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Abstract

In this work a series of so-called Oxo-Pincer ligands was synthesized and fully characterized
by NMR, single crystal X-ray diffraction and further analytical, as well as spectroscopic
methods. The ligands are classified in two types of Oxo-Pincer ligands. The first type of the
these ligands is based on 2,6-disubstituted pyridinediols RR’pydimH, (R = R’ = CHj3, pydipH.
2; R = CH3, R = o-tolyl 3; R = CH3, R’ = ethenyl, pydialH, 4a; and R = R’ = ethenyl 4b). The
ligands pydotH, and pydialH, are chiral, but where obtained and used for coordination as
racemic mixtures. The second type of ligands are 2,6-difuranyl-4-aryl-pyridines difap (2,6-
difuranyl-4-phenyl-pyridine dfpp 5; bis(2,6-difuranyl-4-phenyl-pyridine dfpp. 5»; 2,6-difuranyl-
4(4’-trifluormethyl)phenyl-pyridine CF3dfpp 6; 2,6-difuranyl-4,4’-bipyridine dfbipy 7; and 2,6-
di(4-methyl)furanyl-4,4’-bipyridine Me,dfbipy 8).

The ligands of the type RR’pydimH, form stable complexes with the late transition metals
Co(ll), Ni(ll), Cu(ll), Zn(ll), Pd(ll) and Pt(ll). Their variable structures have been studied in
solution and in the solid state by various spectroscopic methods and XRD. The monodentate
square-planar Pd(ll) and Pt(ll) complexes [(RR’pydimH;)MCIy(L)] (L = ligands as dmso or
RR’pydimH,) as well as the hexacoordinated Co(ll), Ni(ll), Cu(ll) and Zn(ll) complexes
[(RR’pydimH,),M]** are stable in any of the applied solvents. The pentacoordinated
complexes [(RR’pydimH2)MCI,] undergo a “coordination disproportionation” in polar solvents
to the hexacoordinated complexes and the corresponding tetrachlorometallates. In most of
the cases, the type of the obtained structural motive could be controlled by preparation
procedure. All complexes were fully characterized by elemental analysis, NMR spectroscopy
and UV/Vis/NIR spectroscopy and for selected samples by EPR spectroscopy. A big number

of the compounds could be characterized by XRD.

The coordination of the ligands of the type difap to Pd(ll) and Pt(ll) leads to cis and trans
isomers cis/trans-[(difap)MCIy(L)] (L = ligands as dmso, dms or difap). The ratio of the
isomers can be controlled by the preparation procedure and depends on the ligand. However
the coordination occurs only on the pyridine donor function. Pincer coordination (ONO) for
Pd(Il), Pt(ll) or Cu(l) can be forced by abstracting the halogene ligands or using very labile
ligands in the corresponding precursor complexes. Also here, all new complexes where

characterized by elemental analysis and NMR spectroscopy.



Kurzzusammenfassung

In der vorliegenden Arbeit wurde eine Reihe sogenannter Oxo-Picner-Liganden hergestellt
und vollstandig charakterisiert. Die Liganden werden unterteilt in zwei Typen. Der
Ligandentyp RR’pydimH, basiert auf 2,6-substitierten Pyridindiolen (R = R’ = CH3 pydipH. 2;
R = o-Tolyl, R’ = CHj; pydotH, 3; R = CHj;, R’ = Ethenyl, pydialH, 4a; und R = R’ = Ethenyl,
pytetalH, 4b). Von den RR’pydimH,-Liganden sind pydotH, 3 und pydialH, 4a chiral, wobei
sie als recemisches Gemisch fiir die Koordination eingesetzt wurden.

Der zweite Ligandentyp difap besteht aus 2,6-Difuranyl-4-arylpyridinen (2,6-Difuranyl-4-
phenyl-pyridin dfpp 5; Bis(2,6-difuranyl-4-phenyl-pyridin dfpp. 5,; 2,6-Difuranyl-4(4'-
trifluormethyl)phenyl-pyridin CFidfpp 6; 2,6-Difuranyl-4,4’-bipyridin dfbipy 7; und 2,6-Di(4-
methyl)furanyl-4,4’-bipyridin Me,dfbipy 8).

Die Liganden des Typs RR’pydimH; bildeten mit den spaten Ubergangsmetallen Co(ll),
Ni(ll), Cu(ll), Zn(ll), Pd(ll) und Pt(ll) stabile Komplexe. Dabei wurden unterschiedliche
Strukturtypen beobachtet, die, sowohl in Lésung als auch in Festphase, mittels einer Reihe
von analytischen Methoden sowie Rdntgenbeugung an Einkristallen nachgewiesen wurden.
Die monodentaten, quadratisch-planaren Strukturen [(RR’pydimH2)MCI,(L)] (L = dmso oder
RR’pydimH,) mit Pd(Il) und Pt(Il) und die hexakoordinierten Komplexe [(RR’pydimH,),M]**
mit Co(ll), Ni(Il), Cu(ll) und Zn(ll) lagen in gangigen Losungsmitteln als stabile Spezies vor.
Bei den pentakoordinierten Strukturtypen konnte in sehr polaren Ldsungsmitteln eine
Strukturumwandlung zu den hexakoordinierten Spezies und den entsprechenden
Tetrachlorometallaten beobachtet werden. Wir flihrten in diesem Zusammenhang den Begriff
.Koordinations-Disproportionierung“ ein. In den meisten Fallen konnte die Bildung der
beobachteten Strukturtypen an Hand der Praparationsbedingungen gesteuert werden. Alle
Komplexe wurden mittels Elemtaranalyse, NMR-, UV/Vis/NIR- und ESR-Spektroskopie

charakterisiert, eine grolde Zahl auch durch Réntgenbeugung am Einkristall.

Durch Umsetzungen des zweiten Ligandentyps difap mit Pd(ll) oder Pt(ll) wurden cis- und
trans-Isomere cis/trans-[(difap)MCI,(L)] (L = dmso, dms oder difap) erhalten. Das Verhaltnis
der Isomere ist vom Ligand abhangig und kann Uber die Praparationsbedingungen gesteuert
werden. Auch hier wurde monodentate Koordination Uber den Pyridin-N-Donor festgestellt.
Eine terdentate Komplexierung im Sinne eines Oxo-Pincers Uber den Donorset ONO war nur
dann mit Pd(ll), Pt(ll) und Cu(l) zu beobachten, wenn ausgehend von sehr labilen
Komplexvorstufen und mittels Halogen-Abstraktion (z.B. Silbersalz-Fallung) vorgegangen
wurde. Auch hier wurden die neuen Komplexe Uber NMR-Spektroskopie und

Elementaranalyse charakterisiert.
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1. Einleitung

1. Einleitung

Inspiriert von den Arbeiten von Shaw und Mitarbeitern in den friilhen 70er bis 80er Jahren
Uber cyclometallierte und offenkettige Bisphosphin-Liganden mit eingebauter Metall-Hydrid-
Bindung (M = Rh(II™, Ir(IN, Pt(I1)®) sowie chelatisierender 2,6-Bisphosphin-Aryle!
begann der Aufstieg der so genannten Pincer-Liganden in den 90er Jahren und zu Beginn
der Jahrhundertwende, als ihr vielfaltiges Potential entdeckt wurde.

Ein Pincer-Komplex besteht nach der klassischen Definition von van Koten und Albrecht®
aus einem terdentaten Pincer-Liganden (engl. pincer = Kneifzange), der das Metall mittels
einer zentralen o-C-Bindung am Arenring und zwei dazu ortho-substituierte neutrale Zwei-
Elektronen-Donoren E (N(R?),, P(R?),, As(R?), SR? und OR?) koordiniert (festhalt). Diese so
genannten E,C,E Pincer-Liganden umschlieen somit meridional das Metall Uber zwei flnf-
oder sechsgliedrige Metallacyclen, die nach aul’en hin die Gestallt einer Kneifzange

annehmen (Schema 1.1).

o Verankerungsstelle, elektronische Effekte

| / P chirale Induktion, sterische und elektronische Effekte
%

E—M—E\_/ M-E-Wechselwirkung nach HSAB, sterische Wechselwirkungen

\/ metallspezifischer Hohlraum, Zugang fur Co-Liganden und Gegenionen

Schema 1.1: Pincer-Liganden mit Spielraum fiir strukturelle Diversitat.

Mittlerweile werden jedoch alle drei-zadhnigen Liganden als Pincer bezeichnet, die Uber ein
starres zentrales (heterocyclisches) Aren-System und periphere Donor-Gruppen jeweils in
ortho-Position der zentralen Donor-Funktion verfiigen!®. Die bedeutendste Erweiterung in
dieser Hinsicht sind 2,6-disubstituierte Pyridine.

Heute ist die Chemie von Pincer-Komplexen eines der dominierenden Felder der
Koordinationschemiel”, wobei die Liganden in vielfiltiger Donorkombination eingesetzt
werden. Wahrend cyclometalliete PCP-Pincer Komplexe mit ihrer breiten Anwendung in
Katalyse und Aktivierung diverser Bindungen'® in der Synthese filhrend bleiben, haben
dagegen NCN-Pincer Komplexe aufgrund ihrer hohen Stabilitdt und somit verlangsamten
Katalysewirkung weitreichendere Verwendung gefunden - wie etwa mechanistische
Aufklarung durch Abfang intermedidrer Spezies'™, Gassensoren!®®, molekulare Schalter™,
Licht-emittierende Materialien!*® und Photosensibilisatoren!™").

Die bisher bekannten Pincer-Liganden an spaten Ubergangsmetallen des d-Blocks
beschranken sich weitgehend auf S-, N-, P- oder C-Donoren, die Koordination mit harten O-

Funktionen ist deutlich unterentwickelt.



1. Einleitung

Vom Standpunkt des Synthetikers her gesehen, liefert der teils schnelle und gunstige
Syntheseweg der Liganden die Mdglichkeit zur strukturellen Diversitat'®, was neben ihrer
potentiellen Anwendung vermutlich fiir die hohe Motivation!® auf dem Gebiet der Pincer-

“BI der Liganden nach obigem Schema an der

Komplexe sorgt. Das so genannte ,fine tuning
benzylischen Position und die Mdglichkeit zur chiralen und sterischen Induktion lassen sich
idealerweise durch Synthese primarer (R, = R; = H), sekundarer (R, = H, R; # H) und

tertidrer (R,, Rs # H) Alkohole!*? erreichen (Schema 1.2).

R1 R1 R»]
| = RMgX Rs || R | b
g 3 2 LiAIH
o} V7 o} Ry . v *R3 4 o} v o}
X X OH OH X X
X =H, Cl, OR, Alkyl X = OR

Schema 1.2: Ligandentuning durch Synthese primarer, sekundarer und tertiarer Alkohole.

Die resultierenden Oxo-Pincer Liganden bieten somit den schnellen Zugang zu einer
Bibliothek maRgeschneiderter Pincer-Liganden, die den gegenwartigen Trends in der
inderdisziplindren Koordinationschemie gerecht werden kénnen: ,Synthese funktioneller
Enzym-Modelle und Modelle biologischer Carrier, Reaktivitat von Metall-Metall-Einfach- und
Metall-Metall-Mehrfachbindungen, Entwicklung hochspezifischer molekularer Katalysatoren,
Untersuchung magnetischer Eigenschaften von Koordinationsverbindungen® oder

,supramolekulare Koordinationschemie*(**!.

1.1 Typische Vertreter der Oxo-Pincer Liganden

Es existiert bereits eine Reihe von Koordinationsverbindungen mit Oxo-Pincer-Liganden des
Typs ONO, in denen ein N-Heteroaryl mit seinen ortho-subtituierten funktionellen Gruppen
die Metalle umschlieRen. Die Arbeiten beschranken sich jedoch grofitenteils auf das
kommerziell erhaltliche Pyridin-2,6-dicarboxylat pydic?, seinem Derivat Pyridin-2,6-
dicarboxamid pycam® und das ebenso kommerzielle erhaltliche 2,6-Pyridindimethanolat
pydim* (Abb. 2). Zudem dominieren die friihen Ubergangsmetalle!™ sowie die
Lanthanide!*16171819.20 dje Koordinations-Chemie dieser ersten Vertreter der Oxo-Pincer-
Liganden.

Mit den spaten Ubergangsmetallen sind die Liganden pydic>", pycam? und pydim*
demgegeniiber wenig untersucht. Als Co-Ligand in [(L)Ru(pydic)] (L = pybox, 2,6-Bis
(oxazolinyl)pyridin [#!! oder terpy, 2,2’,6’,6”-Terpyridin!??) findet beispielsweise pydic?” seinen

Platz in der Epoxidierungskatalyse von aromatischen- und verzweigt-alliphatischen Alkenen.



1. Einleitung

B ] B
O N/ O O \N (0] N/
OH OH R,NH HN‘R OH OH
pydicH, pycamH, pydimH,

Abbildung 1.1.1: 2,6-Pyridindicarbonsaure pydicH,, 2,6-Pyridindicarboxamid pycamH, und 2,6-
Pyridindimethanol pydimH, als typische Vertreter der Oxo-Pincer-Liganden.

Eine Reihe heteronuklearer Co(ll)-, Ni(I1)?*?4-, Cu(ll)- und Zn(Il)-Bimetall-Verbindungen mit
pydic*” wurde von Pombeiro et al. beschrieben!®!, in denen Aqua-Kationen [M(H.O).]*(n =
5, 6) mit den Komplex-Anionen [M(pydic),]>~ wasserstoffverbriickte Koordinationsnetzwerke
bilden. Weitere Arbeiten tiber Co(I1){*!, Cu(11)*>?¢2") und Pb(11)®® sind ebenso bekannt — als
supramolekulare Netzwerk- oder Gerlststrukturen (MOF’s — metallorganic frameworks).

Die Koordination von pydic>” am extrem weichen Platin(ll) wurde von Goodgame et al.[*®
und Kostic ? nachgewiesen, die entsprechenden Palladium-Komplexe wurden von Espinet

t*° Beide Oxo-Pincer-Komplexe

im Rahmen einer Studie tber Metallomesogene untersuch
des Palladiums und Platins wurden in einer pharmazeutischen® Untersuchung von
Chatterjee et al. auf deren Reaktivitdt mit Purinbasen getestet, jedoch mit dem Ergebnis
einer vergleichsweise geringen Anti-Tumor-Wirkung.

Vielfaltiger sind dagegen Koordinationsverbindungen des spaten d-Blocks mit dem pycamH,-

Liganden, der als Vorstufe der Bisoxazolin-Liganden!3%33:34353€

logischerweise auch
Ambivalenz an den ,Pincer-Fligeln® besitzt.

Die Mdglichkeit zur strukturellen Vielfalt an pycamH,-Liganden mit wahlweise Koordination
Uber Sauerstoff oder Stickstoff eroffnet eine Reihe an (Anwendungs-)spezifischen
Koordinationsverbindungen, beispielsweise als Modelle fur Elektrotransfer- und Oxygenase-
Metalloproteine!®”, in  homo-tetranuklearen  Pd-Verbindung mit kristallographisch
nachweisbarer Pd-0-Bindungen®®, in Ni(ll)-Komplexen mit umschaltbarer Ni-N/Ni-O-
Bindung, sowie in einem Ruthenium-Oxo-Pincer als Carbenkomplex®®, der katalytische
Aktivitaten in der Ringschlussmetathese (RCM, ring closure metathesis) aufweist.

Uber das 2,6-Pyridindimethanol pydimH, als Ligand existieren relativ viele bekannte
Arbeiten, wobei sich diese wiederum hauptséchlich auf die frilhen Ubergansmetalle
konzentrieren. Nachfolgende Tabelle fasst bereits beschriebene Koordinationsverbindungen

mit pydimH, zusammen, ohne dabei auf die einzelnen Arbeiten einzugehen:

Tabelle 1.1.1: bekannte Arbeiten Uber pydimH,-Komplexe mit den d-Block Metallen.

4 | 5 | 6 | 7 | 9 | 10 | 11 | 12
Ti(V)"* vy Mn(ILIDM - Co()™ ™ Nig)™— Ccu()®™>*#"41 znny*
Mo(V1)1*®! Pd(ll?[”]a)
Ta(V)“*® Re(V)!* Pt(11)!>” Hg(11)!*"

3 hier wurde statt pydimH; der Ligand 2,6-Bis(acetylacetoxymethyl)pyridine eingesetzt.




1. Einleitung

Erwartungsgemal Iasst sich die allgemeine Tendenz erkennen, dass der Deprotonierungs-
grad mit pydimH; von rechts nach links zunimmt.

Interessanterweise bilden alle drei Oxo-Pincer Vertreter mit Metallen, die an der Grenzlinie
zwischen hart und weich liegen (Mn, Fel®¥) Mehrkernkomplexe, die als molekulare
Magneten Interesse finden. Dabei liegen die Liganden in manchen Fallen teilprotoniert, also
z.B. als pydimH~ vor.

Die terdentate Koordination an Hauptgruppenmetalle ist fiir pydimH, (M = Pb!*®) und weitere
Oxo-Pincer von Dostal und Jambor, insbesondere 1,3-Bis(tert-butoxymethyl)benzol, mit M =

Snt®, spt®s! Bt Lil*® vergleichsweise ausfiihrlich untersucht.

1.2 Pincer-Liganden mit dem Donorset OYY’(O) und YOY

Von anderen Pincer-Komplexe mit dem Donorset OYY’ (Y = N, Y’ = NI57 pl57:581 CI59.60), y =
0, Y’ = O!*Y, tripodale Oxo-Pincer) oder YOY (Y = N[®¥), die auf rationalem Ligandendesign
beruhen, gibt es nur wenige Beispiele. Sie sind aufgrund ihres thematischen Hintergrunds
noch ausbaufahig.

Beispielsweise existieren chirale Palladium(ll)- und Gold(lll)-Komplexe!®® auf ONN-Pincer
Basis, die ausgezeichnete katalytische Aktivitaten in Hydrogenierung-, Hydrosilylierung- und

Kreuzkupplungsreaktionen aufweisen.

Solv—'OS ""C|

A 7\
©5Ej\ N
N \_/ 7\
OH ("R Q\/QN
OH

Abbildung 1.2.1: ONN- nganden Phenol-Liganden a) von Sanchez'®,

b) Diacetylpyridin-Carben-
Pincer™ und c) von Feringa®

Darliber hinaus lasst die Oxo-Pincer-Chemie eine Tendenz in Richtung Bioanorganik
erkennen. Eine Reihe von ONN-Liganden eignen sich zur Modellierung von Fluorescein-
Komplexen mit dem Hintergrund der NO-Synthase!®”, von Metalloenzymen in
Oxygenasen!®® und von  Oxovanadium(V)-Komplexen zur  Aktivierung  von
Wasserstoffperoxid!®® sowie zum Verstandnis des Haloperoxidase-Enzyms!®”. Noch deutlich
haufiger sind Modellverbindungen mit dem NON- und ONNO-Donorset, oder auch OYO (s.
unten)®®°7  Pincer-Liganden mit erweitertem Donorset ONNO beruhen (iberwiegend auf
dem Salen-Typ von Jakobsen'™ die im Zuge der Katalysatorentwicklung und -,recycling®

vielfaltig untersucht wurden.

4
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1.3 OYO-Pincer und deren erweiterter Donorset

Ein weiterer interessanter Ligand mit dem Donorset NONON ist das 2,6-
Bis(oxazolyl)methoxymethylpyridin von Reiser und Mitarbeitern, der aufgrund seiner

vorbestimmten Ligandenkonformation helikale Komplexstrukturen bildet 2.

a) b) ) | N

0 " o\i 0 " 0 @[0 o:©
S0 Qwﬁ Lo o

Ph Ph

0 o)

Abbildung 1.3.1: a) Bis-oxazolin-Ligand von Reisert’?, b) Makrozyklus von Lindoy!™ und ¢) Coronand
von Newkome!™.

Andere Arbeiten konzentrieren sich auf makrozyklischem Ligandendesign, bei dem Uber
eingebautes 2,6-Pyridinyldimethanol der Donorset auf ONOY,, (Y =N, n =3, Y =0, n = 0-
57 erweitert wird.

Rational entwickelte Oxo-Pincer Liganden nach klassischer Definition von van Koten und
Albrecht mit terdentater Funktion, die zwei Sauerstoffdonoren enthalten und der mittlere
Donor in einem Arenring involviert ist, beruhen (berwiegend auf Bis-Phenol
Ligandensystemenl™%®7%71 " die im Hinblick der Biomimetik geeignete Modellsysteme fiir

Tyrosinradikale darstellen.

a) b) H ¢ R R d) OMe
l\ N—N MeO OMe
_ /
N N @ @
S A
©\/\ OH Rﬁ/\ /\ﬁ’R
OH OH OH

Abbildung 1.3.2: a) Bis-Phenol-Pyridin-Pincer von Wang et all™ b) -triazol-Ligand von Feringa und
Hage™ c) substituierter Bisphenol-Ligand von Paine!™(Y = S, Se, PPh), d) Dinitro-Pincer von
Vicer[;;‘g et al."® e) Bis-Phenol-Imin-Pincer von Butler’”, f) Oxo-Pincer mit Aminbriicke von Carpentier
etal'™.

Ein anderer Oxo-Pincer Ligand von Vicente et al. basiert auf 4,5,6-substituierten 1,3-Dinitro-
benzolen, in denen die Nitrosauerstoffe als Donoren fungieren[78]. Aber auch Pincer-
Systeme, deren innerer Donor in gesattigten Kohlenwasserstoffbriicken lokalisiert ist, sind
bekannt!” (Abbildung 1.3.2).
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2. Stand der Forschung

2.1 Motivation

Die ersten Arbeiten Uber schrittweise Aufbau des beschriebenen 2,6-Pyridindimethanol
pydimH, an der Methylen-Einheit(-Brtcke) zu chiralen RR’pydimH,-Derivaten wurde Anfang
1986 von Sharpless und Mitarbeitern gebracht. Mit R = t-Bu und R’ = H (Abbildung 2.1.1)
wurde ein pentakoordinierter und homochiraler Dioxomolybdan-Komplex mit verzerrt trigonal

bipyramidaler Umgebung!®® beschrieben.

[M(R)2(CH3)2]

2CO

2 py

S, e B
,, [I\]/ /1, 'I\l/ N/ M= Zr, Hf
O—Mo—O0 O—Ti—O0 | — _
7N B @) O R =
O iPr0 Oj-Pr | 06

[t-Bupydim)MoO»] [t-Bupydim)Ti(i-PrO)5] [(Mepydim)M(R)2(py)]

Abbildung 2.1.1: bereits beschriebene RR’(pydimH,)-Komplexe mit friihen Ubergangsmetallen.

Ein Jahr spater sollte sich Sharpless’ Ligand t-Bupydim?  mit einem Titan(IV)-Zentralatom in
einer eigenen Arbeit als Modellkatalysator fiir die asymmetrische Epoxidierung bewéhren!®%.
Fast zeitgleich mit Sharpless gelang Rothwell und Mitarbeitern auf Uberraschend einfache
Weise eine Carbonylierung von Pyridin mit anschlieRender intramolekularer Alkylierung!®?.
Das Ergebnis war ein a,a-disubstituierter Pyridindimethanoxid-Ligand (Mepydim?~, Abbildung
2.1.1). Erst mit den Arbeiten von Osborn und Kress begann 2000 der Einsatz hochselektiver
und homochiraler RR’pydimH,-Liganden (RR’ = Fenchyl), die mit Zr(IV)®¥ im Rahmen von

Polymerisationsstudien von a-Olefinen, sowie asymmetrischer Oxidationsreaktionen von

Olefinen mit V(V) und Mo(IV)®* getestet wurden.
/O
N\V/O\V’N
/\\ //\
o O

[(RR'pydim)MoO,] [((RR'pydim)VO(p-O)VO(RR'pydim)]

Oo— Mo 0]
Abbildung 2.1.2: RR’pydimHa>-Pincer von Osborn und Kress mit Mo(lV) und V(V); R = R’ = Fenchyl.

// \\
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2. Stand der Forschung

Es ist nicht Uberraschend, dass weitere Arbeiten mit 2,6-disubstituierten Pyridindimethanolen
RR’pydimH, auf friilhe Ubergangs'®®, sowie Hauptgruppenmetallen Sn(1V)®!, Bi(ll1)'®*" und
dem Halbmetall Si(IV)®® beschrankt sind, die in allen Fallen als entsprechende Alkoxy-
Komplexe nachgewiesen wurden; protonierte Liganden liegen in diesen Komplexen nicht
vor. Nichtsdestotrotz existiert bis dato keine einzige Arbeit iber sowohl den systematischem
Aufbau von 2,6-Pyridindimethanol pydimH, zu chiralen und/oder sperrigen 2,6-Pyridindiolen
RR’pydimH, als auch generell Oxopincer-Liganden mit rationalem Design, zur Koordination
der weichen Metalle der Elemente 9-12. Der Inhalt dieser Arbeit wurde auf die
Herausforderung gesetzt, Oxo-Pincer Komplexe mit den nach HSAB-Prinzip weichen
Ubergangsmetallen Co(ll), Ni(ll), Cu(ll), Zn(ll), Pd(ll) und Pt(ll) herzustellen und zu

untersuchen.

SciTi §V Cr{Mni Fe ] Cod Ni | Cul Zn

Y FZr fNbf Me] Tc*) Ruj Rh§ Pdj Ag} Cd

LafHf § Taf W | Rej Os§ Ir | Pt | Auj} Hg

Abbildung 2.1.3: RR’pydimH,-Komplexe (RR’ # H); grau untermalt: bekannt, schraffiert: vorliegende
Arbeit.

2.2 Ansatze zur Bildung einer ONO-Pincer Ligandenbibliothek

Zur Darstellung einer Bibliothek 2-,4- und 6-substituierter Oxo-Pincer Liganden auf Basis der
2,6-Pyridindiole (primare, sekundare und tertidre Alkohole) wurde eine Synthesestrategie
nach Schema 2.2.1 (Seite 8) gewahlt.

Der Prototyp des ONO-Pincer Liganden ist das Pyridindimethanol, das unter dem
handelstblichen Namen 2,6-Pyridindimethanol oder 2,6-Bis(hydroxymethyl)pyridin erhaltlich
ist und dem in dieser Arbeit die unkonventionelle Abklrzung pydimH, zugewiesen wird. Mit
pydimH, (library C, Ry = R, = R3 = R4 = H) in der zentralen Ligandenbibliothek in Schema
2.2.1 beginnt in diesem Falle auch der schrittweise Einbau von sterisch anspruchsvollen und
elektronisch dirigierenden Substituenten, das sogenannte ,fine tuning®. Dabei lassen sich
zwei grundsatzliche Syntheserouten einschlagen, die in beiden Fallen mit einer groRen und
kostengunstigen Substanzklasse beginnen, den Ketonen.

Bei Syntheseroute 1 bedient man sich aus dem grof3en Fundus von chiralen und prochiralen
Ketonen aus dem ,chiral Pool“ und stellt in einer Eintopfsynthese (,one-pot synthesis®)
tertiare Alkohole des Typs RR’pydimH, (library B) her. In diesem Fall lassen sich durch

geeignete Wahl der Lithiumalkylbase selektiv mono- oder dialkylierte Pyridine unter in situ
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quench-Bedingungen (I1SQ) in recht hohen Ausbeuten darstellen, wenn von 2,6-Dibrom-
89, 90]

pyridin oder 1,3-Dibrombenzol (Schema 2.2.1, Route 1: Y = C, N) ausgegangen wird!

O R4 = Ph, p-CF3-Ph, p-Py
— @ / A @
(e} Y R4 /' | _ . o
M !B Y B :
R2 o) / AL
// Y = C, N
"one-pot synthesis" chiral pool .
@ 1SQ "one-pot synthesis"
library A Ry library B “
library C Ry Me | iPr
N/
AN T * *
R R | _ R2R3 iPr OH OH Me
Y pydiols
ORy ORy
RR'pydimH,
Grignard
@ Lithiumorganyle
R =
1 g N X =H, OH, Me, OMeg, ClI
| = // | —
o p o/ N
N / OH OH
X X "prototype"

Schema 2.2.1: Lésungsansatze zur Ligandensynthese; 1: a) 2,6-Dibrompyridin, = 4 Aquivalente
Keton,THF, -78 °C, b) BuLi; 2: a) Ester/Saurechlorid/Acetylpyridin, Et,O, 0 °C, b) Grignard-Reagenz,
ca. 2-10 h RT; 3: a) Aldehyd, 2 Aquivalente Acetylfuran, NaOH, RT, b) NH,OAc, AcOH, 5-10 h, 117
°C.

Alternativ kdnnen nach konventioneller Methodik Uber Syntheseweg 2 weniger sperrige
Liganden hergestellt werden®**%l (R, = H, CH3..., R; = H, CH3,..., R, = H). Die Synthese
der Liganden mit chiralen und sterischen Ketonen bietet dartber hinaus durch Einschub
zusatzlicher Syntheseschritte den Zugang zu asymmetrischen Pyridindiolen (Verlust der C,,-
Symmetrie)!®*%!. Der Einbau eines Substituenten R; an der vierten Position des Pyridinrings
(p-Py) lasst sich basierend auf Arbeiten von Mellman'® und Chessa!®” durchfiihren. Die
Synthese sekundarer Pyridindiole RHPydimH, liefert weniger sperrige Liganden, deren
Enantioselektivitaiten ~ konventionelll®®,  katalytisch via asymmetrischer ~ Transfer-
Hydrogenierung von Pyridiylketonen!®®, chemoenzymatisch mit Novozym 435*°° oder
Backerhefe (baker’s yeast)'® gesteuert werden kénnen.

Die zweistufige Syntheseroute 3 stellt 2,4,6-substituierte Arylpyridine dar, die sich nach
Hantz’scher Pyridinsynthese!’® durch beliebige Wahl der Arylsubstituenten zu einer
Bibliothek A (library A) zusammenfassen Iasst. Die in dieser Arbeit vorliegenden, neuartigen

und in ihrem Koordinationsverhalten nicht untersuchten Liganden aus ,library A“ basieren auf

8
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2,6-Difuranyl-4-aryl-pyridinen, denen nachfolgend willkirlich die Abkurzung difap’s
zugewiesen wird. Bisher sind nur zwei Arbeiten Uber diesen Ligandtypus bekannt, die jedoch
nur im Rahmen organischer Synthese beschrieben wurden(%3104,

Nach obigem Schema lassen sich die Liganden des Typs difap in diejenigen des Typs
RR’pydimH, oxidieren, was jedoch in dieser vorliegenden Arbeit aus Zeitgriinden nicht
versucht wurde!*®?!,

Die Pincer-Liganden difap’s haben eine strukturelle Verwandtschaft mit den Bisoxazolinyl-
Pyridin-Pincer (pybox), dem allein aufgrund seiner Vielseitigkeit in der Katalyse und der

schnellen Zuganglichkeit ein Review-Artikel®? von Nishiyama gewidmet wurde.

R1 R']
[ B
O “ O e} 7 (0]
Y Y
I \J Rz\<// \ij
g/E E— \_E E_/
R, Rs
phebox Y=C,E=N difap Y=N,E=C

pybox Y=N,E=N
Abbildung 2.2.2: struktureller Vergleich von difap mit phebox bzw. pybox.

Beiden Ligandentypen gemeinsam sind:

e Aufbau aus einem zentralen aromatischen und 6-gliedrigen Arylring und zwei 2,6-

disubstituierten 5-Ringsystemen

e Eingebauter O-Donor in den 5-Ringsystemen

e Ahnliche Ligandenbisswinkel

e Meridionale Anordnung an Metallen
Die Chirale Induktion an den Phebox- und Pybox-Liganden erfolgt in direkter Nachbarschaft
zu den Zweielektronen-Donoratomen E. Bei den Ligandensystemen des Typs difap lasst die
Aromatizitat diese Chance nicht zu. Der Einbau chiraler Gruppen ist erst um eine Methylen-
Einheit von E und somit vom Reaktionszentrum weiter entfernt moglich (Abbildung 2.2.2
links). Diese Liganden lassen jedoch durch Ausbau substituierter Arylgruppen einen
schnellen Zugang zu Ligandensystemen zu, die die Substratorientierung zum Metallzentrum
im Falle eines ,backside attack” vorgeben, was bei Fehlen dieser Ligand-Einheit als
mdgliche Ursache flr schwach anfallende Selektivitdten bei einer Reihe von Pincer-
Systemen vermutet wird. Pincer-Systeme mit 8hnlicher stereochemischer Induktion sowie
dem Einbau zur Pincer-Funktion ruckwartiger Einheiten fur die so genannten ,backside
control“ wurden von Gade et al. vorgestellt, die in Co(ll)-katalysierter asymmetrischer
Cyclopropanierung sowie Fe(ll)-katalysierter asymmetrischer Hydrosilylierung von Ketonen

vielversprechende Ergebnisse in ihren Enantioselektivitaten zeigen!'®,
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Die Aromatizitat der Furanyle sowie die lokalspezifische chirale Information bilden den
wesentlichen Unterschied zu den Bisoxazolinyl-Pincern.

Jenen Liganden gegenuber gewinnen jedoch die difap-Systeme wiederum an Vorteil, da sie
die Méglichkeit starker und trans-standiger Metall-C-Bindung Uber die Furanylreste!*®® (E =
C) bieten.

"control of backside attack"

7SN

R 0

| X

,},/ i 0 N=>SN

Mt e S NN )
\ =

N/

stereochemische Induktion

Abbildung 2.2.3: a) chiraler difap-Komplex, b) difap-Komplex mit Organometall-Bindung'*®®}, ¢) und d)
Vergleich von difap mit dem Bis(pyridylimino)isoindol(bpi)-Liganden von Gade et al. **°

Eine Metall-Sauerstoff-Bindung der Bisoxazolinyl-Pincer existiert bisher nicht, da der
eingebaute Stickstoff (E = N) stets zu seinen Gunsten um die Metallbindung konkurriert.

Damit ware das Potential einer solchen Bindung bei der bisher kaum bekannten
Ligandenklasse difap’s vorhanden, deren Ubergangsmetall-Komplexe der spaten Reihe des
d-Blocks aufgrund schwacher M-O-Bindungen besonders fir Kkatalytische Zwecke

interessant waren!*7],
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3. Ergebnisse und Diskussion

3.1 Ligandensynthese

3.1.1 Liganden des Typs 2,6-Pyridindiol RR’pydimH,

3.1.1.1 Darstellung
Der Ligand pydimH; 1 (R, R’ = H) ist kommerziell erhaltlich. Alle anderen Liganden des Typs
RR’pydimH, (2-4b) wurden nach Schema 3.1.1 mit entsprechenden Grignardverbindungen in

relativ hohen Ausbeuten hergestellt.

| D | b 2 R=R'= CHjg pydipH
, R R = R =Chg3, pydipH;
0 N - . R N>R 3 R=CHa, R = 0-Tol, pydotH,
R R OH OH 4a R =CHjs, R = C,H3 pydialH,
4b R =R'= C,Hj3 pytetalH,
R = OMe, CH3

Schema 3.1.1: Syntheseuberblick der RR’pydimH,-Liganden 2-4b, Ligand pydimH, 1 ist kommerziell
erhaltlich.

Die Isolierung der Liganden erfolgte groRtenteils chromatographisch Uber Kieselgel,
Ausnahme ist der bisher nicht beschriebene Ligand Pyrdin-2,6-di(1-ortho-tolyl)ethanol
(pydotH, 3), welcher durch Umkristallisation aus Ethanol und Wasser als farbloses Pulver
erhalten wurde. Der literaturbekannte Ligand pydipH, 2%® wurde sowohl mit Methyl-Grignard
als auch Methyl-Lithium dargestellt und fallt als farbloses Pulver an. Die Allyl-Pincer
Liganden pydialH, 4a und pytetalH, 4b wurden als zahfliissige Ole erhalten und sind ebenso
nicht literaturbekannt. Von den Pincer-Liganden auf Basis der 2,6-Pyridindiole sind pydotH, 3
und pydialH, 4a chiral, wobei vom erstgenannten eine Kiristallstruktur erhalten wurde (siehe
Kapitel 3.1.1.3). Beide Liganden fallen als Enantiomerenpaare an, die voneinander nicht

getrennt und weiter zu Komplexen umgesetzt wurden.

3.1.1.2 NMR-Spektroskopie

Der NMR-spektroskopische Vergleich der chiralen Liganden 3 und 4a zeigt wie erwartet,

dass das Enantiomerenverhaltnisse (R,S)/(R,R) mit wachsender Sterik der Alkylgruppen R
und R’ ansteigt, von (50/50%) bei pydialH; 4a auf (77/23%) bei pydotH, 3. Zur quantitativen
Bestimmung der Enantiomerenzusammensetzung reichte die Integration erkennbar
separierter Signalflachen aus. Die Separation aller Signalflachen erfordert Zugabe chiraler

derivatisierender Reagenzien oder chiraler Auxiliare wie CSA’s (,chiral solvatation agents®)

11
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oder CLSR’s (,chiral lanthanide shift reagents*):**®

, was aber innerhalb dieser Arbeit nicht
durchgefihrt wurde.

In Abbildung 3.1.1 sind die in Aceton-De aufgenommenen NMR-Spektren der Liganden 2-4b
gezeigt, deren Verschiebungen zusatzlich mit Ligand pydimH, 1 in Tabelle 3.1.1

zusammengefasst sind.

pydipH, (2)

pydotH, (3)

pydialH, (4a)

Ll
M
- Bl

pytetalH, (4b)

PPM 76 72 68 64 6.0 56 52 48

Abbildung 3.1.1: Ausschnitt der 'H-NMR Spektren von pydipH, 2, pydotH, 3, pydialH, 4a und
pytetalH, 4b in Aceton-Ds.

Die Zuordnung der Signale zu den Protonen fur den freien Liganden pydotH, 3 und seiner
Komplexe (siehe weiter unten) erfolgt anhand der in Abbildung 3.1.2 gezeigten
Nummerierung, fiir die "*C-NMR-Zuordnung im Experimentellen Teil ,Kapitel 5 gilt die gleiche

Nummerierung.

OH OH
pydotH, 3

Abbildung 3.1.2: Nummerierung fiir den Liganden pydotH, 3.

Tabelle 3.1.1: Ausgewahlte 'H-NMR-Daten der RR’pydimH; Liganden 1-4b.

d/ppm
| p-H | m-H | OH | CH | CH,
1 777t 7.34d 443t - -
2 7.77t 7.49d 472s - -
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3(R,9) 7.62t 7.02d 5.44's - -
3 (R,R) 7.63t 7.04 d 5.39 s - -

4a (RS)(RR)  7.79 7.49 d 5.02's 6.26 dd 5.34 dd, 5.01 dd
4b 7.83 7.50 d 5.27 s 6.33 dd 5.36 dd, 5.11 dd

Die Verschiebung der OH-Protonen in Tieffeldrichtung steigt in der Ligandenreihe
RR’pydimH, mit zunehmender Grofie der alkylierten Gruppen an. So zeigt das Enantiomer
(R,S/S,R)-pydotH, 4 die hochste Tieffeldverschiebung. Das (R,R/S,S)-Enantiomer, das
NMR-spektroskopisch einen Anteil von 23% ausmacht, ist um 0.5 ppm weniger
tieffeldverschoben. Auffallend ist auch, dass die Verschiebungsverhaltnisse bei p-H und m-H
sich umkehren. Hier besitzt das (R,R/S,S)-Enantiomer die groRere Tieffeldverschiebung.

Die Enantiomerenpaare des chiralen Liganden pydialH, 4a unterscheiden sich nicht
voneinander. Ein marginaler Unterschied in den 'H(Me)-Signalen ist erst in der dritten
Dezimalstelle zu erkennen (3(R,S/S,R)-4a = 1.600 ppm, 3(R,R/S,S)-4a = 1.597 ppm).
Innerhalb der gesamten Ligandenreihe besitzen die Allyl-substituierten Liganden die héchste
Tieffeldverschiebung der p-H-Signale, was wiederum abhangig vom Grad der Allylierung ist.
Der Tetraallyl-Pincer weist also die hochste Tieffeldverschiebung bei 7.83 ppm auf, die auch
der Diallyl-Pincer nicht erreicht.

Die terminalen Allygruppen zeigen bei pydialH, 4a und pytetalH, 4b das typisches 'H-
Aufspaltungsmuster eines Dubletts von einem Dublett (dd), die von geminaler und vicinaler

cis-/trans -Kopplung verursacht werden [*%,

3.1.1.3 Einkristall-Strukturanalyse

Vom chiralen pydotH.-Pincer Liganden wurden durch langsame Verdampfung aus einer

konzentrierten Losung in Aceton farblose Einkristalle in der GréRenordnung von 1-1.5 mm
erhalten, welche zurechtgeschnitten wurden. Die Zellbestimmung ergab ein triklines

Kristallsystem und die Verfeinerung der Struktur erfolgte in der zentrosymmetrischen

Raumgruppe P1. Die Protonen wurden direkt und ohne Zuhilfenahme der haufig
angewendeten ,riding“-Modelle zugeordnet.

Packungsstrukturen und vollstandige Strukturdaten sind aus dem Anhang (Kapitel 6.1) zu
entnehmen.

Aus der Molekulstruktur ersichtlich bildet das Hydroxy-Proton H1 mit dem Pyridin-Stickstoff
eine mittelstarke Wasserstoffbriickenbindung von 2.01(1) A, wohingegen das Hydroxy-

Proton H2 mit einer schwacheren Wechselwirkung von 2.43(1) A auf Distanz bleibt.
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Abbildung 3.1.3: Molekulstruktur von (R,S/S,R)-PydotH, 3 mit 30% Thermalellipsoiden; bis auf H1 und
H2 sind alle Protonen der Ubersicht halber weggelassen.

Der Ligandenbiss-Winkel ONO betragt 109.73(6)°. Die Torsionswinkel N1C10C801 und
N1C14C1502 zeigen zwei extrem unterschiedliche Werte von 37.64(17)° bzw. 2.56(17)°,
was der Tatsache einer recht hohen Flexibilitat in der Rotation der O-Donoren um die C8-
C10- sowie C14-C15-Achsen entspricht.

3.1.2 Liganden des Typs 2.6-Difuranyl-4-arylpyridin difap

3.1.2.1 Darstellung
Basierend auf Arbeiten von Cave und Raston'*'® entstand die Idee zur Erstellung einer

Ligandenbibliothek auf der Basis von 2,6-Difuranyl-4-aryl-pyridinen (difap).

_0
X
| i), i)
i), i)
R4
Y = N oder C mit
R1 =H, CF3, CHO

(7) dfbipy R, =H

(5) dfpp Ry =H 1 i), ii)
(8) Mezdfblpy R2 = CH3

(6)CF3dfpp Ry = CF3

(52) dfpp>

Schema 3.1.2: Syntheselberblick der difap Liganden; i) 2-Acetylfuran, NaOH, 15 min, RT; ii) AcOH,
14 h, 110° C.
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Schema 3.1.2 (S. 14) zeigt einen Uberblick tber die Darstellung der Liganden 2,6-Diuranyl-
4-aryl-pyridine (difap’s):

2,6-Difuranyl-4-phenylpyridin (dfpp 5), 2,6-Difuranyl-4-(4-trifluor-methyl)pyridin (CFs;dfpp 6),
2,6-Difuranyl-4,4’-bipyridine (dfbipy 7), 2,6-Di(4-methylfuranyl)-4,4’-bipyridin (Me,bipy 8) und
Bis-2,2’,2”,2""-(difuranyl)-4,4’-phenylpyridin (dfpp, 5,).

Die Liganden lassen sich in drei Klassen unterteilen: Mono-Pincer, 4,4’-Bipyridin mit Mono-
Pincer-Funktion und Bis-Pincer, in dem zwei terdentate ONO Pincer-Hemispharen Uber

einen Arenring miteinander verbunden sind.

Die Darstellung dieser Ligandentypen erfolgte nach der I6sungsmittelfreien Mérser-Methode
von Cave und Raston"”. Hierbei werden in einer Eintopfsynthese substituierte
Benzaldehyde mit entsprechenden molaren Mengen an 2-Acetylfuranen und NaOH ca. 10-
15 Minuten verrieben. Nach einer Aldolkondensation und anschlielender Michael-Addition
wurden aus den erhaltenen 1,5-Pentadionen die kondensierten Ringsysteme nach

Hantzscher Pyridinsynthese in Ausbeuten bis zu 45% erhalten (Schema 3.1.3).

||?1
Y-
X NaOH
| + m
= O o -Hzo
Yo

Schema 3.1.3: Zweistufiger Syntheseweg der difap-Liganden; Aromaten sind zur Strukturdiskussion
nummeriert.

Die Isolierung der Liganden erfolgte entweder sdulenchromatographisch uber Kieselgel oder
durch langsame Umkristallisieren aus Ethanol/Wasser im Mischungsverhaltnis 1:1 (s. Kapitel

5.1 Experimenteller Teil).

Trotz der hohen Atomo&konomie dieser zweistufigen Synthesemethode muss festgestellt
werden, dass die Ausbeute durch die konkurrierende Cannizzaro-Reaktion des Arylaldehyds
sowie unvermeidbarer Keto-Enol-Eigenreaktion der Acetylfurane verringert wird, was im
Rahmen der Synthese NMR-spektroskopisch beobachtet wurde.

Eine Synthese dieser Ligandenreihe auf nass-chemischem Wege wurde im Rahmen dieser
Arbeit aus Zeitgrinden nicht untersucht. Eine alternative Synthese entsprechender 2,6-
Dithiophenyl-4-arylpyridin-Analoga (dtap)*** (Abbildung 3.1.4) wurde in Lésung versucht,

jedoch ohne merklichen Gewinn an Ausbeute.
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R dtpp R1=H
CF3dtpp R1 = CF3

=
S S /

Abbildung 3.1.4: im Arbeitskreis synthetisierte und beschriebene dtap-Liganden[lll].

3.1.2.2 NMR-Spektroskopie
Die Spektren der Mono-Pincer Liganden 5-8 sind ohne den Bis-Pincer dfpp, 5, in Abbildung

3.1.5 gezeigt und in der nachfolgenden Tabelle die 'H-NMR-Daten aller difap-Liganden (5-8

sowie 5,) zusammengefasst.

dfpp (5)

CFydfpp (6) ML
J\/t dfbipy (7) U

Me,dfbipy (8) u

|
B

PPM 84 80 76 72 68 64

Abbildung 3.1.5: "H-NMR-Spektrum der Liganden dfpp 5, CFidfop 6, dfbipy 7 und Me,dfbipy 8;
gemessen in Aceton-Ds.

Tabelle 3.1.2: '"H-NMR-Daten der difap-Liganden 5, 6, 7, 8, und 5, in Aceton-Dg und deren Multiplizitat
der Signale; die Protonen-Nummerierung stutzt sich auf Schema 3.1.3.

d/ppm
| m-H | 2-H(Fur) | 3-H(Fur) [ 4-H(Fur) | 2-H(Ph) | 3-H(Ph) | 4-H(Ph)
5 7.88s 7.27dd 6.66 dd 7.76 dd 7.90 m 7.62-749m 7.62-7.49m
6% 793s 7.30dd 6.69 dd 7.79 dd 8.15d 7.94 d -
7 7.90s 7.27dd 6.66 dd 7.76 dd 7.84 dd 8.76 dd -
8® 781s 7.14d 6.26 d - 7.82 dd 8.76 dd -
5, 7.98s 7.30dd 6.68 dd 7.79 dd 8.14 s 8.14s -

2 §(F) = -63.13 ppm (CF3); ¥ 5 (CH3) = 2.41 ppm (s).
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Im Folgenden werden entsprechend Abbildung 3.1.6 die einzelnen Ringe der Liganden mit

A, B, C und D bezeichnet und ihre Protonen entsprechend.

Abbildung 3.1.6: Ring-Zuordnung der dfap-Liganden mit entsprechender H-Position.

Der Tabelle ist zu entnehmen, dass die ,shifts“ der H3(B)-Protonen des Pyridinrings von der
Substitution des Arylrests (D) abhangt. So bewirken eine CF3- (6) und dfap-Gruppe (5,) eine
Tieffeldverschiebung, wohingegen der Einbau einer Methylgruppe an den Furanylfligeln (4-
Fur) eine Hochfeldverschiebung verursacht. Dies deutet auf einen Elektronenschub zur
Pincer-Funktion hin. Der Elektronenschub tritt auch bei den Furanylprotonen in Erscheinung,
wo beispielsweise eine Verschiebungsanderung um 0.4 ppm am Proton H2(A,C) zu
beobachten ist.

In der difap-Ligandenreihe taucht die gréfite Verschiebung bei dfpp 5 und CF3dfpp 6 an den
H2(D)-Protonen auf. Diese Tendenz wird durch den Einbau eines Pyridinrings unterbrochen
(D = 4’-Pyridin). Hier tritt die betragsmaRig groflite Tieffeldverschiebung an H3(D) auf, was
typisch ist flr Bipyridin-Systeme. Bemerkenswert ist jedoch, dass eine extrem
elektronegative Gruppe wie CF; den Liganden CFidfpp 6 nicht in die vom Tieffeld
angefangenen Verschiebungsabfolge der 4,4’-Bipyridine einreiht.

Die dfap-Ligandensysteme mit eingebauten Furanylresten als O-Donoren zeigen das
typische Doppeldublett-Aufspaltungsmuster 2-substituierter Furane mit ihren typischen °J-

109] (

und °J-Kopplungskonstanten! s. Kapitel Experimenteller Teil, S. 70 - 80).

3.1.2.3 Einkristall-Strukturanalyse
Von den Liganden dfpp 5, dfbipy 7 und Me.dfbipy 8 wurden Einkristalle aus konzentrierter

ethanolischer Losung erhalten. Alle Strukturen wurden nach der direkten Methode gel6st und
bei der Verfeinerung wurden die Protonen ohne Zuhilfenahme entsprechender ,riding“-
Modelle zugeordnet. Vom Bis-Pincer-Liganden dfpp, 5, war eine Kristallzlichtung aufgrund
schlechter Léslichkeit in gangigen organischen Lésungsmitteln nicht mdglich, fir den
Liganden 2,6-Difuranyl-4-(4’-trifluormethyl-pheny)pyridin CFs;dfpp 6 wurde aus Zeitgriinden
einer gezielten Kristallzichtung nicht nachgegangen.

Abbildung 3.1.7 zeigt die Kristallstrukturen der Liganden dfbipy 7 und Me,dfbipy 8 entlang

der kristallograpischen Achsen b bzw. c.
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W
I
W

i /’1'

Abbildung 3.1.7: Kiristallstrukturen der Liganden dfbipy 7 in 144/a (rechts) und Me.dfbipy 8 in Pbcn
(links).

Bei diesen Liganden treten zwei unterschiedliche Packungsstrukturen in Erscheinung. Die
zweifache Methylierung im Liganden Me,dfpp 8 verursacht einen Symmetrieabbau der
Elementarzelle. Die tetragonalen Zellen der Liganden dfpp 5 und dfbipy 7 besitzen beide die
gleiche Raumgruppe l44/a, wohingegen der methylierte Ligand Me.dfbipy 8 in der

orthorhombischen Raumgruppe Pbcn kristallisiert.

Entlang der kristallographischen Achse b zeigt der Ligand Me.dfbipy 8 (siehe Abbildung
3.1.7) eine ,zickzackférmige® Stapelung, deren Methylgruppen ineinander ,verkeilt* scheinen.
Der intramolekulare Methyl-Methyl-Abstand betragt jedoch 5.86 A. Die anderen nicht
alkylierten Liganden dfpp 5 und dfbipy 7 zeigen dagegen entlang der kristallographischen

Achse c ein ,sternenférmiges” Muster (siehe Abbildung 3.1.7).

In Abbildung 3.1.8 sind die Packungsstrukturen der zueinander isotypen Liganden dfpp 5
und dfbipy 7 entlang der b-Achsen gezeigt.
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Abbildung 3.1.8: Kristallstrukturen der Liganden dfpp 5 (oben) und dfbipy 7 (unten) in 14,/a entlang der
kristallographischen Achse b.

Die Kristallstrukturen der difap’s-Liganden 5 und 7 werden hauptsachlich von der n-m-
Stapelung bestimmt, wie in Abbildung 3.1.8 zu erkennen ist. Hierbei ist grundsatzlich
zwischen zwei Typen von ,n-n-stacking“ zu unterscheiden: der ,face-to-face“- und der ,point-
to-face“-Stapelung, deren Erscheinung von vielerlei Faktoren abhangig ist!**2.

Auf den ersten Blick scheinen die Packungsstrukturen beider Liganden dfpp 5 und dfbipy 7
gleich zu sein, doch die Unterschiede liegen im Detail. So sind beispielsweise ihre Arylreste
(4-Phenyl in 5 und 4’-Pyridin in 7) unterschiedlich voneinander verschoben (siehe Abbildung
3.1.8). Dieser als ,offset!**?“ bezeichnender Faktor in der ,face-to-face“-Anordnung wird
verursacht durch unterschiedlich schwache C-H(Fur) N(Pincer)-Wechselwirkungen, was

sich vor allem in den Unterschied ihrer Kristalldichten niederschlagt (siehe Tabelle 3.1.3).
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Abbildung 3.1.9 zeigt die beobachteten schwachen H-Brickenbindungen zwischen dem

H2(Fur) und dem N-Donor der Pincer-Hemispharen.

Abbildung 3.1.9: CH'N-Wechselwirkungen zwischen zwei dfpp Liganden.

Die Pincer-Hemispharen zeigen zueinander und beide Protonen an den Furanyl-Aromaten
(2-H(Fur)) wechselwirken mit dem gegenuiberliegenden N-Pyridin-Donor der Pincer-
Hemisphare. Diese Beobachtung erklart das oben besprochene ,Sternenmuster’ in
Abbildung 3.1.7. Aber auch ihr interplanarer .face-to-face“-Abstand dp, der durch die
Arylreste verursacht wird, und der so genannte ,tilt-angle® (intramolekularer Diederwinkel
zwischen der Pincer-hemisphare und dem 4-Arlyrest), sind unterschiedlich.

Tabelle 3.1.3 fasst die qualitative Beschreibung der Packungs- und Molekilstrukturen von
dfpp 5, dfbipy 7 und Me,dfbipy 8 zusammen.

Tabelle 3.1.3: ausgewahlte Daten aus den Molekiil- und Packungsstrukturen der Liganden dfpp 5,
dfbipy 7 und Me.dfbipy 8.

|RG” [o0r? [opl? |aw®® [pr? [dC-H'NYA [de/A9 |offsetA™ [ p(g/dm®)

5 l44a 20.5° 90° 89.9° 121.9°  2.70(0) 3.25 2.60 1.28
7 l44a  23.7° 90° 89.9° 121.4°  2.65(2) 2.93 2.79 1.26
8 Pben 17.4° 68.1° 76.7° 120.8°  2.76(0) 3.29 3.85 1.27

¥ Raumgruppe (RG); ® intramolekularer Diederwinkel zwischen der Pincer-Hemisphare und dem 4-
Arylrest (tilt-angle); °) interplanarer Winkel zwischen den Pincer-Ebenen; 9 interplanarer Winkel
zwischen den Aryl-Ebenen; e Ligandenbiss-Winkel zwischen ONO, wobei stellvertretender CNC-
Winkel gemessen wurde; face-to-face-Abstand zwischen den Arylresten; h face-to-face-Versetzung.

Eine durch C-Hn-Wechselwirkungen verursachende ,point-to-face*-Anordnung™? konnte
als strukturgebender Faktor bei den Pincer-Liganden dfpp 5 und dfbipy 7 nicht festgestellt
werden, jedoch bei dem methylierten Liganden Me.dfbipy 8. Obwohl ein ,T-shape“-Muster
durch die wechselseitige H-Briickenbindung vorhanden ist, zeigen alle C-H-Bindungen der

Aryl-Substituenten an den dazu senkrecht stehenden Furanyl-Aromaten vorbei.
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Eine ,point-to-face* C—Hn-Wechselwirkung von 2.77(0) A der Protonen am 4-Arylaromaten
mit den Furanylringen lasst sich dagegen in der Packungsstruktur von Me.dfbipy 8
feststellen. Eine zusatzlich schwache H-Brickenbindung mit einem CH; “N-Abstand von 2.76
(0) A, die von einem zweiten Molekil herriihrt, unterstiitzt im geringen MaRe das in
Abbildung 3.1.7 beobachtete ,verzerrte T-shape-Muster®.

In Abbildung 3.1.10 ist die ,point-to-face“-C—Hn-Wechselwirkung und die CHj3 N(Pincer)-

Wechselwirkung von drei Molekllen in der Packung gezeigt.

e
)

Abbildung 3.1.10: ,point-to-face“-Anordnung und H-Briickenbindung als strukturgebenender Faktor in

Me,dfbipy 8.

In Abbildung 3.1.10 ist darUber hinaus eine ,face-to-face“-Anordnung der Pincer-Pyridin-
Aromaten von 3.29(0) A zu erkennen, die in der Reihe der difap’s-Liganden wegen den
Methylgruppen den grofiten Abstand darstellen. Der ,offset” ist aus demselben Grund extrem
grol3, da er im Gegensatz zu dfpp 5 und dfbipy 7 nicht eindimensional, sondern zur
optimalen Packung der Zelle zweidimensional wirkt. Zur Vermeidung von CHj-nt-
Wechselwirkungen werden die CH;-Gruppen in Licken verschoben. Es ist also nicht
verwunderlich, dass die Zelldichten aller drei Liganden fast gleich grol3 ist (1.26 bis 1.28
g/dm™, Tabelle 3.1.3, s. 0.).

Die Alkylierung der Furanyl-Gruppen verursacht auch in geringem Male eine Verkleinerung
des Diederwinkels o und des Ligandenbiss-Winkels . Der Winkel C(3)N(1)C(3) wurde
reprasentativ fir O(1)N(1)O(1) gemessen, da dieser im Falle der Koordination eines Metalls
ungefahr gleich grol3 sein dulrfte. Die unterschiedlichen interplanaren Diederwinkeln
zwischen den  Pincer-Hemisphdaren und  Aryl-Substituenten  verursachen ein
.Zickzackférmiges® Muster (Abbildung 3.1.7a).

Aus den Molekiilstrukturen (in Abbildung 3.1.11) ist ersichtlich, dass sich in allen Fallen die

O-Donoren nicht im ,Koordinationsmodus“ befinden, sondern als Folge der Dipol-Dipol-
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Wechselwirkung in trans,trans-Konformation zum N-Donor stehen. Daruber hinaus liegen die
Furanylreste coplanar mit dem hoher substituierten Pyridinring in einer Ebene, wohingegen
die para-substituierten und peripheren Arylreste jeweils um einen bestimmten Winkel zu

dieser verdrillt sind, die in Tabelle 3.1.3 als ,tilt-angle* o angegeben sind.

Abbildung 3.1.11: Molekdlstrukturen von a) dfpp 5, b) dfbipy 7 und c) Me.dfbipy 8 als 30% Thermal-
ellipsoide; Protonen wurden der Ubersichtlichkeit wegen weggelassen.
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3.2 Komplexsynthese

Nachfolgend werden die Komplexe nach ihrem Ligandentyp unterschieden. In Kapitel 3.2.1
werden die Komplexe mit dem Ligandentyp RR’pydimH, behandelt, wahrend die

Koordinationsverbindungen mit den difap-Liganden im Kapitel 3.2.2 diskutiert werden.

3.2.1 Komplexsynthese mit dem Ligandentyp RR’pydimH,

Im Schema 3.2.1 sind die in dieser Arbeit erhaltenen Oxo-Pincer Komplexe mit dem

Ligandentyp RR’pydimH, zusammengefasst.

AN N

HO [| ] oH R IR
R N R N

' R’ HO,, . WOH

Cl—M—Y -
9-11 v Ho” | Son

Y = dmso, ClI i, i i ,
Y' = dmso, ClI, / R R R’R
RR'pydimH
py 2 - | N - 13-20
R ~ R’
N
OH OH Uy
\
R || b R
R ~ R’
N

. HO_ '\i/l __OH

U2 "',/’/

CI/ (o]
21-26

Schema 3.2.1: Zusammenfassung der erhaltenen Strukturtypen mit RR’pydimH,; i) MCIl;nH,O in
EtOH, 24 h, RT; ii) K;[MCl,] oder [(dmso),MCl,] in CH,Cl,, 4 h, RT.

Ausgehend von der Ligandenreihne des Typs RR’pydimH, wurden verschiedene
Strukturtypen sowohl réntgenographisch als auch (ber elektronenspektroskopische
Methoden nachgewiesen. Die Strukturtypen kénnen unterteilt werden in

- monodentate, quadratisch planare (9-11)

- hexakoordinierte (13-20),

- pentakoordinierte (21-26) und

- Chloro-verbriickte dimere Koordinationsverbindungen (27),
die in Einzelkapiteln behandelt werden. Die Komplexe weisen je nach Ligand und

Losungsmittel verschiedene Farben mit unterschiedlicher Intensitdt auf und ihre
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elektronenspektroskopischen (UV/Vis-Spektroskopie) und magnetische Eigenschaften (ESR-
Spektroskopie) sind in den Kapiteln 3.2.3 und 3.2.4 separat aufgeflihrt.

3.2.1.1 Monodentate, quadratisch planare Komplexe mit Pd(ll) und Pt(ll)
(9-11)

3.2.1.1.1 Darstellung

Mit dem Liganden 2,6-Pyridindimethanol pydimH,, dem Prototyp der Ligandenreihe
RR’pydimH, wurden, von verschiedenen Palladium (II)- und Platin (ll)-Vorstufen ausgehend,
die Komplexe 9 bis 11 dargestellt (Schema 3.2.2).

B B
~
HO N OH HO NP OH
S ) i) d
X-Pd—X / Cl—Pd—CHs
N
HO /NI OH I\ HO 7 OH
~
N N NS Oc
9 X=Cl(a), Br(b) OH OH
pydimH, (1)
iv) ii)
| ~ // \/(i/ \/Ej\/ | b
/
~ ’
HO N OH/, X Cl| |HO ’T'/ OH HO N OH HO N OH
I Rz CI—M-Cl Cl—Pt—dmso Cl—Pt-Cl
N cl ,11 Cl dmso
HO = OH HO = OH
| | 1la 11b
NN 10 X 9a

Schema 3.2.2: Schematische Ubersicht (iber die Reaktionen von pydimH, und Pd(ll), sowie Pt(ll); i)
0.5/1 Aquivalent [(dms)PdX,] (X = CI, Br; dms = Dimethylsulfid), 3 h, RT, CH,Cly; ii) 0.5/1 Aquivalent
[(cod)PdMeCl] (cod = 1,5-Cyclooctadien), 50°C, 2 h, CH,Cly, iii) 1 Aquivalent [(dmso)MCl,] (dmso =
Dimethylsulfoxid; M = Pd, Pt), 1-4 h, 50°C, CH,Cly; iv) 1 Aquivalent [(cod)PdCl,], 7 d, 50°C, CH,Cl,.

(1131 harten Oxo-Pincer

Die terdentate Komplexierung dieser nach dem HSAB-Prinzip
Liganden mit den weichen d®-konfigurierten Ubergangsmetallen Pd(ll) sowie Pt(ll) konnte
nicht beobachtet werden. In allen Fallen wurde eine monodentate Koordination an das
Pyridin-N-Donoratom festgestellt. Die Verbindung [(pydimH,),PdCl,]/[(cod)PdCI;] (cod = 1,5-
Cyclooctadien) 10 wurde als Komplexgemisch im Verhaltnis 1/1 isoliert, was sowohl NMR-
spektroskopisch als auch Uber Einkristallstrukturanalyse nachgewiesen wurde. Mit Vorstufen
wie [(dmso0),PdCl;] (dmso = Dimethylsulfoxid) oder [(dms),PdX;] (X = CI, Br; dms =
Dimethylsulfid) werden entsprechende heterodileptische Komplexe [(pydimH,).PdX;] (X = CI
9a, Br 9b) erhalten. Eine Einkristallstruktur von 9a wurde in der zentrosymmetrischen

Raumgruppe C,/m erhalten, der analoge Bromo-Komplex 9b wurde NMR-spektroskopisch
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charakterisiert. Mit Pt(ll) werden cis-/frans-Isomere heterotrileptischer Komplexe erhalten
(11a, 11b), deren zweiter dmso-Ligand auch bei starkem Uberschuss an Pincer-Ligand nicht
ausgetauscht wird. Ebenso konnten durch Anderung der Reaktionsbedingungen und
mehrmaliger Wiederholung der Umsetzung keine stereochemischen Praferenzen in der

Isomerenbildung von 11a und 11b beobachtet werden (Tabelle 3.2.1).

Tabelle 3.2.1: Versuchsreihe mit PydimH, und [(dmso),PtCl;]

LM | T/I°C | t/h | Ausbeute/ % | cis/trans
CH.CI, 40 12 75 1.34
CH,CI, 50 6 71.5 1.33
Aceton 50 6 72 1.33

Die Trennung der Isomere ist vergleichsweise einfach. Das gelbe frans-
[(pydimH.)(dmso)PtCl,] Isomer 1la I6st sich vollstandig in Et,O, wohingegen das farblose
cis-lsomer 11b als Feststoff verbleibt. Mit Pd(Il) dagegen konnte bei einem Ligand-
Precursor-Verhaltnis von 1/1 kein verbleibender dmso-Ligand festgestellt werden. Der
Komplex trans-[(pydimH,)PdCl;] 9a fiel wahrend der Produktbildung aus, bis kein pydimH,
mehr in Losung vorhanden war. Das Filtrat des isolierten Produkts zeigte einen Verbleib von
50 % Precursor [(dmso)PdCl,]. Der Ubergang zum Precursor [(dms),PdBr,] fiihrte mit einem
Precursor-Ligand-Verhaltnis von 1/1 zur selben Beobachtung, der erhaltene Komplex war
auch hierbei heterodileptisch - trans-[(pydimH;),PdBr,] 9b.

Die Komplexierung von hdéher substituierten RR’pydimH, war nicht zu beobachten. Das
kénnte an der groReren Sperrigkeit der Liganden liegen. Allerdings wurden auch nur
Umsetzungen bei milderen Temperaturen (bis 50°C) versucht, vielleicht hatte weiterer
Energiezufuhr (h6here Temperatur) zum Erfolg gefihrt.

Mit dem Liganden pydialH, 4a wurden in-situ mit [(dms),PdCI](BF4) Versuche lber Allyl-
Pincer-Komplexe gemacht. NMR-spektroskopisch konnten auch signifikante
Verschiebungsanderungen an den Allyl-Gruppen beobachtet werden, jedoch war eine
Isolierung der beobachteten Produkte nicht mdglich. Aus unzahligen Isolierungsversuchen
wurde ein Chloro-verbrickter Palladium-Zweikern-Komplex [(dms),Pd(u-Cl;)Pd(dms),] 12

erhalten, von dem eine Einkristallstrukturbestimmung moglich war.

