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Tabelle 1.1.1-1 Verwendete Abkirzungen

ATR
Dabco
DabcoH
DabcoMe
DabcoMe
DabcoEt
DabcoEt
DCM
Dea
DeaH
Dema
Dmea
DIM

EF

EtCN
FOM
HOMO
LUMO
MeCN
MOF
NHC
OFF
PmedaH
SBU

Tol

TolH
Tma
Tmeda
TmedaH
VF
XLCT
XMCT

Almost total reflection
1,4-Diazabicyclo[2.2.2]octan
1-Azonium4-azabicyclo[2.2.2]octan
1-Methyl-1-azonium4-azabicyclo[2.2.2]octan
1,4-Dimethyt1,4-azoniumbicyclo[2.2.2]octan
1-Ethyl1-azonium4-azabicyclo[2.2.2]octan
1,4-Diethy}1,4-azoniumbicyclo[2.2.2]octan
Dichloromethan

N,N-Diethylanilin

N,N-Diethylanilinium
N,N-DiethytN-Methylanilinium
N-Methyl-N,N-Diethylanilinium
Diiodomethan

Edge to face

Propionitril

Figure of merit

Highest occupied molecular orbital
Lowest unoccupied molecular orbital
Acetonitril

Metal-OrganieFramework

N-aromatische Heterozyklen

Offset face to face
N,N,NN',N-Pentamethydethylendiammonium
Secondary Builing Unit

4-Methylanilin para-Toluidin)
4-Methylanilinium
N,N,NTrimethylanilinium
N,N,N'N"-Tetramethylendiamin
N,N,N'N"-Tetramethylethylendiammonium
Vertex to face
HalogenLigandChargeTransfer
HalogenMetall-ChargeTransfer







1 BENLEITUNG

1.1 HALOGENOCUPRM)E
1.1.1 Aufbau und Bildungsmechanismen

Halogenocuprate(l) sind anionische Kupfer(l)halogenidcluster mit der allgemeinen
Summenformel [CunXm]™™ (mit m > n und X = Cl, Br, I). Die negative Ladung der Cluster kann
durch eine Vielfalt an Gegenkationen ausgeglichen werden. Weit erforscht sind dabei
Tetraalkylammonium- und i phosphoniumkationen™. Weniger haufig sind Alkalimetallkationen
in Form von Hydraten oder Kronenetherkomplexen und auch Kupfer(ll)komplexen[?€l. Seltener
sind protonierte Trialkylamine, Dialkylamine und Monoalkylamine beschrieben2%, In den
spaten 70er bis friihen 90er Jahren wurde besonders von Prof. Dr. Hans Hartl und Prof. Dr.
Susan Jagner auf diesem Gebiet viel Forschung betrieben, bei welcher die Strukturaufklarung
und das Verstandnis der Bildungsmechanismen im Mittelpunkt stand. Seither sind dabei drei
Ubersichtsartikel zu Halogenocupraten(l) in Fachzeitschriften erschienent® 112,

Die kleinsten Bausteine, aus welchen sich die Halogenocuprate(l) zusammensetzen, sind
lineare CuXz-Hanteln, trigonal planare CuXs-Einheiten und CuXs-Tetraeder (X = Cl, Br, ).
Diese kleinen Bausteine kénnen Uber gemeinsame Ecken, Kanten oder Flachen miteinander
verknipft werden. Von kleinen CuXz-Hanteln Uber mehrkernige Anionencluster zu
eindimensionalen Ketten, zweidimensionalen Schichtstrukturen bis hin zu dreidimensionalen
Geruststrukturen ist bei den Halogenocupraten(l) somit eine grol3e strukturelle Vielfalt mit
Verbindungen unterschiedlichster Gré3e zugéanglich.

Die Koordinationssphare der Halogen-Liganden ist noch variabler als die Koordinationssphére
von Kupfer(l), welches linear, trigonal planar oder tetraedrisch von Halogenoliganden
koordiniert vorliegen kann: In einkernigen Komplexen treten naturgemaf nur terminale
Halogenoliganden aufl**14 und in mehrkernigen anionischen Clustern werden neben den
terminalen Halogenoliganden haufig zweifach oder auch dreifach verbriickende p- bzw. ps-
Liganden beobachtet®*7, In Doppel- und Dreifachstrangen treten oft vierfach verbriickende
Ws-Liganden aufl'®1%, Dariiber hinaus ist ein Cuprat(l) mit einem pe-Chloroligand bekannt(?®
und in Kombination mit zusatzlichen schwefel- und selenhaltigen Liganden wurden einige pr-
und ps-Chloroliganden beobachtet?'24, In Bromocupraten(l) werden unter zusatzlicher
Verwendung von schwefel- oder selenhaltigen Liganden auch pe-, ps- und pe-Bromoliganden
erhalten?>-28 |n dreidimensionalen Geriststrukturen der lodocuprate(l) werden auch funf- und
sechsfache Verbriickungen beobachtet'® 2°. Die hochste beobachtete Koordination von
lodoliganden in Halogenocupraten(l) treten bei acht- bzw. zwdlffach verbriickenden ps- bzw.
Hi2-Liganden in Form eines Wiirfels bzw. Kuboktaeders auft®-3U, Die hthere Koordination der
lodoliganden ist aufgrund der langeren Abstande d(Cu-I) im Vergleich zu d(Cu-X) (X = Cl, Br)
realisierbar.



Tendenziell werden mit steigender Koordinationszahl der Halogenoliganden langere Abstande
d(Cu-X) beobachtet, s. Abb. 1.1.1-1. Die Punkte geben die Mittelwerte ‘{Cu-1) fiir terminale
und far p-, -, Ms- und pio-lodoliganden wider, die wiederum auf einer linearen
Ausgleichsgerade liegen. Die Werte der ps-Liganden liegen oberhalb der Ausgleichsgerade.
Diese dreifache VerknUpfung tritt besonders haufig bei eindimensionalen Strangen mit
abwechselnder Kanten- und Flachenverknipfung auf, in welcher die drei Kupferatome sich in
einer Ebene mit dem verbrickenden lodoliganden befinden. Dadurch zeigen die
entsprechenden Abstande d(Cu-I) eine relativ groRe Streuung mit Werten von 2.5 A bis tiber
2.8 A und einem relativ langen Durchschnittswert auf** 17- 32, Die Werte der ps- und pe-
lodoliganden hingegen liegen weit unterhalb der Geraden. Diese Werte gehen auf lediglich
drei bekannte Vertreter zurtick, welche allesamt einen zentralen lodoliganden aufweisen,
welcher von Kupferlagen umgeben ist, die auf 12 bzw. 14 Lagen fehlordnen!®- 29,

3,2 —
3,1 4
3,0 -

2,9 —

d(Cu-1)/ A

2,8 —

2,7 —

2,6 —

2,5 T

T ' 1 Y T y 1 ' T ' T
2 4 6 8 10 12
Koordinationszahl des lodoliganden

Abbildung 1.1.1-1 Zusammenhang der Koordinationszahl des lodoliganden mit dem Abstand d(Cu-I) mit linearer
Ausgleichsgeradel*

Man kann die Halogenocuprate(l) anhand der periodischen Verknilpfung der Bausteine
unterteilen. Die erste Untergruppe sind nulldimensionale einkernige Komplexe und
mehrkernige Anionencluster. Diese Gruppe wird auch Insel-Halogenocuprate(l) genannt und
enthalt kleine [CuCl,]-HanteIn®3 bis hin zu groRen Clustern wie dem wiirfelférmigen [Cuselss]?*
-Cluster®¥, Die nachste Gruppe, von welcher ebenso sehr viele Vertreter bekannt sind, sind
eindimensionale Polymere, welche auch als catena-Halogenocuprate(l) bezeichnet werden
(aus dem | acatenafiiiir Ketteh?& .. Die letzte Gruppe, von der am wenigsten
Vertretern bekannt sind, sind zweidimensionale Schichtstrukturen®-8 und dreidimensionale
Geruststrukturent?®: 39,

Bei den Insel-Halogenocupraten(l) treten, verglichen mit den polymeren Strukturen, relativ

haufig Kupfer(l)ionen mit linearer oder trigonaler Koordination auf. Ein h&ufig beobachteter
2



Cluster ist dabei [CuzX4]? mit X = Cl, Br, | “42, Das [Cu.ls)*> Komplexanion eignet sich dabei
als Beispiel fur die strukturelle Vielfalt der Halogenocuprate(l). Allein mit dem
Tetraphenylphosphoniumkation existieren vier unterschiedliche Polymorphel*44, Diese
unterscheiden sich einerseits in der Anordnung der Kationen und Anionen und andererseits in
der Konformation des Komplexanions, welches in je zwei Polymorphen planar bzw. an der
Achse der beiden p2-Liganden stark gewinkelt vorliegt, s. Abb. 1.1.1-2.

a) ,, ‘ o ‘

b A 3 ‘
7 ®cCu
(W o

Abbildung 1.1.1-2 planare und gewinkelte Polymorphe von [Cual,]? 4344

Catena-Halogenocuprate(l) sind grof3tenteils aus tetraedrischen CuXa-Einheiten (X = Cl, Br, I)
aufgebaut, welche aber auf vielféltige Weise miteinander verkniUpft werden kénnen. Es sind
Ketten bekannt, welche ausschlieB3lich Uber Ecken oder Kanten oder abwechselnd Uber
Flachen und Kanten verknupft sind, s. Abb. 1.1.1-3. Bei den Ketten aus CuXs-Tetraedern,
welche Uber je zwei gegeniberliegende Kanten zu linearen Ketten verknUpft sind, wurden zwei
Konformere beobachtet. In Piperazinium [Cu.Cls] liegt der Strang - &hnlich zu faserférmigem
SiS,*1 - gestreckt vor und in N-Allyl-Chinolinium [Cu,Br4]“¢ ist der Strang an jeder zweiten
Kantenverknipfung in alternierende Richtungen abgewinkelt und bildet so eine Zickzack
formige Kette. Die Ketten mit abwechselnder Kanten- und Flachenverknipfung werden fast
ausschlieBlich bei lodocupraten(l) beobachtet und weisen drei verschiedene Konformationen
auf, welche man nach Nurtaeva und Holt (1998) entsprechend der Lage ihrer Gberbrickenden
lodoliganden unterscheiden kann®. Dazu werden die Polymere als Bander von Cuzlz
Rhomben betrachtet, die durch je zwei gegenlberliegenden Kanten verknipft sind. Die
verbruckenden p-lodoliganden (s. Abb. 1.1.1-3d-f, grof3 dargestellt) kbnnen die Kupfer(l)ionen
benachbarter Rhomben entweder oberhalb oder unterhalb des Polymerbandes tberbricken.
Abhangig von der Lage der p-lodoliganden ergeben sich damit drei mogliche Konformere: Die
up down up down Anordnung ist mit [K(15-Krone-5)]*! oder Tetramethylammonium®, up up
down down mit Rubidium- und Casium(15-Krone-5) Komplexen™ und das helixférmige up up
up up Konformer ist mit 2,4,6-Triphenylthiopyrilium®? bekannt.