3.2.1.1.2 NMR-Spektroskopie
In Abbildung 3.2.1 sind 'H-NMR-Spektren der Komplexe [(pydimH,),PdCl,] 9a, cis-
[(pydimH,)(dmso)PtCl,] 11a und trans-[(pydimH2)(dmso)PtCl;] 11b zusammen mit dem freien

Ligand pydimH, 1 gezeigt. Besonders interessant bei der Auswertung der Spektren sind zwei
Aspekte. Zum einen die cis- und trans-Isomerie von 11a und 11b und zum anderen bieten
die deutlich sichtbaren "H-'**Pt-Kopplungen die Mdglichkeit, Aussagen iiber Bindungs- und

Ligandenstarken zu machen. Das Isomer cis-[(pydimH,)Pt(dmso)Cl;] 1la macht sich
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besonders in der Aufspaltung der Methylengruppe im pydimH,-Liganden vom frans-Isomer
unterscheidbar. Aufgrund des Verlusts horizontaler Spiegelsymmetrie im cis-Isomer gehen
die ursprunglichen Dubletts der Methylenprotonen in unterscheidbare Doppeldubletts Uber,
die man durch die syn/anti-Notation relativ zum dmso-Co-Liganden beschreiben kann. Diese
Doppeldubletts bilden wiederum Dublettpaare (oder haben kleine ,Begleitdubletts®), die in
ihrer Intensitat im Verhaltnis 2/1 zueinander stehen.

pydimH, (1)

trans-[(pydimH,)PdCI,] (9a) Jbt
i e
L

J

cis-[(pydimH,)(dmso)PtCl,] (11a) M J
- i "

trans-[(pydimH,)(dmso)PiCl,] (11b)

PPM | 7.0 6.0 | 50 | 40

Abbildung 3.2.1: 'H-NMR Spektren von [(pydimH,).PdX,] (X = Cl 9a), cis/trans-11 und pydimH, 1 in
Aceton-Dg

Neben der syn- und anti-Konformation kann man das Phanomen der ,Begleitdubletts® aus

der Betrachtung der Newman-Projektion entlang der S—-Pt-CIl-Achse am besten erklaren
(Abbildung 3.2.2).

CHz-H;-WW L = pydimH,

Abbildung 3.2.2: cis-[(pydimH,)Pd(dmso)Cl,] 11a und [(pydimH,)PdMeCl] 10 aus der Newman-
Projektion.

Durch die Tatsache der cis-lsomerie lassen sich NMR-spektroskopisch die syn- und anti-
Protonen H; und H, voneinander unterscheiden, die erwartungsgemalf’ beziglich ihrer
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Signalflache im Verhaltnis 1/1 stehen. Die freie Rotation der dmso-Gruppe um die Pt-S-
Achse verursacht darlber hinaus zwei unterschiedliche chemische Umgebungen der syn-
Protonen H,, die durch die H;-O- und H-CHs;-Wechselwirkungen zustande kommen. Eine
vollstdndige Rotation (360°-Umdrehung) des dmso-Co-Liganden hat demzufolge zwei H-
CHs-Wechselwirkungen und eine H4-O-Wechselwirkung hinter sich, was das Auftreten der
Signalflachen von 2/1 zwischen den Doppeldubletts und ihrer ,Begleitdubletts” erklart.

Die Verschiebungen von p-H und m-H im Aromaten werden von der Isomerenbildung
hingegen kaum beeinflusst. Eine weitere signifikante Unterscheidung lasst sich bei H(dmso)
und H(OH) erkennen (Abbildung 3.2.1). Die dmso-Protonen zeigen hierbei im cis-lsomer 11a
eine deutliche starkere Pt-H-Kopplung von Jpy = 24.03 Hz (Jpw(trans-[(pydimH,)Pt(dmso)Cl,]
11b) = 20.88 Hz). Die starkere Pt—S-Bindung im cis-lsomer wird demnach die durch starkere
Pt-H-Kopplung signalisiert, was sich in einen kleineren Pt—-S-Abstand niederschlagt (s. u.).
Eine Kern-Overhauser-Korrelationsmessung zur Konformationbestatigung wurde nicht
durchgefiihrt, da das Phanomen schon bei ahnlichen Komplexen [(dmso).Pt(Aryl),]
beschrieben wurde!'*4.

Die Unterscheidung der Methylenprotonen von pydimH, lasst sich ebenso beim Komplex
[(pydimH2)PdMeCl] 9¢ beobachten (Abbildung 3.2.3, S. 32).

e Hzo\ Vs Aceton-Dg CH;
CH, (6=5.73 ppm)OH
p-C -1gand CH2¥ CH, igﬂd CHs
l40°c \
-
1| - -
L R
JU 15°C
| N
L
70 60 50 40 30 20 10 00

Abbildung 3.2.3: temperaturabhangiges H NMR-Spektrum von [(pydimH,),PdMeCl] 9c.

Allerdings geht die Signalaufspaltung bei RT verloren, es werden breite Singuletts

gemessen. Dies wird durch eine schnelle Rotation um die C-Pd-Achse verursacht.
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Tieftemperaturmessungen bei 0 °C lassen die Rotation ,einfrieren® und die erwarteten
Dubletts kdnnen beobachtet werden. Das Auftreten von Dublettpaaren ist in diesem Fall
nicht gegeben, da die syn-Protonen H; bei jeder Konformation die gleiche H-H-
Wechselwirkung haben.

Die NMR-spektroskopischen Messungen von [(pydimH;),PdMeCl] 9c zeigen dartiber hinaus
eine temperaturabhangige Ligandenabspaltung von pydimH, 1. Die Abspaltung des
Liganden wird bei 40 °C maximal. Weiterhin ist zu beobachten, dass zusatzlich zu
zunehmender Ligandenabspaltung eine Tieffeldverschiebung der Organometall-Gruppe CH;
auftritt.

Bei Abklhlen der Probe auf RT verschwinden sowohl die Signale des freien Liganden als
auch der tieffeldverschobenen CHj;-Gruppe. Diese NMR-spektroskopische Beobachtung

lasst auf ein Gleichgewicht zwischen einem mono- und einem bimetallischen Komplex

schlief3en.
| N
HO N/ OH
| AT L\ _Cl_ /CH3
C|I|||----F)|d——CH3 Pd Pd
+ pydimH 7 e N
HO _N | oH Yy 2 H;C Cl L
N
L = pydimH,

Schema 3.2.3: T-abhangiges Gleichgewicht zwischen Ein- und Zweikern-Komplex.

Bei 40°C gehen die unterscheidbaren Methylenprotonen im Komplex [(pydimH»).PdMeCl] 9c
in ein gemeinsames breites Singulett bei 5.73 ppm Uber. Der Diskriminierungseffekt liegt in
diesem Fall bei der Koaleszenztemperatur T¢ von 40 °C. Hierbei setzt zusatzlich neben der
beschleunigten Ligandenabspaltung eine Rotation von pydimH, 1 um die N-Pd-Achse ein,
sodass die Unterscheidung zwischen syn- und anti-H (H; in Abbildung 3.2.3) fur die
vergleichsweise langsame NMR-Detektion nicht mehr méglich ist.

In nachfolgender Tabelle sind die 'H-NMR Daten vom Ligand pydimH, und seinen

Komplexen mit Pd(Il) und Pt(ll) zusammengefasst.

Tabelle 3.2.2: 'H-NMR-Daten der Pd(I1)- und Pt(Il)-Komplexe mit pydimH,.

d/ppm
|p-H | mH |-CH- | OH | CHa(dmso) | CHs-M

1 777t 734d 4.67d 443t - -

%a 803t 7.70d 6.05d 5.20 t - -

9b 801t 7.70d 5.99d 5.22t - -

9c @ 803t 7.70d 5.91dd 5.27 t - 0.09s

5.41 dd
9c 800t 7.70d 593bs?543bs® 504t - 0.12s (0.48 s)
(7.76t) (7.33d) (6.06d, 4.68 d) (4.95t,4.31 1)

10 8.04t 7.70d 6.05d 519t - -
cis-11 810t 7.74d 565dsyn-O 511t 3.52t -
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5.60 d syn-CHj Jpin = 24.03 Hz
5.46 d anti-CH;
5.41 d anti-O
trans-11 8.11t 7.77d 555d 5.04 t 345t -
JPtH =20.88 Hz

a) b)

Messung am 400 MHz-Spektrometer bei 0°C; Messung bei 40°C, signifikante & von
Zersetzungsprodukten bei 40°C in Klammern; @ § = 5.73 ppm (bs, CH,).

Bis auf cis-[(pydimH.)Pt(dmso)Cl,] 11a und [(pydimH,).PdMeCI] 9c bleibt das Aufspaltungs-
muster des Liganden pydimH, 1 nach Komplexierung erhalten, wobei anzumerken ist, dass
der Bromo-Komplex [(pydimH.),PdBr,] 9b sich NMR-spektroskopisch kaum vom Chloro-
Komplex [(pydimH,),PdCl;] 9a unterscheidet. Interessant ist weiterhin, dass die OH-Protonen
in allen Komplexen neben den aromatischen Protonen m-/p-H ebenfalls eine hohe
Tieffeldverschiebung erfahren. Der Grund hierfur liegt wohl darin, dass durch Koordination
und Abdrehen der OH-Gruppe diese in den Ringstrom des Aromaten ausweichen.

Durch die Beobachtung unterschiedlicher Pt-H-Kopplungskonstanten (siehe Tabelle 3.2.2) in
den cis- und trans-lsomeren 1la und 11b kdénnen qualitative Aussagen Uber die

Ligandenstarke von pydimH, 1 gemacht werden.

3.2.1.1.3 Einkristall-Strukturanalyse
Von [(pydimH,),PdCl,]/[(cod)PdCI;] 10, [(pydimH;).,PdCl;] 9a'H,O und den beiden cis/trans-

Isomeren des Platins 11a und 11b wurden Einkristalle aus einer konzentrierten Losung in

Aceton erhalten. Die Verfeinerung erlaubte eine Zuordnung der Protonen ohne Zuhilfenahme

entsprechender ,riding“-Modelle.

Abbildung 3.2.4: Packungsstruktur von [(pydimH,),PdCl,]/[(cod)PdCI;] 10 entlang der Achsen a (links)
und c (rechts).

Die Packungsstruktur des Komplexgemischs [(pydimH,),PdCl,]/[(cod)PdCIl;] 10 in der

Raumgruppe Pbcn wird von vier schwachen!**® Wasserstoffbriickenbindungen mit einer
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OHCl-Wechselwirkung (Abbildung 3.2.4 links) von 2.49 A (143.9(9)°) und drei C-HOH-
Wechselwirkungen zwischen 2.45 A und 2.51 A (100-122°) bestimmt. Entlang der
kristallographischen Achse c erkennt man ein ,Schneeflocken“-Muster, das von senkrecht
zueinander stehenden [(pydimH,),PdCl;]-Einheiten verursacht wird. Zwischen zwei
~ochneeflocken® liegen die [(cod)PdCl,]-Einheiten (Abbildung 3.2.4 rechts).

Die Struktur [(pydimH,),PdCl;] 9a wurde in der zentrosymmetrischen Raumgruppe C2/m
geldst und erfolgreich verfeinert und weist ein zusatzliches Wassermolekil im Kristall auf.
Mittelstarke!**®! Wasserstoffbriicken von d(OH~OH) = 1.98 A (Winkel 168°) sind allerdings
nur zwischen den OH-Gruppen vorhanden, das Wassermolekil beteiligt sich daran nicht.
Erstaunlich ist, dass die OH-Protonen benachbarter Molekile direkt zueinander zeigen und
extrem kurze HH-Abstande von 1.16 A aufweisen, der Torsionswinkel ¢(O-H'H-O) ist
71.43°. Eine weitere schwache HOH-Wechselwirkung ist intramolekular zwischen H(3) am
Aromaten und der Hydroxy-Gruppen mit 2.44 A (101°) zu beobachten. Abbildung 3.2.5 zeigt
die Packungsstruktur der Verbindung [(pydimH,),PdCl;] 9aH,O entlang ausgewahlter

kristallographischer Achsen.

Abbildung 3.2.5: Packungsstruktur von [(pydimH,),PdCIl] 9aH,O entlang den kristallographischen
Achsen a (links) und b (rechts); H-Briickenbindungen sind der Ubersicht wegen nicht gezeigt.

Die Kiristallstrukturen der beiden cis- und trans-lsomere des Pt(ll)-Komplexes 11a und 11b
unterscheiden sich sowohl im Kiristallsystem als auch in der Ausbreitung der H-
Briickenbindung in der Packung. Das Isomer cis-[(pydimH,)Pt(dmso)Cl,] 1la hat eine

monokline Zelle, das andere Isomer frans-[(pydimH,)Pt(dmso)Cl,] 11b wurde monoklin

gemessen. lhre Strukturldsung erfolgte beide zentrosymmetrisch in P1 und P2i/c. lhre
Wasserstoffbriickenbindungen in den Kristallstrukturen von 11a und 11b unterscheiden sich
nicht nur in der Ausbreitung, sondern auch in der Anzahl und Starke, die entgegen der

Erwartungen weniger mafigeblichen Einfluss auf die Packungsdichte haben.
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Abbildung 3.2.6: Packungstrukturen von a) trans-[(pydimH;),PtCl;] 11b entlang der Achse b und b)
cis-[(pydimH,),PdCl,] 11a entlang der Achse c.

So sind beispielsweise beim cis-lsomer 11a mittelstarke O—HO-H-Wechselwirkungen von
1.94 A(150°) innerhalb der Ebene (intraplanar) zwischen benachbarte Molekiile vorhanden,
wahrend eine mittelschwache OHO(S)-Wechselwirkungen mit 2.3 A (129°) zwei Molekiile
aus benachbarten Packungebenen (interplanar) zusammenhalt.

Eine zusétzliche CH~OH-Wechselwirkung mit 2.44 A (102°) wirk nur intramolekular
zwischen den meta-Protonen am Aromaten und der Hydroxygruppe.

Beim Isomer trans-[(pydimH,),PtCl,;] 11b ist eine maRig starke OHO(S)-Wechselwirkung
mit 2.11 A (147°) vergleichsweise weniger wirkungsvoll als beim cis-lsomer. Dagegen sind
eine zwischenmolekulare OHCl-Wechselwirkung mit 2.43 A (173°) und zwei weitere
CHOH-Wasserstoffbriickenbindungen von 2.36 A (101°) und 2.44 A (100°) ebenso
zwischenmolekular zwischen den Methylen- und Aromat-Protonen (m-H) vorhanden, die als
schwach eingestuft werden kénnen™*®!. Alle H-Briickenbindungen breiten sich wie beim cis-
Isomer durch die ganze Kristallstruktur aus. Dennoch ist das Isomer trans-[(pydimH,),PtCl;]
11b trotz der zahlreicheren H-Briickenbindungen mit 2.27 g/cm® weniger dicht gepackt als
das cis-lsomer, dessen Kristall eine Dichte von 2.33 g/cm® hat. Dieser Unterschied wird
vermutlich verursacht durch das Ausmal}, indem die Aromaten zwischen den einzelnen
Packungsebenen gegeneinander verschoben sind (,offset®). Ein Vergleich der offset-
Werte!**? zeigt, dass durch die hohere ,face-to-face*-Verschiebung der Aromaten mit 3.26 A
im cis-lsomer die Molekiile wie Puzzles in die Hohlrdume passen (s. Abbildung 3.2.6b). Beim

trans-Isomer bilden die Aromaten dagegen eine ,point-to-face“-Anordnung, der interplanare
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Winkel der Aromaten untereinander betragt 34.26°. Die Raumfullung kommt dadurch
Zustande, dass die H-Bricken zwischen den Komplexmolekilen vermitteln.

Beide Isomere 1la und 11b des [(pydimH;)Pt(dmso)Cl,] zeigen in der Molekillstruktur die
monodentate Koordination des Pincer-Liganden pydimH, 1 ber den N-Donor (Abbildung
3.2.7).

Abbildung 3.2.7: Molekulstrukturen von cis- und trans-[(pydimH,)Pt(dmso)Cl] 11a bzw. 11b mit 30%-
igen Thermalellipsoiden; Protonen aufler OH wurden zur besseren Ubersichtlichkeit nicht gezeigt.

Weiterhin ist zu erkennen, dass die Isomerie Einfluss auf den PtSO-Winkel hat. Das cis-
Isomer hat einen deutlich kleineren Winkel von 115.5(3)°, wohingegen der Winkel im trans-
Isomer mit 118.5(3)° diesen um ca. 3° Ubersteigt. Die Pt—-S-Abstande gehorchen der oben
beschriebenen Relation der PtH-Kopplungskonstante zur Bindungsstarke (Kapitel 3.2.1.1.2,
NMR-Spektroskopie). Das cis-lsomer mit der starken Kopplungskonstante zeigt einen
kirzeren Pt-S-Abstand (Tabelle 3.2.3, siehe unten).

Abbildung 3.2.8: Molekulstrukturen von 9a und 10 mit 30%iger Thermalellipsoide; Protonen auler OH
wurden zur besseren Ubersicht weggelassen.
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Beim Komplex [(pydimH,),PdCl;] im Co-Kristallisat [(pydimH,),PdCl;][(cod)PdCI;] 10 zeigen
beide OH-Protonen innerhalb eines pydimH,-Liganden in eine Richtung (in Tabelle 3.2.3)
werden die Richtungen relativ zur Ringebene mit ,+“ und ,— voneinander unterschieden), die
schwache H-Briickenbindungen (2.49 A) mit den Chloro-Liganden von [(cod)PdCl,] bilden.
Im Komplex [(pydimH,).PdCl,] (Abbildung 3.2.8) zeigen die OH-Protonen abwechselnd nach
oben und unten.

In Tabelle 3.2.3 sind ausgewahlte Bindungen von 9a, 10, 11a und 11b zusammengefasst.
Die Richtungen der OH-Protonen von 9a und trans-lsomer 11b haben beide ein positives
Vorzeichen. Die Vorzeichen der OH-Protonen von 9a und 11la sind abwechselnd positiv und
negativ, wobei sich die Werte von 9a zu Null summieren. Die Co-Kristallisation mit
[(cod)PdCIl,] verursacht kleinere Metall-Ligand-Bindungsabstdnde und abweichende

Bindungswinkel o vom 90° in der Koordinationssphare um das Palladiumzentrum.

Tabelle 3.2.3: ausgewahlte Daten aus den Molekilstrukturen von 9a, 10, 11a und 11b.

| d(M-N/DYA | d(M-CI/CI2)/A | o/° | d(O-E)/A @ | d(H-E)/A?
10 2.04(0) 2.30(0) 88.4(1) -0.35 +0.15
2.04(0)? 2.30(0) 91.6(1) +0.07 +0.59
9a 2.05(0) 2.31(0) 90 +0.03 +0.81
2.05(0)? 2.31(0) 90 -0.03 -0.81
11a (cis) 2.05(1) 2.29 (0) 91.9(2),87.9(2) +0.46 +0.10
2.20(0)° 2.30(0) 90.1(1), 90.0(1)  +0.10 -0.65
11b (trans) 2.07(1) 2.30(0) 89.0(2),87.3(2) +0.29 +0.21
2.22((0) 2.30(0) 92.5(1),91.4(1)  -0.17 +0.56

®D =N, "D =S, 9 Abstande ohne Fehlertoleranz angegeben.

Vollstandige Tabellenwerke von 9a, 10, 11a und 11b kénnen aus dem Anhang (Kapitel 6.2)
entnommen werden.

Der Einkristall von [(dms),Pd(u-Cl;)Pd(dms),](BF4), 12 wurde anfanglich in einer C-
zentrierten orthorhombischen Zelle gemessen und nach vollstandiger Verfeinerung in Ci

118 in eine primitive Zelle mit monokliner Metrik zu P2,/c transformiert.

iiber Platon!
In der Packungsstruktur von [(dms),Pd(u-Cl,)Pd(dms),](BF4). 12 (Abbildung 3.2.9) werden
die H-Bruckenbindungen durch schwache HF-Wechselwirkungen dominiert und betragen
2.54(6) A, 2.55(7) A, 2.68(5) A und 2.69(8) A. Eine HCl-Wechselwirkungen mit 2.78(2) A ist
intramolekular zwischen Methyl und verbricktem Chloro-Liganden als solche

vernachlassigbar.
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Abbildung 3.2.9: Packungsstruktur von [(dms),Pd(u-Cl2)Pd(dms),] 12 entlang der Achse a; alle H-
Wechselwirkungen sind der Ubersicht wegen nicht gezeigt.

Abbildung 3.2.10: Molekdlstruktur von [(dms),Pd(u-Clz)Pd(dms),] 12 mit 30% Thermalellipsoiden, alle
Protonen der Ubersicht wegen nicht gezeigt.

Die Molekulstruktur in der neuen Raumgruppe P2,/c zeigt einen Pd—Pd-Abstand von 3.45 A
(Tabelle 3.2.4, Abbildung 3.2.10). Eine (einzige) ahnliche Struktur mit gleicher
Koordinationssphare und einem kirzeren Pd-Pd-Abstand von 3.41 A wurde bereits von
Nyburg!**" berichtet. Statt Dimethylsulfid ist Pd durch einen Di-n-butyl-dithiocarbamat-
Liganden koordiniert. Beiden Strukturen gemein sind die verzerrte Koordinationssphare um
das Pd:
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Tabelle 3.2.4: struktureller Vergleich zwischen [(dms),Pd(u-Cl,)Pd(dms).](BF4), 12 und der
literaturbekannten Verbindung [(dtc)Pd(u-Cl,)Pd(dtc)]™"; Abstande d/A und Winkel B/°.

RG d(Pd...Pd) d(Pd-Cl) d(Pd-S) B(PdCIPd) B(CIPdCI)
1279 P21/c 345 2.35/6 2.28/9 94.16 85.84
[117]® P21/a  3.41 2.37/8 2.24/5 91.88 88.12

? Ergebnisse aus dieser Arbeit; ” Literaturbekannt!™", dtc: Dithiocarbamat R,NCS,"

Die Dithiocarbamat-Anionen (dtc™) sorgen daflir, dass die Pd-S-Abstande deutlich kleiner
werden als diejenigen im dms-Komplex 12. Dies macht die frans-standigen Pd-Cl-Abstande
etwas groRer. Die Verzerrung beim [(dms),Pd(u-Cl,)Pd(dms),](BF4), 12 ist im CIPdCI-Winkel
mit 4.16° mehr als doppelt so grol3 wie bei der literaturbekannten Verbindung (1.88°) und der
eine Cl1-Pd2-S4-Winkel ist aufgrund freier SMe,-Gruppen fast 180°, wohingegen der
groRere CIPdS-Winkel von [(dtc)Pd(m-Cl,)Pd(dtc)]**” bei 174° liegt, da beide S-Donoren
starr in eine Carbamat-Gruppe eingebunden sind.

Weitere kristallographische Daten von [(dms),Pd(u-Cl,)Pd(dms),](BF;). 12 kénnen aus dem

Anhang (Kapitel 6) entnommen werden.

3.2.1.2 Hexakoordinierte RR’'pydimH,-Komplexe mit Co(ll), Ni(ll), Cu(ll) und
Zn(ll) (13-20)

3.2.1.2.1 Darstellung

Durch Umsetzung von einfachen Metallsalzen der 3d-Elemente von Co(ll) bis Zn(ll) mit zwei
Aquivalenten Ligand RR’pydimH, entstehen die hexakoordinierten Komplexe
[(RR’pydimH,),M]** (13-20). In Abhangigkeit von den Reaktionsbedingungen konnten

verschiedene Gegenionen eingebaut werden (Schema 3.2.4).

Bei Umsetzungen im Verhaltnis Ligand zu Metallchlorid von 1:1 entstehen dieselben
oktaedrischen dikationischen Komplexe und die entsprechenden Tetrachlorometallate als
Gegenionen (13-17). Bei gleicher Synthese unter gleichen Reaktionsbedingungen mit dem
Verhaltnis Ligand zu Metallsalz von 2:1 bilden die Chloridionen die entsprechenden
Gegenionen (19 und 20). Ersetzt man nun das Reaktionsmedium durch starke Sauren wie
beispielsweise Trifluoessigsaure, bilden deren Anionen (schwachen Basen) die

entsprechenden nichtkoordinierenden Gegenionen (18).
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e
R R
R PR
HO/,,,,,"\‘/I M | __ HO,, | LOH
Ho/l 'I///OH HO/’\lﬂ"/,//OH
N N
RN R - :
N

19 R=R'=CHs, M= Ni
18 R=R'=H, M = Co,
20 R=R'=CHa, M=Cu A= OTf- ©

13 R=R'=H, M=Co
14 R=R'=Me, M=Co
15 R=R'=Me, M=Cu
16 R=R'=Me, M=2Zn
17 R=Me, R'= C,H3
M=2n

Schema 3.2.4: Zusammenfassung der Darstellung hexakoordinierter Oxo-Pincer Komplexe 13-20; i) 2
Aquivalente RR’pydimH,, 1 Aquivalent MClynH,O in EtOH, RT, 12h; ii) 1 Aquivalent RR’pydimH,, 1
Aquivalent MClynH,0 in Trifluoressigsaure HOTf, RT, 12h iii) 1 Aquivalent RR’pydimH,, 1 Aquivalent
MCI,nH,O in EtOH, RT, 12h.

3.2.1.2.2 NMR-Spektroskopie
Die Zinkkomplexe [(pydipH2)Zn][ZnCl,] 16 und [(pydialH2).Zn][ZnCl,] 17 sind die einzigen

Verbindungen in der Reihe der hexakoordinierten Komplexe, die eine NMR-Messung

zulassen, alle anderen Komplexe ergaben keine NMR-Spektren, da sie paramagnetisch
sind. Abbildung 3.2.11 zeigt die 'H-NMR-Spektren der Zink-Komplexe 16 und 17 im
Vergleich zu ihren freien Liganden pydipH, 2 und pydialH, 4a.

Die chemischen Verschiebungen der hexakoordinierten Zn(ll)-Komplexe sind in Tabelle

3.2.5 mit ihren freien Liganden 2 und 4a aufgelistet.
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M pydipH, (2)
| A
[(pydipH3),Zn][ZnCl,4]  (16)
I M |
LJ@ayoﬁalHZ)ZZn][ZnC|4] (17)
PPM 80 76 72 68 64 60 56 52 48

Abbildung 3.2.11: 'H-NMR Spektren von [(pydipH2)2Zn][ZnCly] 16 und [(pydialH,).Zn][ZnCl,] 17
verglichen mit den freien Liganden pydipH, 2 und pydialH, 4a; gemessen in Aceton-Dg.

Tabelle 3.2.5: aufgelistete Verschiebungswerte & in [ppm] von freien Liganden 2 und 4a sowie deren
Zn(ll)-Komplexe 16 und 17; gemessen in Aceton-Ds.

d/ppm
lpH [mH [OH [CH | CH, | CHs
2 777t  749d 472s - - 1.51s
4a 779t 7.49d 5.02s 6.26dd 5.34dd,5.01dd 1.60s,1.60's
16 8.19t 7.74d 6.94s - - 1.78 s
17 817t 7.66 748  6.35dd,6.29dd 5.63dd,5.26dd 1.87s,1.86s

Eine signifikante Verschiebungsanderung in Richtung Tieffeld bei Koordination der Liganden
ist an allen Protonen zu finden. Die OH-Gruppen, die an der Koordinationssphare
teilnehmen, erfahren unter Erhalt der Flachenintegrale von zwei (keine Deprotonierung) die
hochste Tieffeldverschiebung. Besonders bemerkenswert sind die Unterschiede zwischen
freiem Liganden und dem Zn-Komplex beim pydialH, 4a. Sowohl die Allyl- als auch die
Methylprotonen zeigen im Komplex eine viel deutlichere Diskriminierung entsprechend den

beiden Diastereomeren als im freien Liganden.

3.2.1.2.3 Einkristall-Strukturanalyse
Von den oktaedrischen Komplexen [(RR’pydimH;),M]Cl, (R = R’ = CH;, M = Ni 19, Cu 20)
und [(RR’pydimH,),M][MCl,)] (R = R’=H, M = Co 13; R = R = CH;, M = Co 14, Zn 16)

wurden messbare Einkristalle aus konzentrierter ethanolischer Losung erhalten. Ausnahme
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bildet der Komplex [(pydimH,).Co][CoCl,] 13, der aufgrund der schlechten Léslichkeit erst
durch Zugabe von einigen Tropfen Wasser als Einkristalle erhalten werden konnte.
Einkristalle von [(pydimH;),Co](OTf), 18 wurden erst nach mehreren Wochen aus
Trifluoressigsaure erhalten. Von den Komplexen [(pydipH2).Cu][CuCl] 15 wund
[(pydialH,),Zn][ZnCl,] 17 konnten trotz goBer Anstrengungen und Anderung der
Kristallisationsbedingungen keine messbaren Einkristalle erhalten werden.

Alle Kristallstrukturen bis auf den Ni-Komplex [(pydipH2):Ni]Cl, 19'nH,O wurden zu Ende
verfeinert und ihre Protonen durch Zuhilfenahme der entsprechenden ,riding“-Modelle
zugeordnet. Die relativ groRe Elementarzelle des Komplexes 19 und die schlechte
Kristallqualitat machten eine vollstandige Verfeinerung der Struktur nicht moéglich. Dariber
hinaus beinhaltet die Zelle mehr als ein Dutzend Wassermolekule. Der praparierte Einkristall
zersetzte sich nach einigen Tagen sogar im eigenen Kristallwasser, sodass eine wiederholte
Messung bei Tieftemperatur nicht méglich war.

Alle Elementarzellen beinhalten Zentrosymmetrie und sind bis auf den Co-Komplex 14
primitiv. Die Struktur von [(pydipH.).Co][CoCls] 14 wurde in einer C-zentrierten Zelle

verfeinert (Raumgrupe C/2), die Raumgruppen von 18 und 19 besitzen von allen

oktaedrischen Komplexen die niedrigste Symmetrie und sind P1. Alle anderen Strukturen

wurden in P24/c geldst und verfeinert.

Die Struktur- und Verfeinerungsdaten finden sich im Anhang (Kapitel 6.3).

Nachfolgende Abbildungen zeigen die Kristallstrukturen der hexakoordinierten Komplexe

entlang ausgewabhlter kristallographischer Achsen.
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Abbildung 3.2.12: Packungsstrukturen von 13, 14 und 16 entlang kristallographischer Achsen; der
Ubersicht wegen sind nicht alle H-Briickenbindungen gezeigt.

Abbildung 3.2.13: Kristallstruktur von [(pydimH,),Co](OTf), 18 in P1 entlang der Kristallachse a; alle
HOTf-Wechselwirkungen sind gestrichelt gezeigt.
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Abbildung 3.2.14: Packungsstrukturen von [(pydipH.).Cu]ClyH,O 20 in P2/c entlang der Achse a.

Auf die Abbildung der Packungsstruktur von [(pydipH;).Ni]Cl, 19'nH,O wird aufgrund nicht
vervollstandigter Verfeinerung verzichtet und nur die Molekulstruktur gezeigt (siehe unten).
Alle  Packungsstrukturen und Kristalldichten der hexakoordinierten  Komplexe
[(RRpydimH,),M]A (A = 2 OTf, 2 CI", MCl,*") werden ohne Zweifel durch die Wasserstoff-
briickenbindungen bestimmt.

Wie in Tabelle 3.2.6 zu erkennen ist, sind die Wechselwirkungstypen der H-Briicken

elektrostatisch dispersiv bis stark kovalent einzuordnent™*®.

Tabelle 3.2.6: alle H-Briickenbindungen bis 2.6 A und ihr Wechselwirkungstyp™®; Abstinde d/A und
Winkel o/°.

| d(A-HX) | a(A-H"X) | Starke™ | Zuordnung

[(pydimH,),Col[CoCl,] 13H,0  2.08(6) 164(7) maRig stark  OHCICoCl;>
1.65(8) 156(7) maRig stark ~ OH~OH,
2.37(9) 153(10)  schwach OH~CICoCl:*
2.00(20)  168(15)  maRigstark  OH~CICoCl>
1.87(9) 112(7) méaRig stark ~ OH~CICoCls2"

2.42(0) 154(0) schwach p-HOH,
[(pydipH2).Co][CoCl,] 14 2.49(4) 163(5) schwach OH-CICoCl5*

2.54(4) 151(0) schwach OHCICoCl;*
[(pydipH2).CZn][ZnCl,] 16 2.47(0) 125(0) schwach OHCIZnCl3*

2.17(0) 146(0) mafig stark OHCIZnCls*
[(pydimH;),Co](OTf), 18 1.90(0) 169(0) mafig stark OHOTf

(
E
1.94(0) 179(0) maRig stark OH~OTf
1.79(0) 175(0) mafig stark OHOTf
1.67(0) 173(0) maRig stark OHOTf
2.36(0) 174(0) schwach OHOTf
[(pydipH2).Cu]Cl, 20-H,O 2.24(3) 172(2) schwach OH-CI
2.16(2) 171(3) maRig stark OH-CI
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2.38(3) 165(3) schwach OH-CI
2.29(4) 176(0) schwach OH-CI
2.12(4) 163(3) méaRig stark ~ HOHCI”
2.55(0) 145(0) schwach H,CH~OH
2.56(0) 142 schwach H,CH~OH

Die Chloro-Liganden der Tetrachlorometallat-Anionen in [(RR’pydimH;).M][MCl,] (R = R’ = H,
CHj3, M = Co 13, 14 und Zn 16) bilden H-Briickenbindungen mit den koordinierten Hydroxy-
Gruppen der RR’pydimH.-Liganden. Es sind die dominierenden Wechselwirkungen in dieser
Struktur. Die Struktur von [(pydimH,).Co][CoCls] 13'H,O beinhaltet insgesamt sechs H-
Brickenbindungen, wobei zwei davon von einem Kristallwasser-Molekul herrihren. Das
Wassermolekul bildet mit einer OH-Gruppe eine ,mittelstarke” H-Bruckenbindung und liegt
an der Grenze zu starken Wechselwirkungstypen. Eine zusatzliche H-Bruckenbindung mit
dem p-H am Aromaten, die vom Solvensmolekul ausgeht, ist dagegen ziemlich schwach.

Die Auswirkungen der H-Briickenbindungen in den Packungsstrukturen des Co(ll) (13 und
14) und Zn(ll) (16) unterscheiden sich dadurch, dass sie unterschiedliche
Ausbreitungsrichtungen haben. Die H-Briickenbindungen dehnen sich in den Co-Komplexen
dreidimensional in den Kristallen aus und sorgen fir eine relativ dichte Packung ihrer Zelle
(1.67 g/dm™ beim Komplex 13 und 1.49 g/dm™ beim Komplex 14). Beim Zn-Komplex sieht
man dagegen eine Geruststruktur, da die H-Brickenbindungen sich nur entlang der Achse ¢
ausbreiten. Dieser Unterschied schlégt sich in einer nahezu ,leeren Zelle* von 0.76 g/dm™
nieder (Abbildung 3.2.12 rechts).

In [(pydimH,)2Co](OTf), 18 dominieren vier mittelstarke H-Briickenbindungen zwischen den
Hydroxy-Protonen und den Carboxylat-Sauerstoffen der Trifluoracetat-Anionen. Eine
mittelstarke H-Briickenbindung von 1.67 A (173°) hat den Wechselwirkungstyp einer starken
bis mittelstarken Richtungspréferenz!'*®. Eine zusatzliche schwache H-Briickenbindung von
2.36 A mit einer nahezu linearen Richtungspraferenz (174°) ist ebenso beteiligt und bildet
eine OHOTf-Wechselwirkung. Die mittelstarken H-Briickenbindungen von 1.67 A bis
1.94 A haben einen Einfluss auf die M-O-Absténde in der Molekdlstruktur (siehe weiter
unten in Tabelle 3.2.7). Weitere H-Briickenbindungen uber die Fluoratome werden hierbei
als solche ignoriert, da sie extrem schwach sind.

In der Kiristallstruktur von [(pydimH,).Co](OTf), 18 entlang der kristallograpischen Achse a in
Abbildung 3.2.13 (siehe oben) ist erkennbar, dass die zwei unterschiedliche H-
Bruckenbindungen mit den OTf -Anionen stattfinden.

Das eine OTf -Anion bildet Uber beide Carboxylat-Sauerstoffe mit zwei Hydroxy-Gruppen
eines [(pydimH,),Co]**-Oktaeders H-Briickenbindungen von 1.67 A (173°) bzw. 1.94 A
(179°), wahrend dieselben Carboxylat-Sauerstoffe im anderen Anion zwei [(pydimH,),Co]**-
Oktaeder Uber OTf "HO H-Briickenbindungen von 1.79 A (175°) und 1.90 A (169°)
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miteinander verbinden. Die mafRig starken H-Brickenbindungen in 18 halten in der
Kristallstruktur zwei Co(ll)-Oktaeder zusammen (Abbildung 3.2.15).

Abbildung 3.1.5: Zwei Co(ll)-Oktaeder werden mittels mitellstarker H-Briickenbindungen im Komplex
[(pydimH,).Co](OTf), 18 zusammengehalten.

Die Struktur von [(pydipH2).Cu]Cl, 20'H,O weist in der Reihe der hexakoordinierten
Komplexe 13-20 die meisten H-Briickenbindungen auf. Hierbei ist ein Wassermolekdl
beteiligt. Es zeigt eine mittelstarke H-Brickenbindung mit einem CI-Anion. Eine zweite
mittelstarke H-Briickenbindung findet sich zwischen der Ligand-OH-Gruppe und CI°, die
restlichen finf langen H-Briicken (zwischen 2.12 A (163(3)°) und 2.38 A (165(3)°) kénnen als
schwach eingestuft werden. Durch OH-Cl-Wechselwirkungen werden [(pydipH,),Cul*-

Oktaeder entlang einer Packungsebene zusammengehalten (Abbildung 3.2.16)

Abbildung 3.2.16: eindimensionale H-Brickenbindungen in der Struktur von [(pydimH,)Cu]Cl, 20'H,0.
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Die unterschiedlichen H-Bruckenbindungen in den hexakoordinierten Strukturen wirken mehr
oder weniger auf die Molekulstrukturen aus. Nachfolgend sind die Molekulstrukturen der
hexakoordinierten Strukturreihe [(RR’pydimH;),M][MCl,] in Abbildung 3.2.17 gezeigt.

Abbildung 3.2.17: Molekdlstrukturen von a) [(pydipH2).Co][CoCl,] 14, b) [(pydipH2).Zn][ZnCl,] 16 und
[(pydimH,).Co][CoCl,] 13 als Thermalellipsoide (30%); alle Protonen aufler OH und Solvensmolekile
wurden zur besseren Ubersicht entfernt.

@C-ﬁ

o, &
94 C45@ %' \Ph
.-_6;-'(332
o G

Abbildung 3.2.18: Molekulstrukturen von [(pydimH,),Co](OTf), 18, [(pydipH2)NilCl;nH,O 19 und
[(pydipH,)Cu]Cl;nH,O 20 in 30% thermalellipsoidaler Form (auer F); OH-Protonen von 19 und alle
Solvensmolekile nicht gezeigt.
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Die Molekulstrukturen von den Komplexen [(pydimH,),Co](OTf), 18, [(pydimH,),Ni]Cl, 19 und
[(pydimH2),Cu]Cl, 20 werden in Abbildung 3.2.18 gezeigt und die ausgewahlten Daten aller

hexakoordinierten Komplexe sind in Tabelle 3.2.7 zusammengefasst.

Tabelle 3.2.7: ausgewahlte Daten der Molekiilstrukturen der Verbindungen 13, 14, 16, 18, 19 und 20;
Bindungslangen d/A und Bindungs B/°- und Kreuzwinkel y/°.

7 TRG  [d(M-N) [d(M-O) | B(OMO) [ B(OMN) | BINMN) [ w(NOOM)

13 P2/c  2.03(1)  2.07(1)/2.12(1) 150.4(0)  75.9(3)/77.7(3) 172.3(3) 91.6(1)
2.26(0)  2.12(0)/2.13(1) 153.6(0)  76.7(3)/76.0(3)

14 C/2 2.05(0)  2.09(0)/2.12(0) 152.4(0) 75.9(1)/76.681)  174.5(1)  93.2(1)

16 P2/c 2.04(1)  2.12(1)/2.13(1) 153.1(0)  76.5(4)/76.6(4) 174.6(5)  94.081)

18 o3 2.05(0)  2.15(0)/2.12(0) 152.4(1)  76.1(1)/76.9(1) 165.5(1)  91.6(1)
2.03(0)  2.12(0)/2.11(0) 146.9(1)  75.0(1)/76.9(1)

19 b3 1.99(0)  2.09(0)/2.04(1) 155.4(2)  78.2(2)/77.4(2) 175.3(2)  88.8(1)
1.98(0)  2.07(0)/2.06(1) 155,6(2)  78.5(2)/77.0(2)

20 P2lc 1.96(0)  2.17(0)/2.16(0) 156.8(1)  78.0(1)/78.4(1) 178.2(1)  91.2(1)
1.96(0)  2.20(0)/2.18(0) 156.4(1)  78.4(1)778.4(1)

)

T Co(ll) in 13, 14 und 18; Zn(1l) in 16; Ni(1l) in 19; Cu(ll) in 20.

Vergleicht man die M—N-Abstande aus der Tabelle, so stellt man fest, dass die Abstande von
Co(ll) dber Zn(ll) und Ni(ll) nach Cu(ll) abnehmen: d(Co(ll)) > d(Zn(ll)) > d(Ni(ll) > d(Cu(ll).
Im Co(ll)-Komplex [(pydimH,).Co][CoCl,] 13 unterscheiden sich die beiden M—N-Absténde
extrem voneinander (2.03(1) und 2.26(0) A). In den M-O-Absténden ist dagegen die
Reihenfolge von Ni(ll) Gber Co(ll) und Zn(ll) nach Cu(ll) zunehmend: d(Ni(ll) < d(Co(ll) <
d(Zn(ll)) < d(Cu(ll). Die OMO-Winkel liegen zwischen 146.9(1)° und 156.4(1)°. lhre OMN-
Winkel sind im Bereich von 75.9(3)° und 78.5(2)°. Die geometrische Restriktion erlaubt es
nicht, einen Winkel von 90° einzunehmen. Eine optimale Anordnung aller O-Donoren besale
eine Winkelsumme von 360°: Die Summe der beobachteten OMN-Winkeln liegen zwischen
305° fur die Co- und Zn-Komplexe und 313° fir die Cu-Verbindungen. Letztgenanntes liegt
an der oben beschriebenen Jahn-Teller-Kompression, die auch an den von Weber et al.*/
berichteten pydimH,-Verbindungen mit einer Reihe nichtkoordinierender Gegenionen
beobachtet wurde.

Dieses seltene Phanomen in der Jahn-Teller-Verzerrung spiegelt den klassischen Fall einer
Oktaederstauchung in z-Richtung nach Lehrbuch wider!**¥, in der die Entartung der eg- und
tog-Orbitale aufgehoben und deren energetische Reihenfolge neu geordnet wird: (xy), (xz,

yz), (x*-y?), (z°). Dabei bildet das z? das energetisch héchstliegende Orbital.

Ebenso abweichend von einem idealen Winkel (180°) sind die NMN-Winkel, die zwischen
165.58(1)° und 178.2(1)° liegen. Im Idealfall missten auch die beiden Donorsets ONO in den
Oktaedern senkrecht zueinander stehen. Die Werte daflr sind in der Tabelle als Kreuzwinkel
v angegeben. Der Tabelle ist zu entnehmen, dass die Kreuzwinkel etwas abweichend sind

vom idealen Winkel von 90°. Hierbei dirfte die geometrische Restriktion der Liganden
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RR’pydimH, allerdings keine Rolle spielen. Die Ursache lasst sich durch die oben
beschriebenen H-Briickenbindungen mit unterschiedlicher Richtungspraferenz erklaren.

Es hat den Anschein als verursachten beispielsweise die ZnCl,>-Anionen mit ihren
[115 OHCl-Wechselwirkungen  in  [(pydipH.),Zn][ZnCl] 16  eine
,B8ogenspannung® entlang der axialen N-Zn-N-Achse, sodass eine Abweichung um 4.4%
vom idealen Kreuzwinkel von 90° zur Folge hat (Abbildung 3.17b) und Tabelle 3.2.7).

Dieser Effekt ist dagegen bei den schwiécheren CoCl,*-Wechselwirkungen in der analogen

mittelstarken

Verbindung 14 um 3.2% Kkleiner, was logischerweise an den oben beschriebenen
schwacheren OHCl-Wechselwirkungen liegt. Die sogenannte ,Bogenspannung“ ist in der
Verbindung [(pydimH,),Co][CoCl,] 13 noch schwécher ausgepragt, weil die OHCI-CoCls*"-

Wechselwirkungen beidseitig der [(pydimH,),Co]**-Oktaeders wirken und sich kompensieren.

3.2.1.3 Pentakoordinierte Oxo-Pincer Komplexe mit RR’pydimH,

3.2.1.3.1 Darstellung
Die Umsetzung von Metallsalzen MCl,nH,O (M = Co(ll), Ni(ll), Cu(ll) und Zn(ll)) mit den

Liganden pydimH, 1 und pydotH, 3 in Ethanol fiilhrte nach dem unten aufgefiihrten

Reaktionsschema zu farbige Koordinationsverbindungen mit pentakoordinierter Umgebung.

R=R'=H,M=Ni 21

M=Cu 22
N R MClynH,0 I M= on 23

r R IN/ R - 2nH, R NPR R=0Tol, R =Me
o o EtOH HO— y—OH M=Co 24
RT, 24 h s M=Ni 25
ca’ T M=Zn 26

Schema 3.2.5: Synthese der pentakoordinierten Oxo-Pincer Komplexe 21-26; 21/22 turkis, 23/26
farblos, 24 blau, 25 rosa.

3.2.1.3.2 NMR-Spektroskopie
NMR-spektroskopische Messungen der Zink-Komplexe 23 und 26 mit pydimH, 1 bzw.

pydotH, 3 wurden in Aceton-Ds durchgefuhrt. Nachfolgende Abbildung zeigt die

entsprechenden Spektren im Vergleich zu den freien Liganden.
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m M pydimH, (1)
4‘ J
I

[(pydimH,)ZnCl,]  (23) Jk
h
[(pydotH,)ZnCl,] (26)
PPMBO 76 72 68 64 60 56 52 48 44

Abbildung 3.2.19: Ausschnitt aus den 1H-NMR-Spektren von [(pydimH2)ZnCl,] 23 und [(pydotH,)ZnCl,]
26 verglichen mit den freien Liganden pydimH, 1 und pydotH, 3 in Aceton-Deg.

Die Verschiebungen signifikanter Protonen und Kohlenstoffatome von 23 und 26 sowie derer
freien Liganden, die durch Komplexierung erkennbare Verschiebungsanderungen erfahren,

sind in Tabelle 3.2.8 zusammengefasst.

Tabelle 3.2.8: Ausgewahlte 'H- und 13C-NMR-Verschiebungen d/ppm der Zink-Komplexe 23 und 26
sowie derer Liganden pydimH, 1 und pydotH, 3 in Aceton-De.

d/ppm

| p-H/p-C | m-H/o-C | HOOH)/C(OH) | H(CHys)
1 7.77t/136.8 724d/160.3  4.43t/64.3 467 d
23 8.11 t/- 7.55d/- 6.75bs / - 5.06s/-
3(R,S) 7.62t/137.6 7.02d/164.4 5.441t/76.3 1.86 s
3 (R,R) 7.62t/137.6 7.07d/164.4 5.29t/76.3 1.88s
26 (R,S) 7.89t/141.4 6.97 d/162.8 7.67t/76.7 2.21s
26 (R,R) 7.89t/141.4 6.96 d / 162.8 7.54t/76.7 2.00s

Die chemische Verschiebung der OH-Protonen von pydotH, 3 wird bei Komplexierung bis in
den aromatischen Bereich hinein verschoben. Der Verschiebungsunterschied betragt nach
der Komplexierung wie beim [(pydotH,)ZnCl,] 26 mehr als 2.20 ppm.

Die Komplexierung wirkt sich auch erwartungsgemal auf die Verschiebung der p- und m-
Protonen aus. Erstaunlich ist jedoch, dass eine Hochfeldverschiebung von m-H in pydotH, 3
von 7.02 ppm auf 6.97(R,S) bzw. 6.96 ppm (R,R) in [(pydotH;)ZnCl,] 26 beobachtet wird,

was bei den in Kapitel 3.2.1.2.2 (S. 41) besprochenen hexakoordinierten Zink-Komplexen
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nicht festgestellt wurde. Der Vergleich der hexakoordinierten Zink-Verbindung
[(pydipH2)2Zn][ZnCl,;] 17 mit den pentakoordinierten Strukturen 23 und 26 zeigt, dass in der
hexakoordinierten Verbindung die m- und p-H-Signale weiter tieffeldverschoben sind. Das
I&sst sich dadurch erklaren, dass der Elektronenmangel vom Zn(ll)-Kation nur vom Liganden
pydipH, 2 kompensiert wird, wohingegen bei den pentakoordinierten Spezies 23 und 26 zwei
Chlorid-Donoren ebenso zum Schub von Elektronendichte beitragen und damit die
organischen Liganden ,entlasten”. Diese Beobachtung untermauert die Vermutung, dass der
Zink-Komplex [(pydialH2).Zn][ZnCl,] hexakoordiniert sein muss. Wir kénnen also flnfach-
von sechsfach-koordinierte Komplexe der RR’pydimH.-Liganden problemlos voneinander
durch NMR-Spektroskopie unterscheiden.

Abbildung 3.2.20 zeigt das offensichtlich paramagnetisch verbreiterte 'H-NMR-Spektrum der
pentakoordinierten Nickelverbindung 25. Die héchste Verschiebung taucht mit einer starken
Linienverbreiterung bei 20.11 ppm als Singulett auf, welche den Hydroxy-Protonen
zugeordnet werden kann, da die OH-Gruppen in unmittelbarer Umgebung des
paramagnetischen Zentrums liegen. Die hdchste Verschiebung liegt mit der integrierten
Signalflache von 6 bei -3.85 ppm, was dem Methyl-Substituenten an der Methylenbriicke
zugeordnet werden kann. Die Ubrigen Verschiebungen auller der Methylgruppe am ortho-
Tolyl kénnen nicht genau zugeordnet werden, da die paramagnetische Abschirmung weitere

Korrelationsmessungen nicht zulasst.

[(pydotH,)NICl,] 25

PPM 200  16.0 12.0 8.0 40 0.0 4.0

Abbildung 3.2.20: 1H-NMR-Spektrum von [(pydotH,)NiCl,] 25 in Aceton-De.
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3.2.1.3.3 Einkristall-Strukturanalyse
Von der pentakoordinierten Zink-Verbindung [(pydimH;)ZnCl,] 23 wurden zwei

unterschiedliche Einkristalle mit unterschiedlicher Metrik der Elementarzelle gemessen,
welche aus konzentrierter wassriger Lésung gezlchtet wurden. Ebenso aus konzentrierter
wassriger Losung war eine Kristallzlichtung von [(pydimH2)CuCl,] 22:'H,O mdoglich.

Bei den pentakoordinierten Komplexen mit dem chiralen Liganden pydotH, 3 erlaubte die
relativ. gute Loslichkeit, nach langsamer Verdampfungsmethode Einkristalle von
[(pydotH,)MCI] (M = Co 24, Ni 25, Zn 26) aus konzentrierter ethanolischer Losung zu

erhalten.

Die Strukturverfeinerung von [(pydimH;)CuCl,] 22'H,O erfolgte in der Raumgruppe P71. In
dieser zentrosymmetrischen Raumgruppe konnte auch die erste Struktur von
[(pydimH2)ZnCl;] 23 gelést und  verfeinert werden. Zuvor wurde die Zelle jedoch
orthorhombisch und C-zentriert gemessen. Fir beiden pydimH,-Komplexe mit Cu(ll)
(22'H20) und Zn(ll) (23) war eine direkte Zuordnung aller Protonen maoglich.

Die Ubrigen pentakoordinierten pydotH,-Komplexe mit Co(ll) 24, Ni(ll) 25 und Zn(ll) 26

wurden die Zellen triklin gemessen. Die entsprechenden Strukturen wurden in der

Raumgruppe P71 geldst und verfeinert, wobei die Zuordnung der Protonen mittels
Zuhilfenahme passender ,riding-Modelle® erfolgte.

In allen Kristallstrukturen spielen die gefundenen Solvensmolekiile H,O und EtOH neben den
Cloro-Liganden eine nicht unbedeutende Rolle in den H-Brickenbindungen. Nachfolgend
sind die Kristallstrukturen der Komplexe [(pydimH,)CuCl;] 22'H,0O und [(pydimH,)ZnCl,] 23 in

P71 und P2,/c gezeigt (Abbildungen 3.2.21 und 3.2.22).

Abbildung 3.2.21: a) Packungsstruktur von [(pydimH,)ZnCl,] 23 in P1, b) Ausschnitt aus der Zelle
(Wendeltreppe).
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Abbildung 3.2.22: Packungsstrukturen von a) [(pydimH,)ZnCl,] in P2,/c 23 und b) [(pydimH,)CuCl,] 22'
H,O in P1 entlang der kristallographischen Achse a.

Die Packungsstrukturen der Komplexe [(pydotH;)MCI,JEtOH (M = Co 24, Ni 25, Zn 26)
kénnen im Anhang (Kapitel 6.4) enthommen werden.

Tabelle 3.2.9 fasst alle gefundenen H-Briickenbindungen der pentakoordinierten Komplexe
[(RR’pydimH;)MCI;] (R = R" = H, M = Cu 22'H,0, Zn 23; R = CH;, R’ = o-Tolyl, M = Co
24°EtOH, Ni 25 EtOH und Zn 26'EtOH) zusammen.

Tabelle 3.2.9: AHX-Wechselwirkungen der pentakoordinierten Verbindungen [(pydimH,)MCI,] (M =

Cu 22'H,0, Zn 23 in PT bzw. P21/c) und [(pydotH,)MCI,]EtOH (M = Co 24, Ni 25 und Zn 26) und
deren Klassifizierung.

M | dA-H"XYA [ a(A-H"X)"° | Starke? | Zuordnung

Cu 22'H,0 2.32(4) 161(4) schwach OHClI
1.76(4) 165(4) mittelstark OHOH,
2.31(4) 169(4) schwach OHCl
2.56(4) 153(4) schwach OHCl

Zn 23in PT 2.30(0) 172(0) schwach OHCI
2.34(0) 162(0) schwach OHCl

Zn23inP24/c  2.19(0) 163(0) mittelstark OHCl
2.42(0) 135(0) schwach OHCl

Zn 26 2.30(0) 169(0) schwach EtOHCl
2.39(6) 168(6) schwach OHCl
1.96(4) 171(5) mittelstark OH~OHEt
2.41(0) 118(0) schwach CHy-OH
2.46(0) 117(0) schwach CH3OH?

Co 24 1.88(3) 162(4) mittelstark OHOHEt
2.05(5) 170(4) mittelstark OHCl
2.30(0) 165(0) schwach EtOHCl
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2.35(0) 126(0) schwach CH3OH"
2.42(0) 118(0) schwach CH3OH?
Ni 25 1.61(6) 169(7) stark OHOHEt
2.27(0) 165(0) schwach EtOHCl
2.38(0) 119(0) schwach EtOHOH
2.46(0) 113(0) schwach CH3OH?
2.52(8) 172(11) schwach CH;OH"

@ nach "™ o-Tolyl.

Der Tabelle ist zu entnehmen, dass der Wechselwirkungsgrad der H-Brlickenbindungen in
den Komplexen [(pydotH2)MCI,] (M = Co 24, Ni 25 und Zn 26) von Zn tber Co nach Ni zunimmt.
So zeigt der Zinkkomplex beispielsweise nur eine mittelstarke H~X-Wechselwirkung,
wahrend seine zwischenmolekulare OH—Cl-Wechselwirkung bei Co den Grad eines
mittelstarken Wechselwirkungstyps erreicht (2.05 A (170°)). Beim Ni dagegen zeigt eine der
OHOHEt-Wechselwirkungen eine starke Richtungspraferenz von 169(7)° und der
entsprechenden Bindungslange von 1.61(6) A. Hierbei ragen OH-Protonen aus der ONO-
Ebene heraus, wahrend sie bei den Co- und Zn-Analoga in entgegengesetzter Richtung
orientiert sind (siehe weiter unten, Abbildung 3.2.23).

Aufgrund des zusatzlichen Wassermolekils in der Zelle des Cu(ll)-Komplexes weist die

Kristallstruktur von [(pydimH,)CuCl,] 22'H,O vergleichsweise mehr H-Briicken auf als die

entsprechenden pydimH,-Komplexe des Zn(ll) 23 (in PT und P2,/c).

Das Wassermolekil bildet eine starke bis maRig starke Wasserstoffbriickenbindung von
1.76(4) A (165(4)°) mit einer benachbarten Hydroxygruppe. Eines seiner Protonen bildet
schwache Wechselwirkungen von 2.31(4) A (169(4)°) mit CI1, die Wechselwirkung des
anderen Protons mit Cl2 (d(HOHCI) = 2.56(4), Winkel 153(4)°) ist vernachlassigbar klein.
Weitere H-Brickenbindungen in der Kiristallstruktur werden von schwachen OHCl-
Wechselwirkungen von 2.32(4) A (161(4)°) bestimmt. Diese Wechselwirkung bilden H-
Briickenbindung vermittelte Paare, die untereinander durch das Solvensmolekil schwach
zusammengehalten werden. Dadurch setzt sich die H-Briickenbindung zweidimensional tber
die Paare fort (siehe oben, Abbildung 3.2.21 b).

Die H-Briickenbindungen der Zn(Il)-Komplexe [(pydimH,)ZnCl,] 23 in P2;/c und P1 werden
von OHCl-Wechselwirkungen bestimmt. Beide polymorphe Strukturen unterscheiden sich in
den H-Bricken dadurch, dass die hoéhersymmetrische Struktur in P2,/c eine mittelstarke
(maRig starke) H-Briicke von 2.19(0) A (163(0)°) aufweist. Die Ubrigen aufgelisteten H-
Briicken in beiden Zn(ll)-Komplexen werden als schwach eingestuft.

Zudem sind beide H-Brucken (siehe Tabelle 3.2.9) des Polymorphs 23 in P24/c nur auf zwei
Molekule beschrankt (Abbildung 3.2.23).
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Abbildung 3.2.23: mittelstarke (oben) und schwache (unten) H-Briicken zwischen zwei pentakoordi-
nierten Zn(ll)-Komplexen 23 in P2,/c.

Die entsprechende Packungsstruktur des Polymorphs in P1 weist dagegen zwei schwache
OHCl-Wechselwirkungen von 230A und 234A mit nahezu gleichem
Wechselwirkungswinkel von 162° bzw. 172° auf. Die H-Bruckenbindungen breiten sich im
Kristall eindimensional aus und sorgen fiir eine helikale Orientierung der Molekille entlang
der H-Briickenbindungskette in Form einer ,Wendeltreppe“ (siehe oben, Abbildung 3.2.21 b),
bei der die Pyridinringe die Stufen bilden. Auf den ersten Blick entsteht der Eindruck einer
Doppelhelix, doch lassen sich beide Helices durch Translation ineinander Gberfiihren.

Die Molekilstrukturen der pentakoordinierten Komplexe mit Co(ll), Ni(ll), Cu(ll) und Zn(ll)

findet sich in den nachfolgenden Abbildungen.

Abbildung 3.2.24: Molekdlstrukturen von a) [(pydimH2)CuCl,] 22 und b) [(pydimH;)ZnCly] 23; alle
Protonen auRer OH und Solvensmolekile sind der Ubersicht wegen nicht gezeigt.
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c17

Abbildung 3.2.25: Molekulstrukturen von [(pydotHz)MCI,] mit M = a) Zn, b) Ni, c) Co als 30% Thermal-
ellipsoide; alle Protonen aufler OH und Solvensmoleklle sind der Ubersichtlichkeit wegen nicht
gezeigt.

Zur Beschreibung der Koordinationsumgebung von den Strukturen des Typs
[(RR’pydimH,)MCI,] (R = R = H, M = Cu 22'H,0, Zn 23; R = CH3, R’ = o-Tolyl, M = Co
24'EtOH, Ni 25°'EtOH und Zn 26'EtOH) bediene man sich den Daten aus Tabelle 3.2.10.

Tabelle 3.2.10: Ausgewahlte Daten der pentakoordinierten Strukturen zur Deutung ihrer
Polyedergeometrien.

| d(M-N) [ d(M-0) | d(M-CI) | ao(NMCI) | a(CIMCI) | o(OMO) [ d(M-E®)

[(pydotH,)ZnCl,] 26 2.07(0) 2.17(0) 2.26(0) 106.8(1) 118.3(1) 143.9(2) 0.020
2.15(0) 2.22(0)  134.8(1)

(
[(pydotH,)CoCl,] 24 2.04(00) 2.14(0) 2.28(0) 105.8(1) 117.2(0) 146.4(1) -0.001
2.13(0) 2.25(0)  136.9(1)
[(pydimH,)ZnCl,] 23%  2.04(0) 2.14(0) 2.29(1)  105.6(1) 110.4(1) 144.6(1) 0.463
2.16(0) 2.23(1)  143.7(1)
[(pydotH,)NICl,] 25 1.96(1) 2.08(1) 2.29(0) 101.6(2) 117.2(0) 151.0(2) 0.001
2.07(1) 2.24(0) 145.1(2)
[(pydimH,)CuCl,] 22 1.93(0) 2.00(0) 2.70(0) 93.6(1)  113.6(0) 151.7(1) 0.038
2.00(00) 2.21(0) 165.2(1)
(

[(pydimH,)ZnCl,] 23 2.04(0) 2.22(0) 2.28(0)  117.8(1) 101.2(0) 159.2(1) -0.10
2.15(0) 2.23(0) 128.6(1)

2 Ebene, die durch den N-Arylring verlauft. ° in PT, ®in P2,/c.

Die vergleichenden Daten aus der Tabelle lassen zunachst folgende Beobachtungen zu:

Der M-N-Abstand sinkt von Zn Uber Co und Ni nach Cu ab, d(Zn) > d(Co) > d(Ni) > d(Cu).
Zwischen den Zink-Komplexen ist auch eine Tendenz in den M—N-Abstanden zu erkennen.
Der Abstand in [(pydotH;)ZnCl,] 26 ist um 0.03 A groRer als der M-N-Abstand beider
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pydimH,-Komplexe (23) in PT und P2/c, was dem sterischen Anspruch des Liganden
pydotH, 3 zuzuschreiben ist.
Die M-O-Abstande gehorchen ebenso der oben beobachteten Folge: d(Zn) > d(Co) > d(Ni) >

d(Cu). Zwischen den polymorphen Zink-Komplexen 23 (in P1 und P2:/c) sind auch
Unterschiede in den M-O-Abstanden zu erkennen. So zeigt der Komplex in P2;/c einen
Unterschied von 0.07 A in seinen beiden M-0O-Abstanden (2.15 A fiir O1 und 2.22 A fiir 02),
wahren die gleichen Abstandsunterschiede im niedersymmetrischen Komplex dagegen 0.02
A (214 A fir O1 und 2.1 A fir O2) betragen. Eine Erklarung hierfir ist in den oben
beschriebenen H-Briicken zu finden, die unterschiedliche Richtungspraferenzen haben.

In den M-CI-Abstanden erscheinen die Werte fiir die Co(ll)-, Ni(ll)- und Zn-Komplexe ein
wenig unbedeutend, wenn man diese mit dem Cu-Komplex 22'H,0 vergleicht.

Offensichtlich hat man beim pentakoordinierten Komplex [(pydimH,)CuCl,] 22'H,O mit einer
quadratisch pyramidalen Umgebung des Cu(ll)-Zentralatoms zu tun. Es liegt zusatzlich eine
Jahn-Teller-Verzerrung vor, in der das apikale Chloratom CI1 einen Abstand von 2.70(0) A
zum Cu-Kern zeigt. Das andere Cl-Atom, das eine Ecke der quadratischen Flache bildet,
weist dagegen einen deutlich kiirzeren Abstand von 2.208(1) A auf (Abbildung 3.2.24a).

Die quadratische Pyramide ist vor allem bestimmt durch die extrem unterschiedlichen NMCI-
Winkel von 93.6(1)° und 165.2(1)°, die der Tatsache geschuldet sind, dass das Cu-Atom um
0.038(0) A aus der quadratischen Ebene O5N102 ausgelenkt ist.

Dem Zustand einer quadratischen Pyramide ein wenig naher liegt das Ni(ll)-Zentralatom in
[(pydotH2)NICIy] 25 vor, bei dem die NMCI-Winkel 101.6(2)° und 145.1(2)° betragen. Beim
Nickel-Komplex hat man es jedoch mit einer verzerrt trigonalen Bipyramide zu tun. Die
Verzerrung der trigonalen Bipyramide in den Co- und Zn-Komplexen ist dagegen durch die
NMCI-Winkeln weniger ausgepragt. Hierbei wirkt die geometrische Restriktion der
RR’pydimH,-Liganden dem Zustand einer optimalen (reguldren) trigonalen Bipyramide
entgegen, wie an den OMO-Winkeln in Tabelle 3.2.10 festzustellen ist. Im Idealfall dirften

die OMO-Winkeln um die 180° liegen, was von den Oxo-Pincer-Liganden nicht erfullt wird.

3.2.1.4 Hexakoordinierte und Chloro-verbruckter Cu(l)-Dimer

3.2.1.4.1 Darstellung

Die Synthese der Verbindung pCl,-[(RR’pydimH,)CuCl,]; 27 (R = CH3, R’ = o-Tolyl) geschah
in Analogie zu der Darstellung der pentakoordinierten Komplexe 24(Co), 25(Ni) und 26(Zn).
Obwohl die Co(ll)-, Ni(ll)- und Zn(ll)-Komplexe des Liganden pydotH, 3 alle gute

Loslichkeiten zeigten, war es im Falle des analogen Cu(ll)-Komplexes nicht der Fall. Eine
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schwach l8sliche Probe in DMF (N,N-Dimethylformamid) fiir die elektronenspektroskopische
Untersuchung (siehe Kapitel 3.2.1.5) und die Tatsache des schlechten Léslichkeitsverhalten
konnten den Hinweis auf eine pentakoordinierte Cu(ll)-Verbindung ausschlieRen. Eine
zusatzliche ESR-Messung (siehe weiter unten, Kapitel 3.2.1.6) und die Strukturaufklarung
Uber absorptionsspektroskopischen Befunden deuteten eher auf eine hexakoordinierte
Verbindung hin, was der Bildung eines Chloro-verbriicktes Cu(ll)-Dimer des Typs uCl,-
[(RR’pydimH,)CuCly], 27 ziemlich nahe lag. Die Hypothese eines Cu(ll)-Dimers mit dem
Liganden pydotH, stiitzt sich weiterhin auf zahlreich bekannte Cu-Verbindungen, die mit
dieser Ligandenklasse entstehen!™® wie etwa das Dimer [(L)CuCl(u—Cl,)CuCI(L)] (L =
Dialkylpyridin-2,6-dicarboxylat).

Den Anstrengungen, die Struktur von uCl,-[(RR’pydimH,)CuCl;], 27 (R = CH3, R’ = o-Tolyl)
durch Einkristall-Strukturanalyse zu bestatigen, standen hauptsachlich die schwere

Léslichkeit in gadngigen organischen Lésungsmitteln entgegen.