Neben diesen Einfachstrangen sind auch Doppel-? 1 und Dreifachstrange™® aus
kantenverknipften CuXs-Tetraedern (X = CI, Br, 1) bekannt und aus Kombinationen mit
trigonalen oder linearen Baueinheiten ergibt sich noch eine Vielzahl weiterer moglicher
Strukturen der catena-Halogenocuprate(l).
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Abbildung 1.1.1-3 catena-Halogenocuprate(l) aus CuXs-Tetraedern (grau) mit a) Eckenverkniipfung®8l, b) Kanten-
verkniipfung™, c¢) gewinkelter Kantenverkniipfung®*®! und d) abwechselnder Kanten- und Flachenverkniipfung mit
der Abfolge der p-lodoliganden (groR dargestellte lodoliganden) up down up downt7], ) up up down downt, f) up
up up upl2

Die GrofRe der anionischen Cluster und die Art der entstehenden Bausteine hangen stark von
GroRRe und Ladungsdichte der Kationen ab. GroRRe Kationen mit geringer Ladungsdichte
bevorzugen kleine monomere Komplexanionen der Kupferatome und kleine, hoch geladene
Kationen fuhren meist zur Bildung von polymeren Komplexanionen mit CuXs-Tetraeder
Baueinheiten™® 1Y, Dieses Verhalten ist gegenlaufig zu den Zintl-lonen, bei welchen sich die
GroRRe der Anionen und Kationen proportional zueinander verhalten: Alkalimetallkationen
bevorzugen kleine Zintl-Cluster wahrend Kryptand- und Kronenetherkomplexe bevorzugt
zusammen mit groRen Zintl-Cluster kristallisieren(4®-51

Die Synthese von Halogenocupraten(l) verlauft fast ausschliellich aus Lésung und die
Festkorperstruktur der Komplexanionen steht im Gleichgewicht mit den in der Ldsung
vorliegenden Komplexanionen. Spektroskopische Messungen und Leitfahigkeitsexperimente
zeigten in Lésung v.a. anionische Komplexe mit ein bis zwei Kupferatoment 5255 und in
organischen Losemittlen auch neutrale und kationische Cluster™ 535 Uper
Massenspektroskopie wurden in Ldsung auch Komplexe mit sechs Kupferatomen
nachgewiesen!.

Der gegenwartige Stand der Forschung ist, dass die strukturelle Vielfalt von
Halogenocupraten(l) erst bei Kristallisation aus der Ldsung bestimmt wird und nahezu
ausschlieRlich kinetischer Kontrolle unterliegtt™,



1.1.2 Intermokkulre Wechselwirkungen

Halogenocuprate(l) sind ionische Festkdrper. Der Grof3teil der Gesamtenergie ist damit auf
elektrostatische Wechselwirkungen zurtickzufiinren, welche sich aus attraktiven Kation-Anion
Anziehungskraften und der AbstoRung gleichgeladener lonen aufsummieren. Zusétzlich treten
auch schwéchere, gerichtete Wechselwirkungen auf. Diese leisten einen geringeren
Energiebeitrag, sind durch ihre groRBe Zahl allerdings nicht zu vernachlassigent.
Wasserstoffbriicken treten in Halogenocupraten(l) sehr haufig auf und werden in der Regel
von den Halogenoliganden zu den C-H oder N-H Gruppen der organischen Kationen gebildet.
Am héaufigsten werden dabei Wasserstoffbriicken mit C-H Gruppen beobachtet™ 56571, Diese
liefern lediglich einen Energiebeitrag von 1-2 kcal/mol, jedoch liegt meist eine sehr grof3e Zahl
dieser intermolekularen Wechselwirkungen vort. Die Abstande d(H-- X) (X = Cl, Br, I) der tiber
Kohlenstoffatome gebundenen Wasserstoffbriicken schwanken sehr stark. Aber in jedem
Halogenocuprat(l) mit organischen Kationen sind Wasserstoffbriicken zu finden, in welchen
die Abstéande d(H--- X) kirzer sind als die Summe ihrer van der Waals Radien, s. Tabelle 1.1.2-
1581 Wasserstoffbriicken zwischen Ammonium N-H Gruppen oder Hydraten und den
Halogenoliganden werden seltener beobachtet. Diese bilden aber sehr viel starkere
Wasserstoffbricken aufgrund der hoheren Polaritdt und damit besseren H-
Donoreigenschaften der O-H und N-H Bindungen im Vergleich zu den C-H Bindungen®®®. Die
Abstande d(H--- X) (X = ClI, Br, 1) mit Ammoniumgruppen oder Wasser sind damit in der Regel
kirzer als die mit Kohlenwasserstoffen.

Tabelle 1.1.2-1 Van der Waals Radien der Halogen- und Wasserstoffatome!>8l

Halogenatom v.dW. Radius/A  v.d.W.Radius H-Atom /A  Summe /A
Cl 1.75 1.20 2.95
Br 1.85 1.20 3.05
| 1.98 1.20 3.18

Weiterhin kdnnen gerichtete attraktive Wechselwirkungen zwischen benachbarten Kationen
auftreten, welche aromatische Gruppen besitzen. Diese kénnen zwischen aromatischen
Ringen auftreten, welche parallel versetzt zueinander liegen (OFF, offset-face-to-face), oder
zwischen einem Ring und der Kante eines anderen Ringes (EF, edge-to-face)® %, Wenn mehr
als zwei Ringe an diesen Wechselwirkungen beteiligt sind, wird die Anzahl der beteiligen Ringe
als Index angefiigt, z.B. (EF)s, s. Abb. 1.1.2-1. In einer Variante der EF-Wechselwirkung ist
keine Kante sondern nur eine Ecke eines Ringes auf einen weiteren Aromaten ausgerichtet
(VF, vertex-to-face). EF- und VF Wechselwirkungen treten oft in Kombination auf und kénnen
auf diese Weise zu einer starken Vernetzung der Kationen untereinander filhren®®-%3, OFF-
Wechselwirkungen treten vor allem bei Aromaten mit groReren “ -Systemen haufig zu

Kol onnen gestapelt auf. Das pfr8maonknhgf8tdeBeBagpe

der DNA, welche die Doppelhelix stabilisieren(®*¢,



Abbildung 1.1.2-1 OFF-*3 und (EF)s-*Wechselwirkungen der Kationen in [P(CeHs)4]2[Cuzls]. Die Bindungen
zwischen H Atomen und Schwerpunkten der Ringe sind griin. Die restlichen Wasserstoffatome (und zwei terminale
Phenylringe in senkrechter Orientierung zur Bildebene, rechts) sind nicht dargestellt.

Die unterschiedliche raumliche Anordnung isomerer Komplexanionen und identischer
Kationen, welche gerichtete Wechselwirkungen ausbilden, kann dazu fihren, dass sich
mehrere Polymorphe einer Verbindung simultan in einem Syntheseansatz bilden, da die
Energiedifferenz ihrer unterschiedlichen Molekilanordnung vernachlassigbar klein ist? 4344,

1.1.3 Photolumineszenz

Neben ihrer strukturellen Vielfalt zeigen die Halogenocuprate(l) auch interessante
photophysikalische Eigenschaften. In jingster Zeit wird besonders ihre Photolumineszenz
genauer untersucht. Sowohl Halogenocuprate (1) 667 als auch neutrale Kupfer(l)halogenid-
Cluster®®71 zeigen im Festkorper und in Losung® bei Anregung mit UV-Licht eine sichtbare
Lichtemission, s. Abb. 1.1.3-1.

1,0 -
. Anregung 300K Emission
0.8 300K

Emission
77K

0,6

0,4 1

Intensitat (a.u.)

0,2

0,0 T T T
300 400 500 600
Wellenlédnge A (nm)

T ]
700 800

Abbildung 1.1.3-1 Anregungsspektrum bei 300 K und Emissionsspektren bei 77K bzw. 300 K von
[Methylurotropin][(Urotropin)CusBrg), s. Kapitel 3.6.2

Das System, welches durch experimentelle und theoretische Untersuchungen am genauesten
betrachtet wurde, sind die [CualsLs] Cluster (L = organischer, aromatischer Ligand). Die
zentrale Baueinheit ist dabei ein Heterocuban aus sich durchdringenden Cus- und ls-
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Tetraedern. Die organischen Liganden sind Alkylamine, welche terminal an Kupfer binden, s.
Abb. 1.1.3-2.

@
¢€Cu
&N
@cC

Abbildung 1.1.3-2 Das neutrale [Cual4]Pyridins Heterocubanl’? wurde photophysikalisch ausgiebig untersucht

Die bisherigen Untersuchungen haben ergeben, dass die beobachteten Emissionen auf
mehrere Ubergange zuriickzufiihren sind. Einerseits treten d-s-Ubergange der Kupferatome
von 3d° 4s° zu 3d° 4s' auf, wodurch bindende Wechselwirkungen zwischen den
Kupferatomen innerhalb der Cluster méglich werden. Andererseits konnen Charge-Transfer-
Prozesse in Form von Halogen-Metal-Charge-Transfer-Ubergangen (XMCT) oder Halogen-
Ligand-Charge-Transfer-Ubergangen (XLCT) zwischen den Halogen-Liganden und den ~ *-
Orbitalen der aromatischen Liganden auftreten. Dartiber hinaus ist noch eine Kombination der
Ubergange an den Kupferatomen und der Charge-Transfer-Prozesse mdglich. Sofern der
Cluster mehrere Kupferatome enthalt, wird der angeregte Zustand meist noch Uber diese
delokalisiert. Zuletzt sind auch Ubergange moglich, welche vollstandig ligandzentriert sind.
Das HOMO der Kupfer(l)halogenid-Cluster ist unabhangig von den Liganden und besteht
grofdtenteils aus d-Orbitalen von Kupfer und zu kleinen Teilen aus p-Orbitalen der
Halogenidliganden. Alle diese Verbindungen weisen einen sehr grof3en Stokes-Shift auf,
welcher durch bindende Wechselwirkungen verursacht wird. Diese kommen durch die
Anderung der Elektronenkonfiguration am Kupfer zustande und bewirken im angeregten
Zustand eine Verkirzung der Abstande d(Cu-Cu) in den Clustern. Die Delokalisierung des
angeregten Zustandes tiber den gesamten Cluster hat einen ahnlichen Effekt"* 7385,

Das LUMO wird bei Halogenocupraten(l) fast ausschlief3lich durch 4s- und 4p-Orbitale vom
Kupfer gebildet und in Clustern mit organischen Liganden an Kupferatomen kénnen auch
tiefliegende ~ *-Akzeptorniveaus einen Beitrag zum LUMO leisten. Damit haben die
auftretenden Ubergange den Charakter einer kupferzentrierten d-s-Anregung, die mit einem
XMCT-Ubergang (oder einem XLCT-Ubergang, wenn der organische Ligand tiber tiefliegende
Akzeptorniveaus verfugt) vergleichbar ist. Sowohl bei neutralen Kupfer(l)halogenid-Clustern
als auch bei Halogenocupraten(l) treten somit XMCT- und d-s-Ubergdnge an den
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Kupferatomen auf. Aul3erdem ist in beiden Systemen das Emissionsverhalten mit
unterschiedlichen Halogenatomen identisch, sofern die Komplexe isostrukturell sind. Mit
zunehmendem Ligandenfeld des Halogenids (bzw. Elektronegativitéat) verschiebt sich das
Maximum der Emission in der Reihe von | < Br < Cl immer starker zu rot. Dies ist darauf
zurickzufuihren, dass das starkere Ligandenfeld die d-Orbitale des Kupfers starker aufspaltet
und durch das Anheben des HOMO der Abstand von HOMO und LUMO abnimmt[70: 82-83, 86-87],

Die Temperaturabhéangigkeit des Emissionsmaximums ist ein weiteres interessantes
Phanomen von Kupfer(l)komplexen, da bei abnehmenden Temperaturen teilweise eine
Verschiebung ins Rote beobachtet wird. Eine moégliche Erklarung hierfur bietet das Singlet
Harvesting. Der Energieunterschied zwischen angeregtem Triplett- T, und Singulett-Zustand
S, ist so gering, dass bereits bei Raumtemperatur eine thermische Anregung einen Ubergang
von T1 zu S; ermdglicht, s. Abb. 1.1.3-3.

a) b)
| . s, | s,
<
21sC |sc§ K
Q &

T | | T;
hvm« hVexc th
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[ - I S, I ! | S,

Abbildung 1.1.3-3 Schematische Darstellung der Anregung und Emission a) ohne Singlet Harvesting und b) mit
Singlet Harvesting (3ex >32 > 31)11%

Bei Anregung durch UV-Photonen wird der Cluster in den S;-Zustand angeregt und durch
interne Prozesse (inter-system-crossing, ISC) geht dieser in den Ti-Zustand Uber, aus
welchem dann im Normalfall die Emission erfolgt. Im Fall des Singlet-Harvestings besteht
aufgrund thermischer Anregung ein Gleichgewicht zwischen den Si- und Ti-Zustanden.
Aufgrund der viel geringeren Lebensdauer des Si-Zustandes erfolgt die Emission in diesem
Fall fast ausschlie3lich aus dem S1 Zustand und weist damit auch geringere Abklingzeiten und
eine hohere Quantenausbeute aufl’® 87-991,

Diese Art Emission wird auch als eine thermisch aktivierte verzogerte Fluoreszenz (thermally
activated delayed fluorescence, TADF) bezeichnet, da die Emission wesentlich kirzere
Abklingzeiten aufweist als eine Phosphoreszenz. Jedoch sind die Abklingzeiten wesentlich
langer als bei einer echten Fluoreszenz["® 8-%° AuRerdem werden bei allen lumineszierenden
Halogenocupraten(l) beim Abkuhlen deutlich geringere Halbwertsbreiten der Emissionsbande
beobachtet!?,



1.2 ZIEL DERRBEIT

In der vorangehenden Arbeit von Sebastian Maderlehner konnte ein gut funktionierendes
Reaktionsschema zur Synthese von Halogenocupraten(l) auf Basis der Diamine
Diazabizyklo[2.2.2]oktan (Dabco) und N, N, Nrétramebhylendiamin (Tmeda) erarbeitet
werden. Er konnte dabei die Strukturen von 22 Insel- und catena-Halogenocupraten(l) sowie
von zwei dreidimensionalen Netzwerken aufkldren und deren Fluoreszenz-Eigenschaften
beschreiben7,

Das Hauptaugenmerk dieser Arbeit wurde auf die Synthese und Strukturanalyse von
Halogenocupraten(l) gelegt um ein breiteres Fundament fiir eine nachfolgende Erforschung
der photophysikalischen Eigenschaften dieser Strukturklasse zu ermdglichen. Hierzu wurden
einerseits Synthesen mit Dabco weitergefihrt und gezielt Derivate dieses Diamins
synthetisiert. Andererseits wurde versucht das Reaktionsschema auf weitere Amine zu
erweitern. Um gezielt polymere Netzwerke zu erhalten, wurden mehrfach verknipfende Amine
verwendet oder aromatische Aniline, welche zur Bildung von kolonnenférmigem ~ -Stacking
fahig sind und somit eine Art Templatstruktur fir die Kristallisation pordser dreidimensionaler
Komplexanionen formen kénnen.

Im Zuge dieser Untersuchungen wurde auf3erdem ein Zugang zur Synthese von Chinolin-
Derivaten gefunden, dessen Mechanismus fiur die organische Synthese sehr interessant ist
und weiterfihrend genauer erforscht werden sollte.

Die als Edukte verwendeten organischen Amine sind in Kapitel 2.1.1 aufgefihrt und die damit
erhaltenen organischen Salze sind in den Kapiteln 3.1 bis 3.3 beschrieben.
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2 METHODEN

2.1 SYNTHESEMETHODEN

2.1.1 Synthese un&einigung der Edukte

Kupfer(l)halogenide sind farblose Feststoffe, welche durch feuchten Luftsauerstoff zu
Kupfer(ll)spezies oxidiert werden konnen. Die Kupfer(ll)chloride sind leicht griin, die -bromide
blaugrin und die -iodide sind leicht violett gefarbt. Kauflich erhaltliche Kupfer(l)halogenide
waren alle verfarbt und wurden daher vor der Verwendung gereinigt. Zur Reinigung wurden
die Rohchemikalien heil3 in der entsprechenden Halogenwasserstoffsaure geldst. Dabei
gehen die Kupfer(l)halogenide als Halogenokomplexe [CuXz] und [CuXs]*> (X = CI, Br, I) in
Losung. Beim Zugeben von einem Uberschuss Wasser fallen die farblosen
Kupfer(l)halogenide aus, wéahrend die farbigen Kupfer(ll)verbindungen in Losung bleiben.
Nach mehrmaligem Waschen mit Wasser wurden die sauberen Edukte am Vakuum getrocknet
und unter Argon gelagert®. Besonders deutlich ist diese Reinigung im Pulverdiffraktogramm
von rohem und gereinigtem Kupfer(l)bromid zu sehen, s. Abb. 2.1.1-1. Die Verunreinigungen
in rohem CuBr kdnnen Kupfer(ll)bromid®2°3 und Kupfer(ll)hydroxidbromiden®° zugeordnet
werden.

L CuBr, gereinigt
A A -

Intensitat /a.u.

CuBr, Riedel de Haen,
Reinheit 99%

10 20 30 40 50 60 70 80
247r

Abbildung 2.1.1-1 Das Pulverdiffraktogramm von gekauftem CuBr (Riedel de Haen, Reinheit 99%) zeigt
gegeniiber dem selbst gereinigtem Kupfer(l)bromid starke Verunreinigungen

Die Alkylammoniumhalogenide wurden synthetisiert, indem die entsprechenden Amine in
Aceton, Diethylether oder Chloroform gel6st und im Eisbad mit der entsprechenden
Halogenwasserstoffsaure versetzt wurden. In der Regel fiel das Produkt weil3 aus und konnte

11



abfiltriert und kalt gewaschen werden, andernfalls musste das Losemittel am Vakuum
abgezogen werden.

Die in dieser Arbeit verwendeten Amine sind Dabco, Tmeda, N,N-Diethylanilin, para-Toluidin,
N,N-Dicyclohexylmethylamin und Urotropin, s. Abb. 2.1.1-2.

N RN 0 <

Abbildung 2.1.1-2 Zur Synthese wurden die Amine a) Dabco, b) Tmeda, ¢) N,N-Diethylanilin, d) para-Toluidin, e)
N,N-Dicyclohexylamin und f) Urotropin verwendet

a)

Dabco ist ein bizyklisches Diamin, welches als Kation einfach und zweifach protoniert bzw.
alkyliert vorliegen kann. Es findet industrielle Anwendung als Weichmacher von Polyurethanen
und wird bei Metal-organic-frameworks (MOFs) als Linker verwendet®®% |n einfach
protonierter Form bilden DabcoH* Kationen Wasserstoffbriicken aus, welche auch eine
kolonnenartige Aneinanderreihung mehrerer Kationen bis hin zu endlosen Ketten bewirken
konnen!101-102]

Bei Tmeda handelt es sich, ebenso wie bei Dabco, um ein Diamin. Die beiden Amine in Tmeda
sind jedoch nur Uber eine Ethylengruppe verknupft und je zweifach methyliert. Wahrend Dabco
als Kafigmolekul vergleichsweise starr ist, ist Tmeda sehr flexibel. Es wird in der organischen
Synthese in grofem Umfang verwendet und kann als Kation ebenfalls in einfach und zweifach
protonierter bzw. alkylierter Form vorliegen!03-108],

N,N-Diethylanilin und para-Toluidin gehdren beide zur Familie der Aniline. Diethylanilin wird
industriell zur Synthese von Azofarbstoffen verwendet und findet Anwendung in der Boran-
Chemie 16199 Toluidine finden ebenfalls in der Farbstoffchemie Verwendung. Sie sind
Bestandteile vieler Magenta Tone und Namensgeber von Toluidin Blau und Toluidin Griin°-
113 Beide kénnen maximal einfach geladene Kationen bilden, jedoch bieten auch sie eine
hohe Variabilitdit indem die Amin Funktion in situ unterschiedlich alkyliert werden kann.
AuBerdem sind beide aromatisch und damit zur Bildung von ~ -Wechselwirkungen zwischen
den einzelnen Kationen im Stande.

Dicyclohexylmethylamin ist ein Amin mit einer stark anisotropen Struktur, und im Gegensatz
zu den beiden oben erwahnten Anilinen nicht aromatisch. Es findet Verwendung als Base in
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der Diels-Alder-, Schiff- und Heck-Reaktion und als Ldsemittel mit umschaltbaren
hydrophoben oder hydrophilen Eigenschaften*14-116l,

Urotropin ist neben Dabco ein weiteres Kafigmolekul. Es hat vier Aminogruppen und es sind
Strukturen mit allen moglichen Protonierungsgraden bekannt*-12% Das ungeladene Amin
wird haufig in MOFs als Linker verwendet!*2:-1221, Weiterhin wird Urotropin in der Duff-Reaktion
als Formylaquivalent verwendet und ist als Puffersubstanz namensgebend fur die
Urotropingruppe im Trennungsgang der Kationen, da es in saurem wassrigen Medium zu
Formaldehyd und Ammonium zerfallt!23-124],

2.1.2 Solvothermaleyhthesen

Die Synthesen aller in dieser Arbeit beschriebener Halogenocuprate(l) erfolgen in Losungen,
da sich die verwendeten organischen Alkylammoniumhalogenide bei einer
Hochtemperatursynthese zersetzen.

Wie bereits erwahnt, besitzen Kupfer(l)halogenide eine geringe Ldslichkeit in wassrigen und
alkoholischen Losungen. Diese kann jedoch durch Zugabe von Kaliumhalogeniden erhdht
werden. Mit spektroskopischen Untersuchungen® und Leitfahigkeitsmessungen®- konnte
belegt werden, dass der Halogeniduberschuss die Bildung der besser l6slichen [CuXz] und
[CuXs)* (X = CI, Br, I) Komplexanionen fordert. Unter den organischen Losemitteln weisen
DMSO und Acetonitril das hdchste Losungsvermogen von Kupfer(l)halogeniden auf.

Um die Loslichkeit der Kupfer(l)halogenide zu erhéhen und die Reaktionszeit der
Produktbildung zu verringern, wird dabei gerne auf die Solvothermalsynthese zurtickgegriffen.
Streng genommen bezeichnet diese nur Reaktionen oberhalb des kritischen Punktes von
Ldsemitteln, jedoch wird der Begriff auch flr Reaktionen verwendet, welche wenig oberhalb
des Siedepunktes der Losemittel ablaufen. Wird Wasser als Losemittel verwendet, spricht man
von einer Hydrothermalsynthese.

Gereinigte Kupfer(l)halogenide und Alkylammoniumhalogenide wurden in Glasampullen von
8 cm Léange eingewogen und mit etwa 1.5 mL Losemittel versetzt. Teilweise wurden auch
Alkohole zugegeben, welche die Ldsemitteleigenschaften verandern oder als
Reaktionspartner in situ N-Alkylierungen durchfiihren. Bei wassrigen oder alkoholischen
Losemitteln wurde zusatzlich ein Uberschuss an Kaliumhalogenid zugegeben um die
Ldslichkeit der Kupfer(l)halogenide zu erhéhen, welche in rein wassrigem Medium schwer
l6slich sind. Das Ldsemittel wurde entgast und in flissigem Stickstoff eingefroren und die
Ampulle unter Vakuum am Knallgasbrenner abgeschmolzen. Die fertigen Ampullen wurden in
einen Stahlautoklaven gegeben, welcher innen mit einer Teflonhille ausgekleidet ist. Es
wurden zwei Arten an Autoklaven verwendet, welche sich in der Art des Verschlusses und
damit auch ihrer Bestandigkeit unterscheiden. Die Autoklaven kénnen entweder (ber ein
gefrastes Gewinde im Autoklavenkorper verschlossen werden (s. Abb. 2.1.2-1a) oder Uber
sechs Schrauben mit entsprechenden Bohrungen in Deckel und Koérper der Autoklaven, s.
Abb.2.1.2-1b.
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Zusatzlich zu den Ampullen wurden einige Milliliter Wasser in die Autoklaven gegeben. Dies
wurde bendtigt um einen Gegendruck zu den Lésemitteln in den Ampullen herzustellen und
somit ein Bersten der Ampullen zu verhindern, da die Reaktionen oberhalb des Siedepunktes
der Losemittel durchgefihrt wurden. Die verschlossenen Autoklaven wurden im
Trockenschrank zur Synthese aufgeheizt. Nach dem Abkihlen wurden die Ampullen geéffnet
und das Losemittel wurde abdekantiert und aufbewahrt. Die kristallinen Halogenocuprate(l)
wurden gewaschen und getrocknet.