Jedoch kann man Bildung eines Chloroverbrickten Cu-Dimers des Typs uCls-
[(RR’pydimH.)CuCly]. 27 aus der Packungsstruktur von [(pydimH,)CuCl;] 22'H,O herleiten,

wenn man sich diese aus der kristallographischen Achse b in Abbildung anschaut.

Abbildung 3.2.26: Packungsstruktur von [(pydimH,)CuCl;]H,O 22 entlang der b-Achse zur Deutung
eines hexakoordinierten Cu(ll)-Dimers in uCl,-[(pydotH,)CuCl,], 27.

Entlang der b-Achse sind die Komplexe so orientiert, dass der Eindruck einer
Chloroverbriickten Cu(ll)-Verbindung entsteht. Aus einer anderen Perspektive in Abbildung
3.2.27 kann durch Zusammendricken der Komplexpaare und Entfernen der
Solvensmolekiile der Zustand eines Dimers erreicht werden. Wirde man den umgekehrten
Vorgang nachgehen, also aus dem Cu(ll)-Dimer die Pentakoordination erreichen, brauchte
man zwei Solvensmolekiile, um die verbriickenden Bindungen zwischen einem Cu-Kern und
dem Cloro-Liganden des zweiten Cu-Kerns zu ,knacken®. Versucht man, diesen Prozess zu

verhindern, musste man jene Bindungen durch sterischen Hindernis an den jeweiligen
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Methylenbricken schitzen (siehe Abbildung 3.3.4). Und genau diese Vorraussetzung

scheint beim Ligand pydotH, 3 vorhanden zu sein.

Abbildung 3.2.27: Dimerbildung von [(pydimH;)CuCl,] 22'H,0 durch Entfernen des Kristallwassers und
Zusammenricken der Komplex-Molekule (hypothetisch).
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3.2.1.5 UV/Vis-Spektroskopie der RR’'PydimH,-Komplexe

Von den hexakoordinierten, pentakoordinerten und quadratisch-planaren Komplexen und

den freien Liganden wurden Absorptionsmessungen je nach Léslichkeitsverhalten in MeCN,

CHCl; und DMF durchgefihrt.

3.2.1.5.1 Freie Liganden und Ligand-zentrierte Ubergdnge in den Komplexen

In Abbildung 3.2.28 ist der Bereich der n-n*-Ubergédnge anhand der Zink-Komplexe und des
freien Liganden pydipH, 2 sowie des Hydrochlorid-Adukts pydipH,HCI 2a im UV-Bereich

zwischen 300 nm und 200 nm gezeigt.

23 [(pydimH,)ZnCl.]

5. 16 [(pydipH,),Zn][ZnCl ]
27 [(pydotH,)ZnCl ]
16 2 pydipH,
2HCI
2 2
o
o
(%2}
Q
<
®
1
0 -
' I ' I ' I ' I ' I
200 220 240 260 280 300

Wellenlange / nm

Abbildung 3.2.28: Absorptionsiibergange der Liganden pydipH, 2, pydipH,HCI und der RR’pydimH,-
Komplexe (16, 23 und 27) im UV-Bereich.

Vergleicht man pydipH, 2 mit pydipH>HCI 2a und dem Zink-Komplex, wird deutlich, dass die
Banden nahezu invariant sind. Die unterschiedlichen Liganden unterscheiden sich leicht
voneinander. lhre n-n*-Ubergéange werden von pydipH, zu pydotH, leicht batochrom

verschoben.
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3.2.1.5.2 Hexakoordinierte Strukturypen

In der hexakoordinierten Strukturreihe sind die Co(ll)-Komplexe [(RR’ypdimH;),Co][Cl4] (R =
R =H 13, R =R = CH; 14 und R = CH3, R’ = o-Tolyl 24a) alle tiefblau. Der Komplex
[(pydimH,),Co](OTf) 18 ist granat-rot, die Cu(ll)-Verbindungen [(RR’pydimH,)Cu][CuCl,] (R =
R’ = H 22a; R = R’ = CH; 15) sowie [(pydipH),Cu]Cl, mintgrin bis hellgrin. Beim Ni(ll)-

Komplex war eine griine Farbe zu beobachten. Abbildung 3.2.29 zeigt den Ausschnitt des in

MeCN aufgenommenen Absorptionsspektrums der hexakoordinierten Strukturtypen von

Co(ll) im sichtbaren Bereich.

18  [(pydimH,),Col(TFA),

0,154

14a (pydipH,),[CoCl]

13 [(pydimH,),Co][CoCl,]
0,129 14 [(pydipH,),Co][CoCl,]

24a [(pydotH,),Co][CoCl,]

24a

0,09

0,06

rel. Absorption

0,03

T T T T T T T T T T T T T T 1
450 500 550 600 650 700 750 800
Wellenlange / nm

Abbildung 3.2.29: Absorptionsiibergéange der Co(ll)-Komplexe 12, 14, 14a, 18 und 24a im sichtbaren

Bereich.

Der Komplex [(pydimH2)Co](OTf), 19 zeigt eine sehr breite und schwache Bande im NIR-
Bereich bei 1265 nm (7900 cm™") sowie ein breites Bandensystem mit zwei Maxima im Vis-
Bereich bei 555 nm (1802 cm™') und 495 nm (20200 cm™") die typischen Ligandenfeldiiber-
gange fir Co(ll) mit oktaedrischer Umgebung. Die Absorptionstibergdnge der restlichen
Co(Il)-Verbindungen des Typs [(RR’pydimH;)Co][CoCl,] (13 R = R’ =H, 14 R = R’ = CHjs,
24a R = CH;, R’ = o-Tol) werden dagegen von den typischen Absorptionsbanden der
tetraedrischen Tetrchlorocobaltat-Gegenionen dominiert**®. Diese erscheinen mit zwei
intensiven Banden im Vis-Bereich bei 685 nm (14600 cm™") und 589 nm (16980 cm™) sowie
mit zwei schwachen Ubergéngen im NIR-Bereich bei 1380 nm (7250 cm™') und 2095 nm
(4770 cm™) auf (in Abbildung 3.2.29 sind die Ubergénge im NIR-Bereich nicht gezeigt). Zur
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Identifizierung der Absorptionsiibergdnge des ,reinen” Tetrachlorocobaltat-Anions® wurden
Messungen an (pydipH3)2[CoCl,]** 13a gemach. In Abbildung 3.32.29 sind die Ubergénge
des reinen Tetrachlorocobaltats (pydipHs3),[CoCl;] 14a zuséatzlich gezeigt, welche vollig
identisch sind mit denen der [(RR’pydimH,),Co][CoCl4]-Komplexe.

Wahrend der Messung des pentakoordinierten Komplexes [(pydotH;)CoCl,] 24 konnte eine
rasche Bildung des Tetrachlorocobaltat-Ubergangs in MeCN beobachtet werden, wahrend
der gleiche Komplex im unpolaren Losungsmittel CH,Cl, mit einer relativ schwachen Bande
bei 628 nm (15920 cm™") absorbierte (siehe weiter unten). Die schwachen banden wurden
von zwei héherenergetischen Schultern bei 587 nm (17030 cm™") und 400 nm (25000 cm™)
begleitet.

Diese Beobachtung flihrte zu der Feststellung, dass beim Co(ll) eine rasche
Strukturumwandlung von pentakoordinierter Verbindung mit trigonal-bipyramidaler
Umgebung zum oktaedrischen Komplex [(RR’pydimH,),Co]** stattfindet (Schema 3.2.6).
Gleichzeitig entsteht das Tetrachlorocobaltat. Wahrscheinlich ist die Bildung des
Tetrachlorocobaltat-Anions die Triebkraft des gesamten Prozesses. Man kann diese

Reaktion als ,Koordinations-Disproportionierung“!*?! bezeichnen.

_ “ .
R R'
~ R | Z R )
R' R Pz R'R polares N o] al”
) N _ HO,, | _OH Ny
HO\|\I/|/OH unpolares Medium HO/'Y'”""OH CI/ ',,//Cl
ay |
7, R _ RI
° ° R | R
24 B o i
24a

Schema 3.2.6: Struklt%umwandlung in Abhangigkeit der Polaritdt des Mediums; Koordinations-

Disproportionierung!*!.

Das Auftreten einer Strukturumwandlung zwischen neutralem, pentakoordiniertem Oxo-
Pincer-Komplex und seinem ,koordinativ disproportionierten“ Isomer in der Form wie in
Schema 3.2.6 wiedergegeben ist, 1asst sich durch eine Titrationsmessung von unpolarem
Lésungsmittel CH,CI, mit polarem MeCN eindeutig nachweisen.

Hierzu wurde eine Messreihe mit elf Proben bei gleichem Ldsungsmittelvolumen
aufgenommen, angefangen mit der ersten Messung im reinen Lésungsmittel CH,Cl,. Dann
wurden die Proben nacheinander mit dem Ldsungsmittelverhaltnis CH,Cl,/MeCN von 9/1,
8/2, 7/3... 0/10 — sprich reinem MeCN gemessen, wobei vor jeder Messung eine Basislinie
mit den jeweiligen Lésungsmittelmischungen neu aufgenommen wurde.

Das entsprechende Absorptionsspektrum zeigt (Abbildung 3.2.30) im visuellen Bereich den

schrittweise Ubergang von neutralen, pentakoordinierten zum tetraedrischen Komplex.
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Abbildung 3.2.30: beobachtete Absorptionstibergdnge im sichtbaren Bereich; Strukturumwandlung
von [(pydotH,)CoCl;] 24 in [(pydotH;),Co][CoCl,] 24a in Abhangigkeit der Losungsmittel-
zusammensetzung von CH,Cl,/MeCN.

Es ist zu erkennen, wie die charakteristischen d-d-Ubergdnge der CoCl,>-Anionen bei
685 nm und 589 nm mit steigender Polaritdt des Mediums auf Kosten der urspriinglichen
Banden des neutralen Komplexes anwachsen. Beim Mischungsverhaltnis 1/9 und reinem
MeCN sind nur noch die CoCl,>"-Ubergénge zu beobachten.

Eine Strukturumwandlung im Sinne von [(RR’pydimH,)MCI;] <« [(RR’pydimH;),M][MCl,]
konnte ebenso bei den Cu(ll)-Komplexen [(pydimH;)CuCl,] 22 (zu 22a) und [(pydipH2)CuCl,]
15a (zu 15) an den typischen intensiven Banden bei 462 nm (LMCT) fiir [CuCl,]*" festgestellt
werden!*??. Allerdings verlauft diese langsamer. Das Spektrum zeigt eine kleine Schulter bei
389 nm, was auf eine partielle Solvolyse!*?'% zum [(MeCN)CuCls]-lon hinweist. Das
Spektrum der oktaedrischen [(RR’pydimH,),Cul**-Kationen ist charakterisiert durch
niederenergetische Banden um 900 nm, die wie Ublich beim Kupfer von kleinen Schultern im
NIR-Bereich begleitet werden. Diese kommen durch Jahn-Telller-Verzerrung zustande.

Die Messung des oktaedrischen Kupfer-Dimers [(pydotH,)CuCl(u-Cl,)CICu(pydotH,)] in DMF
(Dimethylformamid) offenbart einen breiten Ubergang bei 948 nm. Dies entspricht ebenfalls

einer Jahn-Teller-Verzerrung im d°-Sytstem.
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An den oktaedrischen Nickel-Komplexen [(pydimH,),Ni]Cl,**® und [(pydipH2).Ni]Cl, 19 wurde
ebenso eine Messung in MeCN gefuhrt. In Abbildung 3.2.31 sind die Absorptionsubergange
der hexakoordinierten Ni(ll)-Komplexe im UV/Vis-NIR-Bereich gezeigt.

0,08

- | [(pydimH_) NiCl, |

~

| [(pydipH,),NiICI, 19

rel. Absorption
o
o
=
|

T T T T 1
800 1000 1200 1400 1600

Wellenlange / nm

T T
400 600

Abbildung 3.2.31: Absorptionsiibergange der hexakoordinierten Ni(ll)-Komplexe mit pydimH, 1 und
pydipH. 2.

Der Komplex [(pydipH2):Ni]Cl, 19 weist neben einem MLCT-Ubergang bei 371 nm
(26954 cm™") die typischen Absorptionsbanden fiir oktaedrische Ni(ll)-d®-Systeme bei 615
nm (16260 cm™) und 1060 nm (9430 cm™') auf (Abbildung 3.2.31). Der Komplex
[(pydimH,),Ni]CL.!**¥ zeigte nach Zugabe von MeCN einen raschen Farbumschlag von
hellgriin nach leuchtend gelb. Aufgrund der Farbanderung ist eine Solvolyse zu vermuten.
Die Bildung von [(MeCN),Ni]CI,1***! ware denkbar (Abbildung 3.2.31).

3.2.1.5.3 Pentakoordinierte Strukturtypen
Der pentakoordinierte Ni(ll)-Komplex [(RR’pydimH;)NiCl,] (R = CHs, R’ = o-Tolyl 25) ist im

Gegensatz zu den pentakoordinierten Cu(ll)- und Co(ll)-Komplexen stabil (keine

Koordinations-Disproportionierung). Die Farbe des Komplexes ist granat-rot und es konnte
im vergleichsweise polaren Lésungsmitteln MeCN ein Absorptionsspektrum aufgenommen

werden.
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0,020 25 [(pydotH,)NiCl ] in MeCN
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Abbildung 3.2.32: UV/Vis-Absorptionsspektrum von [(pydotH,)NiCl,) 25 in MeCN.

Die chirale und pentakoordinierte Spezies [(pydotH,)NiCl,] 25 zeigt eine breite strukturierte
Absorptionsbande mit dem Hauptmaximum bei 496 nm. Es handelt sich bei der breiten
Bande um die Uberlagerung dreier Ubergange, entsprechend einem Ni(ll)-high-spin-Zustand
(Zuordnung in Tabelle 3.2.11). Es ist bemerkenswert, dass der Komplex 25 vollig
konfigurationsstabil ist. In Tabelle 3.2.11 sind auch die Absorptionsibergdnge des
[(pydotH;)CoCl,] 24 in CH,CI, aufgeflhrt. Die pentakoordinierten Cu(ll)-Komplexe mit den
Liganden pydimH, 1 und pydipH, 2 zeigen identische Spektren, entsprechend einem
pentakoordinierten d°-System!*®. Sie disproportionieren wesentlich langsamer in polaren

Lésungsmitteln als entsprechende Co(ll)-Verbindungen.

3.2.1.5.4 Quadratisch-planare Strukturtypen

Die quadratisch-planaren und monodentaten Pd(Il)- und Pt(l1)-Komplexe sind alle in MeCN
stabil und weisen eine Reihe von Absorptionen (als Schultern sichtbar) bei 300-400 nm auf
(Abbildung 3.2.33, nachste Seite).

Ihre Absorptionsspektren ahneln im Grofien und Ganzen denen des trans-[(py).PdCl,]-
Komplexes. Die als MLCT eingestuften Absorptionen im Bereich zwischen 300 nm und
400 nm weisen steigende Energien in der folgenden Reihe auf: E(9a) < E (trans-11b) <

E(cis-11a). Das cis-Isomer des Pt(Il)-Komplexes absorbiert am hochsten.
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—pydimH, 1

- — [(pydimH,),PdCL] 9a

'-\,,;\“I‘ ffffffff cis-[(pydimH,)(dmso)PtCL] 1la
£ trans-[(pydimH,)(dmso)PtCl,] 11b
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rel. Absorption

0,9
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Abbildung 3.2.33: Absorptionsspektren der Pd(ll)- und Pt(ll)-Komplexe mit dem Liganden pydimH, 1
im UV/Vis-Bereich.

Zusammenfassend lassen sich nun die Absorptionsbanden der RR’pydimH,-Komplexe (alle
Strukturtypen) in folgender Tabelle in ihren Termibergangen mit entsprechenden

Energiewerten in [eV] zuordnen.

Tabelle 3.2.11: Absorptionsmaxima der RR’pydimH.-Komplexe mit entsprechenden Termiibergangen
und Energiewerten; Messungen wurden (wenn nicht anders angegeben) in MeCN durchgefiihrt.

| %/nm | vicm™ | EleV | (Term-) Ubergang
hexakoordiniert

[(pydimH,),Co](TFA), 495 20200 250  *Tig(F)—"T14(P)

555 18020 223 *Tig(F)—"Axy(F)

1265 7900 0.98  “Tig(F)—"Toy(F)
[(RR’pydimH,),Co][CoCl4] 589 16980 211 AT(*P)

685 14600 1.81  *A~*T,(*P)

1380 7250 0.90 “A,—*Ti(°F)

2095 4770 0.55  “Ay—*T,(*F)
(pydipHs),[CoCly] 589 16980 211 ‘A T(*P)

685 14600 1.81  *A~*T(*P)

1380 7250 0.90 ‘AT (*F)

2095 4770 0.55 ‘AT, (*F)
[(pydipH,)2Ni]Cl, 371 27000 3.35 MLCT

615 16260 202  SPAyCF)-Ti(%P)

1060 9430 117 3Ay(CF)—>Toe(°F)
[(RR’pydimH,),Cu][CuCl,]®  298-303 sh 33000 409 gog
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349-361 sh 27700 3.43 spartial solvolysis*
461-462 21650 2.68 LMCT
892-905 11050 1.37  J.-T.-Verzerrung
1360 sh 7353 091 ‘A ~*Ti(*P)
[(u-Clo){(pydotH,)CuCl,},]» 437 22883 284 Ao
948 10550 131 Ao
pentakoordiniert
[(pydotH;)CoCl,] @ 400 s 25000 3.10 4E”( P)
587 17030 2.11 AL(*P)
628 15920 1.97 4A 2—>4A ( P)
1270 7870 0.98 ‘E"-‘E(*F)
1400 7140 089 ‘A’'— 4E”(4F)
[(pydotH,)NiCl,] 496 20160 250 CEVA0C )
547 sh 18280 227 A7, °ALCF)
600 sh 16670 2.07 A SPALCF)
1020 9800 122  E"S°A",CF)
1410 7090 0.88 °E"—3A"(°F)
[(RR’pydimH,)CuCl,] 2 ¢ 775-798 12900 1.60 Z°ox%-y?
1000 sh 12530 1.55  xy—x>y?
quadratisch-planar
trans-[(pydimH,)PdCl,] 300 sh 33330 413  MLCT oder n—r*
337 sh 29670 3.68 MLCT
400 sh 25000 310 MLCT
trans-[(pydimH;)(dmso)PtCl,] 310 sh 32250 4,00 MLCT
350 sh 28570 3.54 MLCT
cis-[(pydimH,)(dmso)PtCly] 304 sh 32900 408 MLCT
341 sh 29330 3.64 MLCT

@ in CH,Cly; ® in DMF (Dimethylformamid), @ die Aborphonsbanden gelten fiir beide Komplexe
[(pydimH,).Cu][CuCl,] 22a und [(pydipH2),Cu][CuCl,] 15a; ) die Aborptionsbanden gelten fir beide
Komplexe [(pydimH,)CuCl,] 22 und [(pydipH,)CuCl,] 15.

3.2.1.6 ESR-Spektroskopie der RR’pydimH,-Komplexe

Von ausgewahlten Verbindungen wurden ESR-Untersuchungen an Pulvern durchgefuhrt.
Die Messungen erfolgten bei ca. 9.7 GHz bei 298 K.

Dabei konnten fir alle drei untersuchten Cu-Komplexe [(pydimH,)CuCI2] 22,
[(pydipH2)>Cu]Cl> 20 und [(pydotH,)CuCl(u-Cl,)CuCl(pydotH,)] 27 Spektren erhalten werden.
In Tabelle 3.2.12 sind die g-Faktoren aller Cu(ll)-Komplexe aufgefihrt.

Tabelle 3.2.12: Ausgewahlte Daten ESR-Daten der Cu(II)-KompIexea).

|gav |g1 |92 |g3 |Ag
[(pydipH.),Cu]Cl, 20 2260 2.339° 2339% 2103 0.236
[(pydimH,)CuCl,] 22 2171 2.335 2.134 2.045 0.290
[(pydotH,)CuCl(u-Cl,)CuCl(pydotH,)] 27 2196 2218° 2218 2151 0.067

¥ Messung an Pulvern bei 298 K; © g, entspricht dem g, g4 und g, kombinieren zu g; fiir ein axiales
Spektrum.
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Der hexakoordinierte Komplexe [(pydipH,),Cu]Cl, 20 zeigt ein axiales Spektrum, dasselbe ist
fur den Komplex [(pydotH,)CuCl,], 27 zu beobachten, was ein weiteres Indiz fir den Dimer-
Charakter ist, da nur als Dimer das paramagnetische Cu(ll)-Atom hexakoordiniert sein kann.
Eine sehr ahnliche Beobachtung wurde fir Chloro-verbriickte Cu(ll)-Dimere [(L)CuCl(u-
CL)CuCI(L)] (L = depc, Diethylpyridin-2,6-dicarboxylat; dppc, Di(iso-propyl)pyridin-2,6-
dicarboxylat) beschrieben™#..

Der pentakoordinierte Komplex [(pydimH2)CuCly] 22 zeigt dagegen ein rhombisches
Spektrum.

Die gemittelten g-Faktoren aller drei Komplexe liegen im fir Cu(ll)-Verbindungen Ublichen

1261 - Auffallend sind die Unterschiede in den g-Anisotropien (Ag = gi-gs) der beiden

Bereich!
hexakoordinierten Komplexe sowie die relative gro3e Anisotropie beim pentakoordinierten
Komplex. Abbildung 3.2.34 zeigt als reprasentatives Beispiel der hexakoordinierten Cu(ll)-

Komplexe das ESR-Spektrum der Verbindung [(pydipH,).Cu]Cl, 20.

100 G
—

Abbildung 3.2.34: X-Band ESR-Spektrum von [(pydipH,).Cu]Cl,; Pulvermessung bei 298 K.

Die Messung der Nickelverbindung [(pydotH;)NiCl,] 25 liefert eine breite, schlecht
erkennbare Linie bei g = 2120. Die NMR-spektroskopische Messung dieser
Nickelverbindung 25 liefert jedoch ein gut beobachtbares paramagnetisch verbreitertes
NMR-Spektrum zwischen —4 ppm und 21 ppm (Kapitel 3.2.1.3.2, Abbildung 3.2.20). Dieses
.NMR-aktive* und ,ESR-inaktives” Verhalten ist wegen der kurzen Relaxationszeit typisch flr
Ni(Il)-d® im ,high-spin“-Zustand!*?".

Fir die die penta- und hexakoordinierten Co(ll)-Komplexe [(RR’pydimH;)CoCl,] (R = CH3;, R’
= o-Tolyl, 24) und [(RR’pydimH,),Co](X) (R = R’ = H, X = CoCl,*, 13; X =2 OTf, 18; R=R’
= CH,, X = CoCl,%, 14) konnten weder in Lésung noch als Feststoffproben ESR-Signale bei
293 K gefunden werden. Die Ursache hierfir liegt vermutlich in der zu schnellen Relaxation.
Kinftige Tieftemperaturmessungen bei 4 K dirften jedoch der Detektion brauchbarer ESR-

Signale fir die Co(ll)-Komplexe nichts entgegenstehen.
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3.2.2 Komplexsynthese mit dem Ligandentyp difap

3.2.2.1 Pd(ll)- und Cu(l)-Komplexe mit dfpp 5 und CF3dfpp 6

3.2.2.1.1 Darstellung
Die Synthese der Cu(l)-Komplexe mit den Liganden dfpp 5 und CF3dfpp 6 erfolgte nach

folgendem Reaktionsschema.

R R
©
[(MeCN)4Cu]PFg PF6  R=H 28
CH,Cl, =CF3 29
_ 30 min \\ N =
0 0/ RT O—Cuz—0

MeCN
Schema 3.2.7: Synthese der Cu(l)-Komplexe aus dfpp 5 und CF;dfpp 6 mit [(MeCN),Cu](PFg).

Ausgehend von [(MeCN),Cu]PF4!*?® wurden die Komplexe 28 und 29 bei RT als gelbliche
bis sandfarbene Cu(l)-Verbindungen hergestellt.

Die Darstellung der Pd(ll)-Verbindungen erfolgte unter ahnlichen Bedingungen. Hierbei
wurde von zwei unterschiedlichen Komplex-Vorstufen des Palladiums ausgegangen:
[(cod)PdCL,]** und [(MeCN),Pd](BF,),**". Die Ergebnisse der Pd(ll)-Komplexe mit dfpp 5

und CF3dfpp 6 sind im Schema 3.2.8 zusammengefasst.

u 2" 2BF4

[(MeCN)4Pd](BF4)2

CH,Cl, _
45 min R=H 30
RT \_0—Pd—0-7
|
MeCN
R
+ -
Tk
1. [(cod)PdCl,]
2. 1 Aquiv. AgA (A = SbFg, BF4
quiv- AgA ( o BF4) R =H, A= SbFg

CHJ,Cl, R=CF3 A=BF4
20-40 min B N =
RT \_0—Pd—0-7

|

Cl

Schema 3.2.8: Synthese der Pd(ll)-Komplexe [(Rdfpp)PdCI](A) (R = H, A = SbF¢ ; R = CF3, A = BFy,)
und [(dfpp)Pd(MeCN)](BF,).; den Komplexen [(Rdfpp)PdCI](A) (R = H, CF3; A = SbFs", BF, ) wurden
keine Nummern zugewiesen, da sie nicht als isolierte Verbindungen vorliegen.
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Ausgehend von der Komplex-Vorstufe [(cod)PdCl,] und einer aquimolaren Menge an
Silbersalz AgSbFs oder AgBF,**"! wurden die Liganden dfpp 5 und CFidfpp 6 jeweils in
kleinem Uberschuss (1.05 Aquiv.) in absolutem Aceton und unter Lichtausschluss
zugegeben, wobei eine rasche Umfarbung der Reaktionslésung von gelborange nach rot
einsetze.

Die Isolierung der Zielkomplexe [(dfpp)PdCI](SbFg) und [(CF3sdfpp)PdCI](BF,) erwies sich aus
verschiedenen Griinden als schwierig. Obwohl eine Ligandenaustauschreaktion beobachtet
wurde, war der in Ldsung verbliebene cod-Ligand nicht so einfach aus der Lésung zu
entfernen, da die erhaltenen Zielkomplexe sehr gutes Ldslichkeitsverhalten aufweisen.
Wahrend der Aufarbeitung des Komplexes [(CFidfpp)PdCI](BF,) konnten zwei Isomere
beobachtet werden. Isomer eins wird als [(CF3dfpp)Pd(u-cod)Pd(CF3dfpp)l(SbF6), vermutet
und ist loslich in Et,O, wohingegen das zweite Isomer darin maRig Ioslich ist. Durch
mehrmaliges Waschen mit Et,O/Pentan konnte das I6slichere Isomer im Filtrat angereichert
werden, wobei bei jedem Waschzyklus die cod-Signale immer geringer wurden
(Beobachtung tiber "H-NMR-Spektroskopie).

Ein weiterer cod-verbriickter Zweikern-Komplex entstand aus dem Zerfall vom Zielkomplex
[(dfpp)PdMe](SbFs), der als [(dfpp)Pd(u-cod)Pd(dfpp)](SbFe)s vermutet wird.

Die recht hohe Instabilitdt der Komplexe mit den difap’s-Liganden dfpp 5 und CFsdfpp 6 in
Lésung erlaubten keine Chance, eine aufklarende Strukturanalyse mittels Einkristallstruktur-
Bestimmung zu machen. Die Strukturaufklarung ergibt sich hier nur mittels Interpretation der
NMR-spektroskopischen Daten.

Im Folgenden werden bis auf [(dfpp)Pd(MeCN](BF,). 30 alle Pd(ll)-Komplexe mit dfpp 5 und
CFsdfpp 6 als nicht isolierte Verbindungen beschrieben.

3.2.2.1.2 NMR-Spektroskopie

Abbildung 3.2.35 (nachste Seite) zeigt die "H-NMR-Spektren der erhaltenen Cu(l)-Komplexe
und ihrer freien Liganden dfpp 5 und CF3sdfpp 6.

Bei der Auswertung der "H-NMR-Spektren der Cu(l)-Komplexe [(dfpp)Cu(MeCN)]PFs 28 und
[(CF3dffp)Cu(MeCN)]PFs 29 treten folgende Aspekte zutage. Erstens sind die durch Cu(ll)-

Spuren verursachte Linienverbreiterungen der Signale, die eine genaue Zuordnung der

Protonensignale und weitere Korrelationsmessung zur Strukturaufklarung nicht erlaubten.
Darlber hinaus lasst sich erkennen, dass die Verschiebungsanderungen im Bereich der
H2,4(Fur)- und m-H(Py)-Positionen konzentriert sind. Diese Protonen sind in unmittelbarer
Umgebung des Koordinationszentrums und werden dadurch tieffeldverschoben.

Bei den entsprechenden Pd(ll)-Komplexen mit dem Liganden dfpp 5 Ilasst sich die
Tieffeldverschiebung im "H-NMR-Spektrum der oben genannten H2,4(Fur) und m-H(Py)-

Protonen unter Erhalt des Aufspaltungsmusters noch genauer zeigen (Abbildung 3.51).
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dfpp (5)

[(dfpp)Cu(MeCN)](PF¢) (28)

JVLCF;;dfpp (6) J‘WL
[(CF3dfpp)Cu(MeCN)](PF6)L

PPM | 8.0 | 7.6 | 7.2 | 6.8 | 6.4
Abbildung 3.2.35: 1H-NMR-Spektren der Liganden dfpp 5 und CF3dfpp 6 sowie ihrer Cu(l)-Komplexe.

Mit dem Liganden CFsdfpp 6 lasst sich nach Komplexierung mit Pd(ll) ein ahnliches "H-NMR-
Spektrum wie bei den Komplexen mit dfpp 5 zeigen (Abbildung 3.2.37).

dfpp (5)

JLJWM e JM

[{(dfpp)Pd}(u- cod}Pd(dfpp)}](SbF6)

-
|

PPM 8.4 | 8.0 | 76 | 72 | 6.8

Abbildung 3.2.36: Ausschnitt aus den 'H-NMR-Spektren der nicht isolierten Oxo-Pincer-Komplexe mit
Pd(Il) und der Vergleich mit dem Komplex [(dfpp)Pd(MeCN)](BF;). 30 und mit dem Ligand dfpp 5;
gemessen in Aceton-Dg.
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CFsdfpp (6)

[(CF3dfpp)Pd(n—cod)Pd(CF3dfpp)](BF4

)a M
[(CF5dfpp)PdCI](BF,) JML

[(dfpp)Pd(r—cod)Pd(dfpp)I(SbFe)s

PPM 8.4 | 8.0 | 7.6 | 7.2 | 6.8
Abbildung 3.2.37: Ausschnitt aus den 'H-NMR-Spektren der Pd(ll)-Oxo-Pincer-Komplexe mit dem
Ligand CF3dfpp 6; gemessen in Aceton-Deg.

Auffallend sind auch hier die extrem tieffeldverschobenen m-H(Py)-Protonen des Liganden
CFdfpp.

Alle beobachteten 'H-Verschiebungen der Cu(l)-und Pd(Il)-Komplexe, die mit den Liganden
dfpp 5 und CF3zdfpp 6 erhalten wurden, werden nachfolgend tabelliert. In der Tabelle sind
zusatzlich die Protonen-Verschiebungen der organischen Co-Liganden (Spalte H(L))

aufgefihrt.

Tabelle 3.2.13: Ausgewshlte "H-NMR Daten der Oxo-Pincer-Komplexe des Pd(ll) mit dfpp 5 und
CF3dfpp 6 in Aceton-Dsg.

d/ppm

| m-H | H2(Fur) [ H3(Fur) | H4(Fur) | H2(Ar) [ H3(Ar) | H4/F(Ar) | H(L)

5 788s 727dd 666dd 7.76dd 7.90m 7.55m 7.55m -

6 793s 7.30dd 6.69dd 7.79dd 8.15dd  7.94d -63.13s -

¥  852s 7.92dd 6.92dd 812dd 8.15m 7.70 m 7.70 m 6.28m ®©
b 858s 7.97dd 6.94 dd 8.15 dd 8.18 m 7.70 m 7.70 m 6.33m®
© 850 787dd 6.88dd 8.08dd 8.35 8.00dd  -63.37s 6.22m®
9  835s 771dd 6.83dd 800dd 829dd 7.98dd -63.33s 6.19m ®©
30 8.58s 8.01dd 6.94 dd 8.15dd 8.19m 7.70 m 7.70 m 2.56bs "
28 8.19s 7.92bs 678bs 7.99bs 7.98bs 7.60bs  7.60bs 2.26bs ”
29 823s 7.84bs 678bs 7.92bs 820bs 7.61bs -63.24s  2.34bs”

*) [(dfpp)PdCII(SbFs); * [(dfpp)Pd(u-cod)(dfpp)Pd](SbFe)s; * [(CFadfpp)Pd(u-cod)(CF3dfpp)Pd](BF 4)s; ¢
[(CF3dfpp)PdCI|(BF.); ® H(Allyl) an cod, H(MeCN).

Wie oben angedeutet, macht sich die terdentate Komplexierung besonders in der erwarteten

deutlichen Tieffeldverschiebung der 3,5-Protonensinguletts (m-H(Py)) des Pyridinrings und
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der 2,4-Protonen der Furanylreste (H2,4(Fur)) unter Erhalt des Aufspaltungsmusters der
unkoordinierten Liganden bemerkbar. Die restlichen Protonen an den difap-Liganden sind
von der Tieffeldverschiebung nicht so stark betroffen.

Die Identifikation des Komplexes [(dfpp)Pd(u-cod)Pd(dfpp)l(SbFe)s stitzt sich auf die
Beobachtung, dass sich alle Verschiebungen des dfpp-Liganden denen des Komplexes
[(dfpp)Pd(MeCN)](BF4), 30 ahneln. Von der letztgenannten Verbindung (30) konnte mittels
NMR-spektroskopischen Korrelationsmessungen ein genaues Strukturbild entworfen
werden.

So sind beispielsweise die Verschiebungen der Singuletts an m-H(Py) beide gleich grof3 und
betragen 8.58 ppm, obwohl die Co-Liganden unterschiedlich sind (cods» und MeCN). Die
vergleichsweise hohe Tieffeldverschiebung der m-H(Py)-Protonen wird vermutlich durch
hohere Ladung des Palladiumatoms (2+) verursacht. Dies stimmt allgemein mit der Tendenz
Uberein, dass hdéherwertige Kationen (hier [(dfpp)Pd]**) héhere Tieffeldverschiebungen
verursachen als Komplexe mit anionischen Liganden, die nach auf’en hin als einwertiger
Kation [(dfpp)PdCI]" vorliegen. Der Mangel an Elektronendichte bei [(dfpp)Pd(solv)]**-Kation
(solv = MeCN, cod;,;) fallt zu Lasten der organischen Liganden, beim einwertigen Kation
[(dfpp)PdCI]" wirkt der Chloro-Ligand entlastend (Die gleiche Beobachtung war Ubrigens
auch bei penta- und hexakoordinierten Zink-Komplexen festzustellen). Darlber zeigt die
Integration der Signalflachen an den cod-Allyl-Protonen (in Abbildung 3.2.36 nicht gezeigt)
ein Verhaltnis zu den Protonen der dfpp-Liganden von 1:2. Der Strukturvorschlag von
[(dfpp)Pd(u-cod)Pd(dfpp)](SbFs), dirfte das verbriickende cod aufgrund der sterischen

Anforderungen in Sessel-Konformation zeigen (Abbildung 3.2.38).

O —
V 4 SbFg

[{(dfpp)Pd}(n-cod{Pd(dfpp)}I(SbFe)4
[{(CF3dfpp)Pd}(u1-cod){Pd(CF 3dfpp)}(SbFe)4

Abbildung 3.2.38: Mdglichkeit einer cod-Verbrickung von zwei Pd(Il)-Kernen.

Die Identitdit des Komplexes [(dfpp)Pd(u-cod)Pd(dfpp)](SbFs)s konnte durch Kern-
Overhauser-Messungen nicht bestatigt werden. Aus dem Grunde sollte mit dem oben
angegebenen Strukturvorschlag eines Pd(ll)-Dimers besonders kritisch umgegangen

werden.
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Ebenso kritisch sollte auch mit dem Strukturvorschlag des analogen Komplexes
[(CFsdfpp)Pd(u-cod)Pd(CF3dfpp)](BF4)s umgegangen  werden, welcher aus der
Umkristallisation von [(CFsdfpp)PdCI](BF,) in Et,O/Pentan als schlecht I6sliches Isomer in
Et,O gereinigt wurde. Die Ubrigen Chloro-Komplexe [(dfpp)PdCI](SbFes] und
[(CF3dfpp)PdCI](BF,) konnten ebenso nicht aufgereingt werden.

3.2.2.2 Pd(1)- und Pt(l1)-Komplexe mit dfbipy 8 und Me,dfbipy 9

3.2.2.2.1 Darstellung
Der Einbau eines N-Aryls an der 4-ten Position der difap-Pincer-Liganden lieferte

monodentate Pd(ll)- und Pt(ll)-Komplexe, die nur Uber den unsubstituierten Pyrdinrest
koordiniert sind (Schema 3.2.9).

[dmso)MCI,]

20 -30 min
RT

7 dfbipy R, = H
8 Me,dfbipy R, = CHj,

31 Ry;=CH3, M=Pd, X=Cl, L = 8 (cis/trans)
32R,=H,M=Pd, X=Br, L =7 (trans)

33 Ry, = CH; M =Pt, X =ClI, L = dmso (cis/trans)
34 Ry =H, M = Pt, X = ClI, L = dmso (cis/trans)

Schema 3.2.9: Zusammenfassung der dargestellten Verbindungen mit dfbipy 7 und Me,dfbipy 8.

Hierbei sind zwei grundsatzliche Aspekte festzustellen. Erstens ist die Tendenz zur Bildung
von cis-/trans-Isomerie bei den heterotrileptischen Pt(ll)-Komplexen, und zweitens die
Tendenz der Pd(ll)-Komplexe, den zweiten Co-Liganden dmso durch einen weiteren dfbipy-
Liganden (7 oder 8) auszutauschen. Bei einer Umsetzung von Komplexvorstufe von
[(dmso),PdCl,]**¥und dfbipy-Ligand im Verhaltnis von 1:1 konnte ein Erhalt einer dmso-
Gruppe an das Pd(ll)-Atom nicht beobachtet werden. Die beobachteten Ergebnisse waren
immer heterodileptische Pd(ll)-Komplexe mit zwei difap-Liganden, wobei auch hier eine
cis-/trans-lsomerie beobachtet wurde. Beim [(Me,dfbipy),PdCl,] 31 konnte mit dem Liganden
konnte ein cis/trans-lsomerenverhaltnis von 71%:29% beobachtet werden. Der Dibromo-
Komplex mit dfbipy 7 lieferte nur das frans-lsomer. Bei den entsprechenden
heterotrileptischen Pt(Il)-Komplexen dagegen (Schema 3.2.9) waren die
Isomerenverhaltnisse abhangig von den Praparationsbedingungen. Nachfolgend werden ihre
bevorzugte Isomerenbildung in Zusammenhang mit den 'H-NMR-spektroskopischen

Beobachtungen beschrieben.
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3.2.2.2.2 NMR-Spektroskopie
Die Protonenverschiebungen der Pd(Il)- und Pt(Il)-Komplexe mit dfbipy 7 und Me,dfbipy 8

sind in Abbildung 3.2.39 und 3.2.40 gezeigt (gemessen in Aceton-Dg).

Auffallend in beiden 'H-Spektren sind neben den tieffeldverschobenen Signale an
H3,3’-(N-Aryl) und m-H(Py) vor allem die nicht tibersehbaren Jpy-Kopplungen bei den Pt(l1)-
Komplexen. Interessant dabei sind auch die Tieffeldverschiebungen der H2,2’-(N-Aryl)-
Signale sowie die begleitenden Signale aller Protonen an N-Aryl und m-H(Py), die vom
zweiten Isomer (cis oder trans) verursacht werden. Die genaue Zuordnung zu den cis- oder
frans-lsomeren kann bei den Pt(ll)-Komplexen mittels ihrer PtH-Kopplungskonstanten
ermittelt werden.

Weiterhin l8sst sich beobachten, dass eine PPh;-Gruppe als Co-Ligand an trans-
[(dfbipy)Pt(PPh3)Cl;]  und die Bromo-Liganden an  trans-[(dfbipy)2PdBr,] eine
Hochfeldverschiebung der oben diskutierten Protonen-Signale H3,3’(N-Aryl) und m-H(Py)

verursachen.

dfbipy (7)

Ay

[(dfbipy)Pt(dmso)Cl,] (34)

e

[(dfbipy)Pt(PPh3)CI2] (36)

[(dfbipy),PdBr,] (32) M J

PPM 88 . 84 Y 76 72 6.8

Abbildung 3.2.39: "H-NMR Spektren der monodentaten Komplexe mit dfbipy 7.
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Me,dfbipy (8)

IS B |
M [(Me,dfbipy),PtCl,] (33)
e
MM[(lvlezdfbipy)2F>o|c:|2] (31)
I )
| e M J
; e

PPM 88 84 80 76 72 6.8 6.4

Abbildung 3.2.40: 1H-NMR-Spektren der monodentaten Pd(ll)- und Pt(II)-Komplexe mit Me,dfbipy 8.

In Tabelle 3.2.14 sind die 'H-Verschiebungen der H3,3'(N-Aryl)-Signale fiir die Pt(Il)-
Komplexe mit entsprechenden Kopplungskonstanten sowie das Verhaltnis der cis- zur trans-
Isomerie angegeben. Zum weiteren Vergleich sind die Daten von cis/trans-[(py)(dmso)PtCl,]

35 (py = Pyridin) hinzugeflgt.

Tabelle 3.2.14: 'H-NMR-Daten der Signale an H3,3'(N-Aryl) und H(dmso) sowie deren Jpy-
Kopplungskonstanten; die Reaktionsbedingungen sind ebenso angegeben; Verschiebungen &/ppm
und Kopplungskonstanten J/Hz.

H3,3-cis | °Jpw-cis | H2,2-cis | H(dmso)-cis | °Jpw(dmso)-cis | cis RB"

H3,3-trans | *Jpw-trans | H2,2-trans H(dmso)-trans 3thH(dmso)-trans trans

33 9.06dd 38.64 8.04 dd 3.56 21.76 30% %) Aceton,
8.91 dd 33.00 8.14 dd 3.48 18.34 70%? 14 h, 50 °C

34 9.07dd 41.80 8.10 dd 3.57 23.38 85% @  CH,Cl,,
8.92 dd 30.32 8.19dd 3.48 19.16 15% ®  5h, 50 °C

35 891dd 42.09 8.04 dd 3.58 22.79 11% %) Aceton,
8.75 dd 31.92 8.12dd 3.45 20.61 89%? 5h, RT

36 - - - - - - Aceton
8.66 dd 50.32 7.60 dd -9 -9 100 % 14 h,50 °C

? die Isomerenverhéltnisse wurden NMR-spektroskopisch aus dem lI8slicheren Isomer aus
Aceton/Pentan (1:1) ennommen; ® Reaktionsbedingung; ® dmso gegen PPh; ausgetauscht.
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Den vergleichenden Daten aus der Tabelle zu entnehmen, treten zwei wichtige Aspekte
zutage. Erstens haben die cis-Isomere der Pi(Il)-Komplexe cis/trans-[(L)(dmso)PtCl;]
(L = Me,dfbipy 34, dfbipy 35, py 36) die groReren 3Jpy-Kopplungskonstanten, die
3Jew-Kopplungskonstanten der dmso-Protonen liegen zwischen 18 und 23 Hz; an den
0-H(H3,3’)-Stellen der Aryl-Liganden betragen diese 30 bis 42 Hz, wobei ein Zuwachs mit
zunehmender Alkylierung der Aryl-Liganden zu erkennen ist: *Jp(py) > *Jpw(dfbipy) >
3 Jew(Meodfbipy). Der Austausch von dmso gegen PPh; bei trans-[(dfbipy)(PPhs)PtCl,] 37 hat
eine groRere *Jp-Kopplungskonstanten zur Folge, wobei durch die hohe Sterik des Co-
Liganden PPh; nur das frans-Isomer ergibt.

Weiter auffallend ist, dass sich die Isomerenverhéltnisse beim Komplex
cis-ltrans-[(dfbipy)(dmso)PtCl,] 35 umkehren. Hier bildet das cis-lsomer das Hauptprodukt,
wohingegen bei den Ubrigen Komplexen die trans-lsomere als Hauptprodukt dominieren.
Diese Feststellung liegt vermutlich in der unterschiedlichen Loslichkeit der Pt(ll)-Komplexe
34-36 begrindet. Eine sowohl liganden- als auch methodenabhangige (Wahl der
Reaktionsbedingungen) Praferenz in der Isomerienbildung kann hier nicht behauptet werden,
da die ausgewahlte Reinigungsmethode (siehe Kapitel 5.3.5) flir eine vollstandige Trennung
beider Isomere voneinander nicht ausreichte.

Weiterhin auffallend sind die Tieffeldverschiebungen der H2,2'(N-Aryl)-Protonen an den
trans-lsomeren, die vergleichsweise mit ihren cis-Isomeren hdher liegen.

In Tabelle 3.2.15 sind alle "H-NMR-Verschiebungen der Pd(Il) und Pt(Il)-Komplexe mit den
dfbipy-Liganden 7 und 8 zusammengefasst, wobei sich die Daten nur auf beobachteten
Hauptisomeren beziehen. Die Daten aller Isomere kénnen aus Kapitel 5.3.5 entnommen

werden.

Tabelle 3.2.15: "H-NMR-Daten der monodentaten Komplexe mit dfbipy 7 und dfbipy 8 in Aceton-De.

| H3,3'(N-Ary) | H2,2’(N-Aryl) | m-H | H4,4(Fur) | H2,2'(Fur) | H3,3(Fur)

7 8.76 dd 7.84 dd 790s 7.76dd 7.23 dd 6.66 dd
34 9.07 dd 8.10 dd 8.03s 7.79dd 7.32 dd 6.68 dd
36 8.66 dd 7.60 dd 7.83s - -b 6.68 dd
32 9.05dd 7.73 dd 780s 7.63 7.24 dd 6.62 dd
8 8.76 dd 7.82dd 781s -9 7.14 d 6.26 m%
33 8.91dd 8.13dd 791s -9 717 d 6.28 m
31 8.95dd 8.05dd 788s -9 7.16 d 6.27 m

3 SH(PPh;) = 7.21-7.81 m; ® Signale werden von PPh; tiberdeckt, @ alkyliert; ¥ Multiplizitat verursacht
durch weitere Kopplung mit CH; Uber .

Die erfolgreiche Komplexierung lasst sich nicht nur an der deutlichen Verschiebung an den
ortho-H (H3,3’(N-Aryl) der Arylreste erkennen, die eine Hochfeldverschiebung bis zu 1.29
ppm erfahren, sondern auch an den oben beschriebenen Jpy-Kopplungen. Interessant ist
auch, dass die Verschiebungsrichtung beim Komplex [(dfbipy)Pt(PPh3)Cl,] 34 ein kontrares

Verhalten zeigt. Durch den Ligandenaustausch des dmso-Co-Liganden mit dem
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Triphenylphosphan erfahren die H3,3'(N-Aryl)-Protonen eine Hochfeldverschiebung um
1.0 ppm, die restlichen Protonen aufler H3,3’(Fur) werden ebenso hochfeldverschoben.
Dieser Effekt ist auch beim Bromo-Komplex [(dfbipy),PdBr;] 35 zu beobachten, bei dem die
m-H-, H2,2’N-Ayrl)- und alle Furanyl-Protonen ebenso eine Hochfeldverschiebung erfahren,
wahrend das H3,3’'(N-Aryl)-Signal durch Komplexierung um den gleichen Betrag wie in 33
tieffeldverschoben wird. Hier kbnnte man von einem Bromo-Effekt sprechen, da das weniger

elektronegative Brom Elektronendichte zum Metall hin schiebt (LMCT).

3.2.2.3 Ni(ll)-Komplexe mit den Liganden dfbipy 7 und dfpp, 5,

3.2.2.3.1 Darstellung
Mit dem Liganden 4,4-Bipyridin 7 und dem Bis-Pincer dfpp, 5, wurden
Komplexierungsversuche mit Ni(ll) gemacht, deren Darstellung im nachfolgenden Schema

zusammengefasst sind.

Br
[(dme)zNiBFQ] L//,, | wb i
SN L = dfbipy 7
CH,Cl, | L
2h, RT Br
37

Aceton/CH,Cl,
3h, RT

Schema 3.2.10: Darstellung der hexakoordinierten Ni(ll)-Komplexe mit den Liganden 7 und 5,.

Ausgehend von Ni(ClO,),6H,0 und [(dme).NiBr,]'**¥ (dme = 1,2-Dimethoxyethan) wurden
die Komplexe [(dfbipy)4NiBry] 37 und [(dfpp2)2Nilx(ClO4)., 38 bei RT dargestellt.

Die Ni(ll)-d®-Atome liegen in beiden Komplexen hexakoordiniert vor. Komplex 37 ist
paramagnetisch, Komplex 38 ist diamagnetisch. In 37 ist der Ligand dfbipy 7 monodentat
Uber den unsubstituierten Pyridin-N-Donor an das Ni(ll)-Atom koordiniert. Bei der Verbindung
38 mit dem Bis-Pincer-Liganden 5, haben wir mit einem Oxo-Pincer-Komplex zu tun, der

vermutlich als Koordinationspolymer vorliegt.
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3.2.2.3.2 NMR-Spektroskopie
Abbildung 3.2.41 zeigt die "H-NMR-Spektren der Liganden dfbipy 7 und dfpp, 5, sowie ihre
Nickel-Komplexe [(dfbipy)sNiBr;] 37 und [(dfpp.)2Ni]x(CIO4 ), 38.

Die vergleichenden Spektren zeigen, dass in [(dfbipy)4NiBr,] 37 die Protonen an den

koordinierten 4-Aryl-Substituenten alle abwesend sind. Zu sehen sind nur die Protonen an
der Pincer-Hemisphare. Die Ursache hierfir ist, dass die Protonen in unmittelbarer
Umgebung des paramagnetischen Zentrums stark abgeschirmt werden.

Beim Koordinationspolymer [(dfpp2)-Ni],(ClO4)., 38 sind alle Protonen tieffeldverschoben,
wobei die Protonen m-H(Py), H2,2°(Fur) und H4,4'(Fur) etwas mehr Tieffeldverschiebung
erfahren (Tabelle 3.2.16).

B

[(dfbipy)4NiBro] (37)

Y il |
prz ANil(ClO4)+2 (SB)JWL

PPM | 8.4 | 8.0 | 76 | 72 6.8

Abbildung 3.2.41: 1H-NMR-Spektren der Komplexe 37, 38 und derer Liganden 7 und 5,; gemessen in
Aceton-De.

Tabelle 3.2.16: '"H-NMR-Daten der Komplexe 37 und 38 sowie deren Liganden 7 und 5, in Aceton-De.

d/ppm
| H3,3(R) | H2,2(R) | m-H(Py) | H4,4'(Fur) | H2,2(Fur) | H3,3'(Fur)
7 8.76dd ¥ 7.84dd? 7.90s 7.76 dd 7.23 dd 6.66 dd
5, 8.14s"? 8.14s? 7.98 s 7.79 dd 7.30 dd 6.68 dd
37 ° °) 7.99s 7.77 dd 7.29 dd 6.67 dd
38 8.21s"? 8.21s" 8.26 s 7.92 dd 7.53 dd 6.78 dd

¥ R = N-Aryl; ” H2,2'2”,2’(Ph), ¥ durch den Paramagnetismus abgeschirmt.
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4. Zusammenfassung und Ausblick

In der vorliegenden Arbeit wurden zwei Typen von Oxo-Pincer-Liganden hergestellt und
deren mannigfaltiges Koordinationsverhalten an den spaten Ubergangsmetallen Co(ll), Ni(ll),
Cu(ll), Zn(1), Pd(Il) und Pt(Il) beobachtet.

Zum Ersten konnten eine Reihe von RR’pydimHs-Liganden auf der Basis 2,6-disubstituierter
Pyridindiole hergestellt und mit den spaten Ubergangsmetallen der 3d-Blockreihe Co(ll),
Ni(ll), Cu(ll), Zn(ll) sowie Pd(ll) und Pt(ll) komplexiert werden. Neben der vollstandigen
Charakterisierung durch analytische Methoden sowie Uber Kernresonanzspektroskopie,
UV/Vis/NIR-Spektroskopie und mittels Einkristallstrukturanalyse konnte gezeigt werden, dass
in Abhangigkeit von Ligand und von den Praparationsmethoden verschiedene Strukturtypen

erhalten werden (Schema 4.1).

M = Co(ll), Ni(ll),
X
HO || OH Cu(ll), Zn(ll) HOm%J”m»OH

R “ R
N
: R o™ | on

R |
$ R R’

M = Pd(Il), Pt(ll) X

R = R'
N

HO OH
U, \n.n,,/
m// “l

M = Co(ll), Ni(ll),
Cu(ll), Zn(li)

Schema 4.1: Zusammenfassung der beobachteten Strukturen und deren Umwandlungsreaktionen U,
und U, in Abhangigkeit von Metall und Praparationsmethoden.

Je nach Ligand und Metall wurden folgende Strukturtypen erhalten: quadratisch planare
Komplexe fir Pd(Il) und Pt(ll), hexakoordinierte flr Co(ll), Ni(ll), Cu(ll) und Zn(ll),
pentakoordinierte flr Co(ll), Ni(ll), Cu(ll) und Zn(ll) und Chloro-verbriickte Cu(ll)-Dimere mit
oktaedrischer Koordinationsumgebung.

In einigen Fallen konnten Umwandlungsprozesse der Strukturtypen ineinander festgestellt
werden. Die Disproportionierungsreaktion U, fiihrt, ausgehend von den pentakoordinierten

Komplexen in polaren Losungsmitteln zur Bildung der hexakoordinierten Spezies und den
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entsprechenden Tetrachlorometallaten. Der Prozess verlauft beim Co(ll) erwartungsgeman
am raschesten (Bildung von [CoCl,]*"), beim Zn(ll) schnell, beim Cu(ll) langsamer und bei
Ni(ll) nicht merklich. In Abbildung 4.1 (links, Weg A) wird dieser Umwandlungsprozess
(Koordinationsdisproportionierung) schematisch anhand der Orbitalaufspaltungen gezeigt.
Die entsprechenden Beispiele sind darunter gelistet. In unpolaren Lésungsmitteln wie CH,Cl,

sind die pentakoordinierten Komplexe alle stabil.

¥2-y2/22 322 Pl

xy/xzlyz > A ~ xy? x2-y? 0
\\ : — - — = ZT
\‘\ ) JE _ Xy
+ = N Xy 7
B / )
[— o 4 ”
2%Ixz 22IxyIxz xy/xz Xy
_— |==1------ - === == > — . 2
x2-y2/72 Pt T ea \i\
=~ yhz|-T yz yz xzlyz e 2

xy/xzlyz =) - T o oo ----= 9 X2zlyz —
Koordinations- TBPY Ni(l1)-d® QPY = >~ xzlyz
Disproportionierung regular [(ONO)MCl] high-spin regular QPY JT- ~ =y

Verzerrung
QPY-"loose"
ofapical L QPL
13, 14, 15, 16, 17, a) 9a/b/c, 10
23 22 , 10,

22a, 24a, 27a 24,26, 21 25 1la/b, 12

Abbildung 4.1: Orbitalaufspaltungsniveaus fiir verschiedene Koordinationsgeometrien; Beispiele der
entsprechenden Verbindung (10-27).

Bei Cu(ll)-Verbindungen konnte noch eine weitere Umwandlungsreaktion U, beobachtet
werden. Fur den Liganden pydotH, wurde sowohl eine pentakoordinierte Spezies, als auch
ein Chloro-verbriicktes Dimer beobachtet. Fiir die weniger sperrigen Liganden pydimH, und

pydipH, wurden nur die pentakoordinierten Komplexe beobachtet.

In Abhangigkeit vom Metall zeigen die pentakoordinierten Komplexe Strukturvarianten
zwischen trigonaler Bipyramide und quadratischer Pyramide. Basierend auf den strukturellen
und spektroskopischen Befunden konnte das Diagramm in Abbildung 4.1 entworfen werden.
Das Diagramm zeigt einen schrittweisen Ubergang von einer reguldren trigonalen
Bipyramide (TBPY) Uber die quadratische Pyramide, bis zu einer quadratisch-planeren
Umgebung (Weg B).

Die [(RR’pydimH;)MCI,]-Komplexe werden im kartesischen Koordinatensystem so gelegt,
dass die Chloro-Liganden mdglichst apical auf der z-Achse liegen oder deren Anordnung das
z>-Orbital energetisch anhebt (Abbildung 4.2).
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Cl

Cl

Abbildung 4.2: Ligandenanordnung im kartesischen Koordinatensystem.

Allen pentakoordinierten Strukturen gemeinsam sind zunachst die Abweichungen von einer
reguléren trigonalen Bipyramide (,TBPY regular® in Abbildung 4.1). Die geometrische
Restriktion des Ligandentyps RR’pydimH, mit dem Donorset ONO verursacht eine Entartung
des xy- mit dem z*- und xz-Orbital in den Co(ll)- und Zink-Komplexen [(RR’pydimH;)MCI,] (R
=R =H, M =2Zn 23; R = CHs, R’ = ortho-Tolyl, M = Co 24 und Zn 26). Bewegt man sich in
Abbildung 4.1 weiter nach rechts, wird der Zustand des pentakoordinierten Ni(ll)-Komplexes
[(pydotH,)NICl,] 25 erreicht. Das dz*-Niveau liegt so hoch, dass die Spinpaarungsenergie
nicht aufgebracht wird und das Nickel-Zentralatom Ni(ll)-d® liegt in einen ,high-spin“-Zustand
vor, was das paramagnetische Verhalten (NMR, ESR) erklart.

Der nachste Schritt der Verzerrung (Uber den Zustand einer reguldren quadratischen
Pyramide hinaus) zeigt sich am Komplex [(pydimH.)CuCl;] 22. Es ist nicht untypisch fur den
pentakoordinierte Cu(ll)-Komplex 22, dass er der Jahn-Teller-Verzerrung gehorcht und bei
verlangerter M-Cl-Bindung am apikalen Cl-Donor fiir einen ,freien Fall* des d(z?)-Niveaus
sorgt. Im Grenzfall des voélligen Ligand-Verlusts sinkt dieses Niveau weiter und endet
letztendlich in dem Zustand einer quadratisch planaren Koordinationssphare (QPL bei den
Verbindungen 9-12). Alle Pd(ll)- und Pt(ll)-Komplexe (hier fordert die intrinsisch grof3e
Ligandenfeld-Aufspaltung des 4d- bzw. 5d-Elements den Prozess) liegen daher ohne

Ausnahme in einer quadratisch-planaren Koordinationsumgebung vor.

Zum Zweiten wurden eine weitere Reihe neuartiger Liganden auf Basis 2,6-Difuranyl-4-aryl-
substituierter Pyridine (difap) hergestellt und vollstdndig charakterisiert (Abbildung 4.3).
Einige dieser neuartigen und bisher auf ihr Koordinationsverhalten nicht untersuchten

Liganden wurden auch mittels Einkristall-Strukturanalyse nachgewiesen.
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R1 R1 =H 5
R1 = CF3 6
32

Abbildung 4.3: in dieser Arbeit hergestellte difap-Liganden 5-5,.

Ihr Koordinationsverhalten an Cu(l), Pd(Il) und Pt(ll) konnte ebenso untersucht werden. Der
Nachweis der Komplexe erfolgte neben analytischen Methoden tber NMR-Spektroskopie.
Bis auf die Cu(l)-Komplexe konnten dabei mittels Korrelationsmessungen ein recht genaues

Bild der Molekulstrukturen entworfen werden.

Bei der Komplexierung der 4,4'-Bipyridin-Derivate mit Platin (Schema 4.2) wurde die
ausschliel3liche Koordination des sterisch ungehinderten Pyridin-Donors beobachtet. Die
Reaktion von [(dmso),PtCl,] lieferte dabei ein cis-/trans-Isomerengemisch. Das
Isomerenverhaltnis konnte durch geeignete Wahl der Reaktionsbedingungen beeinflusst

werden (Schema 4.2).

A\
N—Fl’t—dmso
Cl

bevorzugtes cis-Produkt bevorzugtes trans-Produkt

Schema 4.2: unterschiedliche Isomerenbildung (34 und 35); i) [(dmso),PtCl,], 50 °C, 14 h, Aceton; ii)
[(dmso),PtCl;], 50 °C, 5 h,CH,ClI,.

So war beispielsweise eine bevorzugte Bildung des cis-Produkts 35 festzustellen (85%),
wenn von der Komplexvorstufe [(dmso),PtCl;] und dem Ligand 7 ausgehend die Synthese in
CH.Cl, durchgefuhrt wurde. Mit dem Liganden 8 lasst sich hingegen zu 70% das trans-
Isomer bilden. Die cis- und trans-Isomerie an quadratisch-planaren Pt(ll)-Komplexen konnte
ohne Weiteres anhand der deutlich unterscheidbaren Kopplungskonstanten Jpy und Jpc

festgestellt werden.
Weiterhin ist interessant, dass der verbliebene dmso-Ligand an beiden Isomeren relativ

stabil gebunden ist. Auch der Einsatz von 2 Aquivalenten difap-Liganden 7 und 8 ergab

dieselben Produkte. Indes gelang der Austausch von dmso durch PPhs.
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Am Palladiumderivat [(dmso),PdCl,] konnten dagegen beide dmso-Liganden leicht
ausgetauscht werden. Es war sogar eher schwierig, das dmso als Co-Ligand zu erhalten,
wenn Ligand und Komplexvorstufe im Verhdltnis 1:1 zusammengegeben wurden.
Nachfolgendes Schema veranschaulicht die Produktbildung der 2,6-Difuranyl-4,4’-bipyridin-
Liganden 7 und 8 mit Pd(Il). Auch hier konnte durch Wahl der Komplexvorstufe und der

Bedingungen die Isomerenbildung beeinflusst werden.

Br . A Cl
O 2 0 e O
N Z R N— Pld N\ p
Br R Cl
>99 % trans-33 71% cis-32
R =dfp 29% trans-32

R = Mexdfp

Schema 4.3: unterschiedliche Isomerenbildung bei den Palladiumkomplexen 32 und 33; i)
[(cod)PdBr,], CH,Cl,, 2 h, RT; ii) [(dms),PdCl,], Aceton, 5-10 min, RT.

In den Komplexen 32-35 mit den 4,4’-Bipyridin-Derivaten als Liganden wurde die
Komplexierung nur monodentat Uber den sterisch unbelasteten Pyridin-Donor beobachtet.
Eine terdentate Komplexierung Gber den Donorset ONO Iasst sich dann beobachten, wenn
der Pyridin-N-Donor ausschlieBlich in den Donorset ONO eingebaut ist (Liganden 5 und 6),
wie die Verbindungen 29-31 mit Cu(l) und Pd(ll) zeigen (Schema 4.4).

28 M = Cu(l), Ry = H, X = PFg~
29 M = Cu(l), Ry = CF3, X = PFg~
30 M = Pd(ll), R1 = H, X = 2 BF4

Schema 4.4: Synthese der Oxo-Pincer-Komplexe mit den difap-Liganden dfpp 5 und CF3dfpp 6; i)
[(MeCN),Cu](PFe), CH.Cl,, 30 min RT; ii) [(MeCN)4Pd](BF4]2, CH.Cl, 30 min, RT.

Zukunftige Arbeiten sollten sich vor allem naheren Untersuchungen der Koordinationschemie
der chiralen Oxo-Pincer-Liganden widmen. Das betrifft zum Einen die Liganden pydotH, und
pydialH,, die bereits in der vorliegenden Arbeit beschrieben wurden, deren detaillierte
Untersuchung aber noch nicht abgeschlossen ist. Zum Anderen sollte der Synthese neuer
Liganden sekundarer Alkohole R’pydimH, nachgegangen werden, sowie der Untersuchung

der Koordinationschemie dieser Liganden mit spaten Ubergangsmetallen.
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5.1 Messgerate und Methoden

5.1.1 NMR-Spektroskopie

NMR-Spektren wurden in CDCl;, Aceton-Dg oder CD,Cl, mit einem Bruker AC 200, einem
Bruker Avance Il 300 MHz, oder Bruker Avance 400 MHz Spektrometer gemessen. Die
genaue Zuordnung der 'H und *C Resonanzen erfolgte mittels 'H-TOCSY-, 'H-COSY-,
Gradienten-selektierten 'H, ®C HSQC- und HMBC-Experimenten. Alle 2D-NMR-
Experimente wurden mit Hilfe von Standard-Puls-Folgen aus der Bruker Pulsprogramm-
Bibliothek durchgefiihrt. Chemische Shifts sind referenziert gegen TMS fiir 'H und **C, CCI5F

134]

fiir °F. Die Spektren wurden mit Bruker TopSpin2 bzw. SpinWork 2.4!"*4 ausgewertet.

5.1.2 Weitere Spektroskopie und analytische Methoden
ESR-Spektren wurden mit einem Bruker ELEXSYS 500E-Spektrometer (X-Band)

aufgenommen, UV/Vis/NIR-Absorptionsspektren wurden auf einem Varian Cary 05E oder

Varian Cary50 Scan Photospektrometer gemessen. Die graphische Auswertung der
Absorptionsspektren erfolgte mittels Origin 7.0,

Die Durchfihrung der Elementaranalysen erfolgte mittels eines Hekatech CHNS EuroEA
3000 Analyzer.

5.1.3 Kiristallstrukturen

Kristallstrukturbestimmung wurden durchgefiihrt auf dem IPDS 1l (STOE and Cie.) bei 293(2)
K oder IPDS | (STOE) bei 100(2) K unter Verwendung monochromatischer (Graphit) Mo-K,-
Strahlung (A = 71,073 pm). Die Struktur wurde durch Direkte Methoden / Patterson-Methode
unter Verwendung von SHELXS-97 geldést ™ und die Methode der mittleren

Fehlerquadratsumme gegen F? (SHELXL-97) verfeinert™*"). Nicht-Wasserstoff-Atome wurden
anisotrop verfeinert ohne constraints. Die Wasserstoffatome wurden entweder direkt
zugeordnet oder Uber passende ,riding models* eingeflihrt.  Vollstandige
Strukturinformationen sind beim Cambridge Crystallographic Data Centre und der Nummer
CCDC 701771 — 701785 hinterlegt. Informationen sind kostenlos unter Angabe der CCDC
Nummer bei CCDC, 12 Union Road, Cambridge CB2 1EZ, UK erhaltlich (Fax: +44-1223
336033 oder E-mail: deposit@ccdc.cam.ac.uk).

Weitere Programme zur Lésung und Verfeinerung bzw. Darstellung von Kristallstrukturen:
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Strukturldsung mit SIR92[*%!. Numerische Absorptions-Korrektur (X-RED V1.22; Stoe & Cie,
2001) wurde mittels der Methode der optimierten Kristall-Gestalt (X-SHAPE V1.06 (Stoe &
Cie, 1999) durchgefiihrt**9.