Abbildung 2.1.2-1 Fur Solvothermalysnthesen wurden die dargestellten Stahlautoklaven mit Teflonauskleidung
verwendet(1%

Die verwendeten Reaktionstemperaturen solvothermaler Reaktionen betrugen 120 °C bis
180 °C. Hbhere Temperaturen sind zu vermeiden, da sich dabei die Teflonhille dauerhaft
verformen kann. Wie in Tabelle 2.1.2-1 ersichtlich ist, sind die Dampfdriicke von Aceton und
Wasser bei unterschiedlichen Temperaturen sehr unterschiedlich. Bereits bei einer
Temperatur von 130 °C betragt der Druckunterschied von Aceton und Wasser 4.7 bar. Um
eine zu groRBe Druckdifferenz zwischen dem Inneren der Ampullen und dem
Gegendruckmedium im Autoklaven zu vermeiden, sollte fir Reaktionen in Aceton oberhalb
einer Temperatur von 120 °C Chloroform als Gegendruckmedium verwendet werden. Fur
Acetonitril hingegen ist Wasser als Gegendruckmedium Uber den gesamten verwendeten
Temperaturbereich geeignet.

Tabelle 2.1.2-1 Dampfdriicke bei verschiedenen Reaktionstemperaturen

Temperatur / °C Druck /bar
Aceton*? Acetonitril*2®! Wasser!*?]
120 6.0 2.7 2.0
130 7.4 3.5 2.7
140 9.2 4.4 3.6
155 12.3 6.2 54
170 16.2 8.6 7.8
180 19.2 105 10.0

Im Laufe dieser Arbeit wurde von Quarzglasampullen auf Duranglasampullen gewechselt.
Letzteres hat den Nachteil, dass die thermische Ausdehnung viel gro3er als bei Quarzglas ist,
so dass schnelle Temperaturanderungen zu Spannungen und Frakturen fiihren. Entsprechend
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missen Duranglasampullen langsam abgekihlt werden. Der Vorteil von Duranglas ist der
Preis, welcher viel niedriger als bei Quarzglas ist. Daher konnen auch Ampullen mit einer
dickeren Wandstéarke verwendet werden, womit die Ampullen eine héhere Druckbestandigkeit
aufweisen. Die hier verwendeten Duranglasampullen haben eine Wandstéarke von 2.5 mm.
Versuchsweise wurden auch Reaktionen ohne Autoklaven bzw. dessen Gegendruckmedium
mit Aceton als Ldsemittel durchgefiihrt. Diese hielten teilweise Temperaturen von bis zu
140 °C stand, bevor sie barsten.

2.1.3 Solvengyesteuerte Reaktionen

Neben den Solvothermalsynthesen wurden auch Reaktionen bei Raumtemperatur
durchgefuihrt. Dies wurde einerseits gemacht, um den Einfluss der Temperatur auf einige
Reaktionen zu untersuchen. Andererseits war dies fir manche der verwendeten
Alkylammoniumhalogenide erforderlich. 1-lodomethyl-Dabco (s. Kapitel 3.1.4) enthalt
beispielsweise eine kovalente C-l Bindung (Dissoziationsenergie D°z9s(C-I) = 209kJ/mol*28),
welche bei solvothermalen Bedingungen gespalten wird. Unter solvothermalen Bedingungen
konnte bei 140 °C auch die Zersetzung von Urotropinsalzen beobachtet werden.

Die Solvens-gesteuerten Reaktionen wurden bei Raumtemperatur durchgefuhrt und es
wurden Reaktionszeiten von mehreren Monaten fir eine vollstandige Umsetzung der Ansatze
mit Urotropin bendtigt, s. Kapitel 3.6.2. Bei einigen wenigen Reaktionen konnte gar erst nach
etwa zwei Jahren die Bildung einer kristallinen Phase beobachtet werden. Einige Synthesen
mit Kupfer(l)iodid wurden versuchsweise in Schnappdeckelglaschen durchgefiihrt, welche
provisorisch mit Argon geflutet wurden. Um Reaktionen zu beschleunigen wurden diese
mehrfach gedffnet, mit einem Fohn leicht erhitzt und wieder mit Argon gespllt. Eine
Oxidationsreaktion der enthaltenen Kupfer(l)ionen durch Luftsauerstoff konnte dadurch
groftenteils unterbunden werden. Eine Oxidation der vorhandenen lodide konnte dadurch in
vielen Fallen jedoch nicht vermieden werden, was zu den Polyiodiden in Kapitel 3.2 sowie
einigen Halogenocupraten(l) mit Polyiodiden fuhrte.
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2.2 RONTGENOGRAPHIE
2.2.1 Pulverdiffraktometrie

Von kristallinen Verbindungen wurden Pulverdiffraktogramme aufgenommen um deren
Reinheit zu untersuchen bzw. um enthaltene Nebenphasen zu identifizieren. Anfanglich wurde
ein Huber G670 Diffraktometer (Cu-K, &= 1.54060 A) mit einem Germanium Monochromator
und einer GUINIER Imaging Plate Camera als Detektor verwendet und spater ein STOE
STADI P (Cu-Ku, & = 1.540560 A) mit Germanium Monochromator und einem DECTRIS
MYTHEN 1K Halbleiterdetektor, s. Abb. 2.2.1-1. Die Pulverdiffraktogramme wurden mit der
WinXPow-SoftwareS! ausgewertet und mit Origin®2 dargestellt. Referenzwerte fiir bekannte
anorganische Feststoffe wurden aus der ICSD (Inorganic Crystal Structure Database) Uber
das Programm FindIt’>® gesucht. Fir den Literatur aus der CCDC (Cambridge Crystallographic
Data Centre)™4 wurde iber ConQuest™% gesucht.

Abbildung 2.2.1-1 Verwendetes Stoe Stadi P Pulverdiffraktometer mit zwei separaten Vollschutz-Messzellen, links
Cu-Ku Strahlung mit Stickstoffkiihlung, rechts Mo-Ku Strahlung mit Ofen (Foto: Dr. Marc Schlosser)

2.2.2 Einkristalldiffraktometrie

Bei der Bestimmung von Festkorperstrukturen ist die Einkristalldiffraktometrie die Methode der
Wahl. Vorrausetzung dafiir ist es, saubere Einkristalle zu erhalten. Bedingt durch die
Synthesen aus Losung konnten derartige Einkristalle bei einem Grof3teil der in dieser Arbeit
beschriebenen Produkte unter vergleichsweise geringem Aufwand gezichtet werden.

Im Rahmen dieser Arbeit wurden mehrere Diffraktometer von Rigaku Oxford Diffractions
verwendet, auf welchen nach Mdglichkeit unter Stickstoffkiihlung bei 123 K gemessen wurde.
Auf einem Gemini Ruby Ultra (variabel mit Cu-Kg, &= 1.5418 A oder Mo-Kg, &= 0.71073 A) mit
einem Atlas (und spater einem AtlasS2) CCD Detektor, auf einer SuperNova (Cu-Ky, &=
1.5418 A) mit einem Atlas CCD-Detektor und einer SuperMova (Mo-Kg, &= 0.71073 A) mit
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einem EOS CCD Detektor, s. Abb. 2.2.2-1. Die letzten beiden Gerdte sind mit einer
Mikrofokusréhre ausgestattet, welche flr besonders kleine Kristalle vorteilhaft ist. Die Funktion
des Monochromators wird hierbei von einer Multilayer Rontgenoptik tbernommen. Weiterhin
wurde ein XtaLAB Synergy-R mit einer Microfokus Rotieranode und einem HyPix-6000HE
Hybrid Photon Counting Detektor und dual schaltbarer Wellenlange (Cu-Kg, &= 1.5418 A oder
Mo-Kg, &= 0.71073 A) verwendet.

Die Kristalle wurden in Mineralol oder perfluoriertem Fomblin-Ol separiert, mit moglichst wenig
Ol auf einem Mylar-Loop aufgebracht und auf dem Goniometerkopf mittels Kameraoptik im
Rontgenstrahl zentriert. Uber das Softwarepaket CrysalisPro® wurden Messeinstellungen
und Datenreduktion sowie die Absorptionskorrektur analytisch nach Clark und ReidS”! oder
nach numerischer Integration mit einer Beam Profile Correction durchgefihrt.

Abbildung 2.2.2-1 SuperNova Diffraktometer von Rigaku Oxford Diffraction mit Vierkreis-Goniometerkopf,
Stickstoffkiihlung und Atlas CCD-Detektor (Foto: Rigaku Corporation)

Strukturldsung und -verfeinerung erfolgten tiber die Benutzeroberflache Olex28, Die besten
Ergebnisse fur die Strukturldsung wurden anfanglich tber direkte Methoden mit SIR92 bzw.
SIR975% oder Uiber charge flipping Methoden mit Superflips® erhalten. Spater wurden beide
Methoden uUber SHELXT® Y kombiniert. Die Verfeinerungen wurden tber full matrix least-
squares mit SHELXL97 bzw. SHELXL2013B durchgefiihrt. Die Positionen der
Wasserstoffatome wurden nach Mdoglichkeit Uber die Differenz-Fourie-Gleichung lokalisiert
und mit festen isotropen Auslenkungsparametern verfeinert. War dies nicht méglich, so
wurden die Wasserstoffatome nach einem Reiter-Modell oder einem zirkularen Fourier-Modell
berechnet®!Y. AbschlieBend wurden die Strukturen tber Platon®2 und CheckCif auf Fehler
Uberprift. Strukturbilder wurden mit der Darstellungssoftware Endeavour®! erstellt.
Schemata von organischen Verbindungen oder deren Bildungsreaktionen wurden mit
ChemBioDraw!S erstellt.
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2.3 PEKTROSKSEHMETHODEN

2.3.1 IRSpektroskopie

Mit Hilfe der IR-Spektroskopie kénnen Ruckschlisse auf das Vorhandensein funktioneller
Gruppen gewonnen werden. Damit konnte die Reinheit organischer Edukte oder der
Alkylierungsgrad von Synthesen mit in situ Alkylierungen uberpriift werden. Auf3erdem kdnnen
Uber die Verschiebung der C-H und N-H Valenzbanden Rickschlisse auf
Wasserstoffbriickensysteme gezogen werden. Die IR-Spektren wurden mit einem Varian 670
FT-IR Spektrometer mit einer Gladi ATR Einheit aufgenommen. Die Probe wurde hierbei mit
einem Stahlstempel auf ein 2.2 x 3.0 mm Diamantfenster gedrtckt. Die Infrarot-Strahlung trifft
dabei von unten auf das Diamantfenster in einem Winkel, welcher im Bereich der Totalreflexion
liegt. Bei der Totalreflexion der infraroten Strahlung wird eine evaneszente Welle hinter dem
Kristallfenster erzeugt, welche dann von der Probensubstanz absorbiert und gestreut wird.
Diese Effekte fuhren zu einer Schwachung des Strahles, dessen Transmission gemessen
wird. Die Spektren wurden mit der Resolution Pro Software von Varian Inc. Version 4.1
ausgewertet(Sd],

2.3.2 NMRSpektroskopie

In dieser Arbeit synthetisierte N-aromatische Heterocylen, die nicht kristallisiert werden
konnten, wurden mittels NMR-Spektroskopie analysiert. Sie wurden zuvor durch Saulen-
Chromatographie gereinigt und anschlieRend am Rotationsverdampfer getrocknet.

Die Spektren wurden auf einem Bruker Avance 400 Spektrometer (400.13 MHz fir *H und
100.03 MHz fiir *C) gemessen. Die chemischen Verschiebungen U sind mit Tetramethylsilan
(TMS) als Referenz in ppm angegeben. Kopplungskonstanten sind in Hz angegeben. Bei
Bedarf wurden neben den *H und *3C 1D-Spektren auch 2D-Spektren gemessen. Bei einigen
organischen Molekulen konnte damit iber 1D-Spektren und der 2D-Spektren COSY, TOCSY,
HSQC, HMBC und NOESY die Molekilstruktur des Produktes (sowie im Falle eines
Gemenges die entsprechenden Anteile des Produktgemisches) erhalten werden.

Die Spektren wurden mit dem Programm TopSpins*®! von Julian Greindl ausgewertet. Ein
Grofdteil der nicht-kristallinen Produkte, welche aus dieser Arbeit hervorgegangen sind,
werden aus zeitlichen Grinden in dieser Arbeit nicht mehr beschrieben.