5.1.4 Allgemeine Arbeitstechniken

Zur Trocknung und Reinigung von Ldsungsmitteln (CH,Cl,, THF, Toluol, Diethylether und
MeCN) wurde ein MBRAUN MB SPS-800 L&sungsmittel-Reinigungsystem verwendet und
Uber Molsieb aufbewahrt.

Die Synthesen (sofern angegeben) erfolgten unter Argonschutz (= 99.996%) mittels

Schlenktechnik in trockenen Losungsmitteln. Weitere Chemikalien und Losungsmitteln

wurden nach folgenden Quellen bezogen:

2,6-Pyridindimethanol
Dimethyl(pyridine)-2,6-dicarboxylat
Methylmagnesiumbromid
Methyllithium
Vinylmagnesiumbromid
2-Bromtoluol

2,6-Diacetylpyridin

2-Acetylfuran
2-Acetyl-4-methylfuran
Benzaldehyd
4-(Trifluormethyl)benzaldehyd
Terephthalaldehyd

[(cod)PdCl,]
[(dms).PdCl]
[(dms).PdBr]
[(dmso),PdCl,]
[(dmso),PtCl,]
[(MeCN)4Pd](BF4),

[(MeCN),Cu](PFs)

Ni(ClO4),6H,0

Acetonitril fiir die UV/Vis/NIR-Spektroskopie
CH,Cl, firr die UV/Vis/NIR-Spektroskopie *
DNF fiir die UV/Vis/NIR-Spektroskopie *

3 HPLC-Qualitat; ® 99.8+ %, for analysis, ACS spectro grade.
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5.2 Ligandensynthese

5.2.1 Synthese 2,6-substituierter Pyridindimethanole RR’pydimH,

2,6-Bis(1-hydroxy-1-methylethyl)pyridin pydipH, 2

Der Ligand Pyridin-2,6-di(isopropanol) (pydipH,) wurde in etwas abgewandelter Form nach
der Literaturvorschrift hergestellt®®). 86 mmol MeLi wurden tropfenweise zu 4 g (20.05 mmol)
Dimethyl(pyridine-2,6-dicarboxylat) in 100 ml THF bei -78 °C zugegeben. Nach 2 h Ruhren
bei Raumtemperatur wurde die Mischung mit 100 ml gesattigter wassriger
Ammoniumchlorid-Lésung hydrolysiert, das Rohprodukt dreimal mit CH,Cl, extrahiert und am
Rotationsverdampfer vom Lésungsmittel befreit. Das verbliebene dunkelrote Ol wurde
chromatographisch (ber Kieselgel gereinigt. Das erhaltene orangene Ol wurde in
Aceton/Pentan (1:1) bei 0 °C aufbewahrt, was nach mehreren Tagen zur Bildung farbloser
Kristalle flhrte.

Alternativ kann das Rohprodukt in einer offenen Apparatur mit HCI-Gas aus einer
etherischen Lésung gefallt werden und das Zielprodukt durch Neutralisation mit einer 1

molaren NaOH-Lésung als Ol erhalten werden, welches nach ein paar Tagen als farbloser

Feststoff erstarrt!?.

C41H47NO, 195.26 g/mol

Ausbeute 2.74 g (70%).

Laufmittel Cyclohexan/Ethylacetat: 5/1

'H-NMR (300 MHz, Aceton-Dg), 8/ppm = 7.77 (t, 1H, J = 8.10 Hz, p-H), 7.49 (d,
2H, J =8.10 Hz, m-H), 4.71 (bs, 2H, OH), 1.51 (s, 12H, CHj5).

*C-NMR (75 MHz, Aceton-Dg), 8/ppm = 165.80 (2C, o-C), 137.61 (1C, p-C),
116.46 (2C, m-C), 72.33 (2C, C-OH), 30.08 (4C, CHa)).

EA ber. C 67.66, H 8.78, N 7.17;

gef. C 67.51, H 8.80, N 7.16.

2,6-Bis(1-hydroxy-1-o-tolylethy)pyridin pydotH» 3

Eine frisch hergestellte Losung von o-Tolylmagnesiumbromid (20.4 mmol) in 20 ml Et,O
wurden bei 0 °C tropfenweise zu 1.63 g (10 mmol) 2,6-Diacetylpyridin in 50 ml Et,O
zugegeben. Die Lésung wurde Uber Nacht bei RT geriuhrt und anschlieRend mit 50 ml
gesattigter wassriger Ammoniumchlorid-Losung hydrolysiert. Nach dreimaliger Extraktion der
organischen Phasen mit CH)Cl, und Abdestilieren der Losungsmittel am
Rotationsverdampfer wurde der Ligand als schneeweil3es Produkt in Ethanol und Wasser im
Verhaltnis 1:2 umkristallisiert.

Ca23H25NO, 347.5
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Ausbeute

"H-NMR

BC-NMR

EA

XRD

1.56 g (45%).

(300 MHz, Aceton-Dg), d/ppm (77% RS/SR) = 7.69 (dd, 2H, J; = 7.30
Hz, J, =1.90 Hz, o-H(o-Tol)), 7.62 (t, 1H, J=7.74 Hz, 77%, p-H), 7.18-
7.22 (m, 4H, m-H(o-Tol) and p-H(o-tol)), 7.07 (m, 2H, m-H(o-Tol)),
7.02 (d, 2H, J = 7.74 Hz, m-H), 5.44 (s, 2H, OH), 1.95 (s, 6H, CH3(o-
Tol)), 1.86 (s, 6H, CH3); (23% RR/SS) = 7.69 (dd, 2H, J; =7.30 Hz, J, =
1.90 Hz, o-H(o-Tol)), 7.63 (t, 1H, J = 7.76 Hz, p-H), 7.18-7.22 (m, 4H,
m’-H(o-Tol), p-H(o-tol)), 7.07 (m, 2H, m-H(o-Tol)), 7.02 (d, 2H, J =
7.74 Hz, m-H), 5.39 (s, 2H, OH), 1.95 (s, 6H, CHs(o-Tol)), 1.88 (s, 6H,
CHa).

(75 MHz, Aceton-Dg), 8/ppm = 164.4 (2C, 0-C), 144.0 (2C, C4 (o-Tol),
137.6 (1C, p-C), 131.9 (2C, C3(o-Tol)), 127.4 (2C, C4(o-Tol)), 126.5
(2C, 0-C(0-Tal)), 125.2 (2C, m-C(o-Tol)), 125.1 (2C, C2(o-Tol)), 118.1
(2C, m-C), 76.3 (2C, C(OH)), 30.9 (2C, C(CHs)), 20.6 (2C, C(CHs, o-
Tol)).

ber. C 79.51, H 7.25, N 4.03;

gef. C 77.36, H 7.47, N 4.06.

Zelle: triklin, Strukturlésung in PT (Nr. 2).

2,6-Bis-(1-hydroxy-1-ethenylethyl)pyridin pydialH, 4a

8 ml (8.08 mmol) einer 1 molaren Vinylmagnesiumbromid-Lésung wurden bei 0 °C

tropfenweise zu einer Lésung von 540 mg (3.3 mmol) 2,6-Diacetylpyridin in 10 ml Et,O

zugegeben. Die Lésung zeigte sofort eine lila Farbe und nach Zugabe der halben Menge an

Grignard-Reagenz schlug die Farbe nach griin um.

Die Mischung wurde Uber Nacht gerihrt und anschlieBend mit gesattigter wassriger

Ammoniumchlorid-Lésung hydrolysiert, das Rohprodukt dreimal mit CH,Cl, extrahiert und die

vereinigten organischen Ldsungsmittel am Rotationsverdampfer abdestilliert. Es wurde in

Ethanol geldst und chromatographisch Uber Kieselgel gereinigt. Nach Abdestillieren des

Lésungsmittels wurde der Ligand als hellbraunes Ol erhalten.

Ci3H17NO,

Ausbeute
Laufmittel
"H-NMR
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219.28 g/mol

(>99%).

Ethanol

(300 MHz, Aceton-Dg), 8/ppm = 7.79 (t, 1H, J = 8.10 Hz, p-H), 7.49 (d,
2H, J = 8.10 Hz, m-H), 6.26 (dd, 2H, Jys = 10.58 Hz, Jirans = 17.22 Hz,

Allyl-H), 5.34 (dd, 2H, Jgem = 2J=1.70 Hz, Jirans = 17.22 Hz, terminales
Allyl-H), 5.02 (s, 2H, OH), 5.01(dd, 2H, Jgem = 2J=1.70 Hz, Jg4s = 10.58

Hz, terminales Allyl-H),1.60 (s, 6H, H1).
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BC-NMR (75 MHz, Aceton-Dg), 8/ppm = 161.7 (2C, 0-C), 146.0 (2C, C1(Allyl)),
138.3 (2C, p-C), 118.1 (2C, m-C), 111.6 (2C, C2(Allyl)), 75.2 (2C,
C(C-OH)), 29.2 (2C, CHy).

EA ber. C 71.21, H 7.81, N 6.39;
gef. C 72.18, H 7.90, N 6. 41.

2,6-Bis-(3-hydroxy-1.4-propdienyl)pyridin pytetalH, 4b

21 ml (21.21 mmol, 1.1 Aquivalent) einer 1 molaren Lésung von Vinylmagnesiumbromid
wurde langsam bei 0 °C zu einer Suspension aus 1 g (5.1 mmol) 2,6-
Pyridindicarbonsauredimethylester in 25 ml Et,O zugegeben. Die Mischung wurde Uber
Nacht bei RT gerihrt und anschlieBend mit gesattigter Ammoniumchlorid-Losung
hydrolysiert. Nach dreimaliger Extraktion mit CH,Cl, und anschlielendem Abdestillieren der
flichtigen Stoffe am Rotationsverdampfer wurde das verbliebene Produkt in Ethanol gelost

und chromatographisch liber Kieselgel gereinigt, wobei ein farbloses Ol erhalten wurde.

C15H47NO, 243.30 g/mol

Ausbeute (60 %).

Laufmittel Ethanol

"H-NMR (300 MHz, Aceton-Dg), 6/ppm = 7.83 (t, 1H, J = 7.76 Hz, p-H), 7.50 (d,

2H, J =7.76 Hz, m-H), 5.36 (dd, 2H, Jyans = 17. 21 Hz, Jgem = 1.70 Hz,
terminales Allyl-H), 6.33 (dd, 2H, Js = 10.55 Hz, Jyans = 17.21 Hz, Allyl-
H), 5.27 (s, 2H, OH), 5.11 (dd, 2H, J.s = 10.55 Hz, Jgem = 1.70 Hz,
terminales Allyl-H).

3C-NMR (75 MHz, Acetone-Dg), 8/ppm = 163.7 (2C, 0-C), 142.9 (2C, C1(Allyl)),
137.98 (1C, p-C), 118.7 (2C, m-C), 112.5 (2C, C2(Ally)), 77.5 (2C,
C(C-OH)).

EA ber. C 74.05, H 7.04, N 5.76;

gef. C74.81,H7.13, N 5. 78.
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5.2.2 Synthese 2,6-Difuranyl-4-aryl-substituierter Pyridine difap

5.2.2.1 Allgemeine Synthese fir die 2,6-Difuranyl-4-arylpyridin-Liganden

||?1

Y.

X NaOH

o DX

Z rRZ O 0 HO

“ 15 min

o)

Y=C,N 1Y=C,R{=H,Ry=H 5Y=C,R{=H,Ry=H

Rq=H, CF3 CHO NY=C,R1=CF3,R,=H 6Y=C,R1=CF3,Ry=H

Ro =H, CHj Y =N, Ry, =H 7Y=N,Ry=H
IVY =N, Ry, = CH3 8Y=N,Ry=CHj
(N2Y=C,Ry=H, Ry =1 5,Y=C,Ry,=H,R{=5

In einem Morser mit Pistil wurden das 2-Acetylfuran, das Aldehyd und festes NaOH 15
Minuten zusammen verrieben und anschlieRend die resultierende farbige Paste mit ca. 30 ml
Ethanol aufgenommen. Zur Isolierung der Zwischenprodukte (1,5-Diketone I-(I),) wurde die
Lésung am Rotrationsverdampfer stark eingeengt und entweder
a) mit dreifacher Menge Wasser versetzt. Der weille Niederschlag wurde filtriert, dreimal
mit Ethanol/Wasser gewaschen und 20 min am Rotationsverdampfer bei 65 °C
getrocknet (zur Abdestillation der verbliebenen Losungsmittelreste),
oder
b) weiter bis zur Trockene eingeengt und zur Cyclisierung im zweiten Reaktionsschritt

als rohes Zwischenprodukt eingesetzt.

In einem 250 ml Rundkolben mit Ruckflusskihler und magnetischem Rihrer wurden das 1,5-
Diketon (I-(I)2), Ammoniumacetat in Essigsaure (99%) zusammengegeben. Die Ldsung
wurde Uber Nacht bei 110 °C unter Ruckfluss erhitzt.

Nach beendeter Reaktion wurde die tiefrote LOsung stark eingeengt, in Wasser und
Methylenchlorid im Verhaltnis von 1:1 geldst, das Rohprodukt dreimal mit Methylenchlorid
extrahiert und die vereinigten organischen Phasen am Rotationsverdampfer zur Trockene
eingeengt. Wenn nicht ausdrtcklich erwahnt, erfolgte die Isolierung der Liganden 5, 6, 7, 8
und 5; in Form von gelben bis roten Feststoffen mittels chromatographischer Trennung Gber

Kieselgel.
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2,6-Difuranyl-4-phenylpyridin dfpp 5

Ausgehend von 2.03 ml (20 mmol) Benzaldehyd, 4.51 g (41 mmol) 2-Acetylfuran und

Isolierung des 1,5-Diketons | nach der Methode b) wurde der Ligand 2,6-Difuranyl-4-

phenylpyridin dfpp 5 in Form eines gelborangenem Pulver erhalten.

C19H13N02
Ausbeute
Laufmittel
'H-NMR

BC-NMR

EA

X-ray

287.31 g/mol.

1.5 9 (26 %).

Ethylacetat/Cyclohexan: 1/10.

(300 MHz, Aceton-Dg), 6/ppm = 7.90 (m, 2H, H2,2'(Ph)), 7.88 (s, 2H,
m-H), 7.76 (dd, 2H, H4,4’(Fur), J, = 1.70 Hz, J, = 0.76 Hz), 7.62-7.49
(m, 3H, H3,3",4(Ph)), 7.27 (dd, 2H, H2,2’(Fur), J; = 3.40 Hz, J, = 0.76
Hz), 6.66 (dd, 2H, H3,3'(Fur), J; = 3.40 Hz, J, = 1.70 Hz).

(75 MHz, Aceton-Dg), &/ppm = 153.8 (2C, C1,1°(Fur)), 149.9 (2C, 0-C),
149.8 (1C, p-C), 138.1 (1C, C1(Ph)), 143.9 (2C, C4,4’(Fur)), 129.3
(1C, C4(Ph), 129.2 (2C, C3,3'(Ph), 127.0 (2C, C2,2°'(Ph)), 114.2 (2C,
m-C), 112.1 (2C, C2,2'(Fur)), 109.3 (2C, C3,3'(Fur)).

ber. C 79.43, H 4.56, N 4.88;

gef. C 79.50, H 4.58, N 4.87.

Zelle: tetragonal, Strukturldsung in [44/a (Nr. 88).

2,6-Difuranyl-4-(4-(trifluormethyl)phenyl)pyridin CFsdfpp 6

Ausgehend von 2.06 ml (15 mmol) 4-(Trifluormethyl)benzaldehyd, 3.47 g (31.5 mmol) 2-

Acetylfuran und lIsolierung des 1,5-Diketons Il nach der Methode b) wurde der Ligand 2,6-

Difuranyl-4-(4-(trifluormethyl)phenyl)pyridin CF3dfpp 6 in Form von gelbem Pulver erhalten.

Die lIsolierung und Aufreinigung erfolgte durch Umkristallisation aus Ethanol und wenig

Wasser.
C20H12F3N02
Ausbeute
'H-NMR

BC-NMR

55.31 g/mol

1.23 g (34.7 %)

(300 MHz, Aceton-Dg), 8/ppm = 8.15 (d, 2H, H2,2’'(CFsPh), J = 8.34
Hz), 7.94 (d, 2H, H3,3'(CFsPh), J = 8.34 Hz), 7.93 (s, 2H, m-H), 7.79
(dd, 2H, H4,4’(Fur), J; = 1.70 Hz, J, = 0.93 Hz), 7.30 (dd, 2H,
H2,2’(Fur), J; = 3.40 Hz, J, = 0.76 Hz), 6.69 (dd, 2H, H3,3'(Fur), J; =
3.40 Hz, J, = 1.70 Hz).

(75 MHz, Aceton-Dg), 8/ppm = 154.6 (2C, C1,1’(Fur)), 150.9 (2C, 0-C),
149.3 (1C, C1(N-Aryl)), 145.0 (2C, C4,4'(Fur)), 143.0 (1C, p-C), 131.3
(1C, %Jer = 32.5 Hz, C4(CFsPh)), 128.9 (2C, C2,2’(CFsPh)), 127.0 (q,
3Jcr = 3.83 Hz, 2C, C3,3(CF5Ph)), 125.4 (1C, "Jor = 271.5 Hz, CF3),
115.3 (2C, m-C), 113.1 (2C, C2,2'(Fur)), 110.5 (2C, C3,3'(Fur)).
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YF.NMR (282 MHz, Aceton-Dg) 8/ppm = —63.13 (s, 3F, F(CF3)).
EA ber. C 67.61, H 3.40, N 3.94;
gef. C 67.49, H 3.39, N 3.85.

2,6-Difuranyl-4,4’-bipyridin dfbipy 7
Ausgehend von 1.83 ml (20 mmol) Isonicotinaldehyd, 4.95 g (45 mmol) 2-Acetylfuran und

Isolierung des 1,5-Diketons Ill nach der Methode b) wurde der Ligand 2,6-Difuranyl-4,4’-
bipyridin dfbipy 7 in Form von rotem Pulver erhalten. Die Isolierung und Aufarbeitung erfolgte
mittels Kristallisation in EtOH bei 0° C Uber Nacht.

C18H12N202 288.30 g/mol
Ausbeute 2.759 (47.7%)
"H-NMR (300 MHz, Aceton-Ds), 8/ppm = 8.76 (dd, 2H, H3,3'(N-Aryl), J; = 6.20

Hz, J, = 2.82 Hz), 7.90 (s, 2H, m-H), 7.84 (dd, 2H, H2,2’(N-Aryl), J; =
6.20 Hz, J, = 2.82 Hz), 7.76 (dd, 2H, H4,4'(Fur), J; = 1.70 Hz, J, = 0.75
Hz), 7.27 (dd, 2H, H2,2’(Fur), J; = 3.40 Hz, J, = 0.75 Hz), 6.66 (dd, 2H,
H3,3’(Fur), J; = 3.40 Hz, J, = 1.70 Hz).

3C-NMR (75 MHz, Aceton-Dg), &/ppm = 153.5 (2C, C1,1’(Fur)), 150.5 (2C,
C3,3'(N-Aryl)), 150.0 (2C, 0-C), 147.2 (1C, C1(N-Aryl)), 145.2 (1C, p-
C), 144.0 (2C, C4,4'(Fur)), 121.5 (2C, C2,2'(N-Aryl)), 114.0 (2C, m-C),
112.2 (2C, C2,2'(Fur)), 109.6 (2C, C3'3'(Fur)),.

EA ber. C 74.99, H 4.20, N 9.72;
gef. C 74.80, H 4.19, N 9.55.
X-ray Zelle: tetragonal; Strukturlésung in 144/a (Nr. 88).

2,6-Di(5-methylfuranyl)-4,4’-bipyridin Me,dfbipy 8
Ausgehend von 1.82 ml (19 mmol) Isonicotinaldehyd, 4.67 ml (45 mmol) 2-Acetyl-5-

methylfuran und Isolierung des 1,5-Diketons IV nach der Methode b) wurde der Ligand 2,6-

Di(5-methylfuranyl)-4,4’-bipyridin Me.dfbipy 8 in Form von rotem Pulver erhalten. Die

Isolierung und Aufarbeitung geschieht mittels Kristallisation aus EtOH bei 0° C lber Nacht.

Ca20H16N202 316.25 g/mol

Ausbeute 2.41 g (40.1%)

'H-NMR (300 MHz, Aceton-Dg), d/ppm = 8.76 (dd, 2H, H3,3'(N-Aryl), J; = 6.20
Hz, J, = 2.82 Hz), 7.82 (dd, 2H, H2,2’(N-Aryl), J; = 6.20 Hz, J, = 2.82
Hz), 7.81 (s, 2H, m-H), 7,14 (d, 2H, H2,2’(Fur), J = 3.20 Hz), 6.26 (d,
2H, H3,3'(Fur), J = 3.20 Hz), 2.41 (s, 12H, CH3).

3C-NMR (75 MHz, Aceton-Dg), 8/ppm = 153.7 (2C, C1,1’(Fur)), 152.1 (2C, o-C),
150.8 (2C, C3,3'(N-Aryl)), 147.2 (1C, p-C), 145.4 (1C, C1(N-Aryl)),
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121.4 (2C, C2,2’(N-Aryl)), 113.0 (2C, m-C), 110.7 (2C, C2,2'(Fur)),
110.5 (2C, C4,4'(Fur)), 108.5 (2C, C3,3'(Fur), 12.9 (2C, C(CHs)).

EA ber. C 75.93, H 5.10, N 8.86;
gef. C 76.10, H 5.17, N 8.87.
XRD Zelle: orthorhombisch, Strukturldsung in Pbcn (Nr. 60).

4.4 -Bis(2,6-difuranyl-4-phenylpyridin) dfpp, 5,
Ausgehend von 2.68 g (20 mmol) Terephthalaldehyd, 4.45 g (40.4 mmol) 2-Acetylfuran und
Isolierung des 1,5-Diektons (I), nach der Methode b) wurde der Ligand 4,4’-Bis(2,6-difuranyl-

4-phenylpyridin) dfpp. 5, in Form von gelborangenem Pulver erhalten. Die Isolierung und

Aufreinigung erfolgte mittels mehrmaligen Waschens mit kaltem Aceton gewaschen.

C32H20N204 496.51 g/mol
Ausbeute 970 mg (9.8%)
"H-NMR (300 MHz, Aceton-Dg), 6/ppm = 8.14 (s, 4H, H2,2’,2”,2"’(Ph)), 7.98 (s,

4H, H2,2’,5,5’), 7.79 (dd, 4H, H4,4’,4” 4 (Fur), J; = 1.70 Hz, J, = 0.76
Hz), 7.30 (dd, 4H, H2,2’,2”,2""(Fur), J; = 3.40 Hz, J, = 0.76 Hz), 6.68
(dd, 4H, H3,3",3",3™(Fur), J; = 3.40 Hz, J, = 1.70 Hz).

BC-NMR aufgrund schlechter Léslichkeit nicht messbar.

EA ber. C 77.41, H 4.06, N 5.64;
gef. C77.40, H 4.07, N 5.62.

5.3 Komplexsynthese

5.3.1 Synthese der quadratisch-planaren Komplexe mit Pd(ll) und Pt(ll) (9-13)

Dichloro(bis-(2,6-dimethoxy)pyridin)palladium(ll) [(pydimH,),PdCl,] 9a

In einem 100 ml Rundkolben mit magnetischem Ruihrer wurden 333 mg (1.0 mmol)

[(dmso),PdCl,] in 25 ml Methylenchlorid gelést. Dazu wurden 280 mg (2.0 mmol) Ligand
pydimH, 1 (2,6-Pyridindimethanol) in 10 ml CH,CI, tropfenweise zugegeben. Nach ca. 15
min wurde ein gelber Niederschlag beobachtet und die Produktbildung war nach ca. 20-25
min beendet. Die Lésung wurde bis zur Halfte am Rotationsverdampfer bei 50 °C eingeengt,
das Produkt mit Pentan gefallt und mehrmals aus CH,CI, und Pentan umkristallisert.
C14H4sCIoN,O4Pd 455.63 g/mol

Ausbeute 430 mg (94%).
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"H-NMR (300 MHz, Aceton-Dg) 8/ppm = 8.03 (t, 1H, J = 7.78 Hz, p-H), 7.70 (d,
2H, J = 7.78 Hz, m-H), 6.05 (d, 4H, J = 5.51 Hz, H(CH,)), 5.20 (t, 2H, J
=5.51 Hz, OH).

3C-NMR (75 MHz, Aceton-Dg) 8/ppm = 163.5 (2C, o-C), 139.6 (1C, p-C), 120.8
(2C, m-C), 64.9 (2C, C(OH)).

EA ber. C 36.90, H 3.98, N 6.15;
gef. C 36.91, H 3.98, N 6.13.

XRD Zelle: monoklin, Strukturldsung in C2/m (Nr.12).

Dibromo(bis-(2,6-dimethoxy)pyridin)palladium(ll) [(pydimH,),PdBr,] 9b

In einem 100 ml Rundkolben mit magnetischem Rihrer wurden 200 mg (0.51 mmol)
[(dms),PdBr;] in 20 ml Methylenchlorid gelést. Dazu wurden 142 mg (1.02 mmol) Ligand 2,6-
Pyridindimethanol (pydimH; 1) in 20 ml CH,CI, tropfenweise zugegeben. Nach 2 h wurde die

gelb-orangene Losung bis zur Halfte am Rotationsverdampfer bei 50 °C eingeengt, das
dunkelorangene Produkt mit Pentan gefallt und mehrmals aus CH,Cl, und Pentan
umkristallisert.

C14H15BraN,0O4Pd 544 .53 g/mol

Ausbeute 260 mg (94%).

'H-NMR (300 MHz, Aceton-Dg) &/ppm = 8.01 (t, 1H, J = 7.77 Hz, p-H), 7.70 (d,
2H, J =7.77 Hz, m-H), 5.99 (d, 4H, J = 5.90 Hz, H(CHy)), 5.22 (t, 2H, J
=5.90 Hz, OH).

*C-NMR (75 MHz, Aceton-Dg) 8/ppm = 163.7 (2C, 0-C), 139.4 (1C, p-C), 120.56
(2C, m-C), 65.4 (2C, C(OH)).

EA ber. C 30.88, H 3.33, N 5.14;
gef. C 31.07, H 3.41, N 5.20.

Bemerkung gleiche Reaktion mit [(dms),PdCl,] fihrt nach mehr als 2 h zum
Produkt 9a.

Isomerengemisch [(pydimH,),PdCl,)/[(cod)PdCl,] 10
In einem 100 ml Rundkolben mit Rickflusskihler und magnetischem Rihrer wurden 140 mg
(1.0 mmol) 2,6-Pyridindimethanol (pydimH, 1) in 20 ml CH,Cl, und 285 mg (1.0 mmol)

[(cod)PdCIl,] zusammengegeben und eine Woche bei 40 °C unter Ruickfluss gerlhrt.

Zwischendurch wurde Lésungsmittel nachgegeben. AnschlieRend wurde das Lésungsmittel
am Rotationsverdampfer entfernt und das Produktgemisch in Aceton iber das Wochenende
kristallisiert. Es wurden gelborangene Kristalle in der GréRenordnung von 1 mm erhalten, die
herausgepickt wurden.

C2H30CI4N,O4Pd;  741.14 g/mol
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XRD Zelle: orthorhombisch, Strukturldsung in Pbcn (Nr. 60).

Synthese von cis/frans-Dichloro((2,6-dimethoxy)pyridin)(dimethylsulfoxid)platin(1l)
cis/trans-[(pydimH,)(dmso)PtCl,] 11a/b
210 mg 2,6-Pyridindimethanol (pydimH, 1) (1.5 mmol) wurden in 20 ml CH,Cl, gelést und

tropfenweise zu einer Lésung von 500 mg [(dmso),PdCl;] (1.5 mmol) in 50 ml CH.Cl,
gegeben. Die Mischung wurde ca. 55 h at 50 °C unter Ruckfluss geruhrt, wobei allmahliche
die Bildung eines farblosen Niederschlags beobachtet wurde. Nach beendeter Reaktion
wurde die Losung am Rotationsverdampfer bis zur Trockene eingeengt. Das gelbe trans-
Isomer wurde zweimal mit Dietyhlether aus dem Isomerengemisch extrahiert und am
Rotationsverdampfer vom Ldsungsmittel befreit, wobei ein gelber Feststoff erhalten wurde.
Das farblose Isomer ist in Et,O Uberhaupt nicht I6slich.

CoH15CI,NO3PtS 483.27 g/mol

Ausbeute 360 mg (50 % farbloses cis-Produkt), 205 mg (28 % gelbes trans-
Produkt).
"H-NMR (300 MHz, Aceton-Dg) &/ppm (cis-Produkt) = 8.10 (t, 1H, J = 7.81 Hz, p-

H), 7.74 (d, 2H J = 7.81 Hz, m-H), 5.53 (d, 4H, J = 5.51 Hz, H(CH,)),
5.11 (t, 2H, J = 5.85 Hz, OH), 3.52 (t, 6H, CH3(dms0), Jpi = 24.14 Hz);
d/ppm (trans-Produkt) (= 8.11 (t, 1H, J=7.76 Hz, p-H), 7.77 (d, 2H, J
= 7.76 Hz, m-H), 5.55 (d, 4H, J = 5.49 Hz, H(CH,)), 5.04 (t, 2H, J =
5.96 Hz, OH), 3.45 (t, 6H, H(CHs), Jpi = 20.89 Hz).

3C-NMR (75 MHz, Aceton-Dg) 8/ppm (cis-Produkt) = 162.9 (2C, o-C), 140.0 (1C,
p-C), 122.0 (t, 2C, m-C, Jpc = 24.46 Hz), 63.8 (t, 2C, C(CH,), Jpc =
28.02 Hz), 42.3 (t, 2C, C(dmso), Jpc = 57.49 Hz);
8/ppm (trans-Produkt) = 162.9 (2C, 0-C), 140.3 (1C, p-C), 122.1 (t, 2C,
m-C, Jpic = 34.67 Hz), 65.2 (t, 2C, C(CH,), Jpc = 38.58 Hz), 43.9 (t, 2C,
C(dmso), Jpic = 61.10 Hz).

EA ber. C 22.37, H 3.13, N 2.90, S 6.64;
gef. C 22.45, H3.15, N 2.91, S 6.80.

X-ray Zelle: triklin, Strukturlésung in PT (Nr. 2), cis-Isomer;

monoklin, Strukturldsung in P24/c ( Nr. 14), trans-lsomer.

Synthese von Dichloro(tetrakis-(dimethylsulfid))bis-palladium(ll) [(dms),Pd(u-Cl,)Pd(dms),]
12 (dms = Dimethylsulfid)

In einem ausgeheizten 100ml Rundkolben mit magnetischem Ruihrer wurden 84 mg (0.38

mmol) 2,6-Bis-(1-hydroxy-1-ethenylethyl)pyridin (pydialH, 4a) in 10 ml CHJCl, unter

Lichtausschluss und Schutzgas zu 115 mg (0.38 mmol) [(dms),PdCI,]!"*® tropfenweise
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zugegeben. Nach 15 min Rihren wurden 74 mg (0.38 mmol) AgBF, in 20 ml CH2CI2 schnell
zugegeben und die Mischung 30 Minuten unter Lichtausschluss bei RT gerihrt. Nach
beendeter Reaktion wurde das Produkt Uber Celite filtriert und die Losung bis zur Halfte
eingeengt. Die verbliebene Lésung (rot) wurde Uber Nacht bei 0 °C im Kihlschrank

aufbewahrt, wobei vereinzelte rote Kristalle in der GréRenordnung von 1-2 mm gebildet

wurden.

CsH24CloFsPd, S, 705.89 g/mol

Bemerkung Der Versuch hatte der Synthese eines terdentaten Allyl- oder Oxo-
Pincer-Komplexes mit Pd(ll) dienen sollen. Stattdessen wurde das
Pd(Il)-Dimer 12 gebildet.

XRD Zelle: monoklin, Strukturldsung in P24/c (Nr. 14).

5.3.2 Allgemeine Komplexsynthese mit dem Ligandentyp RR’pydimH, und den
Metallen Co(ll), Ni(ll), Cu(ll) und Zn(ll)

In einer typischen Reaktion wurden 1 mmol Ligand in etwa 5 ml Ethanol gelést und

anschlieftend tropfenweise zu 1 mmol Metall-Salz in 10-15 ml Ethanol zugegeben. Die
Losung wurde bei RT Uber Nacht gerGhrt und danach alle Ldésungsmittel am
Rotationsverdampfer entfernt. Der verbleibende Rickstand wurde dreimal aus Aceton und
Pentan umkristallisiert und nach etwa 10-minitiger Trocknung am Rotationsverdampfer die

Verbindungen als farbige Komplexe erhalten.

Bis(2,6-bis(1-hydroxymethyl-n?0.0’)pyridin)cobalt(ll)-tetrachlorocobaltat
[(pydimH,),Co][CoCl,4] 13

Ausgehend von CoCl,6H,O und and 2,6-Bis(1-hydroxymethyl)pyridin (Pyridin-2,6-
dimethanol, pydimH; 1) wurde ein leuchtend blauer kristalliner Feststoff erhalten.
C14HsCl4Co,N, O,  537.98 g/mol

Ausbeute: 269 mg (50%).
EA ber. C 31.26, H 3.37, N 5.21;
Gef. C 31.27, H 3.36, N 5.18.
X-ray Zelle: monoklin, Strukturlésung in P24/c (No. 14).

Bis(2,6-bis(1-hydroxy-1-methylethyl-n*0,0’)pyridin)cobalt(ll)-tetrachlororocobaltat
[(pydipH,),Co][CoCl,] 14

Ausgehend von CoCl,;6H,0 und 2,6-Bis(1-hydroxy-1-methyl-ethyl)pyridin (oder Pyridin-2.6-
diisopropanol pydipH, 2) wurden leuchtend blaue Kristalle erhalten.

C2H34Cl4sCo,N, 04  650.19 g/mol

Ausbeute 377 mg (58%).
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EA ber. C 40.66, H 5.27, N 4.31;
gef. C 40.85, H 5.35, N 4.32.
X-ray Zelle: monoklin, Strukturldsung in C2/c (No. 15).

Bis(2,6-bis(1-hydroxy-1-methylethyl-n?0,0’)pyridinium)-tetrachlororocobaltat
(pydipH3),[CoCl4] 14a
Ausgehend von 0.5 mmol CoCl;6H,O und 0.5 mmol 2,6-Bis(1-hydroxy-1-methyl-

ethyl)pyridinhydrochlorid (oder Pyridin-2.6-diisopropanol pydipH, 2'HCI) wurden leuchtend
blaue Kristalle erhalten.
C22H36C|4CON204 593.28 g/mol

Ausbeute 220 mg (74 %).
EA ber. C 44.54,H6.12, N 4.72;
gef. C 43.85, H 6.02, N 4.53.
XRD Zelle: tetragonal, Strukturlésung in P42;c (Nr. 114).

Bis(2,6-bis(1-hydroxy-1-methyl-ethyl-n*0,0’)pyridin)kupfer(ll)-tetrachlorokuprat
[(pydipH2)-CuCI][CuCl4] 15
Ausgehend von CuCl,2H,0 und 2,6-Bis(1-hydroxy-1-methyl-ethyl)pyridin (Pyridin-2,6- di-iso-
propanol, pydipH, 2) wurde ein blaues Pulver erhalten.
C14H47CI,CuNO, 329.71 g/mol
Ausbeute 310 mg (94%)
EA ber. C 40.07, H 5.20, N 4.25;
gef. C 40.62, H 5.80, N 4.13.

Bis(2,6-bis-(1-hydroxy-1-methylethyl-n®0,0’)pyridin))zink(ll)-tetrachlorozinkat
[(pydipH;),Zn][ZnCl,] 16
Ausgehend von ZnCIl;2H,0 und 2,6-Bis(1-hydroxy-1-methyl-ethyl)pyridin (Pyridin-2,6-

diisopropanol, pydipH. 2) wurden farblose bis gelbliche Nadeln erhalten, die feinkristallin

waren.

C2oH34ClsZNnoN5O4 663.11 g/mol

Ausbeute 557 mg (84%).

'H NMR (300 MHz, Aceton-Dg), 8/ppm = 8.19 (t, 1H, J = 7.95), 7.74 (d, 2H, J =
7.95), 6.94 (s, 1H, OH), 1.78 (s, 12H).

®C-NMR (75 MHz, Aceton-Dg), 8/ppm = 162.8 (2C, 0-C), 141.4 (1C, p-C), 119.5
(2C, m-C), 72.8 (2C, C-OH)), 29.9 (2C, CHj).

EA ber. C 39.85, H5.17, N 4.22;

gef. C 38.45, H 4.91, N 4.01.
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XRD Zelle: monoklin, Strukturldsung in P2/c (Nr. 13).

Bis(2,6-bis(1-hydroxy-1-ethenyl-ethyl-n*0,0’)pyridin)zink(l1)-tetrachlorozinkat

[(pydialH,),Zn][ZnCl,] 17

Ausgehend von ZnCl;2H,0 und 2,6-Bis(1-hydroxy-1-ethenyl-ethyl)pyridin (Pyridin-2,6-di-

allyl-ethanol, pydialH, 4a) wurde ein farbloser Feststoff erhalten.

Co6H24Cl4N2O4ZN, 711.15 g/mol

Ausbeute 493 mg (69 %).

H-NMR (300 MHz, Aceton-Dg), &/ppm = 8.17(t, 1H, p-H, J = 7.80 Hz), 7.66 (d,
2H, m-H, J = 7.80 Hz), 7.48 (s, 2H, OH), 6.32 (dd, 2H, H1(Allyl), J¢;s =
10.58 Hz, Jyans = 17.22 Hz), 5.63 (dd, 2H, cis(C-OH)-H2(Allyl), Jgem = °J
=1.70 Hz, Jyans = 17.22 Hz ), 5.26(dd, 2H, trans(C-OH)-H2(Allyl), Jgem =
2J)=1.70 Hz, J.is = 10.58 Hz ), 1.86 (s, 6H, H(CH3)).

¥C-NMR (75 MHz, Aceton-Dg), d/ppm = 161.0 (2C, 0-C), 142.1 (1C, p-C), 142.0
(2C, C1(Allyl)), 120.9 (2C, m-C), 115.1 (2C, C2(Allyl)), 75.1 (2C,
C-OH), 27.3 (2C, CHsy).

EA ber. C 43.91, H 4.82, N 3.94;
gef. C 45.02, H 5.10, N 3.95.

Bis(2,6-bis(1-hydroxymethyl-n?0,0’)pyridin)cobalt(l)-bis-trifluoracetat _[(pydimH,),Co](OTf]),
18

238 mg (1.00 mmol) CoCl,6H,O und 290 mg (2.08 mmol) 2,6-Bis(1-hydroxy-1-methyl-
ethyl)pyridin (oder Pyridin-2.6-diisopropanol pydipH, 2) wurden Uber Nacht in 10 ml

Trifluoressigsaure gerthrt. Das Losungsmittel wurde am Rotationsverdampfer entfernt und
nach drei Wochen bildeten sich purpurne Kristalle aus dem d&ligen Rohprodukt, die
aufgesammelt und mehrmals mit kaltem Ethanol gewaschen wurden.
C+1sH15CoFgN,Og 563.27 g/mol
Ausbeute 201 mg (36%)
EA ber. C 38.38, H 3.22, N 4.97;

gef. C 39.01, H 3.12, N 4.85.

Bis(2,6-bis(1-hydroxy-1-methylethyl-n?0,0")pyridin)nickel(Il)-chlorid [(pydipH,),Ni]Cl, 19
Ausgehend von NiCl, und 2 Aquiv. 2,6-Bis(1-hydroxy-1-methyl-ethyl)pyridin (Pyridin-2,6-

diisopropanol, pydipH, 2) wurde ein tlrkisfarbener Feststoff erhalten.
C22H34CIoNoNiO,4 520.12 g/mol

Ausbeute: 359 mg (69 %).

EA ber. C 50.80, H 6.59, N 5.39;
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gef. C 50.78, H 6.61, N 5.35.
Bis(2,6-bis(1-hydroxy-1-methylethyl-n”0,0")pyridin)kupfer(ll)-chlorid [(pydipH,),Cu]Cl, 20
Ausgehend von CuCl,2H,0 und 2 Aquiv. 2,6-Bis(1-hydroxy-1-methyl-ethyl)pyridin (Pyridin-
2,6-diisopropanol, pydipH, 2) wurde ein turkisfarbener Feststoff erhalten.

C22H36C1,CuN2Os 542.98 g/mol

Ausbeute 521 mg (96 %).
EA ber. C 47.66, H 6.68, N 5.16;
gef. C 47.05, H 6.55, N 5.02.
X-ray Zelle: monoklin, Strukturldsung in P2/c (Nr. 13).

Dichloro(2,6-bis(1-hydroxymethyl-n“0,0")pyridin)nickel(ll) [(pydimH,)NiCl,] 21
Ausgehend von NiCl, und 2,6-Bis(1-hydroxymethyl)pyridin (Pyridin-2,6-dimethanol, pydimH,

2) wurde ein hellgrines Pulver erhalten.

C7H¢CININO, 268.75 g/mol
Ausbeute 234 mg (87%).
EA ber. C 31.28, H 3.38, N 5.21;

gef. C 28.33, H 3.26, N 5.12.

Dichloro(2,6-bis-(1-hydroxymethyl-n*0,0")pyridin)kupfer(ll) [(pydimH,)CuCl,] 22
Ausgehend von CuCly;2H,O und 2,6-Bis(1-hydroxymethyl)pyridin (Pyridin-2,6-dimethanol,

pydimH; 2) wurde ein turkisfarbener Feststoff erhalten.

C7H9C|2CUN02 273.60 g/mol
Ausbeute: 175 mg (64%).
EA ber. C 30.73, H 3.32, N 5.12;

gef. C 30.76, H 3.30, N 5.13.

X-ray Zelle: triklin, Strukturldsung P71 (Nr. 2).

Dichloro(2,6-bis-(1-hydroxymethyl-n*0,0")pyridin)zink(ll) [(pydimH,)ZnCl,] 23
Ausgehend von ZnCIl;H,O und 2,6-Bis(1-hydroxymethyl)pyridin (Pyridin-2,6-dimethanol,

pydimH; 2) wurde ein farbloser Feststoff erhalten.

C;HyCl,ZnNO, 275.45 g/mol

Ausbeute: 203 mg (74%)

'H-NMR (300 MHz, Aceton-Dg), 8/ppm = 7.98 (t, 1H, J = 7.80 Hz), 7.46 (d, 2H,
J=7.80 Hz), 4.87 (s, 4H), 6.76 (bs, OH).

3C-NMR wegen schlechter Léslichkeit & nicht ermittelt.

EA ber. C 30.52, H 3.29, N 5.09; gef. C 30.09, H 3.25, N 4.89.

X-ray Zelle: monoklin, Strukturlésung in P24/c (Nr. 14).
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Dichloro(2,6-bis(1-hydroxy-1-o-tolylethyl-n*0,0")pyridin)cobalt(1l) [(pydotH,)CoCl,] EtOH 24
Ausgehend von CoCly;6H,0 und 2,6-Bis(1-hydroxy-1-o-tolyl-ethyl)pyridin (Pyridin-2,6-di-o-
tolyl-ethanol, pydotH, 3) wurden blaue Kristalle erhalten.

C25H31Cl,CoNO; 523.36 g/mol

Ausbeute 261 mg (50%).
EA ber. C 57.37, H 5.97, N 2.68;
gef. C 56.59, H 5.69, N 2.58
X-ray Zelle: triklin, Strukturlésung in P1 (No. 2).

Dichloro(2,6-bis(1-hydroxy-1-o-tolylethyl-1*0,0")pyridin)nickel(1l) [(pydotH,)NiCl,] EtOH 25
Ausgehend von NiCl, und 2,6-Bis(1-hydroxy-1-o-tolyl-ethyl)pyridin (pyridin-2,6-di-o-tolyl-

ethanol, pydotH, 3) wurde ein pinkfarbenes Pulver erhalten, welcher sofort nach Zugabe des
Liganden ausgefallen ist.
C25H30CIoNINO3 522.11 g/mol
Ausbeute 355 mg (68%)
EA ber. C 57.51, H5.79, N 2.68;
gef. C 57.45, H 6.23, N 2.64.

X-ray Zelle: triklin, Strukturlésung in PT (Nr. 2).

Dichloro(2,6-bis(1-hydroxy-1-o-tolylethyl-n?0,0")pyridin)kupfer(ll) [(u-Cl,){(pydotH,)CuCl,},]
26
Ausgehend von CuCl,2H,O und 2,6-Bis(1-hydroxy-1-o-tolyl-ethyl)pyridin (Pyridin-2,6-di-o-

tolyl-ethanol, pydotH, 3) wurde ein grasgriiner Feststoff erhalten. Wahrend der Reaktion

wurde ein olivgriner Niederschlag separat isoliert.

Ca6H50Cl4CusN, O, 963.80

Ausbeute 177 mg (55%).

EA ber. C 56.87, H 5.92, N 2.65;
gef. C 56.16, H 5.64, N 2.76.

Dichloro(2,6-bis(1-hydroxy-1-o-tolylethyl-n’0,0")pyridin)zink(1l) [(pydotH,)ZnCl,] EtOH 27

Ausgehend von ZnCl;2H,0O und 2,6-Bi-(1-hydroxy-1-o-tolyl-ethyl)pyridin (Pyridin-2,6-di-o-

tolyl-ethanol, pydotH, 3) wurde ein farbloser Feststoff erhalten.

Ca5H31CI.NO3Zn 529.81 g/mol

Ausbeute 493 mg (93 %).

'H-NMR (300 MHz, Aceton-Dg), d/ppm (77% RS/SR) = 7.89 (t, 1H, J = 7.86 Hz,
p-H), 7.81 (m, 2H, H6,6’(0-Tol)), 7.67 (s, 2H, H(OH)), 7.32 (m, 2H,
H5,5'(o-Tol)), 7.19 (m, 2H, H4,4’(o-Tol)), 7.16 (m, 2H, H3,3'(o-Tol)),
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6.97 (d, 2H, J = 7.86 Hz, m-H), 2.21 (s, 6H, H(CH3)), 2.06 (s, 6H,
H(CH5Tol)); 8/ppm (23% RR/SS) = 7.89 (t, 1H, J = 7.86 Hz, p-H), 7.81
(m, 2H, H6,6'(0-Tol)), 7.54 (s, 2H, OH), 7.32 (m, 2H, H5,5(o-Tol)),
7.19 (m, 2H, H4,4’(o-Tol)), 7.16 (m, 2H, H3,3'(0-Tol)), 6.95 (d, 2H, J =
7.86 Hz, m-H), 2.06 (s, 6H, H(CH5Tol)), 2.00 (s, 6H, CHs).

3C-NMR (75 MHz, Aceton-Dg), 8/ppm = 162.8 (2C,0-C), 141.4 (2C, p-C), 138.2
(2C, C1,1°(0-Tol)), 132.4 (2C, C3,3(0-Tol)), 128.8 (2C, C4,4'(o-Tol)),
126.9 (2C, CB6,6'(0-Tol)), 125.5 (2C, C2,2'(0-Tol)), 125.5 (2C, C5,5'(o-
Tol)), 120.2 (2C, m-C), 76.7 (2C, C(OH)), 30.1(2C, C(CHs)), 21.0 (2C,
C(CHsTol)).

EA ber. C 56.67, H 5.90, N 2.64;
gef. C 56.65, H 5.80, N 2.59.

XRD Zelle: triklin, Strukturldsung in PT (Nr. 2).

5.3.3 Allgemeinen Komplexsynthese des Typs [(Rdfpp)PdCI|(X) (R = H, CF3;
M = Pd, X = BF,, SbFg)

+

I~ _Cl  AgX Rdfpp
jépdi 9 </|\pd/C| - —— " . [(Rdfpp)PdCIIX

o -agcl | AT S - cod

solv = Aceton

In einem inertisierten 100 ml Schlenkkolben mit magnetischem Rihrer wurde unter
Lichtausschluss das [(cod)PdCl;] bzw. [(cod)PdCl,] in absolutem Aceton geldst.
AnschlieBend wurde langsam 1.0 Aquiv. Silbersalz AgX (X = BF4~, SbFg") in wenig Aceton
tropfenweise zugegeben und die Mischung ca. 30 Minuten bei RT gerlhrt, wobei eine
sofortige AgCI-Fallung zu beobachten war. Nach diesem Schritt wurden etwa 1.05 Aquiv.
Rdfpp-Ligand (R = H, CF3) in etwa 10 ml Aceton tropfenweise und unter Lichtausschluss
zugegeben, wobei eine allmahliche Rotfarbung der Lésung zu beobachten war. Nach etwa
45-minltigem Ruhren bei RT wurde die Losung schnell bei Argongegenstrom Uber Celite
filtriert und die aufgefangene Losung zigig am Rotationsverdampfer getrocknet. Das Produkt
wurde mehrmals mit Et,O extrahiet und die vereinigten Et,0O-Phasen am

Rotationsverdampfer zu Trockene eingedampft.
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Die NMR-spektroskopischen Untersuchungen ergaben, dass eine vollstdndige Verdrangung
des cod-Liganden nicht erreicht wurde. Dartber hinaus war laut NMR-Analyse unreagierte

Vorstufe [(cod)PdCl;] als Verunreinigung vorhanden.

Chloro(2,6-difuranyl-4-phenyl-pyridin)palladium(ll)-hexafluoroantimonat [(dfpp)PdCI](SbF)
Ausgehend von 190 mg (0.7 mmol) [(cod)PdCI;] und 212 mg (0.74 mmol) dfpp 5 wurde bei
AgCl-Fallung mit AgSbFs nach Aufarbeitung ein rotbraunes Pulver erhalten.
C19H13CIFsNO,PdSb 664.94 g/mol
"H-NMR (300 MHz, Aceton-Dg), 8/ppm = 8.52 (s, 2H, m-H), 8.18-8.13 (m, 2H,
H2,2'(Ph)), 8.12 (dd, 2H, J; = 1.70 Hz, J, = 0.56 Hz), 7.92 (dd, 2H,
H2,2(Fur), Ji 3.78 Hz, J, = 0.56 Hz), 7.74-7.64 (m, 3H, H3,3’,4(Ph)),
6.92 (dd, 2H, H3,3'(Fur), J; = 3.78 Hz, J, = 1.70 Hz); Verunreinigung
von nicht charakterisiertem cod-Pd(ll)-Verbindung: é/ppm = 6.33-6.24
(m, 4H, H(Allyl)), 3.06-2.93 (m, 4H, H(CH), 2.81-2.62 (m, 4H, H(CH,)).
BC-NMR (75 MHz, Aceton-Dg), 8/[ppm = 158.05 (1C, p-C), 148.63 (2C, 0-C)
144.50 (2C, C1,1’(Fur)), 134.84 (2C, C4,4’(Fur)), 132.27 (1C, C1(Ph)),
128.20 (2C, C2,2’(Ph)), 129.81 (2C, C3,3'(Ph), 128.53 (1C, C4(Ph)),
117.55 (2C, C2,2’(Fur)), 117.34 (2C, m-C), 113.96 (2C, C3,3'(Fur)).
FL.NMR (282 MHz, Aceton-Dg), 8/ppm = -123.51 (sext, J = 1940 Hz, J('*'Sb),
F(SbFg)), 123.35 (oct, J = 1052 Hz, J('*Sb), F(SbFg)).

Cyclooctadien-bis{(2,6-difuranyl-4-phenylpyridin)palladium(l)}-tetrakis-(hexafluoroantimonat)
[(dfpp)Pd(u-cod)Pd(dfpp]l(SbFe)s
Es wurde urspringlich der Pd(ll)-Komplex [(dfpp)PdMe](BF,) anvisiert. Gemal der oben

beschriebenen allgemeinen Versuchsbeschreibung (Kapitel 5.3.2) wurden von 173 mg (0.69
mmol) [(cod)PdMeCl] und 210 mg (0.74 mmol) dfpp 5 ausgegangen und nach Aufarbeitung
ein orange-braunes Pulver erhalten. Beim Versuch, Einkristalle aus konzentrierter Lésung in
Aceton bei 0 °C Uber Nacht zu erhalten, wurde ein schwarzer und mikrokristalliner Feststoff
erhalten.

Die NMR-spektroskopische Analyse deutet auf einen dimeren cod-verbrickten Pd(ll)-

Komplex hin.

CasH36F 24N204Pd,Sby 1824.62 g/mol

"H-NMR (300 MHz, Aceton-Dg), 8/ppm = 8.58 (s, 2H, m-H), 8.21-8.15 (m, 2H,
H2,2'(Ph), 8.15 (dd, 2H, H3,3'(Fur), J; =1.70 Hz, J, = 0.56 Hz), 7.97
(dd, 2H, H2,2'(Fur), J; = 3.77 Hz, J, = 0.56 Hz), 7.76-7.65 (m, 3H,
H3,3',4(Ph)), 6.94 (dd, 2H, H3,3'(Fur), J; = 3.77 Hz, J, = 1.70 Hz);
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8/ppm (cod) = 6.41-6.26 (m, 4H, H(Allyl), 2.96-2.67 m, 4H, CH,), 2.66-
2.47 (m, 4H, CHy).

3C-NMR (75 MHz, Aceton-Dg) 8/ppm = 158.02 (1C, C1(Ph)), 148.50 (2C,
C4,4'(Fur)), 144.64 (2C, C1,1’(Fur)), 141.51 (2C, o-C), 134.71 (1C, p-
C), 132.35 (2C, C3,3'(Ph)), 129.78 (1C, C4(Ph)), 128.31 (2C,
C2,2'(Ph)), 117.82 (2C, C2,2'(Fur)), 117.26 (2C, m-C), 114.20 (2C,
C3,3'(Fur)); 8/ppm (u-cod) = 113.73 (4C, C(Allyl)), 28.62 (4C, C(CHy)).

YF.NMR (282 MHz, Aceton-Dg) 8/ppm = -123.42 (sext, J = 1945 Hz, J(**'Sb),
F(SbFs)), 123.38 (oct, J = 1065 Hz, J('**Sb), F(SbFg)).

Chloro(2,6-difuranyl-4-(4-trifluormethyl)phenylpyridin)palladium(ll)-tetrafluoroborat
[(CF3dfpp)PdCII(BF,4]
Ausgehend von 190 mg (0.7 mmol) [(cod)PdCl;] und 261 mg (0.74 mmol) CFsdfpp 6 wurden

bei AgCI-Fallung mit AgBF4 nach Aufarbeitung ein rot bis rotbraunes Pulver erhalten, das

mehrmals mit Et,O und Pentan im Verhaltnis von ca.1:2 umkristallisiert wurde.

Ca20H12BF7CINO,Pd  583.99 g/mol

Ausbeute 265 mg (65%)

'H-NMR (300 MHz, Aceton-Dg), 8/ppm = 8.35 (s, 2H, m-H), 8.29 (d, 2H,
H2,2'(CF3Ph), J = 8.10 Hz), 8.00 (dd, 2H, H4,4'(Fur), J1 = 1.75 Hz, J, =
0.57 Hz), 7.98 (d, 2H, H3,3’(CF3Ph), J = 8.10 Hz), 7.71 (dd, 2H,
H2,2’(Fur),J; = 3.58 Hz, 0.57 Hz), 6.83 (dd, 2H, H3,3'(Fur), J; = 3.58
Hz, J, = 1.75 Hz).
6-7% Verunreinigung von nicht charaketrisierter cod-Pd(ll)-Verbindung
d/ppm = 6.23-6.13 (m, 4H, H(Allyl)), 2.99-2.88 (m, 4H, CHy), 2.77-2.62
(m, 4H, H(-CH;-)).

3C-NMR (75 MHz, Aceton-Dg) 8/ppm = 153.1 (1C, C1(CFsPh)), 148.5 (2C,
C1,1’(Fur)), 146.8 (2C, o0-C), 146.6 (2C, C4,4'(Fur), 145.5 (1C, p-C),
140.2 (2C, C 4(CF3Ph)), 128.5 (2C, C2,2’(CF3Ph)), 126.4 (2C,
C3,3'(CF3Ph)), 122.4 (1C, C(CF3)), 116.2 (2C, m-C), 114.4 (2C,
C2,2'(Fur)), 113.2 (2C, C3,3'(Fur)).

“F.NMR (282 MHz, Acteon-Dg), 8/ppm = -63.33 (s, 3F, CF3), -149.91 (4F, BF,).

5.3.4 Allgemeine Synthese der Cu(l)-Komplexe mit dfpp 5 und Cf;dfpp 6

In einem ausgeheizten 100 ml Schlenkkolben und magnetischem Rihrer wurden 261 mg
(0.7 mmol) [(MeCN),Cu](PFs)™**® unter Schutzgas vorgelegt und anschlieRend 0.74 mmol
(1.01 Eq.) dfpp 5 bzw. CFidfpp 6 in 20 ml CH.Cl, langsam zugegeben, wobei eine

allmahliche Farbanderung von orange nach gelb bis hellgelb zu beobachten war. Die
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Mischung wurde ca. 30 Minuten bei RT weitergeruhrt und anschlieBend alle Losungsmittel

am Rotationsverdampfer entfernt, wobei gelbe bis sandfarbene Feststoffe zu beobachten

waren.

Acetonitril(2,6-difuranyl-4-phenyl-pyridin)kupfer(l)-hexafluorophosphat

[(dfpp)Cu(MeCN)](PFg) 28

C21H16CuFgN,O,P
Ansatz

Ausbeute
'H-NMR

YF.NMR
¥P-NMR

EA

536.87 g/mol

203 mg Ligand 5

365 mg (95%)

(300 MHz, Aceton-Dg) 8/ppm = 8.19 (bs, 2H, m-H), 7.99 (bs, 2H,
H4,4’(Fur)), 7.98 (bs, 2H, H2,2’(Ph)), 7.92 (bs, 2H, H2,2'(Fur), 7.60 (bs,
3H, H3,H3’, H4(Ph)), 6.78 (bs, 2H, H3,3'Fur)), 2.26 (bs, 3H, H(MeCN)).
(282 MHz, Aceton-Dg), 8/ppm = =72.77(d, 6F, Jep = 707 Hz, F(PFg)).
(121 MHz, Aceton-Dg), 8/ppm = —144.24 (sept, 1P, Jpr = 707 Hz,
P(PFs)).

ber. C 46.98, H 3.00, N 5.22;

gef. C 47.01, H 3.02, N 5.28.

Acetonitril(2,6-difuranyl-4-(4’-trifluormethyl)phenyl)pyridin)kupfer(l)-hexafluorophosphat

[(CF3dfpp)Cu(MeCNI(PFg) 29

C2H15CuFgN,O,P
Ansatz

Ausbeute
'H-NMR

F-NMR

$IP.NMR
EA

100

604.87

251 mg Ligand 6

410 m (98%)

(300 MHz, Aceton-Dg) 8/ppm = 8.23 (bs, 2H, m-H), 8.20 (bs, 2H,
H2,2'(CF3Ph)), 7.92 (bs, 2H, H4,4’(Fur)), 7.84 (bs, 2H, H2,2’(Fur)), 7.61
(bs, 2H, H3,3’(CF3ph)), 6.78 (bs, 2H, H3,3'(Fur), 2.34 (bs, 3H,
H(MeCN)).

(282 MHz, Aceton-Dg) 8/ppm = -63.24 (s, 3F, CF;), 72.40(d, 6F, Jep
=708 Hz, PFy).

(121 MHz, Aceton-Dg) 8/ppm = —144.22 (sept, 1P, Jpr = 708 Hz, PFy).
ber. C 43.68, H 2.50, N 4.63;

gef. C 44.01, H2.73, N 4.81.
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5.3 Darstellung von Acetonitril-(2,6-difuranyl-4-phenyl-pyridin)palladium(ll)-
bis-tetrafluoroborat [(dfpp)Pd(MeCN)](BF4), 30

In einem 100 ml ausgeheizten Schlenkkolben mit magnetischem Rihrer wurden 200 mg
(0.45 mmol) [(MeCN),Pd](BF4),*¥ in 20 ml CH,ClI, vorgelegt und 160mg (0.45 mmol, 1.0
Eq.) CFsdfpp 6 in 10 ml CH,CI, tropfenweise zugegeben. Nach 30-minttigem Rihren bei RT

wurden alle Lésungsmittel am Rotationsverdampfer entfernt und das Zielprodukt als rot bis

rotbrauner Feststoff erhalten.

C21H16B2FsN2O,Pd  608.03 g/mol

Ausbeute 269 mg (98%)

"H-NMR (300 MHz, Aceton-Dg) &/ppm = 8.58 (s, 2H, m-H), 8.19 (m, 2H,
H2,2'(Ph), 8.15 (dd, 2H, J; = 1.74 Hz, J, = 0.64 Hz, H4,4'(Fur)), 8.01
(dd, 2H, J; = 3.72 Hz, J, = 0.64 Hz), 7.81-7.65 (m, 3H, H3,3'(Ph),
H4(Ph)), 6.97 (dd, 2H, J1 = 3.72 Hz, J2 = 1.74 Hz, H3,3'(Fur)), 2.15
(bs, 3H, H(MeCN)).

®C-NMR (75 MHz, Aceton-Dg) 8/ppm = 158.2 (1C, C1(Ph), 148.5 (2C,
C4,4’(Fur)), 144.5 (2C, C1,1’(Fur), 142.0 (2C, 0-C), 134.8 (1C, p-C),
134.7 (1C, C4(Ph), 132.3 (2C, C2,2'(Ph)), 132.2 (2C, C3,3’(Ph), 117.5
(2C, C2,2'(Fur)), 117.6 (2C, m-C), 114,3 (2C, C3,3'(Fur), 0.5 (1C,

C(MeCN)).
“F.NMR (282 MHz, Aceton-Dg) 8/ppm = -150.56 (BF ).
EA ber. C 41.46, H 2.65, N 4.60;

gef. C41.70, H 2.70, N 4.51.

5.3.5 Allgemeine Synthese der Ni(ll)-, Pd(I1)- und Pt(I1)-Komplexe mit den
Bipyridin-Liganden dfbipy 7 und Me,dfbipy 8

In einem ausgeheizten 100 ml Schlenkkolben wurde die Komplexvorstufe gelést und die

Liganden dfbipy oder Me.dfbipy im gleichen Lésungsmittel tropfenweise zugegeben. Die
Mischung wurde je nach Reaktion 5 min bis 14 h und bei entsprechender Temperatur
geruhrt. AnschlieRend wurde die Lésung am Rotationsverdampfer bis zur Halfte eingeengt
und das cis-Isomer langsam mit Pentan als orangener bis orangebrauner Feststoff gefallt
und filtriert. Das hellgelbe bis orangene frans-lsomer im Filtrat wurde am
Rotationsverdampfer vom Lésungsmittel befreit, wobei immer noch Verunreinigungen vom

cis-isomer NMR-spektroskopisch zu beobachten waren.
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cis-/trans-Dichloro(bis-(2,6-di(5-methylfuranyl)-4.,4’-bipyridin))palladium(ll) cis-/trans-
[(Me,dfbipy),PdCl,] 31
Ausgehen von einer Lésung von 70 mg (0.23 mmol) [(dms),PdClI;] und 150 mg (0.47 mmol,

1.0 Eq.) Ligand Me,dfpp 8 in Aceton (ca. 30 ml) fiel nach 5 min Ruihren bei RT ein brauner
Feststoff aus. Die Aufarbeitung nach oben beschriebenen allgemeinen Synthese (Kapitel
5.3.5) lieferte ein gelbes trans- und ein hellbraunes cis-Isomer.

C40H32CIN,O4Pd 810.03 g/mol

Gesamtausbeute 185 mg (>99%)

"H-NMR (300 MHz, Aceton-Dg) 8/ppm (71% trans-Isomer) = 8.95 (dd, 2H, J; =
6.81 Hz, J, = 3.76 Hz (para-J), H3,3'(N-Aryl)), 8.05 (dd, J; = 6.81 Hz, J,
= 3.76 Hz(para-J), H2,2'(N-Aryl), 7.88 (s, 2H, m-H), 7.16 (d, 2H, J =
3.21 Hz, H2,2°(Fur)), 6.27 (m, 2H, H3,3'(Fur)), 2.44 (s, 6H, H(CHs));
d/ppm (29% cis-lsomer) = 9.04 (dd, 2H, J; = 6.81 Hz, J, = 3.76 Hz),
7.89 (s, 2H, m-H), 2.43 (s, 6H, H(CH5)), restliche 3(H) liegen unter den
Signalen des Isomers.

EA ber. C 59.31, H 3.38, N 6.92;
gef. C 60.43, H 3.86, N 7.01.

trans-Dibromo(bis-(2,6-Difuranyl-4.4’-bipyridin))palladium(ll) trans-[(dfbipy),PdBr,] 32
Ausgehend von einer Lésung von 60 mg (0.16 mmol) [(cod)PdBr;] und 93 mg (0.32 mmol)
Ligand dfbipy 7 in 25 ml CH,Cl, wurde nach 2h Rihren bei RT ein hellorangener Feststoff als
Niederschlag erhalten. Die Aufarbeitung nach der allgemeinen Synthesevorschrift wurde das
Produkt nur als hellgelbes trans-Isomer erhalten. Alternativ kann das Produkt auch mehrmals
mit kaltem Aceton gewaschen werden.
Cs6H24BroN,O,4Pd 842.83 g/mol
Ausbeute 130 mg (96%)
"H-NMR (300 MHz, Aceton-Dg) 6/ppm = 9.05 (dd, 2H, J; = 6.80 Hz, J, = 4.03 Hz
(para-J), H3,3’(N-Aryl)), 7.80 (s, 2H, m-H), 7.73 (dd, 2H, J; = 6.80 Hz,
J> = 4.03 Hz (para-J), H2,2'(N-Aryl)), 7.63 (dd, 2H, J; = 1.61 Hz, J, =
0.65 Hz, H4,4’(Fur)), 7.24 (dd, 2H, J; = 3.42 Hz, J, = 0.65 Hz,
H2,2’(Fur)), 6.62 (dd, J; = 3.42 Hz, J, = 1.61 Hz, H3,3’(Fur)).
EA ber. C 51.30, H 2.87, N 6.65;
gef. C 51.47, H 3.01, N 6.68.
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cis-/trans-Dichloro(2,6-di(5-methylfuranyl)-4.4’-
bipyridin)(dimethylsulfoxid)platin(ll) cis—/trans-[(Me,dfbipy)(dmso)PtCl,] 33
Ausgehend von einer Lésung von 73 mg (0.173 mmol) [(dmso),PtCl;] und 60.2 mg (0.19

mmol, 1.1 Aquiv.) Ligand Me,dfpp 8 in Aceton (ca. 30 ml) wurde nach 14 h Rickfluss bei 50

°C das orangebraune cis- bzw. das hellgelbe frans-Isomer erhalten.