2.3.3 Lumineszenzspektroskopie

Festkorperlumineszenzspektren wurden auf einem Horiba Jobin Yvon Fluorolog 3-22
Spektrofluorometer bei 300 K und 77 K aufgenommen. Die Emission wwurde orthogonal zur
Anregenung detektiert und die Eintritts- und Austrittsspaltbreite ist je nach Intensitat der
Emission variabel verstellbar. Die gemoérserten Proben wurden in dinne, evakuierte
Quarzglasampullen gefillt und fur die Tieftemperaturmessung mit flissigem Stickstoff in einem
Quarzglasdewar gekihlt. Das Mdorsern ist dabei wichtig, da die Fluoreszenz ein
groRenabhangiges Phanomen ist. Es wurde beobachtet, dass die Intensitat der Fluoreszenz
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in Anthracenkristallen mit zunehmender KristallgrofRe abnimmt und theoretische Rechnungen
ergaben eine Zunahme der Lebensdauer der angeregten Zustidnde mit steigender
KristallgroRe*?*-13%, |n Nanopartikeln bewirkt die GroRenanderung eine Verschiebung der

Emissionsbande und es konnten Intensitatserhéhungen durch Kristalldefekte erzielt
werdenl31-132],
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2.4 THERMOANALYSE

Phasenumwandlungen der in dieser Arbeit synthetisierten Verbindungen wurden mittels
Differential-Thermo-Analyse (DSC) und Thermogravimetrie (TG) untersucht. DSC Messungen
wurden an gepulverten Proben im Temperaturbereich von 110 i 300 K sowie oberhalb von
300 K bis kurz vor den Zersetzungspunkt durchgefiihrt, nachdem der Zersetzungspunkt Uber
TG bestimmt wurde. Die Substanzen wurden in zwei Zyklen mit einer Heizrate von 10 K pro
Minute auf einem DSC 30 der Firma Mettler Toledo erhitzt bzw. abgekhlt.
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3 EXPERIMENTELHEGEBNISSE

Im Folgenden sind die im Rahmen dieser Arbeit synthetisierten und charakterisierten
Verbindungen aufgefuhrt. Sofern nicht anders angegeben sind in Einkristallstrukturanalysen
alle Nicht-Wasserstoff-Atome anisotrop gerechnet und die Ellipsoide in Strukturbildern
reprasentieren 50% Aufenthaltswahrscheinlichkeit. Wasserstoffatome sind nach Mdglichkeit
isotrop verfeinert und sonst Uber ein Reitermodell berechnet. Bindungslangen sind nur fir die
Koordinationssphare von Kupfer und gegebenenfalls fiir Wasserstoffbriickensysteme oder * -
Wechselwirkungen angegeben und die Langenangaben in Abbildungen sind immer in A
angegeben. Eine vollstandige Auflistung aller Bindungslangen und -winkel jeder Verbindung
ist, ebenso wie Tabellen der Lage- und Auslenkungsparameter, in elektronischer Form
hinterlegt.

3.1 SYNTHETISIEFEBUKTE

Die in dieser Arbeit synthetisierten Edukte sind in der Regel kleine Amine, welche mittels
Saure-Base Reaktion protoniert oder Uber Sy2-Reaktionen alkyliert wurden. Die Alkylierung
bietet den Vorteil, dass sich die Gro3e der Kationen und damit auch ihre Ladungsdichte sehr
variabel einstellen lassen. Weiterhin konnen auf diese Weise zusatzliche funktionelle Gruppen
eingefiihrt werden, um weitere Koordinationsstellen fur Kupfer(l) zu erzeugen.
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3.1.1 N,N-Diethylanih Hydrohalogenid@Hal= Cl, Br, I)

Die Diethylanilin Hydrohalogenide wurden in einer Saure-Base Reaktion von N,N-Diethylanilin
mit einem Aquivalent der entsprechenden konzentrierten Halogenwasserstoffsaure in Aceton
synthetisiert und anschlieRend das Losemittel im Vakuum abgezogen. Zusatzlich wurde diese
Reaktion auch in Diethylether durchgefiihrt, bei welcher das kristalline Produkt aus kalter
Losung abfiltriert werden kann. Das Chlorid (1) und das Bromid (2) liegen als farbloses Pulver
vor, wahrend das lodid (3) als Pulver leicht gelblich ist. Zur Einkristalldiffraktometrie geeignete
Kristalle wurden Uber langsame isotherme Kristallisation aus Aceton erzielt. 3 wurde bereits in
der Masterarbeit des Autors beschrieben™3 und wird hier nur zur Vollstandigkeit aufgefihrt.

1b - 3 kristallisieren bei Raumtemperatur isotyp in der monoklinen Raumgruppe P2i/n mit b =
106.4(4) ° und Z = 4. Weitere kristallographische Daten finden sich in Tabelle 3.1.1-2. Das
Chlorid zeigt bei 203 K eine Phasenumwandlung. Die Molekilstruktur der Verbindungen 1b -
3 besteht aus einem N,N-Diethylanilinium Kation, welches Uber eine einzelne
Wasserstoffbriicke N-H:--1 zum entsprechenden Halogenid bindet, s. Abb. 3.1.1-1. Die
Abstéande d(H-- X) mit X = Cl, Br, | betragen 2.112(4) A (1b), 2.389(5) A (2) und 2.558(1) A (3)
mit Bindungswinkeln N-H-X von 169.3(1) ° (1b), 163.6(1) ° (2) und 155.8(1) ° (3). Die nachst
langeren Abstande d(H--- X) aller drei Verbindungen messen iiber 0.5 A mehr. Diese Abstande
liegen im Bereich der Summe der van der Waals Radien und fihren zu einer
dreidimensionalen Vernetzung durch eine Vielzahl dieser schwachen C-H---| Briicken.

¢!
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Abbildung 3.1.1-1 Molekilstruktur von 3 mit Wasserstoffbriicke (blau) , analog zu 1b und 2
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Tabelle 3.1.1-1 Struktur und Verfeinerungsdaten von 1a, 1b, 2 und 3

Verbindung CioH16CIN(1a) CioH16CIN(1b) CGioHi6BrN(2) CioHi6IN (3)

Formelmasse / gmdl 185.69 230.15 277.14

Temperatur/ K 123.0(2) 265.0(1) 297.0(1) 123.0(1)

Raumgruppe P2:/c(Nr. 14) P2:/n (Nr. 14) P2:/n (Nr. 14) P2:/n (Nr. 14)

al A 16.593(2) 8.931(1) 9.7541) 10.126 (1)

b/ A 10.550(1) 10.4271) 11.033(1) 11.0431)

dA 12.760(2) 12.2081) 10.984(1) 11.09Q1)

i kK ¢ 104.83(1) 106.20(1) 106.7%1) 106.0711)

VI A%, Z 2159.2(5)4 1091.11), 4 1131.9(1), 4 1191.72), 4
Agilent

AgilentTechnologies

Diffraktometer Technologies Gemini R Ultra Agilent Technologies SuperMova
SuperNova
Dichte” cad gcm® 1.142 1.130 1.351 1.545
Absorptionskoeffizient ,, /., 5 2.684 3.585 2.643
> g/+nm
Strahlung< A | dzY<=1.64184) a 2 Y k= 0671073)
gemessene Reflexe 10232 5104 16037 32884
unabhangige Reflexe 4213 R = 0.0326, 2078 Ru = 0.0296, 2310 Rw = 0.1088, 3946 Ru = 0.0360,
[Rnd] R =0.0335] R =0.0252] R = 0.0543] R = 0.0230]
DatenRestrl 4213/0/221 2078/0/189 2310/0/173 3946/0/109
Parameter
GooF 1.042 1.042 1.082 1.051
\ R = 0.0491, R = 0.0439, R = 0.0438, R.= 0.0199,
Rerte k2" (0 \/r = 0.1329 WR. = 0.1170 WR. = 0.0947 WR. = 0.0363
R, = 0.0545, R = 0.0499, R = 0.0699, R.= 0.0288,
RWerte [Alle Reflexe] | .o ~'0.1304 WR: = 0.1250 WR: = 0.1064 WR: = 0.0405
N oS o eA3 1.32/:0.48 0.35/-0.17 0.47/-0.45 0.71/-0.44

Neben den Wasserstoffbricken liegen in den isotypen Verbindungen 1b i 3 au ¢ hH- ’
Wechselwirkungen vor. Diese treten zwischen den aromatischen Phenylgruppen und den
Ethylgruppen benachbarter Molekiile in b-Richtung auf und fithren zur Bildung von Kolonnen,
in welchen jeder Ring von beiden Seiten mit den Ethylgruppen benachbarter Molekile
interagiert, s. Abb. 3.1.1-2. Die relevanten Abstéande der Wasserstoffatome zum Schwerpunkt
der aromatischen Ringe betragen bei der Chlorid-Verbindung (1b) 3.494(1) A (2x) und
3.538(1) A. Die nachst langeren Abstande erstrecken sich tiber 3.85(1) A. Bei 2 liegen drei
kirzere Abstande vor mit 3.443(4) A, 3.473(2) A und 3.501(2) A sowie weitere Abstande ab
3.869(2) A. 3 zeigt ebenso drei kiirzere Abstande auf von 3.432(1) A, 3.422(1) A und 3.653(1)
A und weitere ab 3.954(1) A.
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Abbildung 3.1.1-2 Die DeaH-Kationen in 3 bilden eine Kolonne mit Wasserstoffbricken (blau) und " -H-
Wechselwirkung (griin), analog zu 1b und 2

Di ese Kol onh achsawirlsung ‘bilden eine verzerrt hexagonale Stabpackung
entlang [0 1 0] aus, s. Abb. 3.1.1-3.

Abbildung 3.1.1-3 Hexagonale Stabpackung in 3. Die lonen sind Uber Wasserstoffbriicken (blau) und “ -H-
Wechselwirkung (grtin) zu Kolonnen verbunden, analog zu 1b und 2

In der Raumtemperaturmodifikation von 1b ist das Kation vollstandig fehlgeordnet. Die Anteile
dieser Fehlordnung lassen sich auf 69% und 31% verfeinern und unterscheiden sich hierbei
um eine Rotation um den Schwerpunkt des Molekiils um wenige Grad sowie Auslenkung einer
der Ethylgruppen. Einzig die Chloridlage ist nicht fehlgeordnet. Bei einer Temperatur von
203 K zeigt diese Verbindung eine reversible Phasenumwandlung von P2i/c nach P2i/n. Die
Diethylaniliniumionen ordnen sich beim Abkuhlen auf zwei kristallographisch unterschiedliche
Molekule auf (s. Abb. 3.1.1-4). Einher mit einer der Phasenumwandlung verdoppelt sich das
Volumen der Elementarzelle. Die Struktur der Tieftemperatur-Modifikation (1a) ist vergleichbar
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mit den oben beschriebenen Strukturen von 1b, 2 und 3. Es liegen lonenpaare vor, die Uber
starke N-H-Cl Wasserstoffbriicken mit Abstéanden d(H--- Cl) von 2.121(5) A und 2.170(7) A und
N-H-Cl Winkeln von 166(1) °verbunden sind. In den Kolonnen der Kationen liegen die beiden
unterschiedlichen Kationen in alternierender Stapelfolge vor und di e -H 'Wechselwirkung
weisen kurze Abstiande von 3.351(4) A, 3.412(7) A, 3.465(2) A und 3.545(2) A auf. Weitere
Abstande beginnen bei 3.85(2) A und ab 4.097(1) A sind sogar VF- (vertex-to-face)
Wechselwirkungen zwischen benachbarten aromatischen Ringen der Kolonnen zu
beobachten.