C22H2CIbN,O4PtS  660.47 g/mol

Gesamtausbeute 113 mg (> 99%)

"H-NMR (300 MHz, Aceton-Dg) 6/ppm (70% trans-Isomer) = 8.91 (dd, 2H, J; =
7.00 Hz, J, = 4.03 Hz (para-J), Jps = 33 Hz, H3,3'(N-Aryl)), 8.14 (dd,
2H, J; = 7.00 Hz, J, = 4.03 Hz (para-J), H2,2'(N-Aryl)), 7.91 (s, 2H, m-
H), 7.17 (d, 2H, J = 3.22 Hz, H2,2’(Fur)), 6.28 (m, 2H, H3,3'(Fur)), 3.48
(t, 6H, Jpy = 18.34 Hz, H(dmso)), 2.42 (s, 2H, H(CHj3)); &/ppm (30%
cis-lsomer) = 9.06 (dd, 2H, J, = 6.95 Hz, J, = 4.04 Hz (para-J), Jp =
38.64 Hz, H3,3'(N-Aryl)), 8.04 (dd, 2H, J; = 6.95 Hz, J, = 4.04 Hz
(para-J), H2,2'(N-Aryl)), 7.89 (s, 2H, m-H), 3.56 (t, 6H, Jpyy = 21.76

Hz, H(dmso)), restliche 3(H) liegen unter den Signalen des trans-

Isomers.
EA ber. C 40.01, H 3.36, N 4.24;
gef. C 41.10, H 3.45, N 4.18.

cis-/trans-Dichloro(2,6-difuranyl-4,4’-bipyridin)(dimethylsulfoxid)platin(ll) cis-/trans-

[(dfbipy)(dmso)PtCl,] 34

Ausgehend von einer Losung von 130 mg (0.31 mmol) [(dmso),PtCl,] und 90 mg (0.31

mmol) Ligand dfbipy 7 in CH.CI, (ca. 30 ml) wurde nach 5 h Erhitzen unter Riickfluss bei 50

°C mit hoher Selektivitat das gelborangene cis- Isomer erhalten (85% trans).

C20H1sCIoN,O3PtS  632.42 g/mol

Ausbeute 190 mg (97 %)

"H-NMR (300 MHz, Aceton-Dg) &/ppm (85% cis-Isomer) = 9.07 (dd, 2H, J; =
6.81 Hz, J, = 4.15 Hz (trans-J), Jpy = 41.80 Hz, H3,3’(N-Aryl)), 8.10
(dd, 2H, J; = 6.81 Hz, J, = 4.15 Hz (trans-J), H2,2’(N-Aryl)), 8.03 (s,
2H, m-H), 7.79 (dd, 2H, J, = 1.72 Hz, J, = 0.76 Hz, H4,4’(Fur)), 7.32
(dd, 2H, J; = 3.40 Hz, J, = 0.76 Hz, H2,2’(Fur)), 6.68 (dd, 2H, J; =
3.40 Hz, J, =1.72 Hz, H3,3'(Fur)), 3.57 (t, 6H, Jpy = 23.38 Hz,
H(dmso)); &/ppm (15% trans-lsomer) = 8.92 (dd, 2H, J; = 6.98 Hz, J, =
3.94 Hz (trans-J), Jpwy = 30.32 Hz, H3,3’(N-Aryl)), 8.19 (dd, 2H, J; =
6.98 Hz, J, = 3.94 Hz (trans-J), H2,2’'(N-Aryl)), 8.05 (s, 2H, m-H), 7.81
(dd, 2H, J; = 1.70 Hz, J, = 0.71 Hz, H4,4’(Fur)), 3.48 )t, 6H, Jpy =
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EA

19.16 Hz, H(dmso)), restliche 6(H) liegen unter den Signalen des cis-
Isomers.

ber. C 37.98, H 2.87, N 4.43,

gef. C 38.15, H 2.92, N 4.40.

cis-/trans-Dichloro(dimethylsulfoxid)(pyridin)platin(ll) cis-/trans-[(py)(dmso)PtCl,] 35

Ausgehend von einer Losung von 113 mg (0,115 ml, 1.42 mmol) Pyridin und 603 mg (1.42

mmol) [(dmso),PtCl;] in 20 ml Aceton wurden nach 5 h Rihren bei RT und Aufarbeitung

Uberwiegend das frans-Isomer erhalten.

C,;H1Cl,NOPtS
Gesamtausbeute
"H-NMR

BC-NMR

EA

423.22 g/mol

450 mg (74%)

(300 MHz, Aceton-Dg) &/ppm (89% trans-lsomer) = 8.75 (dt, 2H, J; =

8.75 Hz, J, = 1.35 Hz, Jpyy = 31.92 Hz, o-H), 8.12 (tt, 1H, J, = 7.77

Hz, J, = 1.35 Hz, p-H), 7.66 (itd, 2H, J, = 8.75 Hz, J, = 7.77 Hz, J3 =

1.35 Hz, m-H), 3.45 (t, 6H, Jpy = 20.61 Hz, H(dmso0)) ; 8/ppm (11% cis-

Isomer) = 8.91 (dt, 2H, J; = 5.13 Hz, J, = 1.31 Hz, Jpy = 42.09 Hz,

H3,3'(N-Aryl)), 8.04 (tt, 1H, J; = 7.75 Hz, J, = 1.31 Hz, p-H), 7.56 (itd,

2H, J; = 7.75 Hz, J, = 5.13 Hz, J, = 1.31 Hz, m-H), 3.58 (t, 6H, Jp =

22.79 Hz, H(dmso)).

(75 MHz, Aceton-Dg) 6/ppm (89% trans-lsomer)= 152.0 (2C, Jpic =

10.38 Hz, 0-C), 140.2 (1C, Jpic = 7.73 Hz, p-C), 125.9 (2C, Jpic = 32.60

Hz, m-C), 43.0 (2C, Jpic = 55.44 Hz, C(dmso0)); 8/ppm (11% cis-Isomer)

= 153.8 (2C, 0-C), 39.5 (1C, p-C), 126.0 (2C, m-C), 44.0 (6C, Jpic =
51.57 Hz, C(dmso0)).

ber. C19.87, H 2.62, N 3.31;

gef. C19.95, H 2.73, N 3.33.

trans-Dichloro(2,6-difuranyl-4.4’-bipyridin)(triphenylphosphan)platin(ll) trans-

[(dfbipy)(PPh3)PtCl,] 36
Ausgehend von 50 mg (0.08 mmol) trans-[(dfbipy)(dmso)PtCl,] 35 (leicht verunreinigt mit cis-
Isomer) und 21 mg (0.08 mmol) PPh; in 30 ml Aceton wurde das Produkt nach 14 h bei 50

°C Ruckfluss und Entfernen des Ldsungsmittels am Rotationsverdampfer als orangener

Feststoff bei 0 °C im Kihlschrank aus Aceton und Pentan (2:1) gefallt. Die Produktanalyse

Uber NMR-Spektroskopie zeigte nur die Bildung des trans-Isomers.

C37H31C|2N202PPt

Ausbeute
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"H-NMR (300 MHz, Aceton-Dg) 8/ppm = 8.66 (dd, 2H, J; = 7.00 Hz, J, = 4.01 Hz
(para-J), Jpy = 50.32 Hz, H3,3'(N-Aryl)), 7.83 (s, 2H, m-H), 7.81 (m, 2
H, H4,4’(Fur)), 7.60 (dd, 2H, J; = 7.00 Hz, J, = 4.01 Hz (para-J),
H2,2'(N-Aryl)), 7.77-7.21 (m, 15H, H(PPhs)), 7.31 (m, 2H, H2,2'(Fur)),
6.68 (dd, 2H, J; = 3.52 Hz, J, = 1.90 Hz, H3,3'(Fur)).

EA ber. C 52.95, H 3.33, N 3.43;
gef. C 54.24, H 3.51, N 3.32.

Dibromo(tetrakis-(2,6-difuranyl-4,4’-bipyridin)9nickel(ll) [(dfbipy)sNiBr,] 37
Ausgehend von einer Lésung von 880 mg (3.06 mmol) Ligand dfbipy 7 und 330 mg (0.76
mmol) [(dme),NiBr,]**® (dme = 1,2-Dimethoxyethan) in 80 ml CH,Cl, wurde nach 2 h Riihren

ein roter Feststoff erhalten. Die Lésung wurde am Rotationsverdampfer zur Trockene

eingeengt und das rote Produkt mehrmals mit THF und Pentan gefalit.

C72H48BraNgNiOg 1371.7 g/mol

Ausbeute 1.15g (84%)

'H-NMR (300 MHz, Aceton-Dg) &/ppm = 7.99 (s, 2H, m-H), 7.77 (dd, 2H, J; =
1.73 Hz, J, = 0.46 Hz, H4,4’(Fur)), 7.29 (dd, 2H, J, = 3.48 Hz, J, = 0.46
Hz, H2,2’(Fur)), 6.67 (dd, 2H, J; = 3.48 Hz, J, = 1.73 Hz, H3,3'(Fur)),
restliche H im paramagnetischen Einfluss.

EA ber. C 63.04, H 3.53, N 8.17;
gef. C 59.66, H 3.79, N 7.34.

5.3.6 Synthese von [(dfpp,),Nil(ClO4),« 38 mit dem Bis-Pincer-Liganden dfpp,
22
In einem ausgeheizten 100 ml Schlenkkolben und magnetischem Rihrer wurden 180 mg

(0.49 mmol) Ni(ClO,4).6H,0 in Aceton vorgelegt und anschlieend 250 mg (0.50 mmol, 1.02
Eq.) dfpp2 5, in CH,CI, tropfenweise zugegeben. Die Mischung wurde ca. 3h bei RT gerihrt

und anschliefend alle Lésungsmittel am Rotationsverdampfer abdestilliert. Das Produkt

wurde durch dreimalige Umkristallisation aus Aceton und Pentan gereinigt und als rétliches

Pulver erhalten.

"H-NMR (300 MHz, Aceton-Dg) &/ppm = 8.26 (s, 4H, m-H), 8.21 (s, 4H,
H2,2’,2”,2"’(Ph)), 7.92 (dd, 4H, J, = 1.74 Hz, J, = 0.35 Hz,
H2,2’,2”,2"’(Fur)), 7.53 (dd, 4H, J, = 3.60 Hz, J, = 0.35 Hz), 6.78 (dd,
2H, J; =3.60 Hz, J, = 1.74 Hz, H3;3",3”,3""(Fur)).

EA ber. C 50.97, H 2.67, N 3.71;
gef. C 49.98, H 2.65, N 3.70.
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6.1 Kristall- und Molekuldaten der Liganden RR’pydimH, und difap

Tabelle 6.1.1: Kristallographische Daten und Strukturverfeinerungs-Daten fur pydotH, 3

Verbindung | pydotH, 3

Summenformel Ca3Ho5NO,

Molmasse /gmol™ 347.44

Temperatur /K 293(2)

Wellenlange /A 0.71073

Kristallsystem triklin

Raumgruppe PT (No.2)

Zelldaten a, b, ¢ /A 9.5147(13)  86.996(14)

o By I° 9.6285(14) 65.966(16)

Zellvolumen /A% FE? ;;662???)(126 ) 8879307
volu , 2(3),

Ber. Dichte /gcm™ 1.189

Abs.-Koef. /mm™ 0.075

F(000) 372

Kristallgréie/mm, Farbe 0.10x0.10x0.30

Gem. 26-Bereich/® 3.0 bis 28.2

Indexbereich -12<h12, -12<k<12, -15<I<15
gem. Reflexe 11636

Unabhangige Reflexe 4308 (Rt = 0.041)
Absorptionskorrektur numerisch
Strukturverfeinerung Full-marix least-squares on F?
Daten/Restraints/Parameter 4308/0/242

GOOF" 0.915

Endgultige R- Werte® R1=0.044, wR2 = 0.101
R-Werte (samtliche Daten) R1=0.080, wR2 =0.113
Restelektronendmhte/eA 0.193 und -0.152

@ Formeleinheit pro Zelle, ” Goodness-of-fit an F2, © [>26(1).

Tabelle 6.1.2: Atomkoordinaten (x 10%) und dquivalente isotrope Auslenkungsparameter (pm°x107") fiir
pydotH, 3. U(eq) wird berechnet als ein Drittel der Spur des orthogonalen Uj-Tensors.

Atom | x ly | z | U(eq)/A®

o1 0.66565(11) 0.48183(12) 0.45709(11) 0.0562(4)
02 0.30839(12) 0.33232(11) 0.36977(12) 0.0539(4)
N1 0.59985(12) 0.27823(11) 0.36165(11) 0.0397(4)
C1 0.6655(2) 0.5853(2) 0.2161(2) 0.0804(8)
Cc2 0.83421(19) 0.57586(16) 0.19498(17) 0.0541(6)
c3 0.9311(2) 0.65394(18) 0.0962(2) 0.0688(7)
c4 1.0857(3) 0.65366(19) 0.0681(2) 0.0731(7)
c5 1.1484(2) 0.57543(19) 0.1392(2) 0.0682(7)
c6 1.05570(17) 0.49550(16) 0.23827(17) 0.0544(6)
C7 0.89889(15) 0.49326(14) 0.26774(15) 0.0433(4)
C8 0.80206(15) 0.40051(15) 0.37616(14) 0.0428(5)
co 0.88430(19) 0.34015(19) 0.45883(17) 0.0577(6)
c10 0.75223(14) 0.27916(14) 0.32558(13) 0.0381(4)
c11 0.85715(15) 0.17605(15) 0.24998(14) 0.0453(5)
C12 0.80065(16) 0.06887(15) 0.21365(15) 0.0480(5)
c13 0.64269(16) 0.06871(15) 0.24938(15) 0.0448(5)
C14 0.54477(15) 0.17704(14) 0.32213(13) 0.0386(4)
c15 0.36714(15) 0.18924(15) 0.36811(14) 0.0430(5)
C16 0.3032(2) 0.1317(2) 0.50241(17) 0.0670(6)
c17 0.31945(15) 0.11682(15) 0.27815(15) 0.0422(4)
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c18 0.23311(19) 0.00193(17) 0.31842(19) 0.0583(6)
c19 0.1899(2) -0.06736(18) 0.2380(2) 0.0690(8)
C20 0.2317(2) -0.0219(2) 0.1169(2) 0.0664(7)
c21 0.31597(18) 0.09061(19) 0.07595(17) 0.0567(6)
c22 0.36241(15) 0.16245(15) 0.15307(15) 0.0444(5)
c23 0.45868(19) 0.28207(18) 0.09651(17) 0.0575(6)

Tabelle 6.1.3: H-Atomkoordinaten (x10%) und aquivalente isotrope Auslenkungsparameter (pm?x107")
fur pydotH, 3.

Atom | x ly |z | U(iso)/A”
H1 0.58911 0.44434 0.46415 0.0843
H1A 0.60416 0.63642 0.29150 0.1206
H1B 0.63318 0.49297 0.22404 0.1206
H1C 0.65237 0.63262 0.14609 0.1206
H2 0.33514 0.37670 0.41435 0.0808
H3 0.88930 0.70842 0.04745 0.0826
H4 1.14725 0.70655 0.00097 0.0877
H5 1.25299 0.57547 0.12145 0.0819
H6 1.09965 0.44209 0.28615 0.0653
HOA 0.91524 0.41495 0.49189 0.0866
HOB 0.97397 0.28000 0.40967 0.0866
HaC 0.81534 0.28759 0.52683 0.0866
H11 0.96294 0.17936 0.22455 0.0543
H12 0.86813 -0.00342 0.16522 0.0576
H13 0.60321 -0.00304 0.22483 0.0537
H16A 0.33387 0.18535 0.55397 0.1006
H16B 0.34319 0.03583 0.50270 0.1006
H16C 0.19244 0.13779 0.53491 0.1006
H18 0.20374 -0.02905 0.40107 0.0699
H19 0.13291 -0.14412 0.26659 0.0828
H20 0.20298 -0.06733 0.06247 0.0797
H21 0.34342 0.12044 -0.00684 0.0681
H23A 0.56623 0.24927 0.06808 0.0863
H23B 0.43345 0.35293 0.15855 0.0863
H23C 0.43787 0.32045 0.02676 0.0863

Tabelle 6.1.4: Anisotrope Auslenkungsparameter [pm? x 10'1] fur pydotH, 3. Der anisotrope Auslen-
kungsfaktorexponent hat die Form; -2 'ITZ[(ha*)2U(1 1)+...+2hka*b*U(12)].

Atom U1, MorU | U(E2,2) | U3,3) | U@2,3) | U(1,3) | U(1,2)

01 0.0378(5)  0.0654(7)  0.0632(8)  -0.0317(6) -0.0156(5)  -0.0004(5)
02 0.0461(5)  0.0550(6)  0.0701(8)  -0.0232(5) -0.0338(5)  0.0080(5)

N1 0.0350(6)  0.0445(6)  0.0422(7)  -0.0075(5) -0.0180(5)  -0.0012(4)
C1 0.0755(12)  0.0777(13)  0.1116(18)  0.0167(12)  -0.0644(13) -0.0056(10)
C2 0.0627(9)  0.0435(8)  0.0660(12) -0.0046(8)  -0.0360(8)  -0.0041(7)
C3 0.0947(14)  0.0483(9)  0.0784(14) 0.0084(9)  -0.0490(11) -0.0160(9)
C4 0.0877(14)  0.0536(10)  0.0764(14)  0.0077(10)  -0.0275(11) -0.0275(9)
C5 0.0515(9)  0.0600(10)  0.0869(15)  0.0006(10) -0.0188(9)  -0.0174(8)
Cé 0.0443(8)  0.0514(9)  0.0690(12) -0.0016(8)  -0.0241(8)  -0.0057(7)
c7 0.0421(7)  0.0401(7)  0.0509(9)  -0.0100(7) -0.0216(6)  -0.0016(6)
C8 0.0331(7)  0.0500(8)  0.0472(9)  -0.0117(7)  -0.0180(6)  0.0003(6)

C9 0.0559(9)  0.0730(11)  0.0551(11)  0.0012(9)  -0.0323(8)  -0.0120(8)
C10 0.0336(6)  0.0431(7)  0.0389(8)  -0.0036(6) -0.0162(5)  -0.0007(5)
C11 0.0349(7)  0.0498(8)  0.0498(9)  -0.0061(7) -0.0165(6)  0.0015(6)

C12 0.0459(8)  0.0455(8)  0.0503(10) -0.0112(7)  -0.0188(7)  0.0075(6)

C13 0.0498(8)  0.0416(7)  0.0492(9)  -0.0081(7)  -0.0263(7)  -0.0011(6)
C14 0.0386(7)  0.0434(7)  0.0374(8)  -0.0013(6)  -0.0195(6)  -0.0019(5)
c15 0.0396(7)  0.0493(8)  0.0436(9)  -0.0051(7) -0.0197(6)  -0.0053(6)
C16 0.0557(9)  0.1029(14)  0.0449(10)  0.0032(10) -0.0195(8)  -0.0228(9)
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c17 0.0375(7)  0.0447(7)  0.0492(9)  -0.0067(7)  -0.0221(6)  -0.0025(6)
c18 0.0564(9)  0.0554(9)  0.0696(12) -0.0010(8)  -0.0303(8)  -0.0130(7)
c19 0.0585(10)  0.0529(10)  0.1040(18)  -0.0169(10) -0.0382(10) -0.0104(8)
C20 0.0587(10)  0.0704(11)  0.0852(16) -0.0343(11) -0.0431(10) 0.0045(9)
c21 0.0530(9)  0.0707(10)  0.0533(10) -0.0198(9)  -0.0301(8)  0.0100(8)
c22 0.0390(7)  0.0500(8)  0.0478(9)  -0.0091(7)  -0.0225(6)  0.0049(6)
c23 0.0576(9)  0.0626(10)  0.0520(10)  0.0058(8)  -0.0229(8)  -0.0040(8)

Tabelle 6.1.5: (vollstdndige) Bindungslangen und Bindungswinkel fiir pydotH, 3.

Bindungsabstande /A Bindungsabstéande /A (Fortsetzung)
01-C8 1.4312(19) C20-C21 1.366(3)
02-C15 1.4277(18) C21-C22 1.392(2)
0O1-H1 0.8200 C22-C23 1.502(2)
02-H2 0.8200 C1-H1A 0.9600
N1-C10 1.3359(19) C1-H1B 0.9596
N1-C14 1.3382(18) C1-H1C 0.9601
C1-C2 1.515(3) C3-H3 0.9298
C2-C3 1.392(3) C4-H4 0.9298
Cc2-C7 1.407(2) C5-H5 0.9303
C3-C4 1.370(4) C6-H6 0.9300
C4-C5 1.361(3) C9-H9A 0.9599
C5-C6 1.389(3) C9-H9B 0.9600
Cce-C7 1.390(2) C9-H9C 0.9600
C7-C8 1.535(2) C11-H11 0.9300
C8-C9 1.529(2) C12-H12 0.9300
C8-C10 1.536(2) C13-H13 0.9300
C10-C11 1.386(2) C16-H16A 0.9601
C11-C12 1.373(2) C16-H16B 0.9600
C12-C13 1.387(2) C16-H16C 0.9598
C13-C14 1.384(2) C18-H18 0.9300
C14-C15 1.544(2) C19-H19 0.9301
C15-C17 1.525(2) C20-H20 0.9302
C15-C16 1.529(2) C21-H21 0.9300
C17-C22 1.405(2) C23-H23A 0.9600
C17-C18 1.395(2) C23-H23B 0.9600
C18-C19 1.390(3) C23-H23C 0.9600
C19-C20 1.364(3)

Bindungswinkel /° Bindungswinkel /° (Fortsetzung)
C8-01-H1 109.48 02-C15-C14 110.21(12)
C15-02-H2 109.47 C14-C15-C16 106.74(13)
C10-N1-C14 119.82(12) C14-C15-C17 110.93(12)
C3-C2-C7 118.23(18) C16-C15-C17 114.44(13)
C1-C2-C3 117.30(17) 02-C15-C16 108.68(13)
C1-C2-C7 124.47(16) 02-C15-C17 105.83(12)
C2-C3-C4 122.51(19) C18-C17-C22 118.42(15)
C3-C4-C5 119.5(2) C15-C17-C18 120.35(15)
C4-C5-C6 119.8(2) C15-C17-C22 121.22(13)
C5-C6-C7 121.72(17) C17-C18-C19 121.61(18)
C6-C7-C8 119.78(14) C18-C19-C20 119.50(18)
C2-C7-C6 118.29(15) C19-C20-C21 119.68(19)
C2-C7-C8 121.93(15) C20-C21-C22 122.69(17)
01-C8-C10 108.16(12) C21-C22-C23 117.90(15)
C7-C8-C9 114.08(14) C17-C22-C21 118.10(14)
C7-C8-C10 110.45(12) C17-C22-C23 123.98(14)
C9-C8-C10 108.51(12) C2-C1-H1A 109.45
01-C8-C7 109.20(12) C2-C1-H1B 109.47
01-C8-C9 106.21(13) C2-C1-H1C 109.43
C8-C10-C11 122.61(13) H1A-C1-H1B 109.51
N1-C10-C8 115.25(12) H1A-C1-H1C 109.46
N1-C10-C11 122.13(13) H1B-C1-H1C 109.50
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C10-C11-C12
C11-C12-C13
C12-C13-C14
N1-C14-C13
N1-C14-C15
C13-C14-C15
C5-C6-H6
C7-C6-H6
C8-CO9-H9A
C8-C9-H9B
C8-C9-H9C
HO9A-C9-H9B
HO9A-C9-HOC
HO9B-C9-HOC
C10-C11-H11
C12-C11-H11
C11-C12-H12
C13-C12-H12
C12-C13-H13
C14-C13-H13

C15-C16-H16A
C15-C16-H16B
C15-C16-H16C

118.18(15)
119.81(14)
118.93(14)
121.04(14)
114.85(12)
124.07(13)
119.15
119.14
109.47
109.47
109.47
109.47
109.48
109.47
120.91
120.91
120.09
120.10
120.53
120.54
109.46
109.47
109.48

C2-C3-H3
C4-C3-H3
C3-C4-H4
C5-C4-H4
C4-C5-H5
C6-C5-H5

H16A-C16-H16B
H16A-C16-H16C
H16B-C16-H16C

C17-C18-H18
C19-C18-H18
C18-C19-H19
C20-C19-H19
C19-C20-H20
C21-C20-H20
C20-C21-H21
C22-C21-H21

C22-C23-H23A
C22-C23-H23B
C22-C23-H23C
H23A-C23-H23B
H23A-C23-H23C
H23B-C23-H23C

118.73
118.76
120.24
120.27
120.09
120.15
109.46
109.47
109.48
119.20
119.19
120.24
120.26
120.14
120.18
118.65
118.66
109.47
109.47
109.47
109.47
109.47
109.47

Tabelle 6.1.6: Wasserstoffwechselwirkungen (in Abstanden d/A und Winkeln p/°) fiir pydotH, 3.

A-H"X | d(A-H)/A | d(H"X)/A | B(A-H"X)I°
O1-H1...N1 0.8200 2.0200 123.00
01-H1...01 0.8200 2.2600 133.00
02-H2...N1 0.8200 2.4300 103.00
02-H2...01 0.8200 2.0800 162.00
C1-H1A..O1 0.9600 2.5900 101.00
C1-H1B...N1 0.9600 2.5200 141.00
C23-H23B...02 0.9600 2.2700 128.00
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Abbildung 6.1.1: Kristallstruktur von pydotH, 3 entlang kristallographischer Achse a.

c

Abbildung 6.1.2: Kristallstruktur von pydotH, 3 entlang kristallographischer Achse b.

Tabelle 6.1.7: Kristallographische Daten und Strukturverfeinerungs-Daten fir dfpp 5.

Verbindung | dfpp 5
Summenformel C1gH13NO>
Molmasse /g'mol™" 287.31
Temperatur /K 293(2)
Wellenlange /A 0.71073
Kristallsystem tetragonal

Raumgruppe

Zelldaten a, b, c /A

o, B,y /°

Zellvolumen /A3, F3E 3

Ber. Dichte /gcm™
Abs.-Koef. /mm™’
F(000)

KristallgréRe/mm, Farbe

Gem. 20-Bereich/®
Indexbereich
gem. Reflexe

Unabhangige Reflexe
Absorptionskorrektur
Strukturverfeinerung
Daten/Restraints/Parameter

GOOF®

Endgiiltige R-Werte®
R-Werte (samtliche Daten)
Restelektronendichte/e’ A~

141/a (No. 88)
11.6351(12) 90
11.6351(12) 90
22.0760(30) 90
2988.55(6), 8
1.28

0.083

1199.8
0.4x0.4x0.2, rot

2.0 bis 29.7

-16<h<16, -16<k<16, -16<I<16
22226

2100 (Rt = 0.044)

numerisch

Full-marix least-squares on F?
2100/0/129

0.951

R1=0.043, wR2=0.116
R1=0.077, wR2 = 0.131
0.162 und -0.160

? Formeleinheit pro Zelle, ® Goodness-of-fit an F2, @ [>24().
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Tabelle 6.1.8: Atomkoordinaten (x 104) und aquivalente isotrope Auslenkungsparameter (pm2x10’1) fur
dfpp 5. U(eq) wird berechnet als ein Drittel der Spur des orthogonalen Uj-Tensors.

Atom | x ly | z | U(eq)/A®
o1 0.32230(8) 0.49852(8) 20.00972(5) 0.0721(3)
N1 1/2 1/4 -0.03552(6) 0.0557(4)
C1 0.44259(10) 0.32992(9) -0.00372(5) 0.0538(4)
c2 0.38134(11) 0.41470(10) -0.04034(6) 0.0579(4)
C3 0.36874(13) 0.42984(12) -0.10069(6) 0.0659(4)
C4 0.29838(14) 0.52834(14) -0.10841(8) 0.0785(6)
c5 0.27361(15) 0.56643(14) -0.05329(9) 0.0812(6)
c6 0.44116(11) 0.33345(11) 0.05917(6) 0.0580(4)
c7 112 1/4 0.09172(7) 0.0570(5)
cs8 12 1/4 0.15923(8) 0.0655(6)
Cco 0.4168(2) 0.3052(2) 0.19134(8) 0.1098(9)
c10 0.4184(3) 0.3061(3) 0.25390(10) 0.1361(13)
C11 1/2 1/4 0.28427(12) 0.1231(16)

Tabelle 6.1.9: H-Atomkoordinaten (x10%) und aquivalente isotrope Auslenkungsparameter (pm?x10~")
fur dfpp 5.

Atom | x ly | z | U(iso)/A”
H1 0.4022(15) 0.3816(15) 20.1352(7) 0.084(5)
H2 0.2749(16) 0.5634(15) -0.1499(9) 0.097(5)
H3 0.2283(18) 0.6296(18) -0.0370(8) 0.101(6)
H4 0.3993(14) 0.3932(13) 0.0787(7) 0.070(4)
H5 0.341(2) 0.334(2) 0.1693(10) 0.138(8)
H6 0.346(3) 0.337(3) 0.2727(14) 0.205(14)
H7 1/2 1/4 0.3276(19) 0.176(15)

Tabelle 6.1.10: Anisotrope Auslenkungsparameter [pm? x 10’1] fur dfpp 5. Der anisotrope Auslen-
kungsfaktorexponent hat die Form: —2 m2[(ha*)?U(11)+...+2hka*b*U(12)].

Atom U, YU [ U@2,2) | U(3,3) | U@2,3) | U(1,3) | U(1,2)

01 0.0762(6)  0.0634(6)  0.0766(6) -0.0027(4)  -0.0025(5)  0.0142(4)
N1 0.0628(8)  0.0536(7)  0.0506(7) 0 0 0.0003(6)
C1 0.0565(6)  0.0522(6)  0.0528(7) -0.0008(5)  -0.0005(5)  -0.0011(5)
C2 0.0584(7)  0.0534(6)  0.0620(7) -0.0016(5)  -0.0037(5)  0.0013(5)
C3 0.0720(8)  0.0614(7)  0.0644(8) 0.0061(6)  -0.0112(6)  -0.0026(6)
c4 0.0803(10)  0.0677(9)  0.0875(11)  0.0148(8)  -0.0237(8)  -0.0011(7)
C5 0.0751(9)  0.0626(9)  0.1060(13)  0.0079(8)  -0.0146(8)  0.0124(7)
Cé 0.0635(7)  0.0543(7)  0.0562(7) -0.0038(5)  0.0023(5)  0.0019(5)
c7 0.0650(10)  0.0565(9)  0.0494(9) 0 0 -0.0041(8)
C8 0.0853(13)  0.0609(10)  0.0503(9) 0 0 -0.0071(9)
c9 0.1444(18)  0.1248(16)  0.0603(10)  -0.0020(9)  0.0192(10)  0.0405(14)
C10 0.197(3) 0.148(2) 0.0632(12)  0.0017(12)  0.0320(14)  0.041(2)
C11 0.212(4) 0.108(2) 0.0492(13) 0 0 -0.021(2)

Tabelle 6.1.11: (vollstandige) Bindungslangen und Bindungswinkel fiir dfpp 5.

Bindungslangen /A Bindungslangen /A (Fortsetzung)
01-C2 1.3711(16) C8-C9 1.361(2)
01-C5 1.368(2) C8-C9_a 1.361(2)
N1-C1 1.3430(13) C9-C10 1.381(3)
N1-C1_a 1.3430(13) C10-C11 1.333(3)
C1-C2 1.4610(17) C3-H1 1.023(16)
C1-C6 1.3891(17) C4-H2 1.039(19)
C2-C3 1.3519(19) C5-H3 0.97(2)
C3-C4 1.419(2) C6-H4 0.952(16)
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C4-C5 1.327(3) C9-H5 1.06(2)
Cce-C7 1.3884(15) C10-H6 1.01(3)
C7-C8 1.490(2) C11-H7 0.96(4)
Bindungswinkel /° Bindungswinkel /° (Fortsetzung)
C2-01-C5 105.77(12) C8-C9-C10 121.0(2)
C1-N1-C1_a 116.97(12) C9-C10-C11 120.6(3)
N1-C1-C2 114.89(10) C10-C11-C10_a 119.6(3)
N1-C1-C6 123.29(11) C2-C3-H1 128.4(9)
C2-C1-C6 121.82(11) C4-C3-H1 125.0(9)
01-C2-C1 116.86(11) C3-C4-H2 125.1(10)
01-C2-C3 109.81(11) C5-C4-H2 128.3(10)
C1-C2-C3 133.33(12) 01-C5-H3 113.6(11)
C2-C3-C4 106.63(13) C4-C5-H3 135.1(11)
C3-C4-C5 106.56(15) C1-C6-H4 118.7(9)
01-C5-C4 111.23(14) C7-C6-H4 121.9(9)
C1-C6-C7 119.39(12) C8-C9-H5 120.1(12)
C6-C7-C8 121.17(8) C10-C9-H5 117.8(12)
C6-C7-C6_a 117.67(13) C9-C10-H6 113.8(18)
C6_a-C7-C8 121.17(8) C11-C10-H6 124.3(18)
C7-C8-C9 121.39(10) C10-C11-H7 120.20(15)
C7-C8-C9_a 121.39(10) C10_a-C11-H7 120.20(15)
C9-C8-C9_a 117.22(17)

Tabelle 6.1.12: Wasserstoffwechselwirkungen (in Abstanden d/A und Winkeln B/°) fiir dfpp 5.

A-H"X | d(A-H) /A | d(H"X) /A | BAA-H"X) /°
C3-H1"N1 1.023(16) 2.589(17) 174.3(13)
C3-H1"N1 1.023(16) 2.589(17) 174.3(13)
C6-H4 01 0.952(16) 2.473(16) 100.9(11)

Tabelle 6.1.13: Kristallographische Daten und Strukturverfeinerungs-Daten flir dfbipy 7.

Verbindung | dfbipy 7
Summenformel C1gH12N2,0O5
Molmasse /gmol™' 288.30
Temperatur /K 293(2)
Wellenlange /A 0.71073
Kristallsystem tetragonal

Raumgruppe
Zelldaten a, b, c /A

o, B,y /°

Zellvolumen /A3 FE?
Ber. Dichte /gcm™
Abs.-Koef. /mm™’
F(000)
KristallgréRe/mm, Farbe
Gem. 26-Bereich/®
Indexbereich

gem. Reflexe
Unabhangige Reflexe
Absorptionskorrektur
Strukturverfeinerung

Daten/Restraints/Parameter

GOOF "
Endgiiltige R-Werte®

R-Werte (sdmtliche Daten)
Restelektronendichte/e’A™

14,/a (No. 88)

11.4309(17) 90
11.4309(17) 90
23.3000(30) 90
3044.51(8), 8

1.26

0.084

1199.8

0.4x0.4x0.2, rot

3.1 bis 28.0

-15<h<15, -15<k<15, -30<I<30
14386

1847

numerisch

Full-marix least-squares on F?
1847/0/109

0.852

R1 0 0.081, wR2 = 0.208

R1 =0.145, wR2 = 0.240
0.921 und -0.223

2 Formeleinheit pro Zelle, ® Goodness-of-fit an F2, @ [>24(l).
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Tabelle 6.1.14: Atomkoordinaten (x 104) und aquivalente isotrope Auslenkungsparameter (pm2x10’1)
far dfbipy 7. U(eq) wird berechnet als ein Drittel der Spur des orthogonalen Uj-Tensors.

Atom | x ly |z | U(eq)/A®
o1 0.25014(17) 0.06435(18) 0.23237(9) 0.0661(8)
N1 0 1/4 0.20941(13) 0.0509(10)
N2 0 1/4 0.51277(18) 0.0890(18)
1 0.0814(2) 0.1907(2) 0.23901(11) 0.0489(8)
C2 0.1665(2) 0.1277(2) 0.20389(12) 0.0527(9)
c3 0.1819(3) 0.1167(3) 0.14660(13) 0.0595(10)
C4 0.2797(3) 0.0434(3) 0.13857(16) 0.0680(11)
c5 0.3177(3) 0.0143(3) 0.19051(17) 0.0718(13)
Cc6 0.0842(2) 0.1894(2) 0.29821(12) 0.0520(9)
c7 0 1/4 0.32891(16) 0.0503(12)
cs8 0 1/4 0.39310(17) 0.0577(14)
co 0.0493(4) 0.1609(4) 0.42420(14) 0.0870(16)
C10 0.0495(4) 0.1659(4) 0.48266(15) 0.0980(16)

Tabelle 6.1.15: H-Atomkoordinaten (x10%) und dquivalente isotrope Auslenkungsparameter (pm*x10™")

far dfbipy 7.

Atom | x ly |z | U(iso)/A”
H1 0.14003 0.14403 0.31250 0.066(9)
H2 0.13513 0.15476 0.11765 0.054(8)
H3 0.37831 -0.03131 0.20402 0.079(10)
H4 0.31535 0.02418 0.10733 0.072(10)
H5 0.07559 0.08458 0.40869 0.124(16)
H6 0.08629 0.10619 0.50534 0.103(13)

Tabelle 6.1.16: Anisotrope Auslenkungsparameter [pm? x 10'1] fur dfbipy 7. Der anisotrope Auslen-
kungsfaktorexponent hat die Form: —2 1#[(ha*)?U(11)+...+2hka*b*U(12)].

Atom | Uu(1,HU | U2,2) | UB3,3) | U@2,3) | U(1,3) | U(1,2)

01 0.0563(14) 0.0680(12)  0.0741(15)  0.0048(10)  0.0001(10)  0.0097(10)
N1 0.0495(18)  0.0547(17)  0.0485(17) O 0.0000 -0.0005(14)
N2 0.092(4) 0.125(3) 0.050(2) 0 0 0.001(3)
c1 0.0449(15)  0.0510(14)  0.0507(15)  0.0010(11)  0.0015(11)  -0.0044(11)
C2 0.0469(15)  0.0511(14)  0.0601(17)  0.0029(12)- -0.0028(12) -0.0002(11)
c3 0.0567(18)  0.0633(17)  0.0586(18)  -0.0068(13) 0.0027(14)  -0.0039(14)
c4 0.0611(19)  0.0670(19)  0.076(2) -0.0163(17) 0.0181(17)  -0.0045(15)
C5 0.058(2) 0.0653(18)  0.092(3) -0.0050(17) 0.0117(17)  0.0116(15)
cé 0.0474(16)  0.0550(14)  0.0537(16)  0.0027(12)  -0.0003(12) 0.0013(12)
c7 0.047(2) 0.054(2) 0.050(2) 0 0.0000) -0.0059(16
cs8 0.050(3) 0.074(2) 0.049(2) 0 0.0000 -0.0026(19)
c9 0.094(3) 0.107(3) 0.060(2) 0.0074(18)  -0.0003(19)  0.028(2)
C10 0.115(3) 0.124(3) 0.055(2) 0.014(2) 0.002(2) 0.038(3)

Tabelle 6.1.17: (vollstédndige) Bindungsléangen und Bindungswinkel fur dfbipy 7.

Bindungslangen /A

Bindungsléngen /A (Fortsetzung)

01-C2
01-C5
N1-C1
N1-C1_a
N2-C10
N2-C10_a
C1-C2
C1-C6
C2-C3

1.371(3)
1.369(4)
1.342(3)
1.342(3)
1.318(5)
1.318(5

1.461(3

)
)
1.380(4)
)

1.352(4

C6-C7
C7-C8
C8-C9
C8-C9_a
C9-C10
C3-H2
C4-H4
C5-H3
C6-H1

1.385(3)
1.496(5)
1.371(5)
1.371(5)
1.363(5)
0.9644
0.8626
0.9225
0.8872
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C3-C4 1.410(5) C9-H5 0.9910
C4-C5 1.328(5) C10-H6 0.9602
Bindungswinkel /° Bindungswinkel /° (Fortsetzung)
C2-01-C5 105.6(2) C7-C8-C9_a 121.9(2)
C1-N1-C1_a 118.1(3) C9-C8-C9_a 116.2(4)
C10-N2-C10_a 115.7(4) C8-C9-C10 119.8(4)
N1-C1-C2 115.0(2) N2-C10-C9 124.2(4)
N1-C1-C6 122.4(2) C2-C3-H2 125.19
C2-C1-C6 122.6(2) C4-C3-H2 127.95
01-C2-C1 117.0(2) C3-C4-H4 129.65
01-C2-C3 109.8(2) C5-C4-H4 123.41
C1-C2-C3 133.3(3) 01-C5-H3 114.62
C2-C3-C4 106.8(3) C4-C5-H3 134.28
C3-C4-C5 106.7(3) C1-C6-H1 113.46
01-C5-C4 111.1(3) C7-C6-H1 126.76
C1-C6-C7 119.7(2) C8-C9-H5 125.86
C6-C7-C8 121.10(17) C10-C9-H5 113.63
C6-C7-C6_a 117.8(3) N2-C10-H6 114.43
C6_a-C7-C8 121.10(17) C9-C10-H6 121.39
C7-C8-C9 121.9(2)

Tabelle 6.1.18: Wasserstoffwechselwirkungen (in Abstande d/A und Winkeln p/°) fir dfbipy 7.

A-H"X | d(A-H)/A | d(H"X)y/A | BA-HX)r°
C6-H1"01 0.8900 2.4300 108.00
C3-H2"N1 0.9600 2.6100 177.00
C3-H2"N1 0.9600 2.6100 177.00

Tabelle 6.1.19: Kristallographische Daten und Strukturverfeinerungs-Daten fiir Me,dfbipy 8.

Verbindung | Me,bipy 8
Summenformel CooH16N20O5
Molmasse /gmol™' 316.35
Temperatur /K 293(2)
Wellenlange /A 0.71073
Kristallsystem tetragonal

Raumgruppe
Zelldaten a, b, c /A

o, B,y /°

Zellvolumen /A®, FE®
Ber. Dichte /gcm™
Abs.-Koef. /mm™
F(000)
KristallgréRe/mm, Farbe
Gem. 26-Bereich/°
Indexbereich

gem. Reflexe
Unabhangige Reflexe
Absorptionskorrektur
Strukturverfeinerung

Daten/Restraints/Parameter

GOOF"
Endgiiltige R-Werte®

R-Werte (sdmtliche Daten)
Restelektronendichte/e’A™

Pbcn (No. 60)

11.5150(20) 90
11.5150(20) 90

12.4910(0) 90

1656.25(5), 4

1.27

0.083

663.9

0.2x0.2x0.2, rot

2.5 bis 28.3

-15<h<15, -15<k<15, -15<I<15
14778

1979

numerisch

Full-marix least-squares on F?
1979/0/120

0.616

R1 0 0.042, wR2 = 0.044

R1 =0.225, wR2 = 0.065
0.133 und -0.150

2 Formeleinheit pro Zelle,  Goodness-of-fit an F2, © 1>25().
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Tabelle 6.1.20: Atomkoordinaten (x 104) und aquivalente isotrope Auslenkungsparameter (pm2x10’1)
flr Me,dfbipy 8. U(eq) wird berechnet als ein Drittel der Spur des orthogonalen Ui-Tensors.

Atom | x ly |z | U(eq)/A®
o1 0.25014(17) 0.06435(18) 0.23237(9) 0.0661(8)
N1 0 1/4 0.20941(13) 0.0509(10)
N2 0 1/4 0.51277(18) 0.0890(18)
1 0.0814(2) 0.1907(2) 0.23901(11) 0.0489(8)
C2 0.1665(2) 0.1277(2) 0.20389(12) 0.0527(9)
c3 0.1819(3) 0.1167(3) 0.14660(13) 0.0595(10)
C4 0.2797(3) 0.0434(3) 0.13857(16) 0.0680(11)
c5 0.3177(3) 0.0143(3) 0.19051(17) 0.0718(13)
Cc6 0.0842(2) 0.1894(2) 0.29821(12) 0.0520(9)
c7 0 1/4 0.32891(16) 0.0503(12)
cs8 0 1/4 0.39310(17) 0.0577(14)
co 0.0493(4) 0.1609(4) 0.42420(14) 0.0870(16)
C10 0.0495(4) 0.1659(4) 0.48266(15) 0.0980(16)

Tabelle 6.1.21: H-Atomkoordinaten (x10%) und dquivalente isotrope Auslenkungsparameter (pm*x10~")
fur Me,dfbipy 8.

Atom | x ly |z | U(iso)/A
H1 0.14003 0.14403 0.31250 0.066(9)
H2 0.13513 0.15476 0.11765 0.054(8)
H3 0.37831 -0.03131 0.20402 0.079(10)
H4 0.31535 0.02418 0.10733 0.072(10)
H5 0.07559 0.08458 0.40869 0.124(16)
H6 0.08629 0.10619 0.50534 0.103(13)

Tabelle 6.1.22: Anisotrope Auslenkungsparameter [pm? x 10'1] fur Me,dfbiy 8. Der anisotrope Auslen-
kungsfaktorexponent hat die Form: —2m2[(ha*)°U(11)+...+2hka*b*U(12)].

Atom | U(1,1)/U | U2,2) | UB3,3) | U@2,3) | U(1,3) | U(1,2)

01 0.0563(14)  0.0680(12)  0.0741(15)  0.0048(10) 0.0001(10) 0.0097(10)
N1 0.0495(18)  0.0547(17)  0.0485(17) 0O 0.0000 -0.0005(14)
N2 0.092(4) 0.125(3) 0.050(2) 0 0 0.001(3)
c1 0.0449(15)  0.0510(14)  0.0507(15)  0.0010(11) 0.0015(11) -0.0044(11)
C2 0.0469(15)  0.0511(14)  0.0601(17)  0.0029(12) -0.0028(12)  -0.0002(11)
c3 0.0567(18)  0.0633(17)  0.0586(18)  -0.0068(13)  0.0027(14) -0.0039(14)
c4 0.0611(19)  0.0670(19)  0.076(2) -0.0163(17)  0.0181(17) -0.0045(15)
C5 0.058(2) 0.0653(18)  0.092(3) -0.0050(17)  0.0117(17) 0.0116(15)
cé 0.0474(16)  0.0550(14)  0.0537(16)  0.0027(12) -0.0003(12)  0.0013(12)
c7 0.047(2) 0.054(2) 0.050(2) 0 0.0000 -0.0059(16)
cs8 0.050(3) 0.074(2) 0.049(2) 0 0.0000 -0.0026(19)
c9 0.094(3) 0.107(3) 0.060(2) 0.0074(18) -0.0003(19)  0.028(2)
C10  0.115(3) 0.124(3) 0.055(2) 0.014(2) 0.002(2) 0.038(3)

Tabelle 6.1.23: (vollstédndige) Bindungslangen und Bindungswinkel fir Me,dfbipy 8.

Bindungslangen /A Bindungslangen /A (Fortsetzung)
01-C2 1.371(3) C6-C7 1.385(3)
01-C5 1.369(4) C7-C8 1.496(5)
N1-C1 1.342(3) C8-C9 1.371(5)
N1-C1_a 1.342(3) C8-C9_a 1.371(5)
N2-C10 1.318(5) C9-C10 1.363(5)
N2-C10_a 1.318(5) C3-H2 0.9644
C1-C2 1.461(3) C4-H4 0.8626
C1-C6 1.380(4) C5-H3 0.9225
C2-C3 1.352(4) C6-H1 0.8872
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C3-C4 1.410(5) C9-H5 0.9910
Bindungswinkel /° Bindungswinkel /° (Fortsetzung)
C2-01-C5 105.6(2) C7-C8-C9_a 121.9(2)
C1-N1-C1_a 118.1(3) C9-C8-C9_a 116.2(4)
C10-N2-C10_a 115.7(4) C8-C9-C10 119.8(4)
N1-C1-C2 115.0(2) N2-C10-C9 124.2(4)
N1-C1-C6 122.4(2) C2-C3-H2 125.19
C2-C1-C6 122.6(2) C4-C3-H2 127.95
01-C2-C1 117.0(2) C3-C4-H4 129.65
01-C2-C3 109.8(2) C5-C4-H4 123.41
C1-C2-C3 133.3(3) 01-C5-H3 114.62
C2-C3-C4 106.8(3) C4-C5-H3 134.28
C3-C4-C5 106.7(3) C1-C6-H1 113.46
01-C5-C4 111.1(3) C7-C6-H1 126.76
C1-C6-C7 119.7(2) C8-C9-H5 125.86
C6-C7-C8 121.10(17) C10-C9-H5 113.63
C6-C7-C6_a 117.8(3) N2-C10-H6 114.43
C6_a-C7-C8 121.10(17) C9-C10-H6 121.39
C7-C8-C9 121.9(2)

Tabelle 6.1.24: Wasserstoffwechselwirkungen (in Abstanden d/A und Winkeln p/°) fiir Me,dfbipy 8.

A-H"X [ d(A-H)/A | d(H"X)/A | BA—HX)°
C6-H1"01 0.8900 2.4300 108.00
C3-H2"N1 0.9600 2.6100 177.00
C3-H2"N1 0.9600 2.6100 177.00

6.2 Kristall- und Molekuldaten der monodentaten, quadratisch-planeren

RR’pydimH2-Komplexe

Tabelle 6.2.1: Kristallographische Daten und Strukturverfeinerungs-Daten flir frans-[(pydimH,)PdCl,]

9a’H20.
Verbindung | trans-[(pydimH,),PdCl,] 9a'H,O
Summenformel C14H15CIloN,O4Pd'H,0O

Molmasse /gmol™"
Temperatur /K
Wellenlange /A
Kristallsystem
Raumgruppe
Zelldaten a, b, c /A

o, B,y /°

Zellvolumen /A%, FE®
Ber. Dichte /gcm™
Abs.-Koef. /mm™
F(000)
KristallgroRe/mm, Farbe
Gem. 26-Bereich/®
Indexbereich

gem. Reflexe
Unabhangige Reflexe
Absorptionskorrektur
Strukturverfeinerung
Daten/Restraints/Parameter

116

489.64

293(2)

0.71073

monoklin

C2/m (No. 12)

7.0674(10) 90

15.685(3), 93.466(16)
8.3102(11) 90

919.5(3), 2

1.768

1.332

496

0.20x0.20x 0.20, gelborange
4.8 bis 27.9

-9<h<9, -20<k<20, -10<I<10
4166

1098 (Rint = 0.068)

numerisch

Full-matrix least-squares on F?
1098/0/68
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GOOF"
Endgiiltige R-Werte®

1.117

R1=0.0277, wR2 = 0.0703
R-Werte (samtliche Daten) R1 =0.0278, wR2 = 0.0704
Restelektronendichte/e'A™ 0.430 und -0.690

2 Formeleinheit pro Zelle, ® Goodness-of-fit an F2, @ [>24(l).

Tabelle 6.2.2: Atomkoordinaten (x 10%) und dquivalente isotrope Auslenkungsparameter (pm®x107") fiir
trans-[(pydimH;),PdCl,] 9a'H,0. U(eq) wird berechnet als ein Drittel der Spur des orthogonalen Uj-
Tensors.

Atom | x |y | z | U(eq)/A®
Pd1 172 0 0 0.0216(2)
Cl2 0.78882(14) 0 0.14473(12) 0.0361(3)
01 0.3343(4) 0.17298(19) 0.4010(3) 0.0485(7)
N1 12 0.13043(17) 0 0.0235(7)
C2 0.4454(3) 0.17381(16) 0.1302(3) 0.0265(6)
c3 0.4455(4) 0.26196(16) 0.1340(3) 0.0324(7)
c4 112 0.3070(2) 0 0.0350(10)
C5 0.3823(4) 0.12102(16) 0.2699(3) 0.0349(7)
02 0.0000(4) 0.10379(16) 0.5000(3) 0.102(2)

Tabelle 6.2.3: H-Atomkoordinaten (x104) und aquivalente isotrope Auslenkungsparameter (pm2x10‘1)
fur trans-[(pydimH,),PdCl,] 9a'H.0.

Atom | x ly |z | U(iso)/A”
H1 0.42965 0.18271 0.45919 0.058(14)
H3 0.40972 0.29083 0.22509 0.060(13)
H4 1/2 0.36625 0 0.15(5)
H5A 0.48355 0.08242 0.30562 0.049(11)
H5B 0.27331 0.08692 0.23393 0.037(9)
*H15 0.06011 0.13509 0.44845 0.028(16)

Tabelle 6.2.4: Anisotrope Auslenkungsparameter [pm? x 10'1] fur trans-[(pydimH;),PdCl,] 9a'H,O. Der

anisotrope Auslenkungsfaktorexponent hat die Form: —2 m2[(ha*)?U(11)+...+2hka*b*U(12)].

Atom U1, orU [ U222 | UB3,3) | U@2,3) | U(1,3) | U(1,2)
Pd1 0.0262(3) 0.0190(3) 0.0200(2) 0 0.0045(1) 0

CI2 0.0325(5) 0.0320(5) 0.0431(5) 0 -0.0033(4) ©

01 0.0658(15)  0.0507(13)  0.0306(9) -0.0095(10)  0.0150(9) 0.0114(12)
N1 0.0285(12)  0.0180(11)  0.0240(12) 0 0.0012(9) 0

c2 0.0265(10)  0.0267(11)  0.0263(10)  -0.0022(8)  0.0027(8) 0.0010(9)
c3 0.0355(12)  0.0256(11)  0.0360(12)  -0.0069(9)  0.0009(9) 0.0030(10)
c4 0.0348(17)  0.0221(15)  0.048(2) 0 0.0022(14) 0

c5 0.0469(14)  0.0340(13)  0.0248(10)  -0.0027(9)  0.0101(9) 0.0040(11)
02 0.149(6) 0.076(3) 0.088(3) 0 0.063(4) 0

Tabelle 6.2.5: (vollstandige) Bindungslangen und Bindungswinkel fur trans-[(pydimH,),PdCl,] 9a'H,0.

Bindungslangen /A Bindungsléngen /A (Fortsetzung)
Pd1-CI2 2.3057(11) N1-C2_a 1.354(3)
Pd1-N1 2.046(3) C2-C3 1.383(4)
Pd1-CI2_a 2.3057(11) C2-C5 1.515(4)
Pd1-N1_b 2.046(3) C3-C4 1.393(3)
01-C5 1.418(4) C3-H3 0.9301
O1-H1 0.8197 C4-H4 0.9293
02-H15 0.7918 C5-H5B 0.9700
02-H15_d 0.7918 C5-H5A 0.9701
N1-C2 1.354(3)
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Bindungswinkel /° Bindungswinkel /° (Fortsetzung)
Cl2-Pd1-N1 90.00(2) N1-C2-C5 116.7(2)
Cl2-Pd1-ClI2_a 180.00 C2-C3-C4 119.3(2)
CI2-Pd1-N1_b 90.00(2) C3-C4-C3_a 119.0(3)
Cl2_a-Pd1-N1 90.00(2) 01-C5-C2 111.7(2)
N1-Pd1-N1_b 180.00 C2-C3-H3 120.36
Cl2_a-Pd1-N1_b 90.00(2) C4-C3-H3 120.38
C5-01-H1 109.51 C3_a-C4-H4 120.48
H15-02-H15_d 103.37 C3-C4-H4 120.48
Pd1-N1-C2 120.17(14) 0O1-C5-H5A 109.26
C2-N1-C2_a 119.7(2) 01-C5-H5B 109.35
Pd1-N1-C2_a 120.17(14) C2-C5-H5B 109.29
C3-C2-C5 121.9(2) H5A-C5-H5B 107.91
N1-C2-C3 121.4(2) C2-C5-H5A 109.25

Tabelle 6.2.6: H-Wechselwirkungen (in Abstanden d/A und Winkeln B/°) fiir trans-[(pydimH,)2PdCl,]
9a'H,0.

A-H..X | d(A-H)/A | d(H...X)/A | BA-H..X)I°
01-H1"01 0.8200 1.9800 165.00
02-H15"01 0.7900 2.0900 144.00
C3-H301 0.9300 2.4400 101.00

Tabelle 6.2.7: Kristallographische Daten und Strukturverfeinerungs-Daten fur trans-[(pydimH;)PdCI,)/
[(cod)PdCI;] 10.

Verbindung | trans-[(pydimH,),PdCl,)/[(cod)PdCl,] 10
Summenformel C2oH30CINoO4Pds
Molmasse /g'mol™" 741.14
Temperatur /K 293(2)
Wellenlange /A 0.71073
Kristallsystem tetragonal
Raumgruppe Pbcn (No. 60)
Zelldaten a, b, c /A 13.4069(19) 90
o, B,y /° 14.6810(30) 90
13.4069(19) 90
Zellvolumen /A% FE? 2638.84(8), 4
Ber. Dichte /gcm™ 1.90
Abs.-Koef. /mm™ 1.801
F(000) 1527.9
KristallgroRe/mm, Farbe 0.3x0.3x0.3, gelb
Gem. 26-Bereich/° 2.6 bis 28.4
Indexbereich -15<h<15, -17k17, -19<I<19
gem. Reflexe 24036
Unabhéangige Reflexe 2990
Absorptionskorrektur numerisch
Strukturverfeinerung Full-matrix least-squares on F?
Daten/Restraints/Parameter 2990/0/179
GOOF" 0.852
Endgiiltige R-Werte® R1=0.029, wR2 =.060
R-Werte (sédmtliche Daten) R1 =0.063m wR2 = 0.066
Restelektronendichte/e’A™ 0.613 und -0.569

@ Formeleinheit pro Zelle, ® Goodness-of-fit an F2, @ [>24().

Tabelle 6.2.8: Atomkoordinaten (x 10%) und dquivalente isotrope Auslenkungsparameter (pm®x107") fiir
trans-[(pydimH,),PdCl,)/[(cod)PdCl;] 10. U(eq) wird berechnet als ein Drittel der Spur des ortho-
gonalen Uj-Tensors.
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Atom | x |y | z | U(eq)/A
Pd4 0 1/2 0 0.0217(1)
cr7 -0.09163(7) 0.38991(5) 0.08056(8) 0.0418(3)
04 0.2165(2) 0.50545(18) 0.2556(3) 0.0530(10)
07 0.1175(2) 0.29310(15) -0.22072(19) 0.0427(10)
N4 0.12269(19) 0.41930(15) 0.0166(2) 0.0243(9)
c4 0.1527(3) 0.5020(2) 0.1728(3) 0.0447(14)
C5 0.2258(3) 0.2984(2) -0.0402(3) 0.0347(13)
C20 0.0758(3) 0.3439(2) -0.1406(3) 0.0331(13)
Cc21 0.1443(2) 0.35403(18) -0.0529(3) 0.0258(10)
c22 0.2641(3) 0.3764(2) 0.1109(3) 0.0398(14)
c23 0.1814(3) 0.4296(2) 0.0974(3) 0.0312(13)
C24 0.2857(3) 0.3096(2) 0.0412(3) 0.0422(14)
Pd1 0 0.00930(2) 1/4 0.0329(1)
CcH -0.05719(10) -0.10046(7) 0.13926(10) 0.0719(5)
Cc37 0.0091(3) 0.1086(2) 0.3717(3) 0.0388(11)
C38 0.0928(3) 0.1166(2) 0.3148(3) 0.0414(14)
C41 0.1124(3) 0.1914(2) 0.2393(3) 0.0530(16)
C43 -0.0813(3) 0.1664(3) 0.3665(3) 0.0497(16)

Tabelle 6.2.9: H-Atomkoordinaten (x104) und aquivalente isotrope Auslenkungsparameter (pm2x10‘1)
fur trans-[(pydimH,),PdCl,)/[(cod)PdCI,] 10.

Atom | x ly |z | U(iso)/A
H4 0.19514 0.47288 0.29957 0.09(2)
H4A 0.08536 0.49009 0.19587 0.044(11)
H4B 0.15271 0.56097 0.14033 0.054(12)
H5 0.12409 0.23990 -0.20392 2.0(11)
H5A 0.26735 0.30456 -0.09958 2.0(13)
H5B 0.20216 0.23593 -0.03951 2.0(11)
HG6A 0.23994 0.25310 -0.08667 0.032(10)
H7 0.09334 0.24230 -0.22181 0.062(14)
H11 0.30500 0.38470 0.16603 0.027(9)
H13 0.34114 0.27237 0.04973 0.040(10)
H20A 0.05755 0.40398 -0.16449 0.041(10)
H20B 0.01521 0.31385 -0.11859 0.048(11)
H22A 0.32236 0.41670 0.11544 2.0(11)
H22B 0.25888 0.34666 0.17572 2.0(10)
H24A 0.28882 0.25192 0.07603 2.0(12)
H24B 0.35312 0.32156 0.01645 2.0(12)
H37 0.02085 0.08139 0.43735 0.056(12)
H38 0.15304 0.09368 0.34770 0.13(2)
H41A 0.07750 0.24630 0.25938 0.046(11)
H41B 0.18323 0.20469 0.23958 0.068(13)
H43A -0.13586 0.13439 0.39859 0.082(16)
H43B -0.06945 0.22204 0.40364 0.079(15)

Tabelle 6.2.10: Anisotrope Auslenkungsparameter [pm? x 107"] fur trans-[(pydimH;),PdCl,)/[(cod)PdCl,]
10. Der anisotrope Auslenkungsfaktorexponent hat die Form: -2 1T2[(ha*)2U(1 1)+...+2hka*b*U(12)].

Atom | Uu(1,1)U | U@2,2) | UB3,3) | U@2,3) | U(1,3) | U(1,2)

Pd4 0.0207(2) 0.0171(1) 0.0274(2) 0.0009(1) -0.0023(2)  0.0004(2)
cl7 0.0389(5) 0.0290(4) 0.0575(7) 0.0106(4) 0.0066(5) -0.0062(4)
04 0.0491(16)  0.0578(15)  0.052(2) -0.012(2) -0.0222(15)  -0.0011(12)
o7 0.0574(17)  0.0348(12)  0.036(2) -0.0086(10) 0.0086(13)  0.0012(12)
N4 0.0190(12)  0.0200(11)  0.034(2) 0.0028(10)  -0.0031(12)  0.0055(9)
c4 0.038(2) 0.047(2) 0.049(3) -0.0101(18)  -0.0169(19)  0.0077(17)
c5 0.0324(19)  0.0276(15)  0.044(3) 0.0010(16)  0.0099(18)  0.0100(14)
C20 0.039(2) 0.0294(15)  0.031(3) -0.0018(14)  0.0027(17)  0.0051(14)
C21 0.0280(18)  0.0223(13)  0.027(2) 0.0063(12)  0.0070(14)  -0.0019(12)
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c22 0.030(2) 0.0463(19)  0.043(3) 0.0027(18)  -0.0091(17)  0.0073(16)
c23 0.0269(18)  0.0278(15)  0.039(3) 0.0003(14)  -0.0062(16)  0.0025(13)
C24 0.031(2) 0.0456(19)  0.050(3) 0.0061(19)  0.0007(19)  0.0127(16)
Pd1 0.0443(2)  0.0237(2)  0.0308(3) O 0.0102(2) 0

Cl1 0.1154(11)  0.0432(5)  0.0570(9)  -0.0179(5)  0.0236(7)  -0.0341(6)
c37 0.055(2) 0.0373(15)  0.024(2) -0.0052(13)  -0.0025(19)  0.010(2)
C38 0.037(2) 0.0451(19)  0.042(3) -0.0091(18)  -0.004(2) ~ -0.0016(17)
c41 0.053(3) 0.050(2) 0.056(3) -0.009(2)  0.007(2) -0.0180(18)
c43 0.050(3) 0.049(2) 0.050(3) -0.006(2)  0.011(2) 0.016(2)

Tabelle 6.2.11: (vollstandige) Bindungslangen und Bindungswinkel fir trans-[(pydimH,),PdCl,])/

[(cod)PdCI2] 10.

Bindungslangen /A Bindungslangen /A (Fortsetzung)
Pd4-ClI7 2.2995(10) C4-H4A 0.9702
Pd4-N4 2.039(2) C4-H4B 0.9690
Pd4-CI7_b 2.2995(10) C5-H6A 0.9308
Pd4-N4_b 2.039(2) C5-H5B 0.9704
Pd1-C38_a 2.187(4) C5-H5A 0.9758
Pd1-C37_a 2.191(4) C20-H20A 0.9698
Pd1-C37 2.191(4) C20-H20B 0.9703
Pd1-C38 2.187(4) C22-H22A 0.9818
Pd1-Cl1 2.3214(13) C22-H11 0.9283
Pd1-Cl1_a 2.3214(13) C22-H22B 0.9751
04-C4 1.402(5) C24-H24B 0.9788
0O7-C20 1.422(5) C24-H13 0.9297
04-H4 0.8113 C24-H24A 0.9679
O7-H5 0.8176 C37-C38 1.362(6)
O7-H7 0.8132 C37-C43 1.481(6)
N4-C21 1.368(4) C38-C41 1.516(5)
N4-C23 1.348(5) C41-C43_a 1.523(6)
C4-C23 1.516(5) C37-H37 0.9793
C5-C24 1.365(6) C38-H38 0.9798
C5-C21 1.375(5) C41-H41A 0.9701
C20-C21 1.499(5) C41-H41B 0.9695
C22-C23 1.368(5) C43-H43A 0.9701
C22-C24 1.385(5) C43-H43B 0.9698
Bindungswinkel /° Bindungswinkel /° (Fortsetzung)
Cl7-Pd4-N4 88.36(7) 04-C4-C23 113.5(3)
Cl7-Pd4-CI7_b 180.00 C21-C5-C24 119.7(3)
Cl7-Pd4-N4_b 91.64(7) 07-C20-C21 113.8(3)
Cl7_b-Pd4-N4 91.64(7) C5-C21-C20 121.7(3)
N4-Pd4-N4_b 180.00 N4-C21-C20 118.3(3)
Cl7_b-Pd4-N4_b 88.36(7) N4-C21-C5 120.0(3)
C37-Pd1-C38_a 81.27(14) C23-C22-C24 119.0(4)
Cl1_a-Pd1-C38 93.33(10) N4-C23-C22 121.0(3)
C37_a-Pd1-C38 81.27(14) C4-C23-C22 121.2(4)
C38-Pd1-C38_a 87.86(13) N4-C23-C4 117.8(3)
ClM_a-Pd1-C37_a 163.01(11) C5-C24-C22 120.1(3)
Cl1_a-Pd1-C38_a 160.36(11) 04-C4-H4A 108.77
C37_a-Pd1-C38_a 36.24(15) 04-C4-H4B 108.86
C37-Pd1-C38 36.24(15) C23-C4-H4A 108.80
ClM_a-Pd1-C37 88.12(10) C23-C4-H4B 109.07
Cl1-Pd1-C37 163.01(11) H4A-C4-H4B 107.72
Cl1-Pd1-C38 160.36(11) C21-C5-H5A 107.31
Cl1-Pd1-Cl1_a 92.08(4) H5A-C5-H6A 53.41
Cl1-Pd1-C37_a 88.12(10) C21-C5-H5B 107.64
Cl1-Pd1-C38_a 93.33(10) C21-C5-H6A 120.23
C37-Pd1-C37_a 96.60(13) C24-C5-H5A 107.77
C4-04-H4 109.79 C24-C5-H5B 107.36
H5-O7-H7 34.10 C24-C5-H6A 120.09
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C20-07-H5 109.59 H5A-C5-H5B 106.37
C20-07-H7 109.75 H5B-C5-HG6A 52.96
C21-N4-C23 120.2(3) 0O7-C20-H20B 108.68
Pd4-N4-C23 119.6(2) 0O7-C20-H20A 109.07
Pd4-N4-C21 120.2(2) H20A-C20-H20B 107.62
C21-C20-H20A 108.86 C38-C37-C43 126.8(3)
C21-C20-H20B 108.63 Pd1-C38-C37 72.0(2)
C23-C22-H22B 108.38 Pd1-C38-C41 110.8(3)
C23-C22-H11 120.60 C37-C38-C41 125.4(3)
C23-C22-H22A 107.99 C38-C41-C43_a 113.6(3)
C24-C22-H11 120.43 C37-C43-C41_a 113.9(3)
C24-C22-H22A 107.59 Pd1-C37-H37 114.00
C24-C22-H22B 107.41 C38-C37-H37 113.96
H11-C22-H22A 53.24 C43-C37-H37 114.06
H11-C22-H22B 52.52 Pd1-C38-H38 113.60
H22A-C22-H22B 105.77 C37-C38-H38 113.41
C5-C24-H13 119.86 C41-C38-H38 113.98
C5-C24-H24A 107.80 C38-C41-H41A 109.44
C5-C24-H24B 107.09 C38-C41-H41B 108.23
C22-C24-H13 120.03 H41A-C41-H41B 107.71
C22-C24-H24A 107.64 C43_a-C41-H41A 109.06
C22-C24-H24B 107.14 C43_a-C41-H41B 108.68
H13-C24-H24A 52.54 C37-C43-H43A 108.58
H13-C24-H24B 53.76 C37-C43-H43B 108.93
H24A-C24-H24B 106.30 H43A-C43-H43B 107.69
Pd1-C37-C38 71.7(2) C41_a-C43-H43A 108.86
Pd1-C37-C43 107.5(3) C41_a-C43-H43B 108.66

Tabelle 6.2.12: H-Wechselwirkungen (in Absténde d/A und Winkeln B/°) fiir trans-[(pydimH3)2PdCl,)/

[(cod)PdCI2] 10.

A-HX [ d(A-H)/A | d(H"X)/A | BA-H." X)/°
O4-H4CI7 0.8100 2.4500 166.00
O7-H5"CI1 0.8200 2.4000 151.00
O7-H7-CI1 0.8100 2.4100 150.00
C5-HBA~07 0.9300 2.5000 100.00
C22-H1104 0.9300 2.4500 101.00
C38-H38 04 0.9800 2.5000 122.00

Tabelle 6.2.13: Kristallographische Daten und Strukturverfeinerungs-Daten fir cis-
[(pydimH,)(dmso)PtCl,] 11a.

Verbindung

| cis-[(pydimH,)Pt(dmso)Cl,] 11a

Summenformel
Molmasse /g'mol™
Temperatur /K
Wellenlange /A
Kristallsystem
Raumgruppe

Zelldaten a, b, c /A
o, B,y /°

Zellvolumen /A%, FE?
Ber. Dichte /gcm™
Abs.-Koef. /mm™
F(000)
KristallgroRe/mm, Farbe
Gem. 20-Bereich/®

C9H15CI2N03PtS 11a
966.5 g/mol

293(2)

0.71073

triklin

P1 (No.2)

7.9393811), 92.402(17)
9.1867(13), 95.430(17)
9.6526(14), 100.288(17)
688.35(27), 2

2.332

10.727

456

0.30x0.20x0.20, farblos
2.6 bis28.1

121




6. Anhang

Indexbereich -10<h<10, -12<k<12, -11<I<11
gem. Reflexe 7970

Unabhangige Reflexe 3073 (Rint = 0.039)
Absorptionskorrektur numerisch

Strukturverfeinerung Full-matrix least-squares on F?
Daten/Restraints/Parameter 3073/0/159

GOOF" 0.993

Endgiiltige R-Werte® R1=0.034, wR2 = 0.076
R-Werte (sédmtliche Daten) R1=0.043, wR2 = 0.078
Restelektronendichte/e’ A~ 1.462 und —1.424

2 Formeleinheit pro Zelle, ® Goodness-of-fit an F2, @ [>24().

Tabelle 6.2.14: Atomkoordinaten (x 10%) und aquivalente isotrope Auslenkungsparameter (pm*x107")
far cis-[(pydimH;)(dmso)PtCl;] 11a. U(eq) wird berechnet als ein Drittel der Spur des orthogonalen U;-
Tensors.

Atom | x ly |z | U(eq)/A
Pt1 0.37191(3) 0.09615(2) 0.24337(3) 0.0299(1)
Cl1 0.0925(2) -0.0313(2) 0.2144(3) 0.0595(8)
CI2 0.4705(3) -0.12390(18) 0.2403(2) 0.0467(6)
S1 0.6388(2) 0.21832(18) 0.2741(2) 0.0402(5)
01 0.6583(8) 0.3794(6) 0.2931(9) 0.077(3)
02 0.1726(13) 0.3143(13) 0.5969(9) 0.100(4)
03 0.2485(14) 0.3591(10) -0.1261(10) 0.106(4)
N1 0.2754(7) 0.2889(5) 0.2440(6) 0.0330(18)
C1 0.7528(11) 0.1760(11) 0.1339(10) 0.060(3)
C2 0.7568(11) 0.1534(11) 0.4163(10) 0.058(3)
C3 0.2926(12) 0.2856(9) -0.0082(9) 0.055(3)
C4 0.2489(8) 0.3561(7) 0.1243(8) 0.0356(19)
C5 0.1841(10) 0.4876(8) 0.1246(10) 0.048(3)
Cé 0.1454(10) 0.5495(8) 0.2450(10) 0.050(3)
C7 0.1696(10) 0.4801(8) 0.3657(10) 0.048(3)
C8 0.2379(9) 0.3502(7) 0.3644(8) 0.038(2)
C9 0.2690(13) 0.2739(10) 0.4973(10) 0.058(3)

Tabelle 6.2.15: H-Atomkoordinaten (x10%) und &quivalente isotrope Auslenkungsparameter (pm°x10™")
fur cis-[(pydimH,)(dmso)PtCl,] 11a.

Atom | x ly | z | U(iso)/A
H1A 0.70739 0.21531 0.05076 0.0892
H1B 0.74078 0.07036 0.12000 0.0892
H1C 0.87242 0.21912 0.15476 0.0892
H2 0.22315 0.30996 0.67437 0.1492
H2A 0.87355 0.20597 0.42563 0.0871
H2B 0.75525 0.04933 0.39997 0.0871
H2C 0.70541 0.16967 0.50040 0.0871
H3 0.33189 0.42006 -0.14272 0.1588
H3A 0.41513 0.28492 -0.00049 0.0658
H3B 0.23252 0.18345 -0.01939 0.0658
H5 0.16716 0.53322 0.04153 0.0583
H6 0.10329 0.63770 0.24534 0.0601
H7 0.14056 0.51928 0.44868 0.0578
HOA 0.24051 0.16744 0.47798 0.0699
HOB 0.39001 0.29928 0.53179 0.0699

Tabelle 6.2.16: Auslenkungsparameter [pm? x 10'1] fur cis-[(pydimH,)(dmso)PtCl,] 11a. Der anisotrope
Auslenkungsfaktorexponent hat die Form: —2 12[(ha*)?U(11)+...+2hka*b*U(12)].

| Atom U1, orU | U2,.2) | U(3,3) | U(2,3) | U(1,3) | U(12)
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Pt 0.0304(1)  0.0248(1)  0.0355(2) _ 0.0003(1) _ 0.0010(1) _ 0.0096(1)
Cl1 0.0361(9)  0.0412(9)  0.0978(19)  0.0036(10)  -0.0030(10)  0.0033(7)
Cl2 0.0548(10)  0.0300(7)  0.0590(13)  0.0021(7)  0.0030(8)  0.0194(7)
S1 0.0305(8)  0.0320(8)  0.0568(12) 0.0017(7)  -0.0003(7)  0.0053(6)
o1 0.051(3) 0.033(3) 0.141(7) -0.005(3)  -0.013(4)  0.007(2)
02 0.110(7) 0.157(8) 0.055(6) 0.031(5) 0.039(5) 0.066(6)
03 0.156(9) 0.093(7) 0.084(7) 0.027(5) 0.014(6) 0.056(6)
N1 0.034(3) 0.022(2) 0.047(4) 0.002(2)  0.002(2) 0.018(2)
C1 0.041(4) 0.082(6) 0.059(6) 0.018(5) 0.011(4) 0.013(4)
C2 0.046(4) 0.075(6) 0.051(6) 0.004(4) -0.007(4)  0.012(4)
c3 0.074(5) 0.055(5) 0.040(5) 0.000(3) -0.005(4)  0.033(4)
c4 0.034(3) 0.030(3) 0.044(4) 0.003(3) -0.002(3)  0.012(2)
Cc5 0.050(4) 0.032(3) 0.066(6) 0.014(3) 0.000(4) 0.016(3)
C6 0.044(4) 0.031(3) 0.079(7) 0.006(3) 0.010(4) 0.015(3)
c7 0.051(4) 0.032(3) 0.066(6) -0.008(3)  0.020(4) 0.016(3)
c8 0.037(3) 0.029(3) 0.049(5) -0.002(3)  0.012(3) 0.009(3)
c9 0.085(6) 0.052(4) 0.049(6) 0.008(4) 0.016(4) 0.037(4)

Tabelle 6.2.17: (vollstandige) Bindungslangen und Bindungswinkel fiir cis-[(pydimH,)(dmso)PtCl,] 11a.

Bindungslangen /A

| Bindungslangen /A (Fortsetzung)

Pt1-CI1 2.3016(18) C6-C7 1.365(13)
Pt1-CI2 2.2945(19) C7-C8 1.396(10)
Pt1-S1 2.2003(17) C8-C9 1.508(12)
Pt1-N1 2.051(5) C1-H1A 0.9594
S1-01 1.462(6) C1-H1B 0.9605
S1-C1 1.765(10) C1-H1C 0.9603
S1-C2 1.773(10) C2-H2A 0.9598
02-C9 1.363(14) C2-H2B 0.9601
03-C3 1.395(13) C2-H2C 0.9603
02-H2 0.8205 C3-H3A 0.9698
03-H3 0.8203 C3-H3B 0.9704
N1-C4 1.349(9) C5-H5 0.9298
N1-C8 1.352(9) C6-H6 0.9301
C3-C4 1.507(11) C7-H7 0.9299
C4-C5 1.395(10) C9-H9A 0.9696
C5-C6 1.358(13) C9-H9B 0.9701
Bindungswinkel /° | Bindungswinkel /° (Fortsetzung)
Cl1-Pt1-CI2 90.10(7) S1-C1-H1A 109.52
Cl1-Pt1-81 179.23(9) S1-C1-H1B 109.46
Cl1-Pt1-N1 87.96(16) S1-C1-H1C 109.48
Cl2-Pt1-S1 90.01(7) H1A-C1-H1B 109.47
Cl2-Pt1-N1 178.03(16) H1A-C1-H1C 109.49
S1-Pt1-N1 91.94(16) H1B-C1-H1C 109.40
Pt1-S1-01 115.5(3) S1-C2-H2A 109.50
Pt1-S1-C1 110.5(3) S1-C2-H2B 109.48
Pt1-S1-C2 111.1(3) S1-C2-H2C 109.46
01-81-C1 108.5(5) H2A-C2-H2B 109.48
01-81-C2 108.8(5) H2A-C2-H2C 109.47
C1-81-C2 101.5(4) H2B-C2-H2C 109.44
C9-02-H2 109.45 03-C3-H3A 109.08
C3-03-H3 109.46 03-C3-H3B 109.03
C4-N1-C8 119.2(5) C4-C3-H3A 109.02
Pt1-N1-C8 120.4(4) C4-C3-H3B 109.00
Pt1-N1-C4 120.4(4) H3A-C3-H3B 107.79
03-C3-C4 112.8(7) C4-C5-H5 119.68
C3-C4-C5 121.4(7) C6-C5-H5 119.70
N1-C4-C3 118.1(6) C5-C6-H6 120.62
N1-C4-C5 120.5(7) C7-C6-H6 120.55
C4-C5-C6 120.6(8) C6-C7-H7 120.03
C5-C6-C7 118.8(7) C8-C7-H7 120.03
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C6-C7-C8 119.9(8) 02-C9-H9A 109.37
N1-C8-C7 120.8(7) 02-C9-H9B 109.36
N1-C8-C9 118.5(6) C8-C9-H9A 109.33
C7-C8-C9 120.6(7) C8-C9-H9B 109.30
02-C9-C8 111.4(8) H9A-C9-H9B 108.00
Tabelle 6.2.18: H-Wechselwirkungen (in  Abstdnden d/A und Winkeln p/°) fir cis-
[(pydimH,)(dmso)PtCl,] 11a.

A-H"X [ d(A-H)/A [ d(H"X)/A | BA—HX)°
02-H203 0.8200 1.9400 150.00
03-H3701 0.8200 2.3900 129.00
C2-H2B"CI2 0.9600 2.8100 119.00

Tabelle 6.2.19: Kristallographische Daten und Strukturverfeinerungs-Daten fir trans-

[(pydimH,)(dmso)PtCl,] 11b.

Verbindung

| trans-[(pydimH,)Pt(dmso)Cl,] 11b

Summenformel
Molmasse /g'mol™
Temperatur /K
Wellenlange /A
Kristallsystem
Raumgruppe
Zelldaten a, b, c /A

o, B,y /°

Zellvolumen /A3 FE?
Ber. Dichte /gcm™
Abs.-Koef. /mm™
F(000)
Kristallgro3e/mm, Farbe
Gem. 20-Bereich/°
Indexbereich

gem. Reflexe

Unabhangige Reflexe
Absorptionskorrektur
Strukturverfeinerung
Daten/Restraints/Parameter
GOOF"

Endgiiltige R-Werte®
R-Werte (sédmtliche Daten)
Restelektronendichte/e’A™

CgH45CI,NO5PtS

966.5 g/mol

293(2)

0.71073

monoklin

C2/c (No. 15)
12.5764(16), 90
8.7029(9), 112.527(13)
13.9796(15), 90
1413.34(83), 4

2.271

10.449

912

0.20x0.20x0.20, gelb

2.8 bis 28.1

-16<h<16,

-11<k<11,

-16<I<16

13331

3249 (R = 0.116)
numerisch

Full-matrix least-squares on F?
3249/0/159

0.779

R1 =0.040, wR2 = 0.062
R1 =0.097, wR2 = 0.071
1.336 und —1.970

2 Formeleinheit pro Zelle, ® Goodness-of-fit an F2, @ [>24(l).

Tabelle 6.2.20: Atomkoordinaten (x 10%) und aquivalente isotrope Auslenkungsparameter (pm*x107")
far trans-[(pydimH,)(dmso)PtCl,] 11b. U(eq) wird berechnet als ein Drittel der Spur des orthogonalen

Uj-Tensors.

Atom | x ly |z | U(eq)/A
Pt1 0.26822(4) 0.02366(3) 0.18613(3) 0.0280(1)
cH 0.2911(3) 0.2839(2) 0.2142(2) 0.0546(10)
cI2 0.2314(2) -0.2343(2) 0.1583(2) 0.0387(9)
S1 0.3833(2) 0.0249(3) 0.09867(19) 0.0338(8)
O1 0.4043(6) -0.1196(6) 0.0564(6) 0.046(3)
02 0.3810(6) -0.0583(6) 0.5288(5) 0.043(3)
03 -0.1124(8) 0.1149(12) 0.0792(8) 0.083(4)
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N1 0.1666(6) 0.0268(8) 0.2723(6) 0.031(2)
C1 0.0065(10) 0.1028(14) 0.1147(10) 0.064(5)
C2 0.0559(8) 0.0720(10) 0.2272(8) 0.036(3)
c3 -0.0116(10) 0.0888(12) 0.2864(10) 0.057(5)
c4 0.0377(10) 0.0679(14) 0.3911(10) 0.060(5)
Cc5 0.1502(9) 0.0172(12) 0.4365(8) 0.049(4)
C6 0.2136(7) -0.0013(9) 0.3763(7) 0.032(3)
c7 0.3380(9) -0.0531(11) 0.4205(8) 0.041(4)
c8 0.5172(10) 0.1028(12) 0.1793(11) 0.056(5)
c9 0.3365(12) 0.1596(11) -0.0027(10) 0.061(5)

Tabelle 6.2.21: H-Atomkoordinaten (x10*) und dquivalente isotrope Auslenkungsparameter (pm°x10~")
fur trans-[(pydimH,)(dmso)PtCl,] 11b.

Atom | x ly |z | U(iso)/A
H1A 0.03834 0.19755 0.10051 0.0763
H1B 0.02698 0.02012 0.07845 0.0763
H2 0.36817 -0.14318 0.54756 0.0647
H3 -0.13811 0.14001 0.01798 0.1245
H3A -0.08919 0.11397 0.25468 0.0675
H4 -0.00437 0.08776 0.43178 0.0720
H5 0.18258 -0.00416 0.50703 0.0591
H7A 0.34382 -0.15430 0.39376 0.0494
H7B 0.38410 0.01724 0.39856 0.0494
H8A 0.55317 0.03612 0.23754 0.0848
H8B 0.50549 0.20222 0.20343 0.0848
H8C 0.56587 0.11255 0.14092 0.0848
HOA 0.39590 0.17523 -0.02893 0.0919
HoB 0.31959 0.25522 0.02271 0.0919
HoC 0.26839 0.12191 -0.05720 0.0919

Tabelle 6.2.22: Auslenkungsparameter [pm? x 10'1] fur trans-[(pydimH,)(dmso)PtCl,] 11b. Der
anisotrope Auslenkungsfaktorexponent hat die Form: —2 12[(ha*)°U(11)+...+2hka*b*U(12)].

Atom U1, MorU [ U(@2,2) | U(3,3) | U@2,3) | U(1,3) [ U(1,2)

Pt1 0.0286(2) 0.0305(2) 0.0281(2) -0.0008(2)  0.0145(1) -0.0008(2)
Cl1 0.081(2) 0.0323(11)  0.068(2) -0.0100(11)  0.048(2) -0.0087(13)
CI2 0.0429(16)  0.0304(11)  0.0460(18)  -0.0040(9)  0.0206(13)  -0.0067(9)
S1 0.0363(13)  0.0314(11)  0.0411(16)  0.0000(11)  0.0230(11)  -0.0023(11)
01 0.042(5) 0.043(4) 0.067(6) -0.014(3) 0.038(4) -0.007(3)
02 0.043(4) 0.045(4) 0.036(5) 0.013(3) 0.009(3) 0.000(3)
03 0.046(6) 0.134(7) 0.060(7) 0.023(6) 0.010(5) 0.025(5)
N1 0.030(4) 0.029(3) 0.032(5) 0.000(4) 0.010(4) 0.004(4)
C1 0.039(8) 0.105(9) 0.041(8) 0.006(6) 0.009(6) 0.029(6)
C2 0.022(5) 0.054(8) 0.036(7) 0.008(4) 0.015(5) 0.015(4)
C3 0.035(7) 0.095(8) 0.044(9) 0.015(6) 0.020(6) 0.025(5)
c4 0.047(8) 0.107(9) 0.043(8) 0.019(6) 0.036(6) 0.020(6)
C5 0.053(7) 0.073(7) 0.028(6) 0.012(5) 0.023(5) 0.013(6)
Cé 0.038(5) 0.030(5) 0.030(6) 0.000(4) 0.014(4) 0.005(4)
c7 0.040(6) 0.053(6) 0.032(7) 0.011(4) 0.016(5) 0.017(5)
C8 0.047(8) 0.063(7) 0.064(10) -0.016(6) 0.027(7) -0.022(5)
C9 0.066(9) 0.058(7) 0.064(10) 0.020(6) 0.030(7) 0.012(6)

Tabelle 6.2.23: (vollstdndige) Bindungsléangen und Bindungswinkel fur trans-[(pydimH,)(dmso)PtCl,]
11b.

Bindungsabstande /A Bindungsabstéande /A (Fortsetzung)

Pt1-CI1 2.2978(18) C4-C5 1.382(18)
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Pt1-CI2 2.2952(18) C5-C6 1.373(15)
Pt1-S1 2.224(3) C6-C7 1.514(15)
Pt1-N1 2.065(8) C1-H1A 0.9698
S1-01 1.456(7) C1-H1B 0.9700
S1-C8 1.764(14) C3-H3A 0.9302
S1-C9 1.758(12) C4-H4 0.9294
02-C7 1.400(12) C5-H5 0.9300
03-C1 1.387(17) C7-H7A 0.9704
02-H2 0.8203 C7-H7B 0.9702
03-H3 0.8202 C8-H8A 0.9602
N1-C2 1.348(13) C8-H8B 0.9603
N1-C6 1.365(12) C8-H8C 0.9599
C1-C2 1.477(16) C9-H9A 0.9596
C2-C3 1.402(17) C9-H9B 0.9601
C3-C4 1.365(18) C9-H9C 0.9601
Bindungswinkel /° Bindungswinkel /° (Fortsetzung)
Cl1-Pt1-CI2 175.56(12) 03-C1-H1A 109.58
Cl1-Pt1-81 91.36(11) 03-C1-H1B 109.57
Cl1-Pt1-N1 87.3(2) C2-C1-H1A 109.50
Cl2-Pt1-S1 92.47(10) C2-C1-H1B 109.51
Cl2-Pt1-N1 89.0(2) H1A-C1-H1B 108.11
S1-Pt1-N1 177.7(2) C2-C3-H3A 120.33
Pt1-S1-01 118.4(3) C4-C3-H3A 120.33
Pt1-S1-C8 108.3(5) C3-C4-H4 120.00
Pt1-S1-C9 111.0(5) C5-C4-H4 120.06
01-S1-C8 108.3(5) C4-C5-H5 120.39
01-81-C9 107.8(5) C6-C5-H5 120.35
C8-S1-C9 101.6(6) 02-C7-H7A 109.41
C7-02-H2 109.46 02-C7-H7B 109.41
C1-03-H3 109.48 C6-C7-H7A 109.37
C2-N1-C6 119.9(8) C6-C7-H7B 109.41
Pt1-N1-C6 120.4(6) H7A-C7-H7B 107.97
Pt1-N1-C2 119.3(6) S1-C8-H8A 109.50
03-C1-C2 110.5(11) S1-C8-H8B 109.48
C1-C2-C3 120.4(10) S1-C8-H8C 109.51
N1-C2-C1 119.2(10) H8A-C8-H8B 109.42
N1-C2-C3 120.3(10) H8A-C8-H8C 109.46
C2-C3-C4 119.3(12) H8B-C8-H8C 109.46
C3-C4-C5 119.9(12) S1-C9-H9A 109.47
C4-C5-C6 119.3(10) S1-C9-H9B 109.45
N1-C6-C5 121.0(9) S1-C9-H9C 109.47
N1-C6-C7 116.5(8) H9A-C9-H9B 109.49
C5-C6-C7 122.5(9) H9A-C9-H9C 109.49
02-C7-C6 111.2(9) H9B-C9-H9C 109.45
Tabelle 6.2.24: H-Wechselwirkungen (in Abstande d/A und Winkeln p/°) fir trans-
[(pydimH,)(dmso)PtCl,] 11b.

A-HX [ d(A-H)/A [ d(H"X) /A | BA-H-X)°
02-H2-01 0.8200 2.1100 147.00
03-H3"CI2 0.8200 2.4300 173.00
C3-H3A"03 0.9300 2.3600 101.00
C5-H5°02 0.9300 2.4400 100.00
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6.3 Kristall- und Molekuldaten der hexakoordinierten RR’pydimH--
Komplexe

Tabelle 6.3.1: Kristallographische Daten und Strukturverfeinerungs-Daten fur [(pydimH;),Co][CoCl,]
135/4H,0.

Verbindung | [(pydimH,),Co][CoCl,] 135/4H,0

Summenformel C14H15Cl,C0osN,045/4H,0

Molmasse /gmol™ 560.74

Temperatur /K 293(2)

Wellenlange /A 0.71073

Kristallsystem Monoklin

Raumgruppe P2,/c (No. 14)

Zelldaten a, b, c /A 11.0149(16) 90

o, B,y /° 11.5966(15) 121.38181(15)

20.4560(50) 90

Zellvolumen /A% FE? 2230.7(8), 4

Ber. Dichte /gcm™ 1.67

Abs.-Koef. /mm™ 1.993

F(000) 1131

KristallgroRe/mm, Farbe 0.20x0.10x0.20

Gem. 26-Bereich/° 2.8 bis 28.01

Indexbereich -14<h<14, -15<k<15, -26<I<27

gem. Reflexe 20996

Unabhangige Reflexe 5434 (Ri = 0.256)

Absorptionskorrektur numerisch

Strukturverfeinerung Full-matrix least-squares on F?

Daten/Restraints/Parameter 5434/0/296

GOOF” 0.538

Endgiiltige R-Werte® R1=0.039, wR2 = 0.051

R-Werte (sédmtliche Daten) R1 =0.250, wR2 = 0.093

Restelektronendichte/e’ A~ 0.298 und -0.370

2 Formeleinheit pro Zelle, ® Goodness-of-fit an F2, @ [>24(l).

Tabelle 6.3.2: Atomkoordinaten (x 104) und aquivalente isotrope Auslenkungsparameter (pm2 X 10’1)
fur [(pydimH;),Co][CoCl,] 135/4H,0. U(eq) wird berechnet als ein Drittel der Spur des orthogonalen
Uj-Tensors.

Atom | x |y | z | Ueq)/A
Cof 0.70592(11) 0.23579(9) 0.02531(6) 0.0456(4)
01 0.8330(6) 0.3628(5) 0.0152(3) 0.060(2)
02 0.5143(6) 0.2771(6) -0.0723(3) 0.070(2)
03 0.8533(6) 0.2374(6) 0.1451(3) 0.065(3)
04 0.6583(6) 0.0597(5) 0.0314(3) 0.058(2)
N1 0.6007(7) 0.3184(5) 0.0691(3) 0.044(2)
N4 0.7853(7) 0.1525(5) -0.0317(3) 0.045(2)
C1 0.4079(8) 0.3320(7) -0.0640(4) 0.054(3)
c2 0.8860(10) 0.0418(10) -0.1118(4) 0.076(4)
c3 0.4623(8) 0.3498(7) 0.0176(4) 0.049(3)
C4 0.8047(10) -0.0168(8) -0.0900(5) 0.070(4)
C5 0.6565(8) 0.3326(7) 0.1430(4) 0.046(3)
C6 0.5854(11) 0.3796(8) 0.1740(5) 0.069(4)
c7 0.8878(11) 0.3342(8) -0.0323(5) 0.071(4)
C8 0.8112(8) 0.2940(7) 0.1928(4) 0.056(3)
Cco 0.3857(9) 0.3966(8) 0.0463(5) 0.065(4)
c10 0.8660(8) 0.2115(7) -0.0533(4) 0.044(3)
C11 0.4450(12) 0.4116(8) 0.1231(6) 0.080(5)
c12 0.9176(9) 0.1565(9) -0.0940(5) 0.066(4)
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c13 0.6603(10) -0.0101(7) -0.0248(5) 0.068(4)
C14 0.7537(8) 0.0416(8) -0.0505(4) 0.050(3)
Co2 0.17202(12) 0.46306(10) 0.22719(6) 0.0584(5)
ci -0.0309(2) 0.5570(2) 0.14430(11) 0.0700(9)
cI2 0.1643(3) 0.4045(2) 0.32994(13) 0.0763(9)
*CI3A 0.1562(9) 0.2851(8) 0.1694(6) 0.094(4)
*CI3B 0.1827(9) 0.3275(8) 0.1512(5) 0.073(3)
cl 0.3725(2) 0.5651(3) 0.26668(14) 0.0923(11)
*05 0.4839(11) 0.2337(11) 0.2933(4) 0.093(5)
*06 0.0970(13) 0.1337(10) 0.2324(7) 0.070(5)

Tabelle 6.3.3: H-Atomkoordinaten (x104) und aquivalente isotrope Auslenkungsparameter (pm2x10’1)

fur [(pydimH,),Co][CoCl,] 13'5/4H,0.

Atom | x ly |z | U(iso)/A
H1A 0.32313 0.28448 -0.08646 0.0652
H1B 0.38308 0.40564 -0.09043 0.0652
H2 0.92018 0.00350 -0.13897 0.0912
H4 0.78434 -0.09458 -0.10158 0.0839
H6 0.62811 0.39001 0.22650 0.0834
H7A 0.98867 0.35160 -0.00538 0.0859
H7B 0.84084 0.38084 -0.07836 0.0859
H8A 0.87172 0.36024 0.21770 0.0663
H8B 0.82092 0.24137 0.23216 0.0663
H9 0.29177 0.41854 0.01303 0.0780
H11 0.39132 0.44350 0.14165 0.0961
H12 0.97242 0.19631 -0.10897 0.0789
H13A 0.56426 -0.01815 -0.06847 0.0808
H13B 0.69505 -0.08636 -0.00388 0.0808
H15 0.727(7) 0.022(6) 0.081(3) 0.06(2)
H16 0.832(6) 0.182(4) 0.159(3) 0.000(16)
H17 0.488(8) 0.292(7) -0.126(4) 0.09(3)
H18 0.891(10) 0.419(8) 0.045(5) 0.12(4)
*H20A 0.483(15) 0.305(8) 0.263(8) 0.16(6)
H20B 0.420(4) 0.174(3) 0.281(2) 0.029(14)
*H19A 0.062(19) 0.116(18) 0.273(9) 0.13(8)
*H19B 0.189(10) 0.177(8) 0.245(5) 0.05(4)

Tabelle 6.3.4: Anisotrope Auslenkungsparameter [pm? x 10'1] fur [(pydimH,).Co][CoCl,] 13'5/4H,0.
Der anisotrope Auslenkungsfaktorexponent hat die Form: -2 'ITZ[(ha*)2U(1 1)+...+2hka*b*U(12)].

Atom U1, orU [ UE2,2) | UG3,3) | U@2,3) | U(1,3) | U(1,2)

Co1 0.0425(6) 0.0510(8) 0.0466(6) -0.0049(6)  0.0256(5) 0.0020(6)
01 0.064(4) 0.053(4) 0.074(4) -0.015(3) 0.043(4) -0.008(3)
02 0.062(4) 0.103(5) 0.047(3) 0.001(3) 0.029(3) 0.022(4)
03 0.067(4) 0.058(5) 0.082(4) 0.002(4) 0.048(3) 0.001(4)
04 0.064(4) 0.053(4) 0.062(4) -0.002(3) 0.037(3) -0.005(3)
N1 0.051(4) 0.040(4) 0.043(4) -0.002(3) 0.026(3) -0.011(3)
N4 0.048(4) 0.045(4) 0.048(4) 0.000(4) 0.029(3) -0.004(4)
c1 0.042(5) 0.057(6) 0.054(5) -0.008(4) 0.019(4) 0.000(5)
C2 0.089(7) 0.081(8) 0.054(6) -0.009(6) 0.034(5) 0.033(7)
c3 0.038(5) 0.049(5) 0.055(5) -0.003(4) 0.020(4) -0.003(4)
c4 0.093(7) 0.050(6) 0.077(6) -0.006(5) 0.052(6) 0.005(6)
C5 0.050(5) 0.053(6) 0.040(5) 0.003(4) 0.027(4) -0.010(4)
cé 0.085(7) 0.076(7) 0.070(7) 0.000(5) 0.057(6) 0.010(6)
c7 0.089(7) 0.071(7) 0.067(6) 0.004(5) 0.050(6) -0.007(6)
cs8 0.055(5) 0.065(7) 0.044(5) -0.003(4) 0.024(4) -0.012(5)
c9 0.060(6) 0.077(7) 0.069(6) 0.009(5) 0.041(5) 0.023(5)
C10 0.051(5) 0.049(5) 0.038(4) 0.003(4) 0.027(4) 0.013(4)
C11 0.100(8) 0.084(8) 0.099(8) 0.003(6) 0.081(8) 0.023(7)
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c12 0.059(6) 0.085(8) 0.063(6) -0.002(5)  0.038(5) 0.014(8)
c13 0.097(7) 0.041(6) 0.073(6) -0.006(5)  0.050(6) -0.015(5)
c14 0.056(5) 0.048(5) 0.041(5) -0.009(4)  0.021(4) -0.005(5)
Co2 0.0472(7)  0.0618(9)  0.0623(8)  -0.0129(7)  0.0258(6)  -0.0017(7)
ci 0.0574(14)  0.0699(17)  0.0698(14)  0.0090(12)  0.0240(12)  0.0025(13)
cl2 0.0780(16)  0.0692(17)  0.0678(16)  0.0086(12)  0.0283(14)  -0.0093(14)
CI3A 0.053(4) 0.078(7) 0.152(8) -0.062(5)  0.054(4) -0.011(4)
CI3B 0.066(5) 0.083(6) 0.075(4) 0.037(4)  0.041(3) -0.019(4)
cl 0.0647(16)  0.116(2) 0.1026(19)  -0.0198(17) 0.0480(15)  -0.0290(17)
05 0.102(8) 0.132(10)  0.052(5) 0.032(7) 0.046(6) 0.040(9)
06 0.065(8) 0.070(9) 0.084(9) -0.008(7)  0.045(7) -0.010(7)

Tabelle 6.3.5: (vollstandige) Bindungslangen und Bindungswinkel fir [(pydimH,),Co][CoCl4]

135/4H,0.

Bindungslangen /A Bindungsléngen /A (Fortsetzung)
Co1-01 2.115(7) N4-C14 1.336(11)
Co1-02 2.069(6) C1-C3 1.465(10)
Co1-03 2.121(5) C2-C12 1.375(15)
Co1-04 2.128(6) C2-C4 1.371(16)
Co1-N1 2.036(8) C3-C9 1.366(14)
Co1-N4 2.030(7) C4-C14 1.378(14)
Co2-CI1 2.261(3) C5-C6 1.353(15)
Co2-CI2 2.252(3) C5-C8 1.528(12)
Co2-CI3A 2.339(10) C6-C11 1.392(17)
Co2-CI3B 2.257(10) C7-C10 1.469(12)
Co2-Cl4 2.252(3) C9-C11 1.362(14)
CI3A-CI3B 0.761(15) C10-C12 1.384(14)
1.425(13) C13-C14 01-C7 1.503(15)
02-C1 1.419(12) C1-H1B 0.9708
03-C8 1.438(11) C1-H1A 0.9695
04-C13 1.416(11) C2-H2 0.9305
01-H18 0.89(10) C4-H4 0.9299
02-H17 0.99(8) C6-H6 0.9290
03-H16 0.79(5) C7-H7A 0.9702
04-H15 1.00(6) C7-H7B 0.9697
05-H20B 0.92(4) C8-H8B 0.9708
05-H20A 1.03(12) C8-H8A 0.9697
06-H19B 1.04(12) C9-H9 0.9301
06-H19A 1.10(19) C11-H11 0.9296
N1-C3 1.376(11) C12-H12 0.9296
N1-C5 1.312(9) C13-H13A 0.9704
N4-C10 1.365(12) C13-H13B 0.9701
Bindungswinkel /° Bindungswinkel /° (Fortsetzung)
01-Co1-02 98.0(3) Co1-02-C1 118.6(4)
01-Co1-03 87.7(2) Co1-03-C8 117.7(5)
01-Co1-04 150.4(3) Co1-04-C13 113.1(5)
01-Co1-N1 105.8(3) C7-01-H18 103(7)
01-Co1-N4 76.7(3) Co1-01-H18 136(6)
02-Co1-03 153.6(3) C1-02-H17 106(5)
02-Co1-04 96.9(3) Co1-02-H17 132(5)
02-Co1-N1 77.7(3) Co1-03-H16 103(4)
02-Co1-N4 94.8(3) C8-03-H16 82(5)
03-Co1-04 90.3(2) C13-04-H15 105(4)
03-Co1-N1 75.9(3) Co1-04-H15 114(4)
03-Co1-N4 111.6(3) H20A-05-H20B 132(9)
04-Co1-N1 102.2(3) H19A-06-H19B 126(12)
04-Co1-N4 76.7(3) C3-N1-C5 121.1(8)
N1-Co1-N4 172.3(3) Co1-N1-C3 116.4(5)
Cl2-Co2-Cl4 109.28(11) Co1-N1-C5 122.2(6)
CI3A-Co2-CI3B 18.9(4) Co1-N4-C14 119.9(6)
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CI3A-Co2-Cl4
CI3B-Co2-Cl4
Cl1-Co2-CI3B
Cl1-Co2-Cl4
Cl2-Co2-CI3A
Cl2-Co2-CI3B
Cl1-Co2-CI2
Cl1-Co2-CI3A
Co2-CI3A-CI3B
Co2-CI3B-CI3A
Co1-01-C7
C5-C6-C11
01-C7-C10
03-C8-C5
C3-C9-C11
C7-C10-C12
N4-C10-C12
N4-C10-C7
C6-C11-C9
C2-C12-C10
04-C13-C14
N4-C14-C4
N4-C14-C13
C4-C14-C13
02-C1-H1A
C3-C1-H1A
C3-C1-H1B
02-C1-H1B
H1A-C1-H1B
C12-C2-H2
C4-C2-H2
C2-C4-H4
C14-C4-H4
C5-C6-H6

116.5(3)
102.7(3)
101.8(3)
114.69(11)
100.2(3)
118.3(3)
110.01(12)
105.2(3)
74.4(10)
86.7(11)
116.2(5)
116.5(9)
111.2(9)
108.8(6)
120.9(10)
124.5(9)
120.3(8)
115.2(8)
120.5(12)
118.6(10)
111.0(7)
121.2(9)
114.0(8)
124.8(8)
109.87
109.98
109.88
109.79
108.28
119.64
119.59
120.65
120.54
121.74

Co1-N4-C10
C10-N4-C14
02-C1-C3
C4-C2-C12
C1-C3-C9
N1-C3-C1
N1-C3-C9
C2-C4-C14
N1-C5-C6
N1-C5-C8
C6-C5-C8
C11-C6-H6
H7A-C7-H7B
C10-C7-H7B
O01-C7-H7A
01-C7-H7B
C10-C7-H7A
03-C8-H8A
C5-C8-H8B
03-C8-H8B
C5-C8-H8A
H8A-C8-H8B
C11-C9-H9
C3-C9-H9
C6-C11-H11
C9-C11-H11
C10-C12-H12
C2-C12-H12
H13A-C13-H13B
04-C13-H13A
04-C13-H13B
C14-C13-H13A
C14-C13-H13B

119.7(5)
120.4(7)
109.0(7)
120.8(10)
124.6(8)
117.9(8)
117.5(7)
118.8(9)
123.5(8)
115.0(8)
121.5(7)
121.79
108.02
109.44
109.34
109.38
109.38
109.97
109.89
109.90
109.95
108.28
119.44
119.65
119.73
119.77
120.66
120.76
108.00
109.40
109.42
109.46
109.47

Tabelle 6.3.6: H-Wechselwirkungen (in Absténde /A und Winkeln /°) fiir [(pydimH,),Co][CoCly]

13'5/4H,0.

A—H"X [ d(A—H)/A [ d(H"X)/A [ B(A=H "X)°
04-H15..CI2 1.00(6) 2.08(6) 164(7)
02-H17...05 0.99(8) 1.65(8) 156(7)
O1-H18...C1 0.89(10) 2.37(9) 153(10)
06-H19A...CI1 1.10(19) 2.0(2) 168(15)
06-H19B...CI3A 1.04(12) 1.87(9) 112(7)
06-H19B...CI3B 1.04(12) 2.57(9) 120(6)
C1-H1A...CI2 0.9700 2.7700 152.00
C2-H2...06 0.9300 2.4200 154.00
C7-H7A...CI3B 0.9700 2.7900 127.00
C11-H11...CI3B 0.9300 2.7600 124.00

Tabelle 6.3.7: Kristallographische Daten und Strukturverfeinerungs-Daten fir [(pydipH,).Co][CoCl,]

14.

Verbindung | [(pydipH,),Co][CoCl,] 14
Summenformel CooH34Cl,CoN,0O,
Molmasse /g'mol™ 650.19

Temperatur /K 293(2)

Wellenlange /A 0.71073

Kristallsystem monoklin
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Raumgruppe C/2 (No.15)
Zelldaten a, b, c /A 17.4740(30) 90
o, B,y /I° 10.5372(18) 113.5558(19)
17.2050(40) 90
Zellvolumen /A%, FE? 2903.9(1), 4
Ber. Dichte /gcm™ 1.487
Abs.-Koef. /mm™ 1.539
F(000) 1336
Kristallgrée/mm, Farbe 0.20x0.20x0.20, blau
Gem. 26-Bereich/° 2.3 bis 28.0
Indexbereich -22<h<22
-13<k<13
-22<|<22
gem. Reflexe 12614
Unabhangige Reflexe 3463 (Rt = 0.103)
Absorptionskorrektur numerisch
Strukturverfeinerung Full-matrix least-squares on F?
Daten/Restraints/Parameter 5434/0/296
GOOF"” 0.873
Endgiiltige R-Werte® R1=0.047, wR2 =0.114
R-Werte (sédmtliche Daten) R1=0.092, wR2 = 0.126
Restelektronendichte/e’ A~ 0.477 und -0.642

2 Formeleinheit pro Zelle, ® Goodness-of-fit an F2, @ [>24(l).

Tabelle 6.3.8: Atomkoordinaten (x 104) und aquivalente isotrope Auslenkungsparameter (pm2 X 10‘1)
far [(pydipH;).Co][CoCls] 14. U(eq) wird berechnet als ein Drittel der Spur des orthogonalen Uj-
Tensors.

Atom | x ly |z | U(eq)/A
Co 0 0.09204(6) 1/4 0.0301(2)
01 -0.05716(18) 0.2257(3) 0.30202(16) 0.0392(9)
02 0.0930(2) -0.0402(3) 0.2604(2) 0.0488(11)
N1 0.08073(17) 0.1014(3) 0.37479(16) 0.0317(8)
C1 0.1547(2) 0.0416(3) 0.4004(2) 0.0372(11)
c2 0.0620(2) 0.1753(3) 0.4283(2) 0.0342(11)
C3 -0.0260(2) 0.2304(3) 0.3930(2) 0.0381(11)
c4 0.1186(3) 0.1908(4) 0.5110(2) 0.0489(14)
c5 -0.0280(3) 0.3655(4) 0.4229(3) 0.0618(16)
Ccé 0.2133(2) 0.0554(4) 0.4830(3) 0.0537(14)
c7 -0.0811(3) 0.1426(4) 0.4193(3) 0.0574(16)
cs 0.1936(3) 0.1313(5) 0.5373(3) 0.0618(16)
Cco 0.1706(2) -0.0369(4) 0.3339(3) 0.0488(14)
c10 0.2344(3) 0.0327(5) 0.3002(3) 0.0761(19)
C11 0.1972(4) -0.1714(4) 0.3658(4) 0.087(2)
Co2 12 0.09259(6) 1/4 0.0394(3)
Ci 0.38763(7) -0.03478(10) 0.18928(7) 0.0605(4)
Ci2 0.47706/(9) 0.21931(10) 0.34450(7) 0.0696(5)

Tabelle 7.3.9: H-Atomkoordinaten (x104) und aquivalente isotrope Auslenkungsparameter (pm2x10’1)
fur [(pydipH2).Co][CoCl,] 14.

Atom | x ly |z | U(iso)/A
H1A -0.069(3) 0.280(4) 0.287(3) 0.040(14)
H1B 0.087(3) -0.090(4) 0.249(3) 0.033(14)
H4 0.10541 0.24130 0.54825 0.0587
H5A 0.01304 0.41551 0.41279 0.0927
H5B -0.01593 0.36527 0.48245 0.0927
H5C -0.08239 0.40125 0.39232 0.0927
H6 0.26459 0.01425 0.50107 0.0645
H7A -0.13695 0.17536 0.39790 0.0863
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H7B
H7C
H8
H10A
H10B
H10C
H11A
H11B
H11C

-0.05942
-0.08137
0.23223
0.24780
0.28410
0.21127
0.15473
0.24863
0.20486

0.13776
0.05940
0.14214
-0.01852
0.04816
0.11202
-0.21023
-0.16855
-0.22004

0.47998
0.39636
0.59276
0.27021
0.35905
0.28285
0.37999
0.41522
0.32231

0.0863
0.0863
0.0743
0.1140
0.1140
0.1140
0.1302
0.1302
0.1302

Tabelle 6.3.10: Anisotrope Auslenkungsparameter [pm? x 10'1] fur [(pydipH2).Co][CoCl,] 14. Der aniso-
trope Auslenkungsfaktorexponent hat die Form; -2 'ITZ[(ha*)2U(1 1)+...+2hka*b*U(12)].

Atom | U(1,1)U | U@2,2) | U(3,3) | U@2,3) | U(1,3) [ U(1,2)
Co1 0.0284(4) 0.0295(3) 0.0306(3) 0 0.0099(3) 0

o1 0.0471(17)  0.0351(16)  0.0367(14)  0.0073(12)  0.0181(12)  0.0159(13)
02 0.0427(18)  0.0353(18)  0.0601(19)  -0.0151(15) 0.0117(14)  0.0084(15)
N1 0.0320(16)  0.0300(14)  0.0312(14)  0.0038(12)  0.0106(12)  0.0012(12)
C1 0.029(2) 0.0351(18)  0.045(2) 0.0033(15)  0.0122(16)  0.0040(15)
C2 0.040(2) 0.0337(18)  0.0321(17)  0.0034(14) 0.0179(15)  -0.0008(15)
C3 0.045(2) 0.0390(19)  0.0366(18)  0.0099(15)  0.0228(16)  0.0149(16)
C4 0.052(3) 0.059(2) 0.038(2) -0.0030(17)  0.0205(19)  -0.001(2)
C5 0.092(4) 0.046(2) 0.054(2) 0.0046(19)  0.036(3) 0.026(2)
C6 0.034(2) 0.069(3) 0.049(2) 0.002(2) 0.0069(19)  0.009(2)
Cc7 0.050(3) 0.074(3) 0.059(2) 0.017(2) 0.033(2) 0.008(2)
Cs8 0.047(3) 0.090(3) 0.036(2) -0.001(2) 0.0036(19)  0.006(2)
C9 0.032(2) 0.045(2) 0.064(3) -0.0074(19) 0.0135(19) 0.0104(18)
C10 0.043(3) 0.112(4) 0.081(3) -0.028(3) 0.033(3) -0.003(3)
C11 0.079(4) 0.052(3) 0.105(4) -0.007(3) 0.012(3) 0.033(3)
Co2 0.0494(5) 0.0366(4) 0.0339(4) 0 0.0183(3) 0

Ci1 0.0435(6) 0.0572(6) 0.0644(7) 0.0161(5) 0.0043(5) -0.0062(5)
Cl2 0.1264(11)  0.0532(6) 0.0479(6) 0.0112(5) 0.0546(7) 0.0285(7)
Tabelle 6.3.11: (vollstandige) Bindungslangen und Bindungswinkel fir [(pydipH,),Co][CoCl,] 14.
Bindungslangen /A Bindungslangen /A (Fortsetzung)

Co1-01 2.121(3) C3-C5 1.519(5)

Co1-02 2.093(4) C4-C8 1.357(7)

Co1-N1 2.047(3) C6-C8 1.374(7)

Co1-01_b 2.121(3) C9-C11 1.524(6)

Co1-02_b 2.093(4) C9-C10 1.530(7)

Co1-N1_b 2.047(3) C4-H4 0.9301

Co2-Cl1 2.2602(14) C5-H5C 0.9604

Co2-CI2 2.2601(14) C5-H5A 0.9602

Co2-Cl1_a 2.2602(14) C5-H5B 0.9599

Co2-CI2_a 2.2601(14) C6-H6 0.9302

01-C3 1.438(4) C7-H7B 0.9591

02-C9 1.438(6) C7-H7C 0.9607

O1-H1A 0.63(4) C7-H7A 0.9591

02-H1B 0.56(4) C8-H8 0.9297

N1-C1 1.344(5) C10-H10A 0.9600

N1-C2 1.342(4) C10-H10B 0.9597

C1-C6 1.388(6) C10-H10C 0.9597

C1-C9 1.525(6) C11-H11B 0.9596

C2-C3 1.524(5) C11-H11C 0.9594

C2-C4 1.380(5) C11-H11A 0.9605

C3-C7 1.528(6)

Bindungswinkel /° Bindungswinkel /° (Fortsetzung)

01-Co1-02 152.44(11) Co1-N1-C1 119.4(2)

01-Co1-N1 76.63(12) Co1-N1-C2 119.5(2)
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01-Co1-01_b
01-Co1-02_b
01-Co1-N1_b
02-Co1-N1
01_b-Co1-02
02-Co1-02_b
02-Co1-N1_b
01_b-Co1-N1
02_b-Co1-N1
N1-Co1-N1_b
01_b-Co1-02_b
01_b-Co1-N1_b
02_b-Co1-N1_b
Cl1_a-Co2-CI2
Cl2-Co2-CI2_a
Cl1_a-Co2-CI2_a
Cl1-Co2-CI2_a
Cl1-Co2-CI2
Cl1-Co2-Cl1_a
Co1-01-C3
Co1-02-C9
C3-01-H1A
Co1-0O1-H1A
Co1-02-H1B
C9-02-H1B
C1-N1-C2
C3-C5-H5A
C3-C5-H5B
C3-C5-H5C
C1-C6-H6
C8-C6-H6
H7A-C7-H7C
C3-C7-H7A
C3-C7-H7B
C3-C7-H7C
H7A-C7-H7B
H7B-C7-H7C
C4-C8-H8
C6-C8-H8

96.76(12)
89.87(13)
99.63(12)
75.90(13)
89.87(13)
96.54(14)
107.93(13)
99.63(12)
107.93(13)
174.48(13)
152.44(11)
76.63(12)
75.90(13)
112.92(5)
107.57(5)
108.19(5)
112.92(5)
108.19(5)
107.15(5)
116.4(2)
119.1(3)
110(4)
124(5)
125(6)
108(5)
120.9(3)
109.46
109.52
109.50
120.76
120.92
109.48
109.46
109.45
109.33
109.61
109.49
119.59
119.53

C6-C1-C9
N1-C1-C9
N1-C1-C6
C3-C2-C4
N1-C2-C3
N1-C2-C4
01-C3-C7
C2-C3-C5
01-C3-C5
C5-C3-C7
C2-C3-C7
01-C3-C2
C2-C4-C8
C1-C6-C8
C4-C8-C6
02-C9-C11
02-C9-C10
C10-C9-C11
C1-C9-C10
02-C9-C1
C1-C9-C11
C2-C4-H4
C8-C4-H4
H5A-C5-H5B
H5A-C5-H5C
H5B-C5-H5C
H10A-C10-H10B
H10A-C10-H10C
C9-C10-H10A
C9-C10-H10B
C9-C10-H10C
H10B-C10-H10C
H11B-C11-H11C
C9-C11-H11A
C9-C11-H11B
C9-C11-H11C
H11A-C11-H11B
H11A-C11-H11C

123.0(3)
116.6(3)
120.4(3)
124.0(3)
115.5(3)
120.3(4)
107.0(3)
112.2(3)
110.5(3)
111.4(3)
107.8(3)
107.7(3)
119.2(4)
118.3(4)
120.9(4)
109.8(4)
107.6(4)
113.2(4)
108.7(3)
106.4(3)
110.8(4)
120.35
120.45
109.47
109.43
109.45
109.49
109.50
109.45
109.44
109.43
109.52
109.55
109.41
109.45
109.48
109.47
109.48

Tabelle 6.3.12: H-Wechselwirkungen (in Abstéande /A und Winkeln /°) fiir [(pydipH.),Co][CoCl,] 14.

A-HX [ d(A-H)/A [ d(H"X)/A | BA-HX)°
O1-H1A"CI1 0.63(4) 2.49(4) 163(5)
02-H1B"CI2 0.56(4) 2.54(4) 161(7)
C4-H4"CI2 0.9300 2.7900 151.00
C8-H8Cl1 0.9300 2.7900 134.00

Tabelle 6.3.13: Kristallographische Daten und Strukturverfeinerungs-Daten fir [(pydipH2),Zn][ZnCl4]

16.

Verbindung | [(pydipH,).Zn][ZnCl,] 16
Summenformel CooH34ClsZNnoNoO4
Molmasse /g'mol™ 663.11

Temperatur /K 293(2)

Wellenlange /A 0.71073

Kristallsystem Monoklin

Raumgruppe

Zelldaten a, b, c /A

P2/c (No. 13)
17.4550(30) 90
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o By /° 10.5405(12)  113.553(19)
17.2310(30) 90
Zellvolumen /A% FE? 2906.1(9), 2
Ber. Dichte /gcm™ 0.758
Abs.-Koef. /mm™ 1.024
F(000) 680

0.10x0.20x0.20, farblos
2.4 bis 28.1
0<h<23, -13<k<0, —22<I<20

Kristallgréle/mm, Farbe
Gem. 20-Bereich/®
Indexbereich

gem. Reflexe 13608

Unabhangige Reflexe 3421 (Rt = 0.168)
Absorptionskorrektur numerisch
Strukturverfeinerung Full-matrix least-squares on F?
Daten/Restraints/Parameter 3421/0/162

GOOF"® 0.925

Endgultige R-Werte® R1=0.105, wR2 =0.283
R-Werte (sédmtliche Daten) R1=0.190, wR2 = 0.310
Restelektronendichte/e’A™ 1.646 und -0.364

2 Formeleinheit pro Zelle, ® Goodness-of-fit an F2, @ [>24().

Tabelle 6.3.14: Atomkoordinaten (x 10%) und &quivalente isotrope Auslenkungsparameter (pm? x 107")
far [(pydipH.).Zn][ZnCly] 16. U(eq) wird berechnet als ein Drittel der Spur des orthogonalen Uj-
Tensors.

Atom | x |y | z | U(eq)/A
Zn1 0 0.0929(2) 174 0.0343(7)
o1 0.0949(5) -0.0391(10) 0.2589(6) 0.048(3)
02 -0.0572(5) 0.2275(9) 0.3018(5) 0.041(3)
N1 0.0802(6) 0.1020(11) 0.3742(6) 0.035(3)
c1 0.0623(7) 0.1768(14) 0.4280(7) 0.039(5)
C2 0.1557(7) 0.0413(13) 0.3997(8) 0.036(4)
c3 0.1163(9) 0.1933(16) 0.5085(9) 0.054(6)
c4 0.2121(8) 0.0555(16) 0.4832(9) 0.055(6)
C5 0.1702(7) -0.0378(15) 0.3323(9) 0.047(5)
C6 0.1938(10) 0.1326(19) 0.5371(10) 0.070(7)
c7 0.1952(11) -0.1676(19) 0.3638(12) 0.093(8)
c8 0.2358(9) 0.031(2) 0.3112(11) 0.082(8)
Cco -0.0277(8) 0.2287(14) 0.3922(8) 0.043(5)
C10 -0.0817(8) 0.1433(17) 0.4203(8) 0.053(5)
c11 -0.0248(10) 0.3574(18) 0.4252(9) 0.075(7)
Zn2 0 0.5933(2) 1/4 0.0389(8)
i 0.0216(3) 0.7198(4) 0.1552(2) 0.0675(18)
ci2 0.1123(2) 0.4678(4) 0.3114(3) 0.0635(14)

Tabelle 6.3.15: H-Atomkoordinaten (x104) und aquivalente isotrope Auslenkungsparameter (pm2x10’1)
fur [(pydipH2)>Zn][ZnCl,] 16.

Atom | x ly |z | U(iso)/A
H3 0.10224 0.24458 0.54477 0.0649
H4 0.26275 0.01223 0.50250 0.0663
H6 0.23249 0.14454 0.59239 0.0847
H7A 0.14955 -0.20908 0.37122 0.1392
H7B 0.24253 -0.16419 0.41714 0.1392
H7C 0.20964 -0.21408 0.32375 0.1392
H8A 0.24520 -0.01373 0.26734 0.1222
H8B 0.28708 0.03571 0.36078 0.1222
H8C 0.21670 0.11562 0.29208 0.1222
H10A -0.13352 0.18532 0.41052 0.0802
H10B -0.05304 0.12486 0.47948 0.0802
H10C -0.09268 0.06569 0.38853 0.0802
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H11A 0.01743 0.40544 0.41577 0.1125
H11B -0.01174 0.35359 0.48482 0.1125
H11C -0.07811 0.39752 0.39666 0.1125
H14 0.06234 -0.10529 0.25888 0.08(6)
H23 -0.05392 0.32256 0.28300 0.00(2)

Tabelle 6.3.16: Anisotrope Auslenkungsparameter [pm? x 10°™"] fiir [(pydipH2),Zn][ZnCl4] 16. Der aniso-
trope Auslenkungsfaktorexponent hat die Form: —2 T2[(ha*)?U(11)+...+2hka*b*U(12)].

Atom | U(1,1)/U | U@2,2) | U(3,3) | U@2,3) | U(1,3) | U(1,2)
Zn1 0.0319(12)  0.0371(15)  0.0297(11) 0 0.0078(9) 0

01 0.043(5) 0.049(7) 0.047(5) -0.012(5) 0.013(4) 0.006(5)
02 0.041(5) 0.037(6) 0.042(5) 0.007(4) 0.015(4) 0.012(4)
N1 0.032(5) 0.036(6) 0.031(5) 0.009(5) 0.007(4) -0.001(5)
c1 0.034(6) 0.044(10) 0.038(7) 0.001(6) 0.012(5) -0.003(6)
C2 0.025(6) 0.040(8) 0.042(7) 0.004(6) 0.013(5) 0.009(6)
c3 0.052(8) 0.069(13) 0.044(7) -0.006(7) 0.021(7) 0.016(8)
c4 0.030(7) 0.069(13) 0.059(9) -0.006(8) 0.010(6) 0.005(7)
C5 0.021(6) 0.038(9) 0.071(9) -0.008(7) 0.006(6) 0.006(6)
cé 0.056(9) 0.086(16) 0.051(9) -0.003(9) 0.002(7) -0.001(9)
c7 0.072(12) 0.057(14) 0.111(14) -0.011(12) -0.004(10) 0.032(10)
cs8 0.046(9) 0.122(18) 0.077(12) -0.021(12) 0.025(8) -0.001(10)
c9 0.047(8) 0.049(10) 0.050(8) 0.017(7) 0.036(6) 0.027(7)
C10  0.034(7) 0.085(13) 0.045(7) 0.015(8) 0.020(6) 0.014(7)
C11  0.069(10) 0.097(17) 0.057(9) -0.018(10) 0.023(8) 0.017(10)
Zn2  0.0455(14)  0.0372(16)  0.0340(12) 0 0.0159(10) 0O

cH 0.116(4) 0.055(3) 0.0415(19) -0.0092(19)  0.042(2) -0.026(2)
CI2 0.044(2) 0.054(3) 0.070(2) -0.018(2) -0.0010(17)  0.0102(19)

Tabelle 6.3.17: (vollstdndige) Bindungslangen und Bindungswinkel fur [(pydipH;),Zn][ZnCl,] 16.

Bindungslangen /A

Bindungsléngen /A (Fortsetzung)

Zn1-01 2.121(10) C4-C6 1.36(2)
Zn1-02 2.126(9) C5-C7 1.47(3)
Zn1-N1 2.038(10) C5-C8 1.52(2)
Zn1-01_b 2.121(10) C9-C11 1.46(2)
Zn1-02_b 2.126(9) C9-C10 1.52(2)
Zn1-N1_b 2.038(10) C3-H3 0.9304
Zn2-Cl1 2.254(4) C4-H4 0.9302
Zn2-CI2 2.248(4) C6-H6 0.9302
Zn2-Cl1_a 2.254(4) C7-H7B 0.9601
Zn2-Cl2_a 2.248(4) C7-H7C 0.9585
01-C5 1.414(17) C7-H7A 0.9612
02-C9 1.432(15) C8-HB8A 0.9589
01-H14 0.8998 C8-H8B 0.9604
02-H23 1.0616 C8-H8C 0.9630
N1-C1 1.345(17) C10-H10A 0.9596
N1-C2 1.370(17) C10-H10B 0.9593
C1-C3 1.341(18) C10-H10C 0.9601
C1-C9 1.54(2) C11-H11B 0.9601
C2-C4 1.389(19) C11-H11C 0.9596
C2-C5 1.53(2) C11-H11A 0.9601
C3-C6 1.40(3)

Bindungswinkel /° Bindungswinkel /° (Fortsetzung)
01-Zn1-02 153.1(3) Zn1-N1-C1 120.0(9)
01-Zn1-N1 76.5(4) Zn1-N1-C2 118.9(8)
01-Zn1-01_b 98.0(4) C3-C1-C9 123.4(13)
01-Zn1-02_b 89.1(4) N1-C1-C9 114.4(10)
01-Zn1-N1_b 107.2(4) N1-C1-C3 121.9(13)
02-Zn1-N1 76.6(4) C4-C2-C5 125.5(13)
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01_b-Zn1-02 89.1(4) N1-C2-C4 118.3(12)
02-zZn1-02_b 96.3(4) N1-C2-C5 116.1(11)
02-Zn1-N1_b 99.7(4) C1-C3-C6 119.2(15)
01_b-Zn1-N1 107.2(4) C2-C4-C6 120.5(14)
02_b-Zn1-N1 99.7(4) 01-C5-C2 107.9(11)
N1-Zn1-N1_b 174.6(5) 01-C5-C7 110.7(13)
01_b-Zn1-02_b 153.1(3) C2-C5-C7 109.9(13)
0O1_b-Zn1-N1_b 76.5(4) C2-C5-C8 106.9(13)
02_b-Zn1-N1_b 76.6(4) C7-C5-C8 113.1(14)
Cl1_a-zZn2-CI2 111.96(16) 01-C5-C8 108.1(12)
Cl2-Zn2-CI2_a 107.91(18) C3-C6-C4 119.3(15)
Cl1_a-zZn2-CI2_a 108.80(17) 02-C9-C11 111.9(12)
Cl1-Zn2-CI2_a 111.96(16) 02-C9-C10 110.1(11)
Cl1-zn2-CI2 108.80(17) C10-C9-C11 110.8(13)
Cl1-Zn2-Cl1_a 107.46(17) C1-C9-C10 109.0(12)
Zn1-01-C5 118.6(8) 02-C9-C1 107.4(11)
Zn1-02-C9 115.9(8) C1-C9-C11 107.6(12)
C5-01-H14 111.66 C1-C3-H3 120.34
Zn1-01-H14 91.93 C6-C3-H3 120.50
Zn1-02-H23 114.22 C6-C4-H4 119.75
C9-02-H23 106.49 C2-C4-H4 119.76
C1-N1-C2 120.7(10) C3-C6-H6 120.26
C4-C6-H6 120.40 H10A-C10-H10B 109.56
C5-C7-H7B 109.45 H10A-C10-H10C 109.50
C5-C7-H7A 109.42 C9-C10-H10A 109.43
H7A-C7-H7C 109.50 C9-C10-H10B 109.46
C5-C7-H7C 109.51 C9-C10-H10C 109.38
H7A-C7-H7B 109.37 H10B-C10-H10C 109.51
H7B-C7-H7C 109.58 H11B-C11-H11C 109.50
C5-C8-H8C 109.48 C9-C11-H11A 109.43
C5-C8-H8A 109.70 C9-C11-H11B 109.48
C5-C8-H8B 109.63 C9-C11-H11C 109.47
H8A-C8-H8C 109.31 H11A-C11-H11B 109.45
H8B-C8-H8C 109.18 H11A-C11-H11C 109.49
H8A-C8-H8B 109.53

Tabelle 6.3.18: H-Wechselwirkungen (in Abstéande d/A und Winkeln B/°) fiir [(pydipHz)2Zn][ZnCl,] 16.
A-H"X [ d(A-H)/A [ d(H"X)/A | BA-H-X)°
01-H14...Cl1 0.9000 2.4700 125.00
02-H23...CI2 1.0600 2.1700 146.00
C3-H3...CI1 0.9300 2.8100 151.00

Tabelle 6.3.19: Kristallographische Daten und Strukturverfeinerungs-Daten fir [(pydipH»).Cu]Cl,

20'H,0.

Verbindung | [(pydipH,),Cu]Cl, 20 H,0
Summenformel C2oH35Cl,CuN,O5
Molmasse /gmol™' 542.98

Temperatur /K 293(2)

Wellenlange /A 0.71073

Kristallsystem Monoklin

Raumgruppe
Zelldaten a, b,

a, B,

c /A
y

Zellvolumen /A3, FE®

Ber. Dichte /g

.Cm—3

Abs.-Koef. /mm™
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P2,/c (No. 14)
9.1291(18) 90
10.1510(20) 96.88(3)
28.3210(60) 90
2605.5(6)

1.384
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F(000)

Kristallgrée/mm, Farbe

Gem. 20-Bereich/®

Indexbereich
gem. Reflexe

Unabhangige Reflexe
Absorptionskorrektur
Strukturverfeinerung
Daten/Restraints/Parameter

GOOF®

Endgiiltige R-Werte®
R-Werte (sdmtliche Daten)
Restelektronend|chte/e A~

1140

0.10x0.10x0.30, hellgrin

2.5 bis 28.2

-11<h<11, -13<k<13, -37<I<37
21099

5842 (Rit = 0.048)

numerisch

Full-matrix least-squares on F?
5842/0/316

0.883

R1=0.036, wR2 = 0.074
R1=0.070, wR2 = 0.083
0.329 und -0.426

3 Formeleinheit pro Zelle,

) Goodness-of-fit an F2, @ 1>2c(1).

Tabelle 6.3.20: Atomkoordinaten (x 104) und aquivalente isotrope Auslenkungsparameter (pm2 X 10’1)
far [(pydipH;),Cu]Cl, 20'H,0. U(eq) wird berechnet als ein Drittel der Spur des orthogonalen Uj-

Tensors.

Atom | x ly |z | U(eq)/A
Cu1 0.40593(3) 0.67130(3) 0.11326(1) 0.0265(1)
o1 0.2268(2) 0.70494(18) 0.05680(5) 0.0313(6)
02 0.6315(2) 0.6593(2) 0.14576(6) 0.0370(6)
03 0.3738(2) 0.85850(19) 0.14951(6) 0.0349(6)
04 0.3917(2) 0.45927(17) 0.10168(6) 0.0320(6)
N1 0.5131(2) 0.73308(18) 0.06164(6) 0.0283(6)
N2 0.2964(2) 0.61506(19) 0.16511(6) 0.0275(6)
C1 0.4395(3) 0.7546(2) 0.01786(8) 0.0313(8)
Cc2 0.5123(3) 0.8081(3) -0.01765(9) 0.0460(10)
C3 0.6584(4) 0.8423(3) -0.00800(10) 0.0520(10)
C4 0.7327(3) 0.8198(3) 0.03626(10) 0.0461(10)
C5 0.6576(3) 0.7634(2) 0.07102(8) 0.0326(8)
C6 0.2808(3) 0.7093(2) 0.01059(7) 0.0311(8)
c7 0.1821(3) 0.8009(3) -0.02204(9) 0.0469(10)
C8 0.2750(3) 0.5691(3) -0.00871(9) 0.0430(9)
(03°] 0.7309(3) 0.7386(3) 0.12116(9) 0.0380(9)
C10 0.8768(3) 0.6661(3) 0.12059(12) 0.0589(12)
C11 0.7512(4) 0.8692(3) 0.14700(11) 0.0617(13)
C21 0.2428(3) 0.4912(2) 0.16538(8) 0.0311(8)
Cc22 0.1575(3) 0.4514(3) 0.20049(9) 0.0428(10)
C23 0.1335(3) 0.5385(3) 0.23569(9) 0.0492(11)
C24 0.1910(3) 0.6636(3) 0.23588(9) 0.0439(10)
C25 0.2706(3) 0.7015(2) 0.19961(7) 0.0301(8)
C26 0.3396(3) 0.8374(2) 0.19742(7) 0.0333(8)
Cc27 0.4840(3) 0.8397(3) 0.23009(9) 0.0531(10)
C28 0.2358(4) 0.9444(3) 0.21137(10) 0.0551(13)
C29 0.2745(3) 0.4013(2) 0.12481(8) 0.0319(8)
C30 0.1377(3) 0.3960(3) 0.08823(9) 0.0408(10)
C31 0.3191(3) 0.2634(3) 0.14238(10) 0.0447(10)
05 0.9655(3) 0.1604(2) 0.16372(8) 0.0551(5)
Ci1 0.69616(9) 0.36402(8) 0.14484(3) 0.0569(3)
Cl2 0.10886(8) 0.97065(6) 0.08493(2) 0.0407(2)

Tabelle 6.3.21: H-Atomkoordinaten (x10%) und &quivalente isotrope Auslenkungsparameter (pm*x10~")
fur [(pydipHz).Cu]Clz 20H0.