@c
®c
@H
oN

Abbildung 3.1.1-4 Molekdlstruktur von 1: links) bei Raumtemperatur sind die organischen Kationen fehlgeordnet
(Dunkelgrau/Blau: 69% Besetzung; Hellgrau/Turkis 31% Besetzung), Rechts) bei 123 K sind die organischen
Kationen sind in kristallographisch unterschiedlichen Lagen angeordnet

Ahnlich zum Chlorid ist auch in den DSC-Messungen der Bromid- und lodid-Verbindung eine
Phasenumwandlung zu erkennen. Das Bromid zeigt diese bei 373 K und das lodid bei 433 K.
Weitere Untersuchungen zur Struktur der Hochtemperaturphasen des Bromids und des lodid
wurden in dieser Arbeit nicht durchgefiihrt. Ebenso wurde die Art der beiden

Phasenumwandlungen nicht genauer untersucht.
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3.1.2 ParaToluidinHydrohalogende (Hal= Cl, Br, I)

Farbloses para-Toluidinium Hydrochlorid kristallisiert

C
» b‘»\ A aus ethanolischer Lésung von p-Toluidin und einem
o i Uberschuss HCI monoklin in der Raumgruppe P2i/c.
& @c Es wurde 1955 von von-Eller™*¥ und 1982 unter
. :2 Bericksichtigung  der  Wasserstoffatome  von
" y ¢H Colapietro™*! strukturell charakterisiert. Diese

Abbildung 3.1.2-1 p-Toluidin Hydrochlorid

Modifikation wurde in dieser Arbeit auch aus Aceton
erhalten. Bei der Synthese in Diethylether hingegen

kristallisiert orthorhombisches para-Toluidinium Hydrochlorid (4) in der Raumgruppe Pca2; mit
Z = 4. Geeignete Einkristalle wurden durch langsames Verdunsten des Ldsemittels aus
gesattigter Losung gezogen. Kristallographische Daten sind in Tabelle 3.1.2-1 gegeben.

Tabelle 3.1.2-1 Struktur- und Verfeinerungsdaten von 4

Verbindung GH1CIN(4)

Formelmasse / gmal 143.61

Temperatur / K 123.0(1)

Raumgruppe Pca: (Nr. 29)

al A 11.8251)

b/ A 9.2471)

d A 6.930(1)

VI A3, Z 757.71), 4

Diffraktometer Agilent Technologies SuperMova
Dichte” cac/ gcnm® 1.259

Absorptionskoeff>/ mm*  0.414

Strahlung</ A a 2 Y k= 0671073)
gemessene Reflexe 3192

unabhangige Reflex®f] 1390 Rn=0.0243R = 0.0303]
Daten/Restr/Parameter 1390/1/84

GooF 1.195

RWerte[bkH = ] 6 L 0 R = 0.0342wR. = 0.0990

RWerte [Alle Reflexe]
N minZ  mpx/ eAS
Flack Parameter

R. = 0.0363wR. = 0.1003
0.30/-0.19
0.51(1)

Beide Modifikationen von para-Toluidin Hydrochlorid liegen bei Raumtemperatur vor. Wahrend
die monokline Modifikation erst bei 212 °C sublimiert, geschieht dies bei der orthorhombischen
Modifikation bereits bei 178 °C. Entsprechend der thermodynamisch geringeren Stabilitat der
orthorhombischen Phase konnte ein langsamer, irreversibler Phaseniibergang zur monoklinen
Modifikation in fliissigem Stickstoff beobachtet werden.
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Energetische Unterschiede beruhen hierbei auf intermolekularen Wechselwirkungen: In der
orthorhombischen Modifikation liegen alle aromatischen Ringe in Schichten und zeigen dabei
ein ARaarwer ki k o-d-Wechselwirkumgen auf. Die Wechselwirkungen in
diesen Schichten zeigen als Repliziereinheit cyclische Tetramere’*®l, Die Abstande der
Mittelpunkte der Aromaten zu den koordinierenden Aryl-Wasserstoffatomen betragen hierbei
2.723(1) A bis 3.291(1) A bei 123 K. In der monoklinen Modifikation hingegen liegen die
Aromaten paarweise parallel versetzt vor und koordinieren auf der Gegenseite mit der
Methylgruppe eines weiteren Molekiils (mit Abstanden von 3.183(1) A bis 3.26(1) A bei 297
K), s. Abb. 3.1.2-2.

Abbildung 3.1.2-2 " -H-Wechselwirkungen in p-Toluidin Hydrochlorid, die roten Bindungen zeigen die Abstande
von Mittelpunkten der Aromaten zu dartiber und darunter liegenden Wasserstoffatomen: a) In der orthorhombischen
Modifikation (EF) bildet sich ein schichtartiges Netzwerk. b) in der monoklinen Modifikation (OFF, 4) liegen die
Aromaten paarweise parallel versetzt vor.

Die Wasserstoffbrickennetzwerke von 4 lassen sich naherungsweise als Schichten
verknupfter Sechsringe beschreiben, welche aus je drei Ammonium- und Chloridionen
aufgebaut sind (s. Abb. 3.1.2-3, a)). Die Abstande d(N-H--Cl) der Stickstoffatome zu den
Chloridionen betragen hierbei 3.122(1) A, 3.168(1) A und 3.177(1) A. Die Ringe sind
anndhernd zu Rechtecken verzerrt mit H---Cl--\H Winkeln von 91.6(1) °, 95.7(1) °und

171.1(1) °.

Ahnlich der Briefumschlag Konformation des Cyclohexans liegen hierbei funf der Ecken
anndhernd in einer Ebene und nur ein Chloridion ragt aus dieser heraus (s. Abb. 3.1.2-3, c)).

Alternativ kann man die Schichten auch als zweidimensionale Faltblattstruktur beschreiben,
welche aus Rauten bestehen, die von ?/; eines Ringes und /3 des nachsten Ringes in [1 0 0]
Richtung aufgespannt werden. Die Ammoniumgruppen bilden hierbei die Ecken der Rauten
und die Chloridionen besetzen zwei der vier Kantenmitten (s. Abb. 3.1.2-4).

Auch in der monoklinen Modifikation bilden die Wasserstoffbriicken Schichten aus. Diese
bestehen aus planaren Vierringen und Achtringen, welche am besten mit einer breiten Sessel-
Konformation beschrieben werden kann (s. Abb. 3.1.2-3b) und d)). Die Abstande d(N-H--Cl)
der Stickstoffatome und Chloridionen betragen hier 3.12(2) A, 3.15(2) A und 3.153(1) A.
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Die Abstande der Wasserstoffbriicken sind in der monoklinen Modifikation (Werte von 293 K)
also kurzer als in der orthorhombischen Modifikation (Werte bei 123 K). Die monokline
Modifikation kann somit sowohl stéarkere Wasserstoffbricken als a u c h st akH-ker e
Wechselwirkungen ausbilden als die orthorhombische Struktur, was die héhere thermische
Stabilitat der monoklinen Modifikation erklart.
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Abbildung 3.1.2-3 Wasserstoffbriickensysteme von p-Toluidinium Hydrochlorid: In der orthorhombischen
Modifikation 4 (a) und c)) liegt eine gewellte Schicht aus gendherten Sechsringen vor. In der monoklinen
Modifikation (b) und d)) liegen gewellte Schichten aus genéherten Vier- und Achtringen vor.

Abtzjildung 3.1.2-4 Das Wasserstoffbriickensystem von 4 kann als zweidimensionale Faltblattstruktur dargestellt
weraen

Das Hydrobromid (5) und das Hydroiodid (6) von p-Toluidin kristallisieren bei Raumtemperatur
(unabhangig vom Losemittel) monoklin in der Raumgruppe P2:/m mit b-Winkeln von etwa 90 °,
Z = 4. Der Grund fur die monokline Aufstellung trotz orthorhombischer Metrik liegt in den
Ammonium- und Methylgruppen der Toluidinium Molekule. Diese bilden drei Wasserstoff-
Bricken zu vier etwa gleich weit entfernten Halogenidionen aus. Die Wasserstoff-
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Briickensysteme sind temperaturabhangig und fihren bei 5 zu einer reversiblen
Phasenumwandlung bei 193 K. 6 durchlauft beim Abkihlen sogar zwei reversible
Phasenumwandlungen bei 248 K und 178 K. Weiterhin fihren die Phasenumwandlungen beim
Abkuhlen in die Tieftemperaturmodifikationen zu einer Verzwillingung nach der Matrix -1 0 O,
0-10, 00 1 (Rotation um c) und Zwillingsanteilen von 12% (5a) bzw. 23% (6a). Zur
Einkristallstrukturanalyse geeignete Einkristalle wurden in Aceton kristallisiert. Die
Tieftemperaturmodifikation des p-Toluidin Hydrobromids (5a) wurde bereits in der Masterarbeit
des Autors beschrieben®33 und wird hier nur zur Vollstandigkeit aufgefuihrt. Kristallographische

Daten zu 5 und 6 sind in Tabelle 3.1.2-2 bzw. Tabelle 3.1.2-3 aufgefihrt.

Tabelle 3.1.2-2 Struktur- und Verfeinerungsdaten von p-Toluidin Hydrobromid (5)

Verbindung CHi0BrN(5a) C/Hi10BrN(5b)
Formelmasse / gmdl 188.07
Temperatur / K 123.0(2) 297.1(1)
Raumgruppe P2/c (Nr. 14) P2/m (Nr. 11)
al A 6.3351) 6.460(1)

b/ A 6.5561) 6.579(1)

dA 18.33711) 9.250Q)

'K ¢ 89.991) 90.021)

VI A3z 761.641), 4 393.1()), 2

Diffraktometer
Dichte” caic/ gcnm®

Agilent Technologies SuperMovi
1.640

Agilent Technologies SuperNove
1.589

Absorptionskoeffx ¢/snm?* 5.308 6.415

Extinktiorskoeff. 0.0068(6) 0.039(2)

Strahlung</ A a2 Y k=0671073) | dzY<=1.64184)
gemessene Reflexe 36220 4695

unabhangige Reflex&j] éSEGO%Z;;])'%BO’ ;62 5 notl=7(5)j0298,
Daten/Restr/Parameter 2556/0/107 767/0/59

GooF 1.098 1.079

RWertebxkH ©~ ] 6 L © R = 0.0258wWR. = 0.0614 R = 0.0190wR. = 0.0518

RWerte [Alle Reflexe]

R = 0.0296wWR. = 0.0639

R = 0.0208wR. = 0.0526

N minZ  mp/ eAS 0.32/-1.14 0.21/-0.27
Zwillingsgesetz -10Q0-10001
BASF 0.12049)

Die Wechselwirkung zwischen den Aromaten in der Tieftemperaturmodifikation des
Hydrobromids (5a) ist &hnlich zu der in 4. Die Aromaten sind in Schichten gestapelt und zeigen
ein ARaarwer ki k old-Wechsawirkunger auf**®l s, Abb. 3.1.2-4, a). Die
Abstdnde der Schwerpunkte der Ringe mit den wechselwirkenden Aryl-Wasserstoffatomen
betragen 2.827(1) A und 3.133(1) A.
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Die Raumtemperaturmodifikation (5b) zei gt v e rHyWeehsetwirkoregen eauf. "Die
Ellipsoiden der Kohlenstoffe sind stark ausgelenkt, s. Abb. 3.1.2-4, b). Die gemittelten
Abstande der Ringschwerpunkte und der Aryl-Wasserstoffatome betragen hier 3.550(1) A.