Atom | x ly |z | U(iso)/A
H2A 0.46270 0.82090 -0.04794 0.0550
H1A 0.191(3) 0.776(3) 0.0614(9) 0.040(8)
H3A 0.70704 0.88081 -0.03154 0.0623
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H2A 0.660(4) 0.574(4) 0.1477(12) 0.075(11)
H4A 0.83191 0.84188 0.04290 0.0554
H3A 0.313(3) 0.895(3) 0.1379(9) 0.030(9)
H4A 0.468(3) 0.433(3) 0.1115(9) 0.037(9)
H7A 0.19328 0.88960 -0.01043 0.0701
H7B 0.08109 0.77409 -0.02257 0.0701
H7C 0.20994 0.79651 -0.05363 0.0701
H8A 0.33423 0.51272 0.01312 0.0647
H8B 0.31242 0.56773 -0.03898 0.0647
H8C 0.17481 0.53851 -0.01243 0.0647
H10A 0.86033 0.58580 0.10286 0.0884
H10B 0.91766 0.64613 0.15261 0.0884
H10C 0.94437 0.72079 0.10595 0.0884
H11A 0.79404 0.85424 0.17920 0.0923
H11B 0.65716 0.91143 0.14699 0.0923
H11C 0.81535 0.92454 0.13121 0.0923
H22A 0.11747 0.36712 0.20001 0.0513
H23A 0.07799 0.51278 0.25959 0.0593
H24A 0.17645 0.72216 0.26015 0.0528
H27A 0.54784 0.77167 0.22082 0.0800
H27B 0.46500 0.82510 0.26228 0.0800
H27C 0.53070 0.92386 0.22782 0.0800
H28A 0.28052 1.02916 0.20850 0.0829
H28B 0.21711 0.93103 0.24367 0.0829
H28C 0.14450 0.94037 0.19073 0.0829
H30A 0.11642 0.48256 0.07561 0.0613
H30B 0.05539 0.36456 0.10315 0.0613
H30C 0.15533 0.33741 0.06289 0.0613
H31A 0.40480 0.26893 0.16551 0.0672
H31B 0.34116 0.21046 0.11604 0.0672
H31C 0.23948 0.22404 0.15663 0.0672
H5A 0.970(5) 0.104(5) 0.1438(17) 0.127(17)
H5B 0.865(5) 0.220(4) 0.1507(16) 0.133(16)

Tabelle 6.3.22: Anisotrope Auslenkungsparameter [pm? x 107"] fur [(pydipH,).Cu]Cl, 20'H,0. Der an-

isotrope Auslenkungsfaktorexponent hat die Form: -2 TTZ[(ha*)ZU('] 1)+...+2hka*b*U(12)].

Atom | U(1,1)U | U(2,2) | U(3,3) | U(2,3) | U(1,3) | U(1,2)

Cu1 0.0257(2) 0.0299(2) 0.0239(1) -0.0012(1)  0.0028(1) -0.0018(1)
01 0.0344(11)  0.0317(10)  0.0284(8) 0.0000(7) 0.0058(7) 0.0009(8)
02 0.0281(11)  0.0460(11)  0.0367(9) 0.0008(8) 0.0027(7) -0.0042(9)
03 0.0385(13)  0.0391(11)  0.0273(9) 0.0020(8) 0.0051(8) 0.0022(9)
04 0.0292(12)  0.0339(10)  0.0327(9) 0.0010(7) 0.0033(8) -0.0006(8)
N1 0.0285(13)  0.0271(10)  0.0298(10)  -0.0045(8)  0.0059(8) -0.0033(8)
N2 0.0271(13)  0.0313(10)  0.0235(9) 0.0000(8) 0.0004(8) -0.0004(8)
c1 0.0401(17)  0.0295(13)  0.0251(11)  -0.0004(9)  0.0075(10)  0.0002(10)
C2 0.057(2) 0.0527(17)  0.0300(12)  0.0035(12)  0.0126(12)  -0.0113(14)
c3 0.059(2) 0.0592(19)  0.0423(15)  0.0053(14)  0.0244(14)  -0.0149(16)
c4 0.0374(19)  0.0530(17)  0.0507(15)  -0.0040(14) 0.0165(12)  -0.0147(14)
C5 0.0273(17)  0.0327(13)  0.0391(13)  -0.0055(10) 0.0092(10)  -0.0049(10)
c6 0.0368(17)  0.0365(13)  0.0197(10)  -0.0011(9)  0.0016(9) -0.0020(10)
c7 0.049(2) 0.0582(19)  0.0309(13)  0.0053(12)  -0.0057(11) 0.0014(14)
(of:] 0.053(2) 0.0430(15)  0.0325(13)  -0.0078(11) 0.0030(12)  -0.0083(13)
c9 0.0236(17)  0.0469(16)  0.0433(14)  -0.0022(12) 0.0034(11)  -0.0091(11)
C10 0.029(2) 0.077(2) 0.071(2) 0.0080(17)  0.0074(14)  -0.0003(16)
C11 0.063(3) 0.068(2) 0.0542(18)  -0.0219(16) 0.0073(15)  -0.0293(18)
C21 0.0321(16)  0.0322(13)  0.0284(11)  0.0067(10)  0.0012(10)  -0.0029(10)
c22 0.0451(19)  0.0462(16)  0.0381(14)  0.0074(12)  0.0093(12)  -0.0097(13)
c23 0.051(2) 0.061(2) 0.0388(14)  0.0110(13)  0.0183(13)  -0.0013(15)
C24 0.052(2) 0.0515(17)  0.0302(12)  0.0018(12)  0.0133(11)  0.0043(14)
C25 0.0315(16)  0.0360(14)  0.0226(11)  -0.0002(9)  0.0030(9) 0.0051(10)
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C26 0.0433(17)  0.0351(13)  0.0216(10)  -0.0030(10) 0.0048(9)  0.0013(12)
c27 0.055(2) 0.069(2) 0.0323(13)  -0.0086(14) -0.0076(12) -0.0100(16)
c28 0.083(3) 0.0426(17)  0.0437(16)  0.0007(13)  0.0238(15)  0.0174(16)
c29 0.0348(17)  0.0276(13)  0.0334(12)  0.0016(10)  0.0046(10)  -0.0071(10)
C30 0.0405(19)  0.0441(16)  0.0371(14)  -0.0004(12) 0.0012(11)  -0.0086(12)
C31 0.053(2) 0.0308(14)  0.0493(16)  0.0039(12)  0.0022(13)  -0.0052(12)
ci 0.0488(5)  0.0603(5)  0.0625(4)  0.0166(4)  0.0105(3)  0.0191(3)

cl2 0.0416(4)  0.0395(4)  0.0416(3)  0.0003(3)  0.0070(3)  0.0036(3)

Tabelle 6.3.23: (vollstandige) Bindungslangen und Bindungswinkel fur [(pydipH2),Cu]Cl, 20'H,0.

Bindungslangen /A

Bindungslangen /A (Fortsetzung)

Cu1-01 2.1728(17) C9-C11 1.515(4)
Cu1-02 2.1560(19) C9-C10 1.524(4)
Cu1-03 2.196(2) C21-C29 1.522(3)
Cu1-04 2.1787(18) C21-C22 1.394(4)
Cu1-N1 1.9571(18) C22-C23 1.370(4)
Cu1-N2 1.9580(18) C23-C24 1.374(4)
01-C6 1.453(3) C24-C25 1.382(4)
02-C9 1.452(3) C25-C26 1.521(3)
03-C26 1.444(3) C26-C27 1.517(4)
04-C29 1.445(3) C26-C28 1.524(4)
O1-H1A 0.81(3) C29-C31 1.525(4)
02-H2A 0.90(4) C29-C30 1.525(4)
O3-H3A 0.71(3) C2-H2A 0.9299
04-H4A 0.77(3) C3-H3A 0.9303
0O5-H5A 0.81(5) C4-H4A 0.9301
0O5-H5B 1.12(4) C7-H7B 0.9598
N1-C5 1.350(3) C7-H7A 0.9598
N1-C1 1.355(3) C7-H7C 0.9599
N2-C21 1.350(3) C8-H8B 0.9602
N2-C25 1.355(3) C8-H8A 0.9602
C1-C2 1.381(4) C8-H8C 0.9597
C1-C6 1.510(4) C10-H10B 0.9600
C2-C3 1.374(5) C10-H10C 0.9602
C3-C4 1.371(4) C10-H10A 0.9597
C4-C5 1.389(4) C11-H11C 0.9598
C5-C9 1.517(3) C11-H11A 0.9603
C6-C7 1.527(4) C11-H11B 0.9595
C6-C8 1.523(4) C22-H22A 0.9298
Bindungswinkel /° Bindungswinkel /° (Fortsetzung)
C23-H23A 0.9302 C28-H28C 0.9599
C24-H24A 0.9302 C30-H30B 0.9597
C27-H27B 0.9597 C30-H30C 0.9604
C27-H27A 0.9603 C30-H30A 0.9596
C27-H27C 0.9604 C31-H31C 0.9597
C28-H28B 0.9601 C31-H31A 0.9600
C28-H28A 0.9600 C31-H31B 0.9601
01-Cu1-02 156.81(7) Cu1-N1-C5 119.36(15)
01-Cu1-03 94.42(7) Cu1-N1-C1 119.84(16)
01-Cu1-04 91.06(7) C1-N1-C5 120.6(2)
01-Cu1-N1 78.43(8) Cu1-N2-C25 120.04(16)
01-Cu1-N2 101.00(8) C21-N2-C25 120.32(19)
02-Cu1-03 91.35(8) Cu1-N2-C21 119.60(15)
02-Cu1-04 92.59(8) N1-C1-C6 116.0(2)
02-Cu1-N1 78.44(8) C2-C1-C6 123.9(2)
02-Cu1-N2 102.17(8) N1-C1-C2 120.0(2)
03-Cu1-04 156.39(7) C1-C2-C3 119.7(2)
03-Cu1-N1 100.29(8) C2-C3-C4 120.1(3)
03-Cu1-N2 78.05(8) C3-C4-C5 119.0(3)
04-Cu1-N1 103.31(8) N1-C5-C9 117.2(2)
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04-Cu1-N2
N1-Cu1-N2
Cu1-01-C6
Cu1-02-C9
Cu1-03-C26
Cu1-04-C29
C6-01-H1A
Cu1-O1-H1A
Cu1-02-H2A
C9-02-H2A
C26-03-H3A
Cu1-03-H3A
Cu1-04-H4A
C29-04-H4A
H5A-05-H5B
C22-C21-C29
N2-C21-C22
C21-C22-C23
C22-C23-C24
C23-C24-C25
N2-C25-C26
C24-C25-C26
N2-C25-C24
03-C26-C25
03-C26-C28
C25-C26-C27
03-C26-C27
C25-C26-C28
C27-C26-C28
04-C29-C30
04-C29-C31
C21-C29-C31
C30-C29-C31
C21-C29-C30
04-C29-C21
C3-C2-H2A
C1-C2-H2A
C2-C3-H3A
C4-C3-H3A
C5-C4-H4A
C3-C4-H4A
C6-C7-H7A
C6-C7-H7C
C26-C27-H27A
C26-C27-H27B
H27A-C27-H27B
H27A-C27-H27C
H27B-C27-H27C
C26-C27-H27C
C26-C28-H28B
C26-C28-H28C
C26-C28-H28A
H28A-C28-H28C
H28B-C28-H28C
H28A-C28-H28B

78.36(8)
178.22(8)
111.15(15
112.56(15
111.52(14
111.60(13
107.8(18)
107.7(19)
109(2)

~— ~— — ~—

116.7(2)
122.7(2)
120.5(2)
108.06(17)
110.42(19)
108.8(2)
107.5(2)
111.2(2)
110.6(2)
107.28(19)
109.8(2)
111.8(2)
110.7(2)
108.6(2)
108.43(18)
120.14
120.20
119.94
119.93
120.50
120.52
109.46
109.45
109.49
109.52
109.47
109.43
109.46
109.46
109.46
109.46
109.44
109.49
109.50
109.47

N1-C5-C4
C4-C5-C9
01-C6-C7
01-C6-C1
01-C6-C8
C1-C6-C7
C1-C6-C8
C7-C6-C8
02-C9-C5
02-C9-C10
C5-C9-C11
C10-C9-C11
02-C9-C11
C5-C9-C10
N2-C21-C29
H7A-C7-H7B
H7A-C7-H7C
H7B-C7-H7C
C6-C7-H7B
C6-C8-H8A
C6-C8-H8B
H8A-C8-H8B
H8A-C8-H8C
H8B-C8-H8C
C6-C8-H8C
C9-C10-H10A
C9-C10-H10C
H10A-C10-H10B
C9-C10-H10B
H10B-C10-H10C
H10A-C10-H10C
C9-C11-H11A
C9-C11-H11B
H11A-C11-H11B
H11A-C11-H11C
C9-C11-H11C
H11B-C11-H11C
C23-C22-H22A
C21-C22-H22A
C24-C23-H23A
C22-C23-H23A
C23-C24-H24A
C25-C24-H24A
C29-C30-H30A
C29-C30-H30B
H30A-C30-H30B
H30A-C30-H30C
C29-C30-H30C
H30B-C30-H30C
C29-C31-H31B
C29-C31-H31C
C29-C31-H31A
H31A-C31-H31C
H31B-C31-H31C
H31A-C31-H31B

120.6(2)
122.2(2)
108.9(2)
108.05(18)
107.08(18)
112.58(19)
109.0(2)
111.1(2)
108.1(2)
109.6(2)
108.8(2)
111.8(3)
107.5(2)
111.0(2)
116.9(2)
109.50
109.49
109.47
109.45
109.46
109.46
109.46
109.49
109.49
109.48
109.48
109.45
109.49
109.47
109.45
109.49
109.43
109.46
109.48
109.46
109.47
109.52
120.52
120.55
119.85
119.80
120.35
120.37
109.48
109.47
109.52
109.47
109.42
109.46
109.45
109.47
109.45
109.50
109.49
109.47

Tabelle 6.3.24: H-Wechselwirkungen (in Abstédnde d/A und Winkeln p/°) fiir [(pydipH2),Cu]Cl,20H,0.

A—H"X [ d(A—H)/A [ d(H"X)/A [ BA-H"X)°
O1-H1A"CI2 0.81(3) 2.24(3) 172(2)
02-H2A"CI1 0.90(4) 2.16(4) 171(3)

140




6. Anhang

03-H3A"CI2 0.71(3) 2.38(3) 165(3)
O4-H4A"CH 0.77(3) 2.29(3) 176.3(18)
05-H5A"CI2 0.81(5) 2.59(5) 153(4)
05-H5B"CH1 1.12(4) 2.12(4) 163(3)
C3-H3A"CI2 0.9300 2.8300 167.00
C8-H8A 04 0.9600 2.5600 142.00
C30-H30A 01 0.9600 2.5500 145.00

Tabelle 6.3.25: Kristallographische Daten und Strukturverfeinerungs-Daten fir [(pydimH,),Co](OTf),
18.

Verbindung | [(pydimH,),Co](OTf), 18

Summenformel C18H18F6C0oN208

Molmasse /gmol™ 563.27

Temperatur /K 293(2)

Wellenlange /A 0.71073

Kristallsystem Triklin

Raumgruppe pT (No. 2)

Zelldaten a, b, c /A 7.4407(10) 70.737(17)
o, B,y /° 12.4969(18) 87.707(18)

13.4010(20) 75.065(16)

Zellvolumen /A% FE? 1135.2(3), 2

Ber. Dichte /gcm™ 1.648

Abs.-Koef. /mm™ 0.852

F(000) 570

KristallgroRe/mm, Farbe 0.10x0.10x0.40, purpur

Gem. 26-Bereich/° 2.8 bis 28.1

Indexbereich -8<h<9, -16<k<16, -17<I<17

gem. Reflexe 13636

Unabhangige Reflexe 5061 (Rit = 0.049)

Absorptionskorrektur numerisch

Strukturverfeinerung Full-matrix least-squares on F?

Daten/Restraints/Parameter 5061/0/380

GOOF" 0.911

Endgiltige R-Werte® R1=0.039, wR2 = 0.086

R-Werte (sédmtliche Daten) R1 =0.069, wR2 = 0.094

Restelektronendichte/e’A™ 0.42 und -0.418

? Formeleinheit pro Zelle, ® Goodness-of-fit an F2, @ [>24().

Tabelle 6.3.26: Atomkoordinaten (x 104) und aquivalente isotrope Auslenkungsparameter (pm2 X 10‘1)
far [(pydimH,;),Co](OTf), 18. U(eq) wird berechnet als ein Drittel der Spur des orthogonalen Uj-
Tensors.

Atom | x ly |z | U(eq)/A
CoT 0.35117(5) 0.17167(2) 0.21011(2) 0.0411(1)
01 0.1397(3) 0.12288(15) 0.31687(15) 0.0579(6)
02 0.6316(3) 0.15202(14) 0.16638(15) 0.0562(6)
03 0.2411(3) 0.11737(15) 0.00742(14) 0.0639(7)
04 0.3380(3) 0.30804(14) 0.27277(14) 0.0537(6)
N1 0.2715(3) 0.31988(14) 0.08079(15) 0.0403(6)
N2 0.4856(3) 0.01476(15) 0.31622(14) 0.0410(6)
C1 0.1970(4) 0.0176(2) 0.4034(2) 0.0544(9)
c2 0.3955(4) -0.04357(18) 0.39586(17) 0.0431(8)
c3 0.4810(4) -0.1529(2) 0.4639(2) 0.0582(9)
C4 0.6615(5) -0.2044(2) 0.4491(2) 0.0657(10)
c5 0.7556(4) -0.1441(2) 0.3678(2) 0.0633(10)
c6 0.6640(4) -0.0337(2) 0.30218(19) 0.0482(8)
c7 0.7535(4) 0.0388(3) 0.2117(2) 0.0632(10)
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C8
C9
C10
C11
C12
C13
C14
F1
*F2A
*F2B
*F3A
*F3B
05
*O6A
*O6B
C15
C16
*F4A
*F4B
F5
*FB6A
o7
08
C17
C18
*F6B

0.3591(5
0.2915(4
0.2548(4

0.1782(4
0.2170(3
0.2016(4
0.2197(5
0.226(3)
0.1252(15)
0.4578(16)
0.4076(14)
0.3067(3)
0.3417(10)
0.2358(12)
0.2925(4)
0.2775(6)
0.7780(19)
0.7335(18)
0.5890(4)
0.7237(18)
1.0291(3)
0.8820(4)
0.9044(4)
0.7574(5)
0.1921(19)

)
)
)
0.1966(4)
)
)
)
)

0.4128(2)
0.42086(18)
0.5216(2)
0.5157(2)
0.4122(2)
0.3143(2)
0.1964(2)
0.8490(2)
0.6872(9)
0.7299(10)
0.7538(11)
0.6862(8)
0.76141(15)
0.9205(7)
0.9363(7)
0.8274(2)
0.7734(3)
0.5220(9)
0.5364(7)
0.4253(3)
0.3652(9)
0.39544(17)
0.25566(19)
0.3512(2)
0.4253(3)
0.5922(10)

0.1936(2)
0.0872(2)
-0.0008(3)
-0.0939(3)
-0.1007(2)
-0.01057(19)
-0.0073(2)
0.25054(19)
0.2330(7)
0.2178(8)
0.2428(8)
0.2457(6)
0.03189(15)
0.0545(8)
0.0472(7)
0.0830(2)
0.2019(2)
0.4272(13)
0.3900(10)
0.4110(4)
0.5283(8)
0.34513(18)
0.3917(2)
0.3857(2)
0.4355(3)
0.4671(8)

0.0623(10)
0.0474(8)
0.0617(10)
0.0644(10)
0.0575(10)
0.0449(8)
0.0567(10)
0.1300(13)
0.203(10)
0.146(5)
0.175(5)
0.126(3)
0.0652(8)
0.076(3)
0.094(3)
0.0538(10)
0.0727(13)
0.167(7)
0.148(4)
0.166(2)
0.136(5)
0.0763(8)
0.0979(10)
0.0555(9)
0.0729(11)
0.154(5)

Tabelle 6.3.27: H-Atomkoordinaten (x10*) und dquivalente isotrope Auslenkungsparameter (pm®x10~")

fur [(pydimH,),Co](OTf), 18.

Atom | Ly | z | U(iso)/A
H1A 0.18301 0.03521 0.46899 0.071(9)
H1B 0.11830 -0.03372 0.40430 0.057(8)
H3 0.41736 -0.19149 0.51955 0.070(9)
H4 0.72028 -0.27944 0.49329 0.078(9)
H5 0.87899 -0.17741 0.35762 0.072(9)
H7A 0.78253 0.00059 0.15857 0.079(10)
H7B 0.86896 0.04577 0.23698 0.070(9)
H8A 0.28906 0.48054 0.21140 0.077(9)
H8B 0.48930 0.41346 0.19159 0.094(12)
H10 0.26923 0.59175 0.00338 0.075(9)
H11 0.16927 0.58300 -0.15331 0.074(9)
H12 0.14068 0.40774 -0.16426 0.076(10)
H14A 0.28874 0.16798 -0.05432 0.071(9)
H14B 0.07677 0.20213 -0.03076 0.077(10)
H20 0.23979 0.06499 0.09166 0.090(13)
H21 0.07419 0.15720 0.33499 0.095(15)
H22 0.65605 0.17897 0.10617 0.077(11)
H23 0.22876 0.33285 0.30101 0.103(13)

Tabelle 6.3.28: Anisotrope Auslenkungsparameter [pm? x 10'1] fur [(pydimH,),Co](OTf), 18. Der
anisotrope Auslenkungsfaktorexponent hat die Form: -2 'ITZ[(ha*)2U(1 1)+...+2hka*b*U(12)].

Atom | Uu(1,1)U | U@2,2) | U(3,3) | U@2,3) | U(1,3) [ U(1,2)

Co1 0.0457(2) 0.0366(2) 0.0386(2) -0.0116(1)  0.0047(1) -0.0080(1)
01 0.0530(12)  0.0491(9) 0.0648(12)  -0.0162(9)  0.0191(9) -0.0074(8)
02 0.0533(12)  0.0565(10)  0.0471(11)  -0.0081(8)  0.0138(8) -0.0079(8)
03 0.1018(17)  0.0407(9) 0.0541(11)  -0.0186(8)  -0.0064(10) -0.0215(9)
04 0.0621(13)  0.0570(10)  0.0515(10)  -0.0268(8)  0.0154(9) -0.0221(8)
N1 0.0387(12)  0.0351(9) 0.0451(11)  -0.0133(8)  0.0056(8) -0.0069(7)
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N2 0.0454(13)  0.0434(9)  0.0335(10) -0.0133(7)  0.0028(8)  -0.0098(8)
c1 0.0631(19)  0.0523(13)  0.0517(15)  -0.0185(11) 0.0184(12)  -0.0222(12)
c2 0.0563(16)  0.0424(11)  0.0361(12) -0.0158(9)  0.0046(10)  -0.0186(10)
c3 0.077(2) 0.0516(14)  0.0412(14)  -0.0060(11) 0.0022(13)  -0.0204(13)
c4 0.075(2) 0.0512(14)  0.0530(16)  -0.0020(12) -0.0118(14) -0.0033(14)
Cc5 0.0557(19)  0.0619(15)  0.0555(17)  -0.0108(13) -0.0088(13)  0.0040(13)
C6 0.0457(16)  0.0535(13)  0.0393(13)  -0.0128(10) -0.0021(10)  -0.0050(11)
c7 0.0457(18)  0.0722(17)  0.0531(16)  -0.0078(13) 0.0054(12)  -0.0011(13)
c8 0.078(2) 0.0591(15)  0.0712(19)  -0.0349(14) 0.0266(15)  -0.0404(14)
c9 0.0449(16)  0.0371(11)  0.0632(16)  -0.0182(10) 0.0173(11)  -0.0158(10)
c10 0.0592(19)  0.0386(12)  0.084(2) -0.0146(12)  0.0242(15)  -0.0175(11)
C11 0.0556(19)  0.0498(14)  0.0847(19)  0.0068(13)  0.0086(14)  -0.0088(12)
c12 0.0495(18)  0.0622(16)  0.0472(16)  -0.0043(12) -0.0026(12) -0.0084(12)
c13 0.0362(14)  0.0474(12)  0.0447(13)  -0.0110(10) -0.0002(10) -0.0050(10)
C14 0.068(2) 0.0545(14)  0.0481(15)  -0.0185(12) -0.0105(13) -0.0125(12)
F1 0.205(3) 0.1224(18)  0.0838(16)  -0.0648(14) 0.0409(17)  -0.0437(19)
F2A 0.50(3) 0.109(5) 0.063(4) -0.034(4)  0.074(11)  -0.190(11)
F2B 0.142(6) 0.259(12)  0.078(5) -0.044(8)  0.048(4) -0.142(7)
F3A 0.147(8) 0.261(12)  0.100(5) -0.056(8)  -0.055(5)  -0.018(8)
F3B 0.122(7) 0.114(5) 0.078(4) 0.008(4) -0.023(4)  0.032(5)
05 0.1010(17)  0.0513(10)  0.0531(11)  -0.0247(8)  0.0221(10)  -0.0296(10)
OBA 0.108(6) 0.051(4) 0.087(5) -0.035(3)  0.033(5) -0.038(4)
06B 0.173(9) 0.039(3) 0.069(3) 0.022(2)  -0.015(6)  -0.018(5)
c15 0.067(2) 0.0447(13)  0.0571(16)  -0.0232(11) 0.0070(13)  -0.0194(12)
C16 0.103(3) 0.0621(18)  0.0538(17)  -0.0285(14) 0.0019(18)  -0.0104(18)
F4A 0.150(9) 0.125(8) 0.317(18)  -0.171(11)  0.108(9) -0.077(7)
F4B 0.149(8) 0.055(3) 0.176(7) -0.003(4)  0.064(5) 0.029(4)

F5 0.081(2) 0.159(3) 0.290(5) -0.140(3)  0.034(2) -0.0019(19)
F6A 0.199(12)  0.126(6) 0.087(5) 0.051(4)  0.076(7) -0.038(5)
o7 0.0733(16)  0.0676(12)  0.0846(15)  -0.0259(11) 0.0313(12)  -0.0158(11)
08 0.0806(18)  0.0692(13)  0.157(2) -0.0587(15) 0.0608(16)  -0.0221(12)
c17 0.0530(18)  0.0556(14)  0.0477(14)  -0.0138(11) 0.0088(12)  -0.0021(12)
c18 0.062(2) 0.0679(19)  0.083(2) -0.0275(17)  0.0207(17)  -0.0063(15)
F6B 0.208(12)  0.163(10)  0.077(4) -0.070(6)  0.014(8) 0.016(7)

Tabelle 6.3.29: (vollstandige) Bindungslangen und Bindungswinkel fur [(pydipH2).Cu]Cl, 18 H,0.

Bindungslangen /A

Bindungsléngen /A (Fortsetzung)

Co1-01
Co1-02
Co1-03
Co1-04
Co1-N1
Co1-N2
F1-C16
F2A-F2B
F2A-F3B
F2A-C16
F2B-C16
F3A-F3B
F3A-C16
F3B-C16
F4A-F4B
F4A-C18
F4B-C18
F5-C18
F6A-C18
0O1-C1
02-C7
03-C14
04-C8

2.153(2)
2.119(2)
2.115(2)
2.1144(19)
2.0454(19)
2.0324(19)
1.295(4)
0.79(2)
1.37(2)
1.177(16)
1.359(13)
0.997(17)
1.400(13)
1.245(11)
0.56(2)
1.225(13)
1.286(11)
1.308(5)
1.276(11)
1.415(3)
1.417(4)
1.414(3)
1.428(3)

N1-C9
N2-C2
N2-C6
C1-C2
C2-C3
C3-C4
C4-C5
C5-C6
C6-C7
C8-C9

O6A-C15
O6A-06B
06B-C15
o7-C17
08-C17
N1-C13

C9-C10
C10-C11
C11-C12
C12-C13
C13-C14
C1-H1A
C1-H1B

1.244(9)

0.763(12)

1.245(9)
1.220(4)
1.224(4)
1.334(3)
1.338(3)
1.342(3)
1.344(4)
1.494(4)
1.371(3)
1.369(5)
1.384(4)
1.380(4)
1.502(4)
1.494(4)
1.385(4)
1.367(5)
1.367(4)
1.382(4)
1.493(4)
0.9697
0.9707
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01-H21 0.6573 C3-H3 0.9301
02-H22 0.7988 C4-H4 0.9297
03-H20 0.6865 C5-H5 0.9302
04-H23 0.9072 C7-H7B 0.9704
05-C15 1.218(3) C7-H7A 0.9698
C8-H8B 0.9702 C14-H14A 0.9695
C8-HB8A 0.9701 C14-H14B 0.9700
C10-H10 0.9298 C15-C16 1.524(4)
C11-H11 0.9304 C17-C18 1.525(5)
C12-H12 0.9300

Bindungswinkel /° Bindungswinkel /° (Fortsetzung)
01-Co1-02 152.39(8) Co1-04-C8 112.10(14)
01-Co1-03 90.28(8) Co1-01-H21 127.74
01-Co1-04 87.26(8) C1-0O1-H21 104.83
01-Co1-N1 117.54(9) Co1-02-H22 120.85
01-Co1-N2 76.11(8) C7-02-H22 109.07
02-Co1-03 100.59(8) Co1-03-H20 136.61
02-Co1-04 96.63(8) C14-03-H20 102.42
02-Co1-N1 89.88(8) C8-04-H23 103.07
02-Co1-N2 76.89(8) Co1-04-H23 115.67
03-Co1-04 146.88(8) 06B-06A-C15 72.2(9)
03-Co1-N1 75.05(8) O6A-06B-C15 72.1(10)
03-Co1-N2 101.34(8) Co1-N1-C13 120.85(16)
04-Co1-N1 76.93(7) C9-N1-C13 120.6(2)
04-Co1-N2 110.04(8) Co1-N1-C9 118.28(16)
N1-Co1-N2 165.53(9) Co1-N2-C6 119.06(16)
F2B-F2A-C16 85.0(13) Co1-N2-C2 120.87(18)
F3B-F2A-C16 58.1(11) C2-N2-C6 120.0(2)
F2B-F2A-F3B 142.2(18) 01-C1-C2 110.8(2)
F2A-F2B-C16 59.6(14) N2-C2-C3 121.5(3)
F3B-F3A-C16 59.8(9) C1-C2-C3 122.9(2)
F3A-F3B-C16 76.4(10) N2-C2-C1 115.6(2)
F2A-F3B-C16 53.4(6) C2-C3-C4 119.1(3)
F2A-F3B-F3A 127.5(13) C3-C4-C5 119.5(2)
FAB-F4A-C18 83.2(18) C4-C5-C6 119.1(3)
FAA-F4B-C18 71.1(17) N2-C6-C7 116.0(2)
Co1-01-C1 116.40(18) C5-C6-C7 123.2(3)
Co1-02-C7 116.06(17) N2-C6-C5 120.8(2)
Co1-03-C14 118.31(16) 02-C7-C6 109.9(2)
04-C8-C9 110.9(2) H8A-C8-H8B 108.02
N1-C9-C10 120.6(2) 04-C8-H8B 109.51
C8-C9-C10 124.9(2) C9-C8-H8A 109.39
N1-C9-C8 114.5(2) C9-C8-H8B 109.48
C9-C10-C11 118.6(3) C11-C10-H10 120.71
C10-C11-C12 120.8(3) C9-C10-H10 120.71
C11-C12-C13 118.2(3) C10-C11-H11 119.50
C12-C13-C14 123.5(2) C12-C11-H11 119.67
N1-C13-C14 115.3(2) C11-C12-H12 120.93
N1-C13-C12 121.2(2) C13-C12-H12 120.85
03-C14-C13 109.3(2) C13-C14-H14A 109.82
C2-C1-H1B 109.46 C13-C14-H14B 109.83
H1A-C1-H1B 108.03 H14A-C14-H14B 108.31
C2-C1-H1A 109.48 03-C14-H14B 109.74
01-C1-H1A 109.49 03-C14-H14A 109.83
01-C1-H1B 109.51 05-C15-06B 125.4(5)
C4-C3-H3 120.42 05-C15-C16 116.0(3)
C2-C3-H3 120.43 OB6A-C15-C16 115.3(5)
C5-C4-H4 120.26 06B-C15-C16 115.1(5)
C3-C4-H4 120.20 O6A-C15-06B 35.7(6)
C6-C5-H5 120.45 05-C15-06A 125.3(5)
C4-C5-H5 120.48 F1-C16-F3A 88.5(6)
02-C7-H7B 109.60 F1-C16-F3B 117.5(5)
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C6-C7-H7B 109.63 F1-C16-C15 114.5(3)
H7A-C7-H7B 108.17 F2A-C16-F2B 35.4(11)
C6-C7-H7A 109.73 F2A-C16-F3A 110.8(11)
02-C7-H7A 109.76 F2A-C16-F3B 68.6(11)
04-C8-HB8A 109.48 F2A-C16-C15 118.2(5)
F2B-C16-F3A 142.8(7) F4A-C18-F4B 25.6(9)
F2B-C16-F3B 103.6(7) F4A-C18-F5 114.8(8)
F2B-C16-C15 108.0(5) F4A-C18-F6A 115.0(10)
F3A-C16-F3B 43.8(7) F4A-C18-C17 115.8(7)
F3A-C16-C15 103.4(5) F4B-C18-F5 94.9(7)
F3B-C16-C15 114.3(5) F4B-C18-F6A 131.8(8)
F1-C16-F2A 116.3(7) F4B-C18-C17 113.5(6)
F1-C16-F2B 96.1(6) F5-C18-F6A 84.1(7)
07-C17-08 128.6(3) F5-C18-C17 111.6(3)
07-C17-C18 115.3(3) F6A-C18-C17 111.5(6)
08-C17-C18 116.0(3)

Tabelle 6.3.30: H-Wechselwirkungen (in Abstéande d/A und Winkeln /°) fiir [(pydimH,),Co](OTf), 18.

A-H"X | d(A-H) /A | d(H"X) /A | B(A-H"X) /°
03-H2006A 0.6900 1.9900 156.00
03-H2006B 0.6900 1.9000 169.00
01-H21-08 0.6600 1.9400 179.00
02-H22"05 0.8000 1.7900 175.00
04-H23°07 0.9100 1.6700 173.00
C10-H10"05 0.9300 2.3600 174.00

6.4 Kiristall- und Molekuldaten der pentakoordinierten RR'pydimH,-

Komplexe
Tabelle 6.4.1: Kristallographische Daten und Strukturverfeinerungs-Daten fir [(pydimH,)CuCly]
22'H,0.
Verbindung | [(pydimH,)CuCl,] 22'H,0
Summenformel C;HoCl,CuNO,H,0
Molmasse /gmol™' 291.62
Temperatur /K 293(2)
Wellenlange /A 0.717073 (MoKa)
Kristallsystem triklin
Raumgruppe PT (No. 2)
Zelldaten a, b, c /A 7.3053(15)  99.439(16)
o, B,y /° 8.0944(16) 109.502(15)
9.8959(19) 96.265(16)
Zellvolumen /A%, FE® 535.6(2), 2
Ber. Dichte /gcm™ 1.808
Abs.-Koef. /mm™ 2.517
F(000) 294
KristallgroRe/mm, Farbe 0.20x0.10x0.10, mintgrin
Gem. 26-Bereich/° 2.2 bis 29.6
Indexbereich -10<h<10
-10<k<11
-13<I<13
gem. Reflexe 8721
Unabhangige Reflexe 2948 (R;y = 0.058)
Absorptionskorrektur numerisch

Strukturverfeinerung

Full-matrix least-squares on F?
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Daten/Restraints/Parameter 2948/0144

GOOF® 1.300

Endgiiltige R-Werte® R = 0.032, wR2 = 0.094
R-Werte (samtliche Daten) R =0.036, wR2 = 0.097
Restelektronendlchte/eA 0.590 und -0.481

2 Formeleinheit pro Zelle,  Goodness-of-fit an F2, © 1>25().

Tabelle 6.4.2: Atomkoordinaten (x 10%) und &quivalente isotrope Auslenkungsparameter (pm?® x 107")
far [(pydimH;)CuCl;] 22'H,O. U(eq) wird berechnet als ein Drittel der Spur des orthogonalen Uj-
Tensors.

Atom | x ly |z | U(eq)/A

Cu 0.39398(3) 0.25894(3) 0.37359(2) 0.0385(1)
Ci1 0.15423(7) -0.04690(7) 0.27136(5) 0.0442(1)
Ci2 0.34657(9) 0.34721(9) 0.58057(6) 0.0569(2)
01 0.6423(2) 0.1678(3) 0.45603(17) 0.0572(6)
05 0.1899(2) 0.3591(2) 0.23679(16) 0.0455(4)
N1 0.4835(2) 0.23625(19) 0.20988(15) 0.0317(4)
c2 0.6135(3) 0.2118(3) -0.0202(2) 0.0427(6)
c3 0.6483(2) 0.1721(2) 0.21959(19) 0.0343(5)
C4 0.4441(3) 0.2790(3) -0.0283(2) 0.0417(5)
C5 0.2024(3) 0.3607(3) 0.0975(2) 0.0463(6)
Ccé 0.7438(3) 0.1177(3) 0.3610(2) 0.0472(6)
c7 0.3827(2) 0.2899(2) 0.09013(19) 0.0353(4)
cs 0.7182(3) 0.1572(3) 0.1048(2) 0.0400(5)
06 0.0337(3) 0.4187(3) 0.7346(3) 0.0578(6)

Tabelle 6.4.3: H-Atomkoordinaten (x10%) und &quivalente isotrope Auslenkungsparameter (pm*x10™")
fir [(pydimH,)CuCl,] 22'H,0.

Atom | x ly |z | U(iso)/A
H4 0.669(6) 0.123(5) 0.513(5) 0.095(14)
H2 0.65709 0.20320 -0.09882 0.0513
H4 0.37359 0.31588 -0.11166 0.0500
H5 0.123(5) 0.432(4) 0.262(4) 0.068(9)
H5A 0.08492 0.29213 0.02114 0.0555
H5B 0.21185 0.47614 0.08211 0.0555
HG6A 0.88165 0.17120 0.40531 0.0567
H6B 0.73659 -0.00469 0.34284 0.0567
H8 0.83184 0.11212 0.11130 0.0480
H13 -0.014(6) 0.314(5) 0.722(4) 0.091(12)
H18 0.075(6) 0.411(5) 0.680(4) 0.076(12)

Tabelle 6.4.4: Anisotrope Auslenkungsparameter [pm? x 10'1] far [(pydimH,)CuCl;] 22'H,0. Der
anisotrope Auslenkungsfaktorexponent hat die Form: -2 'ITZ[(ha*)2U(1 1)+...+2hka*b*U(12)].

Atom | U(11)U | U(22) | U(33) | U(23) | U(13) | U(12)

Cu1 0.0392(2) 0.0512(2) 0.0314(2) 0.0107(1) 0.0170(1) 0.0170(1)
cH 0.0457(2) 0.0489(3) 0.0418(2) 0.0152(2) 0.0165(2) 0.0128(2)
cl2 0.0696(3) 0.0658(4) 0.0433(3) 0.0038(2) 0.0339(2) 0.0131(3)
01 0.0504(8) 0.0956(15)  0.0389(7) 0.0291(9) 0.0184(6) 0.0378(9)
05 0.0475(7) 0.0558(9) 0.0455(7) 0.0174(7) 0.0235(6) 0.0275(6)
N1 0.0322(6) 0.0350(7) 0.0309(6) 0.0075(5) 0.0143(5) 0.0080(5)
c2 0.0482(9) 0.0452(11)  0.0410(9) 0.0063(8) 0.0262(7) 0.0056(8)
c3 0.0312(7) 0.0370(9) 0.0354(8) 0.0071(7) 0.0128(6) 0.0074(6)
c4 0.0474(9) 0.0465(11)  0.0349(8) 0.0135(8) 0.0169(7) 0.0095(7)
c5 0.0444(9) 0.0609(13)  0.0449(10)  0.0242(9) 0.0201(8) 0.0238(8)
cé 0.0402(9) 0.0645(14)  0.0434(9) 0.0179(9) 0.0159(7) 0.0239(8)
c7 0.0346(7) 0.0391(9) 0.0338(7) 0.0097(7) 0.0132(6) 0.0077(6)
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c8 0.0347(8)
06 0.0594(9)

0.0418(10)
0.0480(10)

0.0481(10)
0.0765(12)

0.0073(8)
0.0110(9)

0.0216(7)
0.0359(9)

0.0076(6)
0.0192(7)

Tabelle 6.4.5: (vollstandige) Bindungsabstande/A und Bindungswinkel/® fiir [(pydimH;)CuCl,] 22'H,0.

Bindungslangen /A

Bindungsléngen /A (Fortsetzung)

Cu1-Cl1 2.6961(8) C2-C8 1.390(3)
Cu1-CI2 2.2076(8) C2-C4 1.389(3)
Cu1-01 2.0005(18) C3-C8 1.386(3)
Cu1-05 1.9972(16) C3-C6 1.502(3)
Cu1-N1 1.9292(15) C4-C7 1.381(3)
01-C6 1.416(3) C5-C7 1.511(3)
05-C5 1.414(2) C2-H2 0.9295
O1-H4 0.70(4) C4-H4 0.9304
05-H5 0.86(4) C5-H5B 0.9699
06-H18 0.70(4) C5-H5A 0.9701
06-H13 0.85(4) C6-HB6A 0.9704
N1-C7 1.338(2) C6-H6B 0.9697
N1-C3 1.343(2) C8-H8 0.9299
Bindungswinkel /° Bindungswinkel /° (Fortsetzung)
Cl1-Cu1-CI2 101.24(3) C2-C4-C7 118.54(18)
Cl1-Cu1-01 95.63(7) 05-C5-C7 109.02(16)
Cl1-Cu1-05 89.83(5) 01-C6-C3 107.96(18)
Cl1-Cu1-N1 93.58(5) N1-C7-C5 114.66(15)
Cl2-Cu1-01 98.43(5) C4-C7-C5 124.51(17)
CI2-Cu1-05 100.20(5) N1-C7-C4 120.83(16)
Cl2-Cu1-N1 165.16(5) C2-C8-C3 118.0(2)
01-Cu1-05 159.16(7) C4-C2-H2 119.84
01-Cu1-N1 79.24(7) C8-C2-H2 119.80
05-Cu1-N1 80.36(6) C7-C4-H4 120.76
Cu1-01-C6 117.89(13) C2-C4-H4 120.71
Cu1-05-C5 116.87(13) 05-C5-H5A 109.91
C6-01-H4 107(4) 05-C5-H5B 109.91
Cu1-01-H4 129(4) C7-C5-H5B 109.86
C5-05-H5 113(2) H5A-C5-H5B 108.30
Cu1-05-H5 126(2) C7-C5-H5A 109.83
H13-06-H18 98(4) 01-C6-H6B 110.14
Cu1-N1-C3 119.69(12) C3-C6-HBA 110.09
Cu1-N1-C7 119.03(12) C3-C6-H6B 110.15
C3-N1-C7 121.25(15) H6A-C6-H6B 108.42
C4-C2-C8 120.37(19) 01-C6-H6A 110.08
N1-C3-C8 120.98(17) C2-C8-H8 121.00
C6-C3-C8 124.35(17) C3-C8-H8 120.97
N1-C3-C6 114.66(16)

Tabelle 6.4.6: H-Wechselwirkungen (in Abstande d/A und Winkeln p/°) fiir [(pydimH,)CuCl,] 22'H,0.

A-H"X | d(A-H)/A | d(H"X)/A | BA-H-X)/°
O1-H4"ClI1 0.70(4) 2.32(4) 161(4)
05-H5"06 0.86(4) 1.76(4) 165(4)
06-H13CI1 0.85(4) 2.31(4) 169(4)
06-H18"CI2 0.70(4) 2.56(4) 153(4)
C2-H2"CI1 0.9300 2.7700 152.00

Tabelle 6.4.7: Kristallographische Daten und Strukturverfeinerungs-Daten fir [(pydimH,)ZnCl,] 23 in

P1.

Verbindung

[(pydimH,)ZnCl,] 23 in P1
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Summenformel C;HoCIoNOLZn

Molmasse /gmol™' 275.45

Temperatur /K 293(2)

Wellenlange /A 0.717073 (MoKa)

Kristallsystem triklin

Raumgruppe PT (No. 2)

Zelldaten a, b, c /A 7.2629(11)  114.301(16)
o, B,y /I° 8.1050(12)  102.504(17)

9.7104(149  98.292(17)

Zellvolumen /A% FE? 490.81(16), 2

Ber. Dichte /gcm ™ 1.864

Abs.-Koef. /mm™’ 3.010

F(000) 276

Kristallgrée/mm, Farbe 0.40x0.40x0.10, farblos

Gem. 26-Bereich/® 2.8 bis 28.1

Indexbereich -9<h<9, -10<k<10, -12<I<10

gem. Reflexe 5942

Unabhangige Reflexe 2204 (Rix=0.112)

Absorptionskorrektur numerisch

Strukturverfeinerung Full-matrix least-squares on F?

Daten/Restraints/Parameter 2204/0/127

GOOF" 1.059

Endgiiltige R-Werte® R =0.095, wR2 = 0.225

R-Werte (sédmtliche Daten) R =0.100, wR2 = 0.231

Restelektronendichte/e’A™ 2.819 und -2.873

2 Formeleinheit pro Zelle, ® Goodness-of-fit an F2, @ [>24(l).

Tabelle 6.4.8: Atomkoordinaten (x 10*) und &quivalente isotrope Auslenkungsparameter (pm? x 107"

fiir [(pydimH2)ZnCl,] 23 in P1. U(eq) wird berechnet als ein Drittel der Spur des orthogonalen Uj-
Tensors.

Atom | x ly | z | U(eq)/A
Zn1 0.29725(6) 1.17062(5) 0.39505(5) 0.0312(2)
Ci 0.15040(14) 1.30485(13) 0.25093(12) 0.0390(3)
cl2 0.25694(17) 1.28733(14) 0.63505(12) 0.0429(3)
01 0.6009(5) 1.3116(4) 0.4714(4) 0.0559(10)
02 0.0897(5) 0.9012(4) 0.2986(4) 0.0487(10)
N1 0.4166(4) 0.9845(4) 0.2509(4) 0.0290(8)
c1 0.5924(5) 1.0461(5) 0.2405(5) 0.0315(10)
c2 0.6592(6) 0.9386(6) 0.1199(5) 0.0375(12)
c3 0.3054(5) 0.8117(5) 0.1450(5) 0.0314(10)
c4 0.3637(7) 0.6965(5) 0.0221(5) 0.0421(11)
c5 0.5437(7) 0.7620(6) 0.0094(5) 0.0412(12)
C6 0.7090(6) 1.2391(6) 0.3674(5) 0.0398(11)
c7 0.1127(6) 0.7527(5) 0.1683(5) 0.0395(11)

Tabelle 6.4.9: H-Atomkoordinaten (x10*) und &quivalente isotrope Auslenkungsparameter (pm*x10™")
fir [(pydimH,)ZnCl,] 23 in P1.

Atom | x ly |z | U(iso)/A
H2 0.78032 0.98444 0.11335 0.041(12)
H4 0.28467 0.57734 -0.05082 0.042(12)
H5 0.58589 0.68714 -0.07321 0.045(13)
H6A 0.73537 1.32034 0.31946 0.054(15)
H6B 0.83296 1.23344 0.42504 0.10(2)
H7A 0.10874 0.64353 0.18675 0.08(2)
H7B 0.00692 0.71931 0.07338 0.039(12)
H11A 0.00394 0.86315 0.32447 0.07(2)
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| H11B

0.68391

1.39745

0.54019

0.07(2) |

Tabelle 6.4.10: Anisotrope Auslenkungsparameter [pm? x 10™"] fiir [(pydimH2)ZnCly] 24 in P1. Der
anisotrope Auslenkungsfaktorexponent hat die Form: -2 'ITZ[(ha*)2U(1 1)+...+2hka*b*U(12)].

Atom | U(11)U | U(22) | U(33) | U(23) | U(13) | U(12)

Zn1 0.0333(3) 0.0253(3) 0.0332(3) 0.0111(2) 0.0132(2) 0.0055(2)
Cl1 0.0421(5) 0.0359(5) 0.0383(5) 0.0184(4) 0.0104(4) 0.0072(4)
CI2 0.0539(6) 0.0386(5) 0.0338(5) 0.0145(4) 0.0189(4) 0.0030(4)
01 0.0369(17)  0.0416(16)  0.056(2) -0.0039(15)  0.0173(16)  -0.0088(13)
02 0.0463(17)  0.0321(14)  0.056(2) 0.0067(13)  0.0296(16)  -0.0026(12)
N1 0.0310(15)  0.0233(12)  0.0334(16)  0.0131(12)  0.0112(13)  0.0067(11)
C1 0.0303(17)  0.0301(16)  0.037(2) 0.0184(15)  0.0096(15)  0.0083(13)
C2 0.036(2) 0.044(2) 0.044(2) 0.0258(18)  0.0189(18)  0.0162(16)
C3 0.0336(18)  0.0257(15)  0.0337(19)  0.0124(14)  0.0117(15)  0.0060(13)
c4 0.053(2) 0.0269(17)  0.038(2) 0.0085(16)  0.0126(19)  0.0085(16)
C5 0.051(2) 0.043(2) 0.040(2) 0.0200(18)  0.024(2) 0.0240(18)
Cé 0.0297(18)  0.0390(19)  0.046(2) 0.0177(18)  0.0116(17)  0.0011(15)
c7 0.038(2) 0.0267(16)  0.043(2) 0.0090(16)  0.0124(18)  -0.0008(14)

Tabelle 6.4.11: (vollstandige) Bindungslangen und Bindungswinkel fiir [(pydimH,)ZnCl,] 23 in P1.

Bindungslangen /A

Bindungsléngen /A (Fortsetzung)

Zn1-Cl1 2.2850(12) C1-C2 1.376(6)
Zn1-CI2 2.2299(12) C2-C5 1.380(7)
Zn1-01 2.142(4) C3-C4 1.375(6)
Zn1-02 2.162(4) C3-C7 1.507(6)
Zn1-N1 2.037(3) C4-C5 1.389(7)
01-C6 1.403(6) C2-H2 0.9302
02-C7 1.405(6) C4-H4 0.9300
0O1-H11B 0.7848 C5-H5 0.9300
0O2-H11A 0.7889 C6-HB6A 0.9703
N1-C1 1.343(5) C6-H6B 0.9699
N1-C3 1.342(6) C7-H7A 0.9702
C1-C6 1.504(6) C7-H7B 0.9701
Bindungswinkel /° Bindungswinkel /° (Fortsetzung)
Cl1-zZn1-CI2 110.42(5) N1-C3-C4 121.8(4)
Cl1-Zn1-01 103.61(10) N1-C3-C7 116.0(4)
Cl1-Zn1-02 102.48(10) C4-C3-C7 122.2(4)
Cl1-Zn1-N1 105.93(10) C3-C4-C5 118.5(4)
Cl2-Zn1-01 96.49(10) C2-C5-C4 119.6(4)
Cl2-Zn1-02 96.35(10) 01-C6-C1 108.8(4)
Cl2-Zn1-N1 143.65(11) 02-C7-C3 109.4(4)
01-Zn1-02 144.62(14) C1-C2-H2 120.41
01-Zn1-N1 74.93(13) C5-C2-H2 120.71
02-Zn1-N1 75.23(14) C3-C4-H4 120.84
Zn1-01-C6 117.3(3) C5-C4-H4 120.67
Zn1-02-C7 116.9(3) C2-C5-H5 120.28
C6-01-H11B 98.82 C4-C5-H5 120.11
Zn1-01-H11B 143.85 0O1-C6-H6A 109.62
C7-02-H11A 109.35 01-C6-H6B 110.11
Zn1-02-H11A 133.62 C1-C6-HBA 109.83
C1-N1-C3 119.6(3) C1-C6-H6B 110.17
Zn1-N1-C1 119.4(3) H6A-C6-H6B 108.30
Zn1-N1-C3 119.7(3) 02-C7-H7A 109.88
N1-C1-C6 115.8(4) 02-C7-H7B 109.82
C2-C1-C6 122.7(4) C3-C7-H7A 109.86
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N1-C1-C2 121.5(4) C3-C7-H7B 109.61
C1-C2-C5 118.9(4) H7A-C7-H7B 108.23

Tabelle 6.4.12: Wasserstoffwechselwirkungen (in Abstande d/A und Winkeln p/°) fiir [(pydimH3)ZnCly]
23in P1.

A-H"X | d(A-H)/A | d(H"X)y/A | BA-HX)/°
02-H11ACI2 0.7900 2.3000 172.00
01-H11B"Cl1 0.7800 2.3400 162.00

Tabelle 6.4.13: Kristallographische Daten und Strukturverfeinerungs-Daten fir [(pydimH;)ZnCl,] 23 in
P21/C.

Verbindung | [(pydimH,)ZnCl,] 23 in P24/c
Summenformel C7HoCI,NOLZNn
Molmasse /g'mol™" 275.45
Temperatur /K 293(2)
Wellenlange /A 0.717073 (MoKa.)
Kristallsystem monoklin
Raumgruppe P2,/c (No. 14)
Zelldaten a, b, c /A 10.5505, 90
o, B,y /° 10.5893, 119.391(4)
10.7490, 90
Zellvolumen /A%, FE? 1046.34(17), 4
Ber. Dichte /gcm™ 1.748
Abs.-Koef. /mm™ 2.824
F(000) 552
Kristallgréle/mm, Farbe 0.20x0.20x0.10, farblos
Gem. 26-Bereich/° 2.2 bis 29.6
Indexbereich -13<h<14
-14<k<14
-141<14
gem. Reflexe 14678
Unabhangige Reflexe 2915 (Rint = 0.119)
Absorptionskorrektur numerisch
Strukturverfeinerung Full-matrix least-squares on F?
Daten/Restraints/Parameter 14678/0
GOOF® [(pydimH,)ZnCl,] 24 in P24/c
Endgiiltige R-Werte® C7HgCI,NO,Zn
R-Werte (sédmtliche Daten) 275.45
Restelektronendichte/e’ A~ 293(2)

2 Formeleinheit pro Zelle, ® Goodness-of-fit an F2, @ [>24(l).

Tabelle 6.4.14: Atomkoordinaten (x 104) und aquivalente isotrope Auslenkungsparameter (pm2 X 10‘1)
far [(pydimH;)ZnCl,] 23 in P24/c. U(eq) wird berechnet als ein Drittel der Spur des orthogonalen Uj-
Tensors.

Atom | x ly |z | U(eq)/A
Zn1 0.34305(4) 0.68170(4) 0.52000(3) 0.0517(2)
CI3 0.23670(9) 0.86891(8) 0.51974(8) 0.0590(3)
Cl6 0.54945(9) 0.70331(9) 0.51196(9) 0.0635(3)
01 0.1986(3) 0.6409(3) 0.2896(2) 0.0599(7)
04 0.4340(4) 0.6344(3) 0.7424(2) 0.0902(12)
N1 0.2374(3) 0.5195(2) 0.5181(2) 0.0478(7)
1 0.1165(5) 0.5299(4) 0.2591(3) 0.0755(13)
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c2 0.1369(3) 0.4688(3) 0.3952(3) 0.0548(9)
c3 0.0585(4) 0.3642(4) 0.3908(4) 0.0691(11)
c4 0.0858(5) 0.3076(4) 0.5177(5) 0.0777(16)
C5 0.1932(4) 0.3578(4) 0.6448(4) 0.0719(12)
C6 0.2666(3) 0.4652(3) 0.6419(3) 0.0529(9)

c7 0.3831(4) 0.5248(4) 0.7759(3) 0.0639(10)

Tabelle 6.4.15: H-Atomkoordinaten (x10%) und &quivalente isotrope Auslenkungsparameter (pm°x10™")
fur [(pydimH,)ZnCl,] 23 in P24/c.

Atom | x ly | z | U(iso)/A
H1A 0.14629 0.47144 0.20882 0.0905
H1B 0.01439 0.54937 0.19745 0.0905
H3 -0.01216 0.33166 0.30379 0.0831
H4 0.03291 0.23728 0.51746 0.0933
H5 0.21591 0.31988 0.73130 0.0862
H7A 0.34434 0.54558 0.83860 0.0767
H7B 0.46278 0.46585 0.82536 0.0767
H8A 0.47820 0.69010 0.81385 0.081(14)
H8B 0.21777 0.68371 0.22900 0.15(3)

Tabelle 6.4.16: Anisotrope Auslenkungsparameter [pm? x 10’1] fur [(pydimH,)ZnCl,] 23 in P2,/c. Der
anisotrope Auslenkungsfaktorexponent hat die Form: -2 'ITZ[(ha*)2U(1 1)+...+2hka*b*U(12)].

Atom | U(1,1)U | U@2,2) | U(3,3) | U@2,3) | U(1,3) [ U(1,2)

Zn1 0.0555(3) 0.0581(3) 0.0442(2) -0.0014(1)  0.0265(2) -0.0034(1)
CI3 0.0658(4) 0.0631(5) 0.0578(4) -0.0012(3)  0.0379(3) 0.0034(3)
Clé 0.0530(4) 0.0793(6) 0.0605(4) 0.0058(3) 0.0297(4) 0.0088(4)
01 0.0718(14)  0.0671(14)  0.0427(10)  -0.0015(9)  0.0295(10)  -0.0116(12)
04 0.125(3) 0.0886(19)  0.0392(10)  -0.0023(11) 0.0265(14)  -0.0354(19)
N1 0.0481(11)  0.0525(13)  0.0462(10)  0.0018(9) 0.0257(9) 0.0033(10)
C1 0.086(2) 0.086(3) 0.0458(15)  -0.0070(15) 0.0256(16)  -0.029(2)
C2 0.0517(14)  0.0618(17)  0.0509(13)  -0.0012(12) 0.0251(12)  -0.0007(13)
C3 0.0569(18)  0.074(2) 0.0698(19)  0.0008(17)  0.0259(16)  -0.0106(18)
c4 0.067(2) 0.074(3) 0.090(3) 0.0122(19)  0.037(2) -0.0138(19)
C5 0.067(2) 0.081(2) 0.068(2) 0.0236(17)  0.0334(17)  0.0021(19)
Cé 0.0523(14)  0.0599(17)  0.0508(13)  0.0088(12)  0.0287(12)  0.0082(13)
c7 0.074(2) 0.071(2) 0.0448(13)  0.0081(13)  0.0276(14)  0.0053(17)

Tabelle 6.4.17: (vollstéandige) Bindungslangen und Bindungswinkel fir [(pydimH,)ZnCl,] 23 in P24/c.

Bindungslangen /A

Bindungslangen /A (Fortsetzung)

Zn1-CI3 2.2773(10) C2-C3 1.369(6)
Zn1-Cl6 2.2331(12) C3-C4 1.385(6)
Zn1-01 2.222(2) C4-C5 1.383(6)
Zn1-04 2.153(2) C5-C6 1.385(5)
Zn1-N1 2.042(3) Ce6-C7 1.499(4)
01-C1 1.400(6) C1-H1A 0.9700
04-C7 1.398(5) C1-H1B 0.9703
01-H8B 0.8944 C3-H3 0.9300
04-H8A 0.8965 C4-H4 0.9298
N1-C2 1.335(4) C5-H5 0.9298
N1-C6 1.339(4) C7-H7A 0.9697
C1-C2 1.515(5) C7-H7B 0.9697
Bindungswinkel /° Bindungswinkel /°

ClI3-Zn1-Cl6 113.58(4) C2-C3-C4 119.1(4)
CI3-Zn1-01 95.73(9) C3-C4-C5 118.7(4)
CI3-Zn1-04 98.90(10) C4-C5-C6 119.3(4)
ClI3-Zn1-N1 117.77(9) N1-C6-C7 117.0(3)
Cl6-Zn1-01 97.19(9) C5-C6-C7 121.9(3)
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Cl6-Zn1-04 98.92(12) N1-C6-C5 121.1(3)
Cl6-Zn1-N1 128.58(9) 04-C7-C6 109.8(2)
01-Zn1-04 151.70(12) 01-C1-H1A 109.50
01-Zn1-N1 75.69(10) 01-C1-H1B 109.48
04-Zn1-N1 76.06(11) C2-C1-H1A 109.52
Zn1-01-C1 115.55(18) C2-C1-H1B 109.52
Zn1-04-C7 117.4(2) H1A-C1-H1B 108.05
C1-01-H8B 126.15 C2-C3-H3 120.46
Zn1-O1-H8B 115.89 C4-C3-H3 120.46
C7-04-H8A 115.44 C3-C4-H4 120.63
Zn1-04-H8A 124.00 C5-C4-H4 120.67
C2-N1-C6 119.6(3) C4-C5-H5 120.39
Zn1-N1-C2 120.84(19) C6-C5-H5 120.31
Zn1-N1-C6 119.53(19) 04-C7-H7A 109.69
01-C1-C2 110.7(2) 04-C7-H7B 109.65
N1-C2-C3 122.2(3) C6-C7-H7A 109.68
C1-C2-C3 121.0(3) C6-C7-H7B 109.71
N1-C2-C1 116.8(3) H7A-C7-H7B 108.23

Tabelle 6.4.18: H-Wechselwirkungen (in Abstédnde d/A und Winkeln p/°) fir [(pydimH2)ZnCly] 23 in

P21/C.

A-H"X | d(A-H) A | d(H"X)y/A | BA-HX)°
O4-H8A "CI6 0.9000 2.1900 163.00
01-H8BCI3 0.8900 2.4200 135.00

Tabelle 6.4.19: Kristallographische Daten und Strukturverfeinerungs-Daten fir [(pydimH;)ZnCl,] 23 in

P21/C.

Verbindung | [(pydotH,)CoCl,] 24 EtOH

Summenformel C23H55ClI,CoNO, CoHgO

Molmasse /g'mol™" 523.36

Temperatur /K 293(2)

Wellenlange /A 0.71073 (MoKa)

Kristallsystem triklin

Raumgruppe PT (No. 2)

Zelldaten a, b, c /A 10.8545(16) 87.350(20)
o, B,y /° 10.9814(18) 71.492(18)

Zellvolumen /A%, FE®
Ber. Dichte /gcm™
Abs.-Koef. /mm™

F(000)

Kristallgro3e/mm, Farbe
Gem. 26-Bereich/®
Indexbereich

gem. Reflexe
Unabhangige Reflexe
Absorptionskorrektur
Strukturverfeinerung
Daten/Restraints/Parameter
GOOF"

Endgiiltige R-Werte®
R-Werte (sdmtliche Daten)
Restelektronendichte/e’ A~

11.5950(20) 81.867(18)
1297.4(4), 2

1.340

0.893

546

0.20x0.20x0.20, blau

2.5 bis 28.1

-13<h<14, -14<k<14, -15<I<0
5843

5843 (Rt = 0)

numerisch

Full-matrix least-squares on F?
5843/0/204

0.535

R1=0.033, wR2 =0.057
R1=0.121, wR2 = 0.057
0.272 und -0.245

2 Formeleinheit pro Zelle,  Goodness-of-fit an F2, © 1>25().
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Tabelle 6.4.20: Atomkoordinaten (x 104) und aquivalente isotrope Auslenkungsparameter (pm2 x10’1)
far [(pydotH,)CoCl,] 24'EtOH. U(eq) wird berechnet als ein Drittel der Spur des orthogonalen Uj-
Tensors.

Atom | x |y | z | U(eq)/A
Cof 0.36748(4) 0.58390(4) 0.34783(4) 0.0388(2)
Cl2 0.55834(8) 0.61836(8) 0.21018(7) 0.0622(3)
CI3 0.35723(8) 0.39255(7) 0.43326(7) 0.0529(3)
01 0.2624(2) 0.5780(2) 0.2214(2) 0.0452(8)
02 0.3977(2) 0.68803(16) 0.48603(17) 0.0389(7)
N1 0.1892(2) 0.68301(18) 0.4285(2) 0.0340(8)
c1 0.3445(3) 0.9425(3) 0.3929(3) 0.0598(14)
c2 0.3272(3) 0.9611(3) 0.5241(3) 0.0482(11)
c3 0.3364(3) 1.0768(3) 0.5600(4) 0.0637(16)
c4 0.3197(4) 1.1045(4) 0.6797(5) 0.0825(18)
c5 0.2945(4) 1.0151(4) 0.7655(4) 0.0784(17)
c6 0.2858(3) 0.8962(3) 0.7327(3) 0.0618(14)
c7 0.2996(3) 0.8685(3) 0.6139(3) 0.0409(11)
c8 0.2812(3) 0.7415(2) 0.5819(3) 0.0360(10)
C9 0.2573(3) 0.6493(3) 0.6866(3) 0.0503(12)
c10 0.1688(3) 0.7490(2) 0.5292(3) 0.0365(10)
C11 0.0480(3) 0.8167(3) 0.5841(3) 0.0483(11)
c12 -0.0503(3) 0.8162(3) 0.5356(3) 0.0576(14)
c13 -0.0301(3) 0.7504(3) 0.4312(3) 0.0527(12)
C14 0.0910(3) 0.6846(2) 0.3791(3) 0.0373(11)
c15 0.1208(3) 0.6033(3) 0.2678(3) 0.0385(11)
C16 0.0677(3) 0.4819(3) 0.3137(3) 0.0564(14)
c17 0.0676(3) 0.6687(3) 0.1707(3) 0.0432(11)
c18 -0.0258(3) 0.6192(3) 0.1354(3) 0.0608(16)
C19 -0.0757(4) 0.6753(4) 0.0477(3) 0.0759(17)
C20 -0.0331(4) 0.7806(4) -0.0042(3) 0.079(2)
c21 0.0576(4) 0.8319(3) 0.0305(3) 0.0661(16)
c22 0.1092(3) 0.7783(3) 0.1181(3) 0.0518(12)
c23 0.2062(4) 0.8441(3) 0.1526(3) 0.0770(16)
03 0.3464(3) 0.3920(3) 0.0714(2) 0.0986(13)
C24 0.4316(7) 0.2906(5) 0.1040(4) 0.145(3)
C25 0.4025(8) 0.1774(6) 0.0856(6) 0.214(5)

Tabelle 6.4.21: H-Atomkoordinaten (x10%) und &quivalente isotrope Auslenkungsparameter (pm”x10™")
flr [(pydotH;)CoCl,] 24 EtOH.