. M M ) ﬁl:% ﬂ(&
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Abbildung 3.1.2-5 " -H-Wechselwirkungen in p-Toluidin Hydrobromid, die griinen Bindungen zeigen die Abstéande
von Mittelpunkten der Aromaten zu dariber und darunter liegenden Wasserstoffatomen: a) bei 123 K (5a) bildet
sich ein geordnetes schichtartiges Netzwerk Uber EF-Wechselwirkungen. b) Bei Raumtemperatur (5b) ist die
Orientierung der organischen Molekile fehlgeordnet.
Die kilrzesten Wasserstoffbriicken in 5a bilden isolierte Ringe mit d(H---Br) = 2.468(1) A und
2.535(1) A. Die néchst kiirzeste H-Briicke mit 2.777(1) A verbindet diese zu Stréangen, welche
mit einer weiteren H-Briicke mit 2.916(1) A zu einer gewellten Schicht verkniipft werden.
Wasserstoffbriicken der Methylgruppe beginnen bei einem Abstand d(H---Br) = 3.06(1) A und
fuhren zu einer dreidimensionalen Vernetzung. Das Wasserstoffbriickennetzwerk in 5b ist der
von 5a sehr dhnlich, mit dem Unterschied, dass die Ammoniumgruppen fehlgeordnet sind und
zwischen zwei unterschiedlichen Orientierungen wechseln, s. Abb. 3.1.2-6.

a)

S &

2.507 A
2688A © | 2
2.507 A

Abbildung 3.1.2-6 Wasserstoffbriicken Netzwerk in p-Toluidin Hydrobromid. a) Bei 123 K, 5a, liegen kiirzere und
langere H-Briicken vor. b) Bei 297 K, 5b, sind die H-Atome der Aminogruppen fehlgeordnet und die Unterschiede
in den Abstanden der H-Briicken weniger stark ausgepragt

Eine weitere Auswirkung der Phasenumwandlung lasst sich an den Elementarzellen erkennen.
In der Raumtemperaturphase betragt die Kantenldnge ¢ = 9.2804(3) A und alle Toluidinium
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Molekile liegen mit grof3en Auslenkungsparametern gemittelt in der ac-Ebene. In der
Tieftemperaturphase sind die Toluidinium Molekile alternierend jeweils um 2.8(1) ° zur c-
Achse und 16.8(1) ° zur a-Achse verkippt (s. Abb. 3.1.2-7) und verdoppeln damit die
Kantenlénge c.
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Abbildung 3.1.2-7 Elementarzellen von 5a (oben) mit Verkippung der Molekile entlang der c-Achse und a-Achse
und 5b (unten, doppelte Elementarzelle) mit thermisch gemittelter Orientierung der Molekdile

Die Tieftemperaturphase von p-Toluidin Hydroiodid (6a) kristallisiert isotyp zu 5a. Die
Abstdnde der Schwerpunkte der Aromaten zu den aromatischen Protonen der nachst
gelegenen Molekille betragen 2.911(1) A und 3.233(1) A und die kirzesten
Wasserstoffbriicken bilden Ringe mit Abstanden d(H---1) von 2.653(1) A und 2.710(2) A. Ab
2.926(2) A bilden sich Ketten und ab 2.971(1) verknipfen diese zu zweidimensionalen
Schichten. Die Methylgruppe bildet Wasserstoffbricken ab 3.177(3) A. Die
Hochtemperaturphase (6c¢) kristallisiert isotyp zu 5b und die Abstande der Schwerpunkte der
Aromaten zu den néchsten H-Atomen betragen 3.729(2) A (vgl. Abb. 3.1.2-5 und -6).

Auch wenn die Hoch- und Tieftemperaturphasen der Bromid- und lodid-Verbindung isotyp
sind, sind ihre Phasenumwandlungen doch unterschiedlich. In 5 andert sich die Verkippung
der Molekiile entlang der a- und c-Achse in einer einzigen Phasenumwandlung. In 6 wird diese
Anderung in zwei Stufen durchlaufen und die Molekille ordnen sich in der ersten
Phasenumwandlung parallel zur b-Achse aus und in der zweiten parallel zur a-Achse. Diese
Umwandlungen werden durch das Zusammenbrechen der ausgefrorenen Wasserstoff-
briickennetzwerke getrieben.
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Tabelle 3.1.2-3 Struktur- und Verfeinerungsdaten von p-Toluidin Hydroiodid (6)

Verbindung CHioNI (63) C/HioNI (6b) GHwoNI (6€)
Formelmasse / gmdl 235.06

Temperatur / K 123.0(1) 213.0(1) 297.1(1)
Raumgruppe P2/c (Nr. 14) P2/c (Nr. 14) P2/m (Nr. 11)

al A 6.6641) 6.7051) 6.731(1)

b/ A 6.802(1) 6.8291) 6.8551)

d A 18.75%1) 18.8511) 9.4871)

i kK ¢ 89.951) 89.991) 90.021)

VI A3, Z 8502(1), 4 863.21), 4 437.71), 2
Diffraktometer égg(zr:'tﬂ'gizhnologles égg(:’rllt\l'cl)'sghnologles ggge;rrwlt\lz\e/;hnologles
Dichte” cac/ gcn® 1.836 1.809 1.783
ﬁb;f;ﬁ’rtfl”s"oeff' 3.687 28.504 28.105
Extinktiorskoeff. 0.0032(3) 0.0008(1) 0.0067(5)
Strahlung</ A a2yYk=061073) / dzY<=164184) | dzY<=1.64184)
gemessene Reflexe 15863 8980 5437
unabhéngige Reflexe 1740 Rn:=0.0528, 1531 Rn: = 0.0379, 986 [Rnt = 0.0388,
[Rnd R =0.0287] R =0.0226] R =0.0229]
Daten/Restr/

Parameter 1740/12/108 1531/0/123 986/0/58

GooF 1.081 1.116 1.116

cwore e ety RSO0 R0Wle Rooome
N e o/ eA3 0.90/-0.69 0.75/-0.41 0.61/-0.46
Zwillingsgesetz -100010001

BASF 0.231(1)

Unterhalb von 178 K (6a) sind die Toluidinium Molekule entlang der a-Achse um 21.2(1) ° und
entlang der c-Achse um 2.7(1) ° alternierend verkippt. Bei der ersten Phasenumwandlung bei
178 K zu 6b wird die Verkippung entlang der c-Achse aufgehoben und die Verkippung entlang
der a-Achse sinkt auf 19.8(2) °. Mit der zweiten Phasenumwandlung zu 6c bei 248 K bricht die
alternierende Anordnung der Toluidinium Molekiile zusammen, da die kinetische Energie hoch
genug ist, dass die Molektile von einer Ausrichtung in die andere rotieren kdnnen. Damit liegen
alle Toluidinium Molekile im Mittel auf der ac-Ebene und die Kantenlange ¢ wird halbiert (s.
Abb. 3.1.2-8).
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Abbildung 3.1.2-8 Elementarzellen von p-Toluidin Hydroiodid bei a) 123 K, b) 213 K, und c) 297 K. Bei a) sind die
Toluidinium-Molekile in a- und c-Richtungen verkippt, bei b) in a-Richtung, und in c) liegen die gemittelten
Toluidinium-Molekile exakt in der ac-Ebene. In Folge dieser Symmetrieerhéhung ist die Elementarzelle in c)
halbiert.
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3.1.3 N,N,N-DicyclohexylmethgminHydrohalogenid¢Hal= Br, 1)

Die N,N,N-Dicyclohexyl-methylammonium Salze
wurden in einer einfachen Séure-Base Reaktion in
Das farblose Salz wurde
abfiltriert und im Exsikkator getrocknet. Geeignete
Kristalle fur die Strukturanalyse wurden aus einer
gesattigten Losung in Ethanol gezichtet. Die
Bromid- (7) und lodid-Verbindung (8) kristallisieren
in der orthorhombischen Raumgruppe Pna2; mit
Z= 4. Weitere Daten zu Strukturlésung und
Verfeinerung sind in Tabelle 3.1.3-1 gelistet.

Aceton hergestellt.

Tabelle 3.1.3-1 Struktur und Verfeinerungsdaten von 7 und 8

Abbildung 3.1.3-1 Dicyclohexyl-methylamin
Hydrobromid (7)

Verbindung
Formelmasse / gmal
Temperatur / K
Raumgruppe

al A

b/ A

c A

VI A3, Z

Diffraktometer

Dichte” caic/ gcnm
Absorptionskoeff>/ mm-*
Extinktionskoeff.
Strahlung</ A
gemessene Reflexe

unabhangige Reflexe|}

Daten/Restr/Parameter
GooF
RWerte[bkH = ] 6 L 0

RWerte [Alle Reflexe]
N minz  max/ €A3
Flack Parameter

CisHbsNBr (7)
276.26
297.0(1)
Pna2; (Nr. 33)
7.751(1)
19.019Q)
9.25(1)
13649(1), 4

Agilent Technologies
SuperMova

1.3443

2.985

/

az2 ¥&0.74073)
9670

2911 R = 0.0461,
R =0.0424]

2911/1/140

1.062

R = 0.088 wR. = 0.0381
R.= 0.033, WR. = 0.0562
0.39/-0.44

0.01(1)

GisHeNI (8)
323.25
123.0(2)
Pna2; (Nr. 33)
9.523()
19.08(2)
8.09(1)
1470.6Q), 4

Agilent Technologies
SuperMova

1.460
2.153

0.040(4)

a 2 Y k= 0571073)
22611

4922 Ry = 0.0275,
R = 0.0235]

4922/1/122

1.414

R = 0.0529wR. = 0.1697
R = 0.0584wR. = 0.1822
1.62/-2.85

0.5

Die Kationen von 7 und 8 sind relativ grof3, weisen eine geringe Ladungsdichte und hohe
Anisotropie auf. Die Packung der Salze lasst sich als verzerrte CsCl-Struktur beschreiben, in
welcher die b-Achse am langsten ausféllt, da sich die beiden sterisch anspruchsvollen
Cyclohexyl-Gruppen der Kationen entlang dieser Achse anordnen, wahrend die Methyl-
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Gruppe und die an Ammoniumionen gebundenen Wasserstoffatome entlang der c- und a-
Achse ausrichten (s. Abb. 3.1.3-2).
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Abbildung 3.1.3-2 Elementarzelle von 7, die anisotropen Molekiile sind langs der b-Achse orientiert.

In der Packung von 7 ist jedes Bromid effektiv von vier Molekilionen in der ac-Ebene und zwei
etwas weiter entfernten Molekilionen entlang der b-Achse umgeben. Die Bromide bilden
hierbei eine Vielzahl an Wasserstoffbriicken aus. Mit einem Abstand d(Br---H) von 2.408(1) A
und d(N-H) 0.842(1) A sind die Briicken zu dem Wasserstoffatom der Ammoniumgruppe die
kiirzesten. Briicken zu den Methylgruppen beginnen ab d(Br---H) = 2.87(1) A und zu den
Cyclohexyl-Gruppen ab d(Br---H) = 2.977(1) A (s. Abb. 3.1.3-3).
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Abbildung 3.1.3-3 N-H Br und C-H Br Wasserstoffbriicken in 7; die Briicke zum Wasserstoffatom der
Ammoniumgruppe ist blau dargestellt

Die Werte fur die Wasserstoffbriicken des Hydroiodids (8) sind nicht vergleichbar, da die
Wasserstoffatome in 8 nicht frei verfeinert werden konnten und Uber ein Reiter Modell
gerechnet werden mussten. Zudem konnten auch einige Nicht-Wasserstoff-Lagen nur isotrop
verfeinert werden. Ein Vergleich der IR-Spektren von 7 und 8 zeigt jedoch, dass die C-H
Valenzschwingungen in beiden Verbindungen anndhernd identisch sind. Bei den N-H
Valenzschwingungen zeigt sich ein Unterschied: Zwei der drei Banden sind beim Hydroiodid
(8) um 50 bzw. 40 Wellenzahlen nach oben verschoben, was fir eine schwachere Briicke zum
Ammonium-Wasserstoffatom als in 7 spricht (s. Tabelle 3.1.3-2 (rote Markierung) und Abb.
3.1.3-4). Dieser Unterschied war zu erwarten, da bekannt ist, dass Bromide starkere
Wasserstoffbriicken ausbilden als lodide.

Tabelle 3.1.3-2 Wellenzahlen der IR C-H und N-H Valenzschwingungen von 7 und 8 (in cm™), Banden, die sich
vom Bromid zum lodid stark unterscheiden, sind rot markiert

3(C-H) 3(C-H) in R2N-CHjs 3(N-H) in RaNH2" bzw. RsNH*
7 2925, 2852 2781 2652, 2628, 2519
8 2923, 2852 2779 2702, 2666, 2514
Lit.'*"1 2960 - 2850 (s) 2780 - 2820 (m) 2700 - 2250 (m, breit)
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Abbildung 3.1.3-4 IR-Spektren von 7 und 8: Die 3(N-H) Banden im Bereich von 2628 bis 2702 cm-! unterscheiden
sich bei den beiden Verbindungen
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3.1.4 MeXDabc(X = Cl, )

1-Chloromethyl-4-aza-1-azoniumbicyclo[2.2.2]octan Chlorid (9) und 1-lodomethyl-4-aza-1-
azoniumbicyclo[2.2.2]octan lodid (10) wurden aus Dabco (1 eq.) und Dichloro- bzw.
Diiodomethan (1 eq.) durch eine Sy2-Reaktion in Aceton hergestellt und kristallisieren
innerhalb kurzer Zeit in Form von farblosen Blocken (9) und langen Nadeln (10) (s. Abb. 3.1.4-
1). Wahrend 10 luftstabil ist, ist 9 hygroskopisch und hat Uberdies einen Schmelzpunkt etwa
bei Raumtemperatur. Isotyp zu der bereits bekannten Bromid-Verbindung kristallisieren die
Chlorid- und lodid-Verbindungen orthorhombisch in der Raumgruppe Cmc2; mit Z = 4138,
Kristallographische Daten sind in Tabelle 3.1.4-1 gegeben.