Atom | x ly |z | U(iso)/A
H1A 0.37213 1.01468 0.34768 0.0901
H1B 0.40968 0.87298 0.36257 0.0901
H1C 0.26280 0.92796 0.38407 0.0901
H1E 0.279(4) 0.533(3) 0.169(3) 0.094(17)
H2F 0.481(4) 0.671(4) 0.515(4) 0.147(18)
H3 0.35456 1.13832 0.50161 0.0766
H4 0.32564 1.18352 0.70115 0.0988
H5 0.28309 1.03275 0.84622 0.0939
H6 0.27047 0.83499 0.79181 0.0744
HOA 0.32786 0.64262 0.72068 0.0757
HoB 0.17615 0.67691 0.74810 0.0757
HoC 0.25280 0.57039 0.65698 0.0757
H11 0.03432 0.86229 0.65371 0.0577
H12 -0.13195 0.86051 0.57306 0.0690
H13 -0.09685 0.75064 0.39691 0.0632
H16A 0.11107 0.44355 0.36912 0.0846
H16B -0.02484 0.49795 0.35479 0.0846
H16C 0.08378 0.42812 0.24605 0.0846
H18 -0.05529 0.54688 0.17164 0.0729
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H19
H20
H21
H23A
H23B
H23C
H3A
H24A
H24B
H25A
H25B
H25C

-0.13787
-0.06559
0.08508
0.16248
0.27622
0.24120
0.37260
0.42429
0.52179
0.41060
0.46223
0.31442

0.64099
0.81851
0.90483
0.88769
0.78503
0.90132
0.40353
0.29828
0.29685
0.16868
0.11466
0.16936

0.02467
-0.06399
-0.00587
0.22756
0.16254
0.08960
-0.00222
0.18899
0.05616
0.00141
0.10757
0.13486

0.0909
0.0956
0.0797
0.1156
0.1156
0.1156
0.1483
0.1737
0.1737
0.3215
0.3215
0.3215

Tabelle 6.4.22: Anisotrope Auslenkungsparameter [pm? x 10'1] fur [(pydotH,)CoCl,] 24 EtOH. Der
anisotrope Auslenkungsfaktorexponent hat die Form: —2 12[(ha*)°U(11)+...+2hka*b*U(12)].

Atom | Uu(1,1)U | U@2,2) | U(3,3) | U@2,3) | U(1,3) [ U(1,2)

Co1 0.0363(3) 0.0333(3) 0.0445(3) -0.0016(2)  -0.0117(2)  0.0008(2)
CI2 0.0521(6) 0.0808(6) 0.0491(5) -0.0041(4)  -0.0047(5)  -0.0184(5)
CI3 0.0554(6) 0.0370(5) 0.0753(6) 0.0107(4) -0.0344(5)  -0.0073(4)
01 0.0444(16)  0.0470(14)  0.0466(14)  -0.0048(12) -0.0198(12)  0.0004(11)
02 0.0328(14)  0.0367(12)  0.0458(12)  -0.0099(9)  -0.0108(11) -0.0007(10)
N1 0.0300(16)  0.0300(13)  0.0399(15)  0.0032(11)  -0.0093(12) -0.0017(11)
C1 0.063(3) 0.046(2) 0.072(2) 0.0160(18)  -0.024(2) -0.0113(18)
C2 0.033(2) 0.0355(18)  0.077(2) -0.0008(17)  -0.0208(18)  0.0008(15)
C3 0.049(3) 0.035(2) 0.113(3) -0.005(2) -0.033(2) -0.0061(17)
c4 0.059(3) 0.047(2) 0.150(4) -0.033(3) -0.042(3) -0.003(2)
C5 0.070(3) 0.072(3) 0.095(3) -0.045(3) -0.025(2) -0.003(2)
Cé 0.061(3) 0.060(2) 0.063(2) -0.0186(19) -0.0140(19)  -0.0103(19)
c7 0.030(2) 0.0378(18)  0.056(2) -0.0073(16) -0.0163(16)  0.0009(15)
C8 0.0327(19)  0.0294(16)  0.0432(19)  -0.0059(14) -0.0093(15)  0.0002(14)
C9 0.057(2) 0.050(2) 0.047(2) 0.0032(16)  -0.0207(17)  -0.0079(18)
C10 0.035(2) 0.0324(16)  0.0392(18)  0.0005(14)  -0.0078(15) -0.0038(14)
C11 0.038(2) 0.0449(19)  0.055(2) -0.0104(16)  -0.0085(18)  0.0060(16)
C12 0.032(2) 0.068(2) 0.070(3) -0.009(2) -0.0173(19)  0.0086(18)
C13 0.033(2) 0.065(2) 0.061(2) -0.0025(19)  -0.0195(18)  0.0026(18)
C14 0.035(2) 0.0324(16)  0.0449(19)  0.0077(14)  -0.0139(16) -0.0055(15)
c15 0.033(2) 0.0380(17)  0.0469(19)  0.0051(15)  -0.0163(16) -0.0058(15)
C16 0.070(3) 0.049(2) 0.059(2) 0.0074(16)  -0.0276(19) -0.0221(19)
c17 0.042(2) 0.049(2) 0.0394(19)  -0.0020(15) -0.0158(16) -0.0007(16)
c18 0.055(3) 0.071(3) 0.062(2) 0.0026(19)  -0.026(2) -0.010(2)
C19 0.076(3) 0.099(3) 0.064(3) -0.010(2) -0.043(2) 0.004(3)
C20 0.080(4) 0.104(4) 0.050(3) -0.004(2) -0.031(2) 0.026(3)
C21 0.072(3) 0.069(3) 0.048(2) 0.0092(19)  -0.017(2) 0.014(2)
Cc22 0.050(2) 0.052(2) 0.050(2) 0.0077(17)  -0.0142(18)  -0.0021(18)
c23 0.088(3) 0.065(2) 0.089(3) 0.021(2) -0.038(2) -0.029(2)
03 0.133(3) 0.093(2) 0.0627(18)  -0.0252(17) -0.0317(18) 0.019(2)
C24 0.225(8) 0.114(5) 0.088(4) -0.043(4) -0.064(4) 0.049(5)
C25 0.290(10) 0.132(6) 0.210(7) 0.044(5) -0.071(6) -0.023(6)

Tabelle 6.5.23: (vollstandige) Bindungslangen und Bindungswinkel fiir [(pydotH,)CoCl,] 24 EtOH.

Bindungsabstande /A Bindungsabstande /A (Fortsetzung)
Co1-CI2 2.2470(10) C15-C16 1.533(5)
Co1-CI3 2.2831(10) C15-C17 1.529(5)
Co1-01 2.132(2) C17-C18 1.390(5)
Co1-02 2.143(2) C17-C22 1.391(5)
Co1-N1 2.038(2) C18-C19 1.380(5)
01-C15 1.448(4) C19-C20 1.350(6)
02-C8 1.462(4) C20-C21 1.370(6)
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O1-H1E 0.76(3) C21-C22 1.380(5)
02-H2F 1.05(5) C22-C23 1.517(5)
03-C24 1.459(7) C1-H1C 0.9600
03-H3A 0.8195 C1-H1A 0.9603
N1-C14 1.359(4) C1-H1B 0.9597
N1-C10 1.344(4) C3-H3 0.9297
C1-C2 1.493(5) C4-H4 0.9300
C2-C3 1.382(5) C5-H5 0.9302
C2-C7 1.414(5) C6-H6 0.9305
C3-C4 1.384(7) C9-H9C 0.9599
C4-C5 1.357(7) C9-H9A 0.9600
C5-C6 1.401(5) C9-H9B 0.9602
C6-C7 1.381(5) C11-H11 0.9297
C7-C8 1.515(4) C12-H12 0.9295
C8-C9 1.525(4) C13-H13 0.9302
C8-C10 1.520(5) C16-H16B 0.9596
C10-C11 1.384(5) C16-H16A 0.9606
C11-C12 1.356(5) C16-H16C 0.9598
C12-C13 1.380(5) C18-H18 0.9303
C13-C14 1.372(5) C19-H19 0.9297
C14-C15 1.525(4) C20-H20 0.9302
C21-H21 0.9299 C24-H24A 0.9699
C23-H23B 0.9596 C24-H24B 0.9703
C23-H23A 0.9603 C25-H25A 0.9600
C23-H23C 0.9600 C25-H25B 0.9603
C24-C25 1.367(9) C25-H25C 0.9595
Bindungswinkel /° Bindungswinkel /° (Fortsetzung)
Cl2-Co1-CI3 117.24(4) C6-C7-C8 120.1(3)
Cl2-Co1-01 96.41(7) C2-C7-C6 119.0(3)
Cl2-Co1-02 93.11(7) C9-C8-C10 108.2(3)
Cl2-Co1-N1 136.89(7) C7-C8-C9 115.2(3)
CI3-Co1-01 102.05(7) 02-C8-C9 106.8(2)
CI3-Co1-02 102.08(6) 02-C8-C10 105.6(2)
CI3-Co1-N1 105.83(7) 02-C8-C7 109.8(3)
01-Co1-02 146.28(8) C7-C8-C10 110.7(2)
01-Co1-N1 75.43(9) N1-C10-C11 120.5(3)
02-Co1-N1 75.56(9) C8-C10-C11 122.1(3)
Co1-01-C15 117.29(18) N1-C10-C8 117.3(3)
Co1-02-C8 117.27(18) C10-C11-C12 119.5(3)
C15-0O1-H1E 107(3) C11-C12-C13 120.5(3)
Co1-O1-H1E 127(3) C12-C13-C14 118.3(3)
C8-02-H2F 112(2) C13-C14-C15 122.3(3)
Co1-02-H2F 124(2) N1-C14-C13 121.4(3)
C24-03-H3A 109.50 N1-C14-C15 116.2(3)
Co1-N1-C10 120.4(2) 01-C15-C14 105.4(3)
Co1-N1-C14 120.00(18) C14-C15-C17 111.5(3)
C10-N1-C14 119.6(2) 01-C15-C17 110.0(3)
C1-C2-C7 124.1(3) C14-C15-C16 106.8(3)
C3-C2-C7 118.2(3) 01-C15-C16 108.0(3)
C1-C2-C3 117.7(3) C16-C15-C17 114.7(3)
C2-C3-C4 122.4(4) C15-C17-C22 121.3(3)
C3-C4-C5 119.3(4) C18-C17-C22 119.1(3)
C4-C5-C6 120.1(4) C15-C17-C18 119.6(3)
C5-C6-C7 121.0(3) C17-C18-C19 121.3(3)
C2-C7-C8 120.9(3) C18-C19-C20 119.2(4)
C19-C20-C21 120.5(4) C11-C12-H12 119.70
C20-C21-C22 121.8(3) C12-C13-H13 120.88
C21-C22-C23 117.7(3) C14-C13-H13 120.79
C17-C22-C21 118.2(3) C15-C16-H16B 109.49
C17-C22-C23 124.1(3) C15-C16-H16C 109.51
C2-C1-H1A 109.46 C15-C16-H16A 109.42
C2-C1-H1C 109.47 H16A-C16-H16C 109.43
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H1A-C1-H1B 109.47 H16B-C16-H16C 109.52
H1A-C1-H1C 109.46 H16A-C16-H16B 109.46
H1B-C1-H1C 109.50 C19-C18-H18 119.38
C2-C1-H1B 109.47 C17-C18-H18 119.35
C4-C3-H3 118.76 C20-C19-H19 120.45
C2-C3-H3 118.81 C18-C19-H19 120.38
C3-C4-H4 120.40 C19-C20-H20 119.68
C5-C4-H4 120.33 C21-C20-H20 119.81
C6-C5-H5 119.93 C20-C21-H21 119.15
C4-C5-H5 119.97 C22-C21-H21 119.08
C5-C6-H6 119.53 C22-C23-H23B 109.49
C7-C6-H6 119.52 C22-C23-H23C 109.48
C8-C9-H9A 109.48 H23A-C23-H23B 109.47
C8-C9-H9B 109.45 H23A-C23-H23C 109.45
HO9A-C9-HO9B 109.46 H23B-C23-H23C 109.49
HOA-C9-HOC 109.48 C22-C23-H23A 109.45
H9B-C9-H9C 109.47 03-C24-C25 113.2(6)
C8-C9-H9C 109.50 03-C24-H24A 108.93
C10-C11-H11 120.28 03-C24-H24B 108.89
C12-C11-H11 120.19 C25-C24-H24A 108.96
C13-C12-H12 119.78 C25-C24-H24B 108.96
H24A-C24-H24B 107.72 H25A-C25-H25B 109.44
C24-C25-H25A 109.46 H25A-C25-H25C 109.51
C24-C25-H25B 109.43 H25B-C25-H25C 109.49
C24-C25-H25C 109.48

Tabelle 6.5.24: H-Wechselwirkungen (in Abstéande d/A und Winkeln p/°) fiir [(pydotH,)CoCl,] 24 EtOH.

A-H"X | d(A-H)/A | d(H"X)/A | BA-HX)/°
O1-H1E"03 0.76(3) 1.88(3) 162(4)
02-H2FCI3 1.05(5) 2.05(5) 170(4)
03-H3A"CI2 0.8200 2.3000 165.00
C1-H1B"02 0.9600 2.4200 118.00
C23-H23B"01 0.9600 2.3500 126.00
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Abbildung 6.4.1: Kristallstruktur von [(pydotH,)CoCl,] 24 EtOH entlang kristallographischer Achse a.

Abbildung 6.4.2: Kristallstruktur von [(pydotH,)CoCl,] 24 EtOH entlang kristallographischer Achse b.

Tabelle 6.4.25: Kristallographische Daten und Strukturverfeinerungs-Daten fir [(pydotH,)NiCl,]

25'EtOH in P24/c.

Verbindung

| [(pydotH,)CoCl,] 25'EtOH

Summenformel
Molmasse /gmol™
Temperatur /K
Wellenlange /A
Kristallsystem
Raumgruppe

Zelldaten a, b, c /A
o, B,y /°

Zellvolumen /A% FE?
Ber. Dichte /gcm™
Abs.-Koef. /mm™"
F(000)
Kristallgroe/mm, Farbe
Gem. 20-Bereich/®
Indexbereich

gem. Reflexe
Unabhangige Reflexe

C23H25CILNINO, CoHgO
523.1

293(2)

0.71073 (MoKo)

triklin

P1 (No. 2)

10.7950(21) 87.358(27)
10.8979(21) 72.091(26)
11.4758(29) 82.102(23)
1272.43(119), 2

1.37

0.998

547.9

0.20x0.20x0.10, rot-rosa
2.7 bis 28.2

-14<h<14, -14<k<14, -15<I<15
15575

5751 (Riny = 0.213)
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Absorptionskorrektur numerisch
Strukturverfeinerung Full-matrix least-squares on F?
Daten/Restraints/Parameter 5751/0/304

GOOF” 0.565

Endgiiltige R-Werte® R1=0.053, wR2 = 0.076
R-Werte (sdmtliche Daten) R1=0.252, wR2 =0.119
Restelektronendichte/e’ A~ 0.444 und -0.350

3 Formeleinheit pro Zelle, ® Goodness-of-fit an F2, @ [>24(l).

Tabelle 6.5.26: Atomkoordinaten (x 104) und aquivalente isotrope Auslenkungsparameter (pm2x10‘1)
far [(pydotH2)NiCl;] 25 EtOH. U(eq) wird berechnet als ein Drittel der Spur des orthogonalen Uj-
Tensors.

Atom | x ly |z | U(eq)/A
Ni 0.13399(10) 0.40446(9) 0.65368(10) 0.0402(4)
CI2 0.14652(19) 0.59593(16) 0.56221(19) 0.0515(8)
CI3 -0.06170(19) 0.38745(19) 0.79169(19) 0.0613(8)
04 0.0991(6) 0.3081(5) 0.5185(5) 0.0445(19)
05 0.2335(4) 0.4196(4) 0.7806(4) 0.0446(17)
N6 0.3087(6) 0.3174(4) 0.5713(5) 0.035(2)
c7 0.2135(7) 0.2577(6) 0.4188(6) 0.035(2)
C9 0.4310(7) 0.3323(7) 0.8309(7) 0.046(3)
C10 0.1557(8) 0.0534(7) 0.6091(8) 0.064(3)
C11 0.3751(7) 0.3971(7) 0.7322(7) 0.040(3)
c12 0.1960(7) 0.1301(7) 0.3870(8) 0.044(3)
c13 0.1717(7) 0.0338(6) 0.4766(8) 0.048(3)
C14 0.4075(7) 0.3175(6) 0.6213(7) 0.039(3)
c15 0.4281(8) 0.5212(6) 0.6870(7) 0.054(3)
C16 0.2346(7) 0.3487(6) 0.3132(7) 0.046(3)
c17 0.5494(7) 0.1846(7) 0.4635(9) 0.056(3)
c18 0.3905(8) 0.2190(7) 0.8830(7) 0.054(3)
c19 0.3289(6) 0.2506(6) 0.4706(7) 0.037(3)
C20 0.5275(7) 0.2514(7) 0.5684(8) 0.056(3)
c21 0.4437(9) 0.1683(8) 0.9731(8) 0.067(3)
C22 0.1644(8) -0.0832(7) 0.4405(10) 0.061(4)
c23 0.5259(8) 0.3826(8) 0.8664(9) 0.065(4)
C24 0.4482(7) 0.1822(6) 0.4137(7) 0.051(3)
C25 0.5339(10) 0.2169(10) 1.0083(9) 0.080(4)
C26 0.1822(9) -0.1096/(9) 0.3200(13) 0.082(5)
c27 0.2018(10) -0.0184(10) 0.2338(10) 0.080(4)
c28 0.2089(9) 0.1010(8) 0.2687(8) 0.063(3)
C29 0.5775(9) 0.3251(10) 0.9546(9) 0.074(4)
C31 0.2931(9) 0.1561(8) 0.8499(9) 0.084(4)
08 0.8516(7) 0.3948(6) 0.0723(5) 0.089(3)
C30 0.9360(14) 0.2946(10) 0.1045(11) 0.123(6)
C32 0.9058(17) 0.1731(12) 0.0841(14) 0.188(9)

Tabelle 6.5.27: H-Atomkoordinaten (x10%) und &quivalente isotrope Auslenkungsparameter (pm°x10™")
fur [(pydotH,)NiCl,] 25 EtOH.

Atom | x ly |z | U(iso)/A
H10A 0.13816 -0.02225 0.65371 0.0951
H10B 0.08393 0.11720 0.64160 0.0951
H10C 0.23496 0.07777 0.61693 0.0951
H15A 0.38630 0.55896 0.62920 0.0810
H15B 0.52126 0.50611 0.64837 0.0810
H15C 0.40974 0.57558 0.75543 0.0810
H16A 0.16145 0.35582 0.28133 0.0691
H16B 0.31372 0.31982 0.24999 0.0691
H16C 0.24192 0.42819 0.34136 0.0691

158




6. Anhang

H17 0.63177 0.14130 0.42636 0.0672
H20 0.59464 0.25152 0.60334 0.0673
H21 0.41482 0.09592 1.01147 0.0808
H22 0.14707 -0.14574 0.49892 0.0733
H23 0.55489 0.45585 0.83035 0.0782
H24 0.46027 0.13596 0.34405 0.0614
H25 0.56678 0.17799 1.06852 0.0955
H26 0.18082 -0.19012 0.29731 0.0985
H27 0.21038 -0.03518 0.15281 0.0959
H28 0.22304 0.16291 0.20937 0.0753
H29 0.64106 0.35920 0.97734 0.0895
H31A 0.32805 0.12978 0.76608 0.1257
H31B 0.21394 0.21237 0.86002 0.1257
H31C 0.27408 0.08521 0.90201 0.1257
H33 0.048(7) 0.327(7) 0.507(8) 0.04(3)
H8 0.87697 0.40642 -0.00195 0.1333
H30A 0.92897 0.30185 0.19030 0.1474
H30B 1.02609 0.30173 0.05696 0.1474
H32A 0.81522 0.16704 0.12676 0.2817
H32B 0.96038 0.11053 0.11393 0.2817
H32C 0.92201 0.16151 -0.00200 0.2817

Tabelle 6.5.28: Anisotrope Auslenkungsparameter [pm? x 10™"] fiir [(pydotH,)NiCl,] 25 EtOH. Der
anisotrope Auslenkungsfaktorexponent hat die Form: -2 'ITZ[(ha*)2U(1 1)+...+2hka*b*U(12)].

Atom | U(1,1)U | U@2,2) | U(3,3) | U@2,3) | U(1,3) [ U(1,2)
Ni1 0.0381(6) 0.0357(6) 0.0468(8) 0.0016(5) -0.0151(5)  -0.0006(5)
CI2 0.0531(13)  0.0397(11)  0.0677(16)  0.0111(10)  -0.0288(12) -0.0064(10)
Ci3 0.0489(13)  0.0790(15)  0.0532(15)  0.0005(12)  -0.0103(11) -0.0109(11)
04 0.031(3) 0.045(3) 0.050(4) 0.002(3) -0.007(3) 0.007(3)
05 0.036(3) 0.047(3) 0.051(3) 0.006(2) -0.018(3) 0.003(2)
N6 0.055(4) 0.023(3) 0.035(4) 0.006(3) -0.025(3) -0.010(3)
c7 0.040(4) 0.041(4) 0.027(4) 0.004(3) -0.014(4) -0.003(4)
C9 0.038(4) 0.054(5) 0.051(6) 0.003(4) -0.024(4) -0.001(4)
C10 0.057(5) 0.047(5) 0.084(7) 0.020(5) -0.018(5) -0.010(4)
C11 0.032(4) 0.044(4) 0.047(5) 0.003(4) -0.016(4) -0.005(4)
C12 0.042(5) 0.045(5) 0.045(5) -0.010(4) -0.015(4) -0.001(4)
C13 0.042(5) 0.032(4) 0.075(7) 0.002(4) -0.027(5) -0.001(4)
C14 0.038(4) 0.036(4) 0.043(5) 0.002(3) -0.012(4) -0.008(4)
C15 0.068(6) 0.044(4) 0.059(6) 0.006(4) -0.029(5) -0.018(4)
C16 0.055(5) 0.038(4) 0.049(5) 0.009(4) -0.022(4) -0.008(4)
c17 0.030(4) 0.055(5) 0.076(7) -0.002(5) -0.012(4) 0.007(4)
c18 0.057(5) 0.053(5) 0.051(6) 0.015(4) -0.018(4) -0.003(4)
C19 0.030(4) 0.034(4) 0.048(5) 0.006(4) -0.015(4) -0.002(3)
C20 0.035(4) 0.068(6) 0.066(7) -0.008(5) -0.020(4) 0.005(4)
C21 0.072(6) 0.073(6) 0.052(6) 0.020(5) -0.023(5) 0.008(5)
Cc22 0.053(6) 0.031(5) 0.101(8) -0.002(5) -0.027(6) -0.005(4)
c23 0.059(6) 0.075(6) 0.071(7) 0.010(5) -0.034(5) -0.011(5)
C24 0.037(4) 0.047(5) 0.064(6) -0.003(4) -0.012(4) 0.007(4)
C25 0.064(7) 0.112(9) 0.061(7) 0.010(6) -0.029(6) 0.014(7)
C26 0.055(6) 0.052(8) 0.146(12) -0.024(7) -0.039(7) -0.005(5)
c27 0.075(7) 0.073(7) 0.095(9) -0.046(6) -0.031(8) 0.007(6)
C28 0.069(6) 0.065(6) 0.053(6) -0.017(5) -0.019(5) 0.003(5)
C29 0.071(6) 0.095(7) 0.078(8) -0.011(6) -0.059(6) 0.004(6)
C31 0.099(8) 0.064(6) 0.112(9) 0.038(6) -0.057(7) -0.042(6)
08 0.109(5) 0.096(5) 0.058(5) -0.023(4) -0.031(4) 0.023(4)
C30 0.173(13) 0.102(9) 0.090(10) -0.036(8) -0.064(9) 0.060(10)
C32 0.28(2) 0.114(11) 0.158(16) 0.045(11) -0.074(14)  0.022(13)

Tabelle 6.5.29: (vollstandige) Bindungslangen und Bindungswinkel fiir [(pydotH,)NiCl,] 25 EtOH.
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Bindungslangen /A

Bindungslangen /A (Fortsetzung)

Ni1-CI2 2.294(2) C18-C31 1.479(13)
Ni1-CI3 2.242(2) C19-C24 1.380(10)
Ni1-04 2.066(6) C21-C25 1.340(15)
Ni1-05 2.082(5) C22-C26 1.375(18)
Ni1-N6 1.961(6) C23-C29 1.386(14)
04-C7 1.462(9) C25-C29 1.378(15)
05-C11 1.447(9) C26-C27 1.360(16)
04-H33 0.61(8) C27-C28 1.398(14)
08-C30 1.434(15) C10-H10C 0.9605
08-H8 0.8205 C10-H10A 0.9602
N6-C14 1.358(10) C10-H10B 0.9596
N6-C19 1.339(9) C15-H15B 0.9602
C7-C12 1.505(10) C15-H15A 0.9596
C7-C16 1.512(10) C15-H15C 0.9602
C7-C19 1.528(10) C16-H16A 0.9600
C9-C23 1.396(12) C16-H16C 0.9599
C9-C11 1.541(11) C16-H16B 0.9596
C9-C18 1.412(11) C17-H17 0.9301
C10-C13 1.499(12) C20-H20 0.9301
C11-C15 1.546(10) C21-H21 0.9298
C11-C14 1.496(11) C22-H22 0.9300
C12-C28 1.369(12) C23-H23 0.9300
C12-C13 1.428(11) C24-H24 0.9299
C13-C22 1.378(11) C25-H25 0.9305
C14-C20 1.366(11) C26-H26 0.9301
C17-C20 1.376(12) C27-H27 0.9295
C17-C24 1.383(12) C28-H28 0.9296
C18-C21 1.389(12) C29-H29 0.9307
C31-H31B 0.9598 C30-H30B 0.9695
C31-H31A 0.9604 C32-H32A 0.9594
C31-H31C 0.9603 C32-H32B 0.9599
C30-C32 1.452(18) C32-H32C 0.9602
C30-H30A 0.9701

Bindungswinkel /° Bindungswinkel /° (Fortsetzung)
CI2-Ni1-CI3 113.31(9) C9-C11-C15 113.5(7)
Cl2-Ni1-04 99.50(17) C14-C11-C15 106.4(6)
CI2-Ni1-05 100.64(14) 05-C11-C15 108.9(6)
CI2-Ni1-N6 101.57(16) 05-C11-C14 107.2(6)
CI3-Ni1-04 94.84(19) C9-C11-C14 111.4(6)
CI3-Ni1-05 96.04(14) C7-C12-C13 121.8(7)
CI3-Ni1-N6 145.11(16) C7-C12-C28 120.6(7)
04-Ni1-05 151.0(2) C13-C12-C28 117.6(7)
04-Ni1-N6 77.8(3) C10-C13-C12 122.9(6)
O5-Ni1-N6 77.9(2) C10-C13-C22 118.0(7)
Ni1-04-C7 117.1(5) C12-C13-C22 119.1(8)
Ni1-05-C11 115.0(4) N6-C14-C20 120.4(7)
C7-04-H33 119(8) N6-C14-C11 115.2(6)
Ni1-04-H33 115(8) C11-C14-C20 124 .4(7)
C30-08-H8 109.44 C20-C17-C24 119.6(8)
C14-N6-C19 119.6(6) C9-C18-C21 116.6(8)
Ni1-N6-C19 120.3(5) C21-C18-C31 119.7(7)
Ni1-N6-C14 119.9(4) C9-C18-C31 123.7(7)
04-C7-C12 109.6(6) C7-C19-C24 121.4(6)
04-C7-C16 108.8(6) N6-C19-C24 122.3(7)
04-C7-C19 104.8(6) N6-C19-C7 116.2(6)
C16-C7-C19 108.6(6) C14-C20-C17 120.2(8)
C12-C7-C16 114.5(6) C18-C21-C25 124.3(9)
C12-C7-C19 110.1(6) C13-C22-C26 121.5(9)
C11-C9-C18 120.4(7) C9-C23-C29 121.0(8)
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C11-C9-C23
C18-C9-C23
05-C11-C9
C26-C27-C28
C12-C28-C27
C23-C29-C25
C13-C10-H10A
C13-C10-H10C
H10A-C10-H10B
H10A-C10-H10C
H10B-C10-H10C
C13-C10-H10B
C11-C15-H15B
C11-C15-H15C
C11-C15-H15A
H15A-C15-H15C
H15B-C15-H15C
H15A-C15-H15B
C7-C16-H16A
C7-C16-H16C
H16A-C16-H16B
C7-C16-H16B
H16B-C16-H16C
H16A-C16-H16C
C24-C17-H17
C20-C17-H17
C14-C20-H20
C17-C20-H20
C25-C21-H21
C18-C21-H21
C13-C22-H22
C30-C32-H32B
C30-C32-H32C
H32A-C32-H32B

120.3(7)
119.2(7)
109.2(6)
119.1(10)
122.4(8)
119.4(9)
109.51
109.44
109.48
109.41
109.46
109.52
109.47
109.48
109.49
109.48
109.43
109.48
109.43
109.44
109.50
109.46
109.51
109.48
120.24
120.15
119.94
119.87
117.88
117.85
119.31
109.43
109.41
109.53

C17-C24-C19
C21-C25-C29
C22-C26-C27
C26-C22-H22
C29-C23-H23
C9-C23-H23
C17-C24-H24
C19-C24-H24
C21-C25-H25
C29-C25-H25
C27-C26-H26
C22-C26-H26
C28-C27-H27
C26-C27-H27
C12-C28-H28
C27-C28-H28
C23-C29-H29
C25-C29-H29
C18-C31-H31B
C18-C31-H31C
H31A-C31-H31B
H31A-C31-H31C
H31B-C31-H31C
C18-C31-H31A
08-C30-C32
08-C30-H30A
08-C30-H30B
C32-C30-H30A
C32-C30-H30B
H30A-C30-H30B
C30-C32-H32A
H32A-C32-H32C
H32B-C32-H32C

117.9(7)
119.4(10)
120.2(9)
119.21
119.51
119.50
121.00
121.09
120.31
120.27
119.85
119.90
120.43
120.51
118.78
118.79
120.31
120.29
109.50
109.52
109.45
109.42
109.47
109.48
113.6(13)
108.83
108.88
108.81
108.88
107.73
109.48
109.50
109.47

Tabelle 6.5.30: H-Wechselwirkungen (in Abstande d/A und Winkeln p/°) fir [(pydotH,)NiCl,] 25 EtOH.

A-H"X | d(A-H)/A | d(H"X)/A | BA-HX)/°
08-H8"CI3 0.8200 2.2700 165.00
04-H33"CI2 0.61(8) 2.50(8) 174(11)
C10-H10B04 0.9600 2.4600 113.00
C31-H31B~05 0.9600 2.4100 118.00

Tabelle 6.4.31: Kristallographische Daten und Strukturverfeinerungs-Daten fur [(pydotH;)ZnCly]

26'EtOH in P24/c.

Verbindung | [(pydotH,)ZnCl,] 26 EtOH

Summenformel 1 C,3H55Cl,ZnNO, CoHgO

Molmasse /gmol” 529.80

Temperatur /K 293(2)

Wellenlange /A 0.71073 (MoKa)

Kristallsystem triklin

Raumgruppe PT (No. 2)

Zelldaten a, b, c /A 10.8962(16) 87.058(19)
o, B,y /° 10.9913(16) 71.406(18)

e o 1;6529;?()192) 81.799(17)
Zellvolumen , FE .3(4),
Ber. Dichte /gcm™ 1.351
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Abs.-Koef. /mm™ 1.173

F(000) 552

KristallgroRe/mm, Farbe 0.20x0.20x0.10, farblos

Gem. 26-Bereich/° 2.5 bis 28.1

Indexbereich -14<h<14, -14<k<14, -15<I<15
gem. Reflexe 15629

Unabhéangige Reflexe 5809

Absorptionskorrektur numerisch
Strukturverfeinerung Full-matrix least-squares on F?
Daten/Restraints/Parameter 5809/0/299

GOOF” 0.814

Endgiiltige R-Werte® R1 =0.055, wR2 = 0.111
R-Werte (sédmtliche Daten) R1=0.125, wR2 =0.125
Restelektronendmhte/eA 0.842 und -0.598

2 Formeleinheit pro Zelle, ® Goodness-of-fit an F2, © >26(1).

Tabelle 6.5.32: Atomkoordinaten (x 104) und aquivalente isotrope Auslenkungsparameter (pm2x10’1)
far [(pydotH;)ZnCl,] 26" EtOH. U(eq) wird berechnet als ein Drittel der Spur des orthogonalen Uj-
Tensors.

Atom | x ly | z | U(eq)/A
Zn1 0.36907(4) 0.08149(5) 0.34735(5) 0.0429(2)
Ci1 0.35901(11) -0.10773(11) 0.43225(12) 0.0582(4)
Cl2 0.55566(11) 0.11987(13) 0.21173(12) 0.0658(5)
01 0.3958(3) 0.1897(3) 0.4863(3) 0.0468(10)
02 0.2622(3) 0.0794(4) 0.2202(3) 0.0511(13)
N1 0.1895(3) 0.1843(3) 0.4272(3) 0.0404(11)
c1 0.3461(5) 0.4420(5) 0.3908(5) 0.066(2)
c2 0.3270(4) 0.4623(4) 0.5225(5) 0.0525(18)
c3 0.3362(4) 0.5772(5) 0.5587(7) 0.071(3)
c4 0.3183(5) 0.6052(6) 0.6775(8) 0.089(3)
c5 0.2931(6) 0.5153(7) 0.7640(7) 0.087(3)
C6 0.2825(5) 0.3982(5) 0.7325(5) 0.068(2)
c7 0.2979(3) 0.3695(4) 0.6126(4) 0.0471(16)
cs 0.2819(4) 0.2412(4) 0.5803(4) 0.0422(16)
Cco 0.2542(4) 0.1506(5) 0.6870(4) 0.0547(17)
c10 0.1686(4) 0.2491(4) 0.5278(4) 0.0426(16)
C11 0.0491(4) 0.3167(4) 0.5828(4) 0.0517(16)
c12 -0.0490(4) 0.3178(5) 0.5333(5) 0.063(2)
c13 -0.0277(4) 0.2514(5) 0.4297(5) 0.058(2)
C14 0.0925(4) 0.1846(4) 0.3784(4) 0.0434(16)
c15 0.1219(4) 0.1035(4) 0.2679(4) 0.0482(16)
C16 0.0667(5) -0.0172(5) 0.3142(5) 0.064(2)
Cc17 0.0661(4) 0.1668(5) 0.1708(4) 0.0511(18)
c18 -0.0270(5) 0.1185(6) 0.1366(5) 0.071(2)
C19 -0.0766(5) 0.1745(7) 0.0472(6) 0.087(3)
C20 -0.0354(6) 0.2819(7) -0.0052(5) 0.082(3)
C21 0.0551(5) 0.3307(6) 0.0297(5) 0.074(2)
c22 0.1077(4) 0.2781(5) 0.1168(5) 0.0621(19)
c23 0.2040(6) 0.3448(6) 0.1515(6) 0.087(3)
03 0.3453(4) 0.8915(5) 0.0709(4) 0.108(2)
C24 0.4319(12) 0.7937(10) 0.1029(9) 0.163(6)
C25 0.4044(10) 0.6768(4) 0.0827(12) 0.220(8)

Tabelle 6.5.33: H-Atomkoordinaten (x10*) und dquivalente isotrope Auslenkungsparameter (pm®x10~")
fur [(pydotH,)ZnCl,] 26 EtOH.

Atom | x ly |z | U(iso)/A
H1A 0.26524 0.42677 0.38138 0.0988
H1B 0.37393 0.51375 0.34460 0.0988
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H1C
H3A
H4
H5
H6
HOA
H9B
H9C
H11
H12
H13
H14A
H14B
H16A
H16B
H16C
H18
H19
H20
H21
H23A
H23B
H23C
H3
H24A
H24B
H25A
H25B
H25C

0.41143
0.35538
0.32323
0.28291
0.26492
0.32336
0.17287
0.24882
0.03546
-0.13011
-0.09379
0.448(5)
0.277(4)
0.10350
-0.02657
0.08872
-0.05736
-0.13725
-0.06877
0.08285
0.16671
0.28345
0.22256
0.36677
0.42390
0.52132
0.42595
0.45528
0.31315

0.37248
0.63864
0.68441
0.53267
0.33779
0.14330
0.17992
0.07171
0.36117
0.36325
0.25180
0.176(5)
0.033(4)
-0.05295
-0.00089
-0.07337
0.04691
0.13906
0.32114
0.40341
0.37131
0.29021
0.41506
0.89889
0.80088
0.80215
0.66411
0.61483
0.67174

0.36190
0.49996
0.69865
0.84444
0.79244
0.72248
0.74706
0.65841
0.65292
0.56950
0.39491
0.514(5)
0.180(4)
0.37523
0.34880
0.24771
0.17399
0.02346
-0.06398
-0.00715
0.23455
0.14262
0.09928
-0.00343
0.18817
0.05526
-0.00323
0.11589
0.12149

0.0988
0.0851
0.1070
0.1043
0.0814
0.0822
0.0822
0.0822
0.0617
0.0752
0.0699
0.065(17)
0.029(15)
0.0961
0.0961
0.0961
0.0849
0.1048
0.0987
0.0888
0.1306
0.1306
0.1306
0.1616
0.1961
0.1961
0.3304
0.3304
0.3304

Tabelle 6.5.34: Anisotrope Auslenkungsparameter [pm? x 107" fiir [(pydotH2)ZnCl,] 26'EtOH. Der
anisotrope Auslenkungsfaktorexponent hat die Form: —2 12[(ha*)°U(11)+...+2hka*b*U(12)].

Atom [ U(1,1)/U | U(2,2) | U(3,3) | U(2,3) | U(1,3) u(1,2)

Zn1 0.0349(3) 0.0468(3) 0.0450(3) 0.0040(2) -0.0112(2) -0.0035(2)
cH 0.0549(6) 0.0502(8) 0.0786(9) 0.0167(7) -0.0338(6) -0.0127(5)
cl2 0.0497(6) 0.0897(10)  0.0517(8) 0.0023(7) -0.0031(6) -0.0194(6)
01 0.0318(14)  0.060(2) 0.0477(19)  -0.0029(16)  -0.0134(14)  0.0000(13)
02 0.0412(17)  0.058(3) 0.053(2) -0.006(2) -0.0161(16)  0.0019(16)
N1 0.0313(16)  0.046(2) 0.042(2) 0.0054(18)  -0.0106(15)  -0.0035(15)
c1 0.058(3) 0.064(4) 0.073(4) 0.027(3) -0.019(3) -0.015(2)
C2 0.033(2) 0.041(3) 0.084(4) 0.005(3) -0.021(2) -0.0023(19)
c3 0.045(3) 0.051(4) 0.119(6) 0.004(3) -0.026(3) -0.010(2)
c4 0.058(3) 0.056(4) 0.161(8) -0.031(5) -0.041(4) -0.006(3)
C5 0.078(4) 0.089(6) 0.095(5) -0.044(4) -0.021(4) -0.011(4)
cé 0.065(3) 0.072(4) 0.069(4) -0.012(3) -0.018(3) -0.020(3)
c7 0.031(2) 0.046(3) 0.064(3) -0.009(2) -0.014(2) -0.0029(19)
(of:] 0.034(2) 0.049(3) 0.041(3) 0.002(2) -0.0097(18)  -0.0033(18)
c9 0.054(3) 0.056(3) 0.055(3) 0.012(2) -0.019(2) -0.010(2)
C10  0.035(2) 0.042(3) 0.047(3) 0.004(2) -0.0076(19)  -0.0065(18)
C11  0.045(2) 0.054(3) 0.052(3) -0.003(2) -0.010(2) -0.005(2)
C12  0.033(2) 0.076(4) 0.073(4) -0.005(3) -0.014(2) 0.007(2)
C13  0.037(2) 0.073(4) 0.067(4) 0.002(3) -0.022(2) -0.004(2)
C14  0.035(2) 0.047(3) 0.049(3) 0.009(2) -0.015(2) -0.0070(18)
C15  0.042(2) 0.058(3) 0.051(3) 0.012(2) -0.022(2) -0.015(2)
C16  0.069(3) 0.065(4) 0.064(4) 0.015(3) -0.025(3) -0.027(3)
C17  0.038(2) 0.073(4) 0.041(3) 0.001(2) -0.016(2) 0.005(2)
C18  0.063(3) 0.094(5) 0.060(4) 0.004(3) -0.025(3) -0.014(3)
C19  0.067(3) 0.138(6) 0.068(4) -0.012(4) -0.041(3) 0.002(4)
C20  0.076(4) 0.115(6) 0.052(4) 0.008(4) -0.027(3) 0.013(4)
C21  0.068(3) 0.085(4) 0.056(4) 0.020(3) -0.011(3) 0.006(3)
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C22  0.051(3) 0.076(4) 0.015(3) -0.012(2) 0.000(2)
C23  0.091(4) 0.087(5) 0.038(4) -0.039(4) -0.042(3)
03 0.134(4) 0.120(4) -0.024(3) -0.032(3) 0.019(3)
C24  0.249(12) 0.145(10) -0.037(7) -0.073(8) 0.046(9)
C25  0.279(16) 0.181(14) 0.087(12) -0.055(12)  -0.046(12)

Tabelle 6.5.35: (vollsténdige) Bindungslangen und Bindungswinkel fir [(pydotH,)ZnCl,] 26 EtOH.

Bindungsabstande /A Bindungsabstéande /A (Fortsetzung)
Zn1-Cl1 2.2566(14) C15-C16 1.536(7)
Zn1-CI2 2.2184(15) C15-C17 1.535(6)
Zn1-01 2.165(3) C17-C18 1.378(8)
Zn1-02 2.153(3) C17-C22 1.412(7)
Zn1-N1 2.070(3) C18-C19 1.393(9)
01-C8 1.431(6) C19-C20 1.367(10)
02-C15 1.440(6) C20-C21 1.361(9)
O1-H14A 0.73(6) C21-C22 1.377(8)
02-H14B 0.68(4) C22-C23 1.523(8)
03-C24 1.441(13) C1-H1C 0.9601
0O3-H3 0.8206 C1-H1A 0.9600
N1-C14 1.348(6) C1-H1B 0.9602
N1-C10 1.337(5) C3-H3A 0.9304
C1-C2 1.498(8) C4-H4 0.9298
C2-C3 1.378(7) C5-H5 0.9297
C2-C7 1.415(7) C6-H6 0.9297
C3-C4 1.373(11) C9-H9C 0.9600
C4-C5 1.363(11) C9-H9A 0.9594
C5-C6 1.386(9) C9-H9B 0.9602
C6-C7 1.393(7) C11-H11 0.9299
C7-C8 1.525(6) C12-H12 0.9305
C8-C9 1.528(7) C13-H13 0.9302
C8-C10 1.531(7) C16-H16B 0.9598
C10-C11 1.377(6) C16-H16A 0.9608
C11-C12 1.363(7) C16-H16C 0.9599
C12-C13 1.376(8) C18-H18 0.9297
C13-C14 1.372(7) C19-H19 0.9298
C14-C15 1.520(6) C20-H20 0.9303
C21-H21 0.9296 C24-H24A 0.9705
C23-H23B 0.9599 C24-H24B 0.9697
C23-H23A 0.9604 C25-H25A 0.9605
C23-H23C 0.9603 C25-H25B 0.9595
C24-C25 1.407(13) C25-H25C 0.9602
Bindungswinkel /° Bindungswinkel /° (Fortsetzung)
Cl1-Zn1-CI2 118.32(6) C6-C7-C8 120.4(4)
Cl1-Zn1-01 103.04(10) C2-C7-C6 118.5(4)
Cl1-Zn1-02 102.93(12) C9-C8-C10 107.1(4)
Cl1-Zn1-N1 106.80(10) C7-C8-C9 114.8(4)
Cl2-Zn1-01 92.85(10) 01-C8-C9 108.6(4)
Cl2-Zn1-02 96.48(10) 01-C8-C10 105.9(3)
Cl2-Zn1-N1 134.83(10) 01-C8-C7 110.3(4)
01-Zn1-02 143.89(15) C7-C8-C10 109.8(3)
01-Zn1-N1 74.32(13) N1-C10-C11 121.0(4)
02-Zn1-N1 74.42(14) C8-C10-C11 122.0(4)
Zn1-01-C8 118.0(3) N1-C10-C8 116.9(4)
Zn1-02-C15 117.1(3) C10-C11-C12 119.3(4)
C8-01-H14A 106(4) C11-C12-C13 119.8(5)
Zn1-01-H14A 126(4) C12-C13-C14 119.0(4)
C15-02-H14B 107(4) C13-C14-C15 122.3(4)
Zn1-02-H14B 120(4) N1-C14-C13 121.0(4)
C24-03-H3 109.44 N1-C14-C15 116.6(4)
Zn1-N1-C10 120.4(3) 02-C15-C14 105.6(4)
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Zn1-N1-C14
C10-N1-C14
C1-C2-C7
C3-C2-C7
C1-C2-C3
C2-C3-C4
C3-C4-C5
C4-C5-C6
C5-C6-C7
C2-C7-C8
C19-C20-C21
C20-C21-C22
C21-C22-C23
C17-C22-C21
C17-C22-C23
C2-C1-H1A
C2-C1-H1C
H1A-C1-H1B
H1A-C1-H1C
H1B-C1-H1C
C2-C1-H1B
C4-C3-H3A
C2-C3-H3A
C3-C4-H4
C5-C4-H4
C6-C5-H5
C4-C5-H5
C5-C6-H6
C7-C6-H6
C8-C9-H9A
C8-C9-H9B
H9A-C9-H9B
H9A-C9-HO9C
H9B-C9-HOC
C8-C9-H9C
C10-C11-H11
C12-C11-H11
C13-C12-H12
H24A-C24-H248B
C24-C25-H25A
C24-C25-H25B
C24-C25-H25C

119.8(3)
119.8(4)
123.2(4)
118.0(5)
118.7(5)
123.0(6)
119.1(6)
120.2(7)
121.1(5)
121.1(4)
119.1(6)
123.5(6)
118.3(5)
117.7(5)
124.0(5)
109.49
109.49
109.45
109.47
109.44
109.48
118.48
118.52
120.46
120.48
119.92
119.83
119.39
119.48
109.49
109.43
109.50
109.52
109.46
109.42
120.38
120.33
120.11
107.86
109.44
109.51
109.50

C14-C15-C17
02-C15-C17
C14-C15-C16
02-C15-C16
C16-C15-C17
C15-C17-C22
C18-C17-C22
C15-C17-C18
C17-C18-C19
C18-C19-C20
C11-C12-H12
C12-C13-H13
C14-C13-H13
C15-C16-H16B
C15-C16-H16C
C15-C16-H16A
H16A-C16-H16C
H16B-C16-H16C
H16A-C16-H16B
C19-C18-H18
C17-C18-H18
C20-C19-H19
C18-C19-H19
C19-C20-H20
C21-C20-H20
C20-C21-H21
C22-C21-H21
C22-C23-H23B
C22-C23-H23C
H23A-C23-H23B
H23A-C23-H23C
H23B-C23-H23C
C22-C23-H23A
03-C24-C25
03-C24-H24A
03-C24-H24B
C25-C24-H24A
C25-C24-H24B
H25A-C25-H25B
H25A-C25-H25C
H25B-C25-H25C

112.0(4)

109.48
112.2(10)
109.10
109.18
109.15
109.22
109.46
109.42
109.49

Tabelle 6.5.36: H-Wechselwirkungen (in Abstande /A und Winkeln /°) fur [(pydotH,)ZnCl,] 26 EtOH.

A-H"X | d(A-H)/A | dH"X) A | BA-HX)/°
O3-H3"CI2 0.8200 2.3000 169.00
O1-H14A"CH 0.73(6) 2.39(6) 168(6)
02-H14B~03 0.68(4) 1.96(4) 171(5)
C1-H1C~01 0.9600 2.4100 118.00
C23-H23B"02 0.9600 2.4600 117.00
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Abbildung 6.4.4: Kristallstruktur von [(pydotH,)ZnCl,] 26 EtOH entlang kristallographischer Achse c.
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6.5 Kristall- und Molekuldaten anderer Verbindungen

Tabelle 6.5.1: Kristallographische Daten und Strukturverfeinerungs—Daten flr

[(d mS)QPd(l,l_Clz)Pd(d mS)g](BF4)2 12.

Verbindung | [(dms),Pd(u—Cl,)Pd(dms),])(BF ), 12
Summenformel CsH24B>CoFsPdySy

Molmasse /g'mol™" 705.89

Temperatur /K 293(2)

Wellenlange /A 0.71073

Kristallsystem
Raumgruppe
Zelldaten a, b, c /A

o, B,y /°

Zellvolumen /A%, FE®
Ber. Dichte /gcm™
Abs.—Koef. /mm™’
F(000)
KristallgréRe/mm, Farbe
Gem. 26-Bereich/®
Indexbereich

gem. Reflexe
Unabhéangige Reflexe
Absorptionskorrektur
Strukturverfeinerung
Daten/Restraints/Parameter
GOOF"

Endgiiltige R-Werte®
R-Werte (samtliche Datena}

Restelektronendichte/e’A

orthorhombisch

P2,/c (No. 14)

7.6614(9) 90
12.8291(19) 107.991(3)
12.4024(14) 90
1159.41(12)

2.02

2.197

688.0

0.2x0.2x0.2, rot

2.3 bis 27.3

-9<h<9, -16<k<16, —15<I<15
14810

2576

numerisch

Full-matrix least-squares on F?
2576/0/131

1.026

R1=0.041, wR2 =0.107
R1=0.054,wR2=0.114
1.010 und -0.933

2 Formeleinheit pro Zelle, ” Goodness—offit an F2, © 1>25(1).

Tabelle 6.5.2: Atomkoordinaten (x 10%) und dquivalente isotrope Auslenkungsparameter (pm°x107") fiir
[(dms),Pd(u—Cl,)Pd(dms),](BF4), 12. U(eq) wird berechnet als ein Drittel der Spur des

orthogonalen Uij-Tensors.

Atom | x |y | z | U(eq)/A®
Pd2 0.47934(4) 0.41009(3) 0.09893(3) 0.0528(1)
Ci 0.30431(17) 0.46390(12) —-0.08349(12) 0.0752(4)
S3 0.26576(16) 0.29185(9) 0.11304(11) 0.0600(4)
S4 0.68323(16) 0.36471(10) 0.27026(10) 0.0585(4)
C1 0.2005(9) 0.2177(4) ~0.0143(5) 0.078(2)
c2 0.0590(8) 0.3675(5) 0.0921(6) 0.080(2)
c7 0.7054(10) 0.4820(6) 0.3525(5) 0.088(3)
cs8 0.5836(10) 0.2805(5) 0.3506(5) 0.083(2)
F1 0.6432(6) 0.1522(4) 0.1231(4) 0.1123(17)
F2 0.8471(10) 0.1090(4) 0.2874(4) 0.157(3)
F3 0.7699(9) -0.0078(4) 0.1534(5) 0.143(3)
F4 0.9266(9) 0.1274(6) 0.1349(8) 0.196(4)
B1 0.7959(9) 0.0957(5) 0.1752(5) 0.0661(19)

Tabelle 6.5.3: H-Atomkoordinaten (x10%) und dquivalente isotrope Auslenkungsparameter (pm*x107")

fr [(dms),Pd(u—Cl,)Pd(dms),](BF ), 12.

Atom | x ly |z | U(iso)/A”
H1A 0.09780 0.17417 -0.01592 0.10(2)
H1B 0.30151 0.17498 -0.01763 0.09(2)
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H1C 0.16675 0.26405 -0.07817 0.12(3)
H2A 0.02198 0.39658 0.01707 0.12(3)
H2B 0.08175 0.42279 0.14683 0.09(2)
H2C -0.03673 0.32333 0.10096 0.081(18)
H7A 0.58730 0.50196 0.35721 0.13(3)
H7B 0.75331 0.53690 0.31732 0.31(9)
H7C 0.78732 0.46977 0.42735 0.12(3)
H8A 0.67201 0.26704 0.42311 0.11(3)
H8B 0.54824 0.21602 0.31059 0.083(19)
H8C 0.47754 0.31342 0.36112 0.067(15)

Tabelle 6.5.4: Auslenkungsparameter [pm2? x 107"] fiir [(dms),Pd(u—Cl,)Pd(dms),](BF,), 12. Der
anisotrope Auslenkungsfaktorexponent hat die Form: -2 TTZ[(ha*)ZU('I 1)+...+2hka*b*U(12)].

Atom | Uu(1,1)U | U(1,2) | U@2,2) | UB,3) | U(2,3) | U(1,3)
Pd2 0.0454(2) 0.0531(2) 0.0594(3) 0.0077(1) 0.0153(2) -0.0038(1)
cH 0.0525(6) 0.0870(9) 0.0750(8) 0.0261(7) 0.0036(5) -0.0196(6)
S3 0.0544(6) 0.0591(7) 0.0684(7) 0.0076(5) 0.0216(5) -0.0095(5)
S4 0.0547(6) 0.0628(7) 0.0593(7) 0.0036(5) 0.0194(5) 0.0050(5)
c1 0.086(4) 0.062(3) 0.097(4) -0.010(3) 0.044(3) -0.011(3)
c2 0.063(3) 0.074(3) 0.115(5) -0.017(3) 0.046(3) -0.009(3)
c7 0.098(5) 0.085(4) 0.073(4) -0.021(3) 0.016(3) -0.010(4)
cs8 0.094(4) 0.093(4) 0.066(3) 0.010(3) 0.030(3) -0.010(3)
F1 0.102(3) 0.119(3) 0.097(3) 0.004(2) 0.003(2) 0.037(3)
F2 0.218(6) 0.144(4) 0.076(3) -0.016(3) -0.005(3) 0.083(4)
F3 0.199(6) 0.075(3) 0.139(4) -0.018(3) 0.027(4) 0.007(3)
F4 0.123(5) 0.189(6) 0.314(11) 0.087(7) 0.124(6) 0.022(5)
B1 0.071(4) 0.060(3) 0.067(3) 0.003(2) 0.021(3) 0.005(3)

Tabelle 6.5.5: (vollst.) Bindungslangen und Bindungswinkel fir [(dms),Pd(u—-Cl,)Pd(dms),](BF4), 12.

Bindungslangen /A BindungsléngenA (Fortsetzung)

Pd2-CI1 2.3493(15) C1-H1B 0.9595
Pd2-S3 2.2773(13) C1-H1C 0.9599
Pd2-S4 2.2899(13) C1-H1A 0.9600
Pd2-Cl1_a 2.3651(15) C2-H2A 0.9605
S3-C1 1.778(6) C2-H2B 0.9598
S3-C2 1.807(7) C2-H2C 0.9596
S4-C7 1.796(7) C7-H7A 0.9593
S4-C8 1.792(7) C7-H7B 0.9592
F1-B1 1.358(8) C7-H7C 0.9594
F2-B1 1.335(8) C8-H8B 0.9596
F3-B1 1.357(8) C8-H8C 0.9598
F4-B1 1.314(10) C8-H8A 0.9597
Bindungswinkel /° Bindungswinkel /° (Fortsetzung)

Cl1-Pd2-S3 93.43(5) H2A-C2-H2B 109.45
Cl1-Pd2-S4 172.39(5) H2A-C2-H2C 109.44
Cl1-Pd2-Cl1_a 85.82(5) H2B-C2-H2C 109.49
S3-Pd2-S4 93.43(5) S4-C7-H7A 109.43
Cl1_a-Pd2-S3 178.61(5) S4-C7-H7B 109.83
Cl1_a-Pd2-S4 87.40(5) S4-C7-H7C 109.35
Pd2-CI1-Pd2_a 94.18(5) H7A-C7-H7B 109.41
Pd2-S3-C1 107.4(2) H7A-C7-H7C 109.40
Pd2-S3-C2 104.5(2) H7B-C7-H7C 109.41
C1-S3-C2 99.6(3) S4-C8-H8A 109.32
Pd2-S4-C7 103.4(2) S4-C8-H8B 109.44
Pd2-S4-C8 112.6(2) S4-C8-H8C 109.52
C7-S4-C8 99.9(3) H8A-C8-H8B 109.53
S3-C1-H1A 109.49 H8A-C8-H8C 109.51
S3-C1-H1B 109.55 H8B-C8-H8C 109.51
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S3-C1-H1C 109.38 F1-B1-F2 111.1(6)
H1A-C1-H1B 109.48 F1-B1-F3 112.1(6)
H1A-C1-H1C 109.45 F1-B1-F4 107.4(6)
H1B-C1-H1C 109.49 F2-B1-F3 108.1(5)
S3-C2-H2A 109.35 F2-B1-F4 110.1(7)
S3-C2-H2B 109.61 F3-B1-F4 108.0(6)
S3-C2-H2C 109.48

Tabelle 6.5.6: H-Wechselwirkungen fir [(dms),Pd(u—Cl,)Pd(dms),](BF4), 12.

A-H"X | d(A-H) /A | d(HX) /A | BA-H"X) I°
C1-H1CCi 0.9600 2.7800 126.00
C2-H2B"F2 0.9600 2.5300 154.00
C2-H2B"F3 0.9600 2.5500 151.00
C7-H7B"Cl1 0.9600 2.8000 121.00

Tabelle 6.5.7: Kristallographische Daten und Strukturverfeinerungs—Daten fiir (pydipH;),[CoCl,] 14a.

Verbindung | (pydipHs),[CoCl,] 14a
Summenformel C,,H35Cl,CoN,O,
Molmasse /g'mol™" 593.28
Temperatur /K 293(2)
Wellenlange /A 0.71073
Kristallsystem Tetragonal
Raumgruppe P421c (No. 114)
Zelldaten a, b, c /A 10.1000(15) 90

o, B,y /° 10.1000(15) 90

14.1130(30) 90

Zellvolumen /A%, FE? 1439.67(4)
Ber. Dichte /gcm™ 1.36
Abs.-Koef. /mm™ 0.995
F(000) 609.9
Kristallgrée/mm, Farbe 0.20x0.20x0.20, blau
Gem. 206—Bereich/® 2.8 bis 27.4
Indexbereich —-8<h<9, -13<k<0, -18<I<18
gem. Reflexe 3082
Unabhéngige Reflexe 1612 (Rint = 0.036)
Absorptionskorrektur numerisch
Strukturverfeinerung Full-matrix least-squares on F?
Daten/Restraints/Parameter 1612/0/86
GOOF"” 0.542
Endgiiltige R-Werte® R1 = 0.030, wR2 = 0.041
R-Werte (samtliche Dateng R1=0.091, wR2 = 3.046
Restelektronendichte/e’A™ 0.236 und -0.213

2 Formeleinheit pro Zelle,  Goodness—of—fit an F2, @ 1>2c(l).

Tabelle 6.5.8: Atomkoordinaten (x 10%) und &quivalente isotrope Auslenkungsparameter (pm® x 107")
far (pydipHs)2[CoCls] 14a. U(eq) wird berechnet als ein Drittel der Spur des orthogonalen U;-Tensors.

Atom | x |y | z | U(eq)/A®
o1 0.1667(2) 0.3908(2) 0.02688(13) 0.0663(9)
N1 0 112 0.1429(3) 0.0467(14)
c1 0.1053(3) 0.4470(3) 0.1861(2) 0.0480(12)
C2 0 112 0.3327(4) 0.069(2)
c3 0.1060(3) 0.4451(3) 0.2834(2) 0.0600(14)
c4 0.2152(4) 0.4015(4) 0.1216(2) 0.0620(16)
C5 0.3203(4) 0.5093(6) 0.1213(3) 0.100(2)
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C6 0.2734(5) 0.2692(5) 0.1529(3) 0.099(3)
Co 172 172 172 0.0604(3)
Cl1 0.40938(11) 0.33416(11) 0.41426(9) 0.1054(5)

Tabelle 6.5.9: H-Atomkoordinaten (x‘IO4) und aquivalente isotrope Auslenkungsparameter (pm2x10‘1)
fur (pydipH3).Co][CoCl,] 14a.

Atom | x ly |z | U(iso)/A?
H2 0 1/2 0.39861 0.065(14)
H3 0.17671 0.40777 0.31602 0.072(11)
H5A 0.39254 0.48285 0.08140 0.095(11)
H5B 0.35191 0.52271 0.18474 0.104(16)
H5C 0.28292 0.59032 0.09779 0.16(3)
HBA 0.34348 0.24399 0.11058 0.14(2)
H6B 0.20512 0.20310 0.15155 0.092(15)
H6C 0.30773 0.27679 0.21609 0.17(2)
H11 0 1/2 0.08022 0.061(13)

Tabelle 6.5.10: Anisotrope Auslenkungsparameter [pm? x 107" fur (pydipHs)2[CoCl,] 14a. Der
aniso—trope Auslenkungsfaktorexponent hat die Form: —2 12[(ha*)?U(11)+...+2hka*b*U(12)].

Atom | Uu(1,1)U | U@2,2) | UB3,3) | U@2,3) | U(1,3) | U(1,2)

01 0.0628(18)  0.0871(15)  0.0491(16)  -0.0004(12) -0.0012(13) 0.0178(13)
N1 0.043(3) 0.057(2) 0.040(2) 0 0 0.004(2)
c1 0.046(2) 0.051(2) 0.047(2) 0.0027(19)  -0.0006(17) 0.0001(18)
C2 0.066(5) 0.098(4) 0.042(3) 0 0 -0.007(4)
c3 0.051(3) 0.077(2) 0.052(2) 0.006(2) -0.0076(18)  0.004(2)
c4 0.052(3) 0.070(2) 0.064(3) 0.006(2) -0.001(2) 0.011(2)
C5 0.055(5) 0.143(2) 0.102(4) -0.026(2) 0.019(4) -0.018(4)
cé 0.105(5) 0.108(5) 0.084(3) 0.005(4) -0.017(3) 0.053(4)
Co1 0.0599(4) 0.0599(4) 0.0613(5) 0 0 0

cH 0.0951(8) 0.0959(8) 0.1251(9) -0.0479(8)  -0.0353(8)  0.0180(7)

Tabelle 6.5.11: (vollstandige) Bindungslangen und Bindungswinkel fir (pydipH3),[CoCl4] 14a.

Bindungslangen /A

Bindungslangen /A (Fortsetzung)

Co1-CI1 2.2600(13) C2-C3 1.392(4)
Co1-Cl1_a 2.2600(13) C4-C6 1.525(6)
Co1-Cl1_b 2.2600(13) C4-C5 1.521(7)
Co1-Cl1_c 2.2600(13) C2-H2 0.9302
01-C4 1.428(4) C3-H3 0.9296
N1-C1 1.338(4) C5-H5A 0.9596
N1-C1_d 1.338(4) C5-H5B 0.9601
N1-H11 0.8846 C5-H5C 0.9603
C1-C3 1.373(4) C6-H6B 0.9600
C1-C4 1.507(5) C6-H6C 0.9599
C2-C3 d 1.392(4) C6-HBA 0.9605
Bindungswinkel /° Bindungswinkel /° (Fortsetzung)
ClM1-Co1-Cl1_b 115.25(4) C5-C4-C6 111.0(4)
Cl1-Co1-Cl1_c 106.66(4) C1-C4-C5 107.3(3)
Cl1_a-Co1-Cl1_b 106.66(4) C3-C2-H2 119.99
Cl1_a-Co1-Cl1_c 115.25(4) C3_d-C2-H2 119.99
Cl1_b-Co1-Cl1_c 106.66(4) C1-C3-H3 120.32
Cl1-Co1-Cl1_a 106.66(4) C2-C3-H3 120.32
C1-N1-C1_d 125.8(4) H5A-C5-H5B 109.49
C1-N1-H11 117.12 H5A-C5-H5C 109.47
C1_d-N1-H11 117.12 C4-C5-H5A 109.46
N1-C1-C3 117.7(3) C4-C5-H5B 109.30
N1-C1-C4 115.6(3) C4-C5-H5C 109.67
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C3-C1-C4 126.6(3) H5B-C5-H5C 109.43
C3-C2-C3_d 120.0(4) H6B-C6-H6C 109.48
C1-C3-C2 119.4(3) C4-C6-H6A 109.64
C1-C4-C6 112.1(3) C4-C6-H6B 109.07
01-C4-C6 109.7(3) C4-C6-H6C 109.78
01-C4-C5 106.9(3) H6A-C6-H6B 109.43
01-C4-C1 109.6(3) H6A-C6-H6C 109.43

Tabelle 6.5.12: H-Wechselwirkungen (in Abstéande d/A und Winkeln B/°) fiir (pydipHs),[CoCl,] 14a.

A-HX [ d(A—H)/A [ d(H"X)/A | BA-HX)/°
N1-H11-01 0.8800 2.1500 111.00
N1-H11-01 0.8800 2.1500 111.00
C3-H3Cl1 0.9300 2.8300 171.00

b

L.

Abbildung 6.5.1: Kristallstruktur von 14a enntlang der kristallographischen Achse a.
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Abbildung 6.5.2: Kristallstruktur von 14a entlang der kristallographischen Achse c.
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7. Abkirzungsverzeichnis

7. Abkurzungsverzeichnis

ber.
Aquiv.
CFadfpp
cm

cod

dd

dt
dfpp
dfbipy
dfpp>
DMF
dme
dms
dmso
)

E

EA
ESR
gef.

h

Hz

J

A

m

min
MeCN
Me,dfbipy
NIR
nm
NMR
A%

Ph

Angstrom

berechnet

Aquivalent(e)
2,6-Difuranyl-4-(4’-trifluormethyl)phenylpyridin
Zentimeter

1,5-Cyclooctadien

Dublett

Doppeldublett

Dublett und Triplett
2,6-Difuranyl-4—phenylpyridin
2,6—-Difuranyl—-4,4’-bipyridin
Bis(2,6—Diduranyl-4—phenyl)pyridin
N,N-Dimethylformamid
1,2-Dimethoxyethan
Dimethylsulfid
Dimethylsulfoxid

chemische Verschiebung
Energie

Elementaranalyse
Elektronenspin—Resonanz
gefunden

Stunde(n)

Hertz

Kopplungskonstante
Wellenlange

Multiplett

Minute

Acetonitril
2,6-Di(4-Methyl)furanyl-4,4’-bipyridin
near-infrared

Nanometer

nuclear magnetic resonance
Wellenzahl

Phenyl
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ppm
pydialH,
pydimH,
pydipH2
pydotH,
pytetalH,
RR’pydimH,
RT

s

t-Bu
TFA

uv

Vis

174

parts per million
2,6-Pyridindi—-1-(1-ethenyl)ethanol
2,6—Pyridindimethanol
2,6—-Pyridindi-iso—propanol
2,6-Pyridindi—-1-(1-ortho—tolyl)ethanol
2,6-Pyridindi—-1-(1-ethenyl)ethanol
2,6-Pyridindialkohol
Raumtemperatur

Singulett

tert-Butyl

Trifluoracteat

Ultraviolett

visible
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