Tabelle 3.1.4-1 Struktur- und Verfeinerungsdaten von 9 und 10

Verbindung GH13N:Ch (9) GHisNBR™8 G H1Nl, (10)
Formelmasse / gmal 198.10 286.02 381.00
Temperatur / K 123.0(1) 193 123.0(1)
Raumgruppe Cme; (Nr. 36) Cm@;(Nr. 36)  Cme; (Nr. 36)

al A 6.62Q1) 7.11Q71) 7.7171)

b/ A 11.9711) 11.80(1) 11.5871)

d A 11.48%1) 11.77q1) 12.22(1)

VIA3, Z W 910.Q1), 4,2 988.21), 4, %2 1092.41), 4,%,
Diffraktometer éggirrl'tﬂzic;hnologles éggegr:;ﬂ'l(;ic;hnologles
Dichte” cac/ gcn® 1.446 1.922 2.317
Absorptionskoeff>/ mm? 0.653 5.708
Extinktionskoeff. 0.15(3) 0.0009(2)
Strahlung</ A a 2 Y h=0067%073) az2yYh o< T
gemessene Reflexe 19983 3078
unabhangige Reflexe 2513 Rn = 0.0557, 1664 R = 0.0257,
[Rnd] R =0.0282] R =0.0361]
DatenRestil 2513/1/62 1664/1/66
Parameter

GooF 1.397 1.146

Rere b 1610 [0, e
RWerte [Alle Reflexe] vlT/le 3'821651’0 \l,?lej 3'8.%1691’7

N minZ  max/ eAS 1.29/-1.52 0.72/-0.88
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Abbildung 3.1.4-1 Reaktionsschema der Darstellung von 9 und 10 aus Dabco und Dichloro- bzw. Diiodomethan

Alle drei Salze kristallisieren in einer verzerrten NiAs-Struktur. Die Halogenid lonen bilden
dabei eine hexagonal dichteste Packung und die organischen Kationen besetzen alle
Oktaeder Lucken. Die Halogenid lonen werden in Schichten trigonaler Prismen koordiniert (s.
Abb. 3.1.4-2).

Abbildung 3.1.4-2 Koordinationspolyeder von 10 im NiAs Strukturtyp, X beschreibt den Schwerpunkt der Dabco-
Kéfige; lodid-Oktaeder um Dabco (grau) und trigonale Prismen aus Dabco um lodid (orange)

Bei einem Vergleich der Zellkonstanten der drei Salze fallt die Anderung der Kantenlange b
auf. Gegenlaufig zur GroRRe der verwendeten Halogenide wird b in der Reihe vom Chlorid Uber
das Bromid zum lodid hin kleiner. Dieses untypische Verhalten lasst sich zum einen Uber die
bessere Polarisierbarkeit der schwereren Halogenide erklaren. Die kirzesten Abstdnde der
freien Halogenide (Hal2) und der kovalent gebundenen Halogene (Hall) (mit Hal = CI, Br, I; s.
Abb. 3.1.4-3) liegen entlang der b-Achse. Beim Chlorid betragt dieser Abstand 3.774(1) A,
beim Bromid 3.663(1) A (70 K warmer) und beim lodid 3.661(1) A. Zum anderen spielen
Packungseffekte eine Rolle: Die kurzesten Abstande benachbarter organischer Kationen
finden sich in der ac-Ebene. Sie betragen beim Chlorid 2.38(1) A und 2.55(1) A und liegen
somit nur knapp tber der Summe der Van der Waals Radien zweier Wasserstoffatome (2.2
A)9 Entlang der c-Achse hingegen ist das nachste Kation mit 7.91(1) A relativ weit entfernt.
Bei lodid betragen die kiirzesten Abstande zum néchsten Kation 2.45(1) A und 2.52(1) A,
wéhrend der Abstand in b-Richtung nur noch 7.49(1) A betragt. Die Packungsdichte wird bei
den kleineren Anionen von der Sterik der organischen Kationen bestimmt und die
Anionenplatze sind vergleichsweise klein. Bei grof3eren Anionen hingegen werden die
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Kationen der benachbarten ac-Schichten weniger sterisch gehindert und die ac-Schichten
konnen dichter gepackt werden (s. Abb. 3.1.4-3).

Abbildung 3.1.4-3 Ausschnitte der ab-Schichten aus 9, dem analogen Bromid[*38], und 10. Von links nach rechts
werden eine VergréRerung von a und eine gegenlaufige Stauchung von b beobachtet.
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3.1.5 MelDabhcobk (X=Cl, Br, 1)

Das 1-lodomethyl-4-hydro-1,4-diazoniumbicyclo[2.2.2]octan Dichlorid (11), 1-lodomethyl-4-
hydro-1,4-diazoniumbicyclo[2.2.2]octan Dibromid (12), 1-lodomethyl-4-hydro-1,4-
diazoniumbicyclo[2.2.2]octan Diiodid (13) wurde aus 10 mit einem Uberschuss an
Halogenséure in Wasser synthetisiert. Beim langsamen Verdampfen des Wassers
kristallisieren die Salze in farblosen Blocken. Alle drei Salze kristallisieren orthorhombisch in
der chiralen Raumgruppe P212:2; mit Z = 4. Weitere kristallographische Daten sind in Tabelle
3.1.5-1 gegeben.

Tabelle 3.1.5-1 Struktur und Verfeinerungsdaten von 11, 12 und 13

Verbindung GHisN2ChI (11) GHisN:Brl (12) GHisNzls (13)
Formelmasse / gmal 325.01 413.93 507.91
Temperatur / K 293(2) 293(2) 293(2)
Raumgruppe P2:212; (Nr. 19) P2:212; (Nr. 19) P2:212; (Nr. 19)
al A 6.9891) 7.1161) 7.4391)

b/ A 12.4851) 12.515(1) 12.6231)

o A 12.6171) 13.0911) 13.9141)
VIA3 7 11009(1),4 11659(1), 4 1306.41), 4
Diffraktometer Agilent Technologies SuperMova
Dichte” caic/ gent® 1.961 2.358 2.582
Absorptionskoeff>/ mm*  3.348 9.558 7.138
Extinktionskoeff. 0.038(2)
Strahlung</ A a2 yYk=00/1073) a 2 Y &=006/1073) a 2 Y &k=06r1073)
gemessene Reflexe 8294 8039 10561

unabhangige Reflexej}

R = 0.0319] R = 0.0377] R = 0.0536]
Daten/Restr/Parameter 3589/0/109 3223/0/109 4300/0/110
GooF 1.106 1.036 1.053

.., R=00341WR = R = 0.0318WR, = R = 0.0438WR, =

RWerte kH = J o LU o7es 0.0600 0.1178

R = 0.0376WR, = R = 0.0393WR, = R = 0.0526WR, =
RWwerte [Alle Reflexe] 0.0779 0.0623 0.1503
N minz  max/ €A3 1.15/-0.69 0.93/-0.72 2.22/-2.89
BASF 0.22(3) 0.37(1)

Die Kationen der drei Salze sind trigonal prismatisch von den Halogenidionen umgeben. Diese
Prismen sind in a-Richtung flachenverknlpft und in b-Richtung kantenverkniipft, so dass sich
endlose Faltblattstrukturen in der ab-Ebene formen. Diese Faltblatter sind antiparallel
bezlglich der Orientierung der Kationen ausgebildet und in a-Richtung um eine halbe
Kantenldnge verschoben. Die Halogenid Ilonen X1 (X = CI, Br, 1), welche die
Kantenverknipfung der Prismen ausbilden, formen Wasserstoffbriicken zu den Ammonium
lonen mit d(H--Cl) = 2.11 A, d(H--Br) = 2.253(1) A und d(H--1) = 2.54 A (s. Abb 3.1.5-1). Die
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Halogenid lonen X2 sind tetraedrisch umgeben von Kationen und bilden schwache
Wasserstoffbriicken mit Abstanden von d(H--Cl) = 2.57 A, d(H--Br) = 2.709(1) A, und d(H--1)
= 2.94 A. Auf eine genauere Diskussion der Wasserstoffbriickensysteme wird verzichtet, da
lediglich die Wasserstofflagen der Bromid Verbindung frei verfeinert werden konnten.

Abbildung 3.1.5-1 Koordinationspolyeder der Kationen in 11, 12 und 13 und die daraus resultierende
Faltblattstruktur; Wasserstoffbriicken sind rot fragmentiert; an Kohlenstoffatom gebundene Wasserstoffatome
wurden zwecks Ubersichtlichkeit nicht dargestellt
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3.2 POLYIODIDE

Die Synthese aller Polyiodide dieses Kapitels sowie spéater folgender Polyiodid enthaltenden
Cuprate erfolgte in Schnappdeckelglaschen ohne Schutzgasatmosphére, was die langsame
Oxidation vom lodid zum Polyiodid ermgglichte. Des Weiteren wurden die Glaschen in den
ersten Wochen mehrfach mit dem Hei3luftftohn erwarmt um eine Kristallisation zu initiieren.
Solvothermale Reaktionsbedingungen konnten fur Synthesen mit 1-lodomethyl-4-aza-1-
azoniumbicyclo[2.2.2]octan lodid (10) als Eduktes nicht verwendet werden. 10 enthalt eine
kovalente C-l1 Bindung, welche eine Dissoziationsenergie von D°,s(C-1) = 209 (x21) kJ/mol
aufweist. Bei den vorherrschenden Bedingungen der verwendeten Solvothermalsynthesen
wurde diese stets gespalten und es wurde ein Produktgemenge mit Kupfer(ll) erhaltent*28],

3.2.1 ((MelDabcdiMz (X=ClI, I)

Das 1-lodomethyl-4-hydro-1,4-diazoniumbicyclo[2.2.2]octan Chlorid Triiodid (14) und -lodid
Triiodid (15) wurden als Nebenprodukte von 12 und 13 erhalten und kristallisieren beim
Verdunsten der Losung als tief rot gefarbte Nadeln. 14 kristallisiert triklin der Raumgruppe Pp
und 15 monoklin in P2:/m. Weitere kristallographische Daten sind in Tabelle 3.2.1-1 gegeben.

Tabelle 3.2.1-1 Struktur und Verfeinerungsdaten von 14 und 15

Verbindung

[(CrHsN21)Br(ls)]s (14) [(CrHsN21)I(13)] (15)
Formelmasse / gmadl 2144.16 761.70
Temperatur / K 293(2) 123.0(9
Raumgruppe Pp (Nr. 2) P2:/m (Nr. 11)
al A 11.714(1) 9.427(1)
b/ A 13.916(1) 7.8741)
d A 17.1%(1) 11.15Q(1)
hje 104.%(1)
i K C 96.96() 93.36(1)
i 112.942)
VI A3, Z 2409.3(2), 2 826.21),2
Diffraktometer Agilent Technologies SuperMova
Dichte’ cac/ gcnt® 2.9% 3.062
Absorptionskoeff> mm?*  10.221 9.387

Strahlung</ A
gemessene Reflexe

unabhangige Reflexe[}

Daten/Restr/Parameter
GooF
RWertebkH = ] 6 L 0

RWerte [Alle Reflexe]
N minZ  mpc/ eAS

a 2 Y k= 0671073)
25269

25269 R = 01557,
R = 0.0332]

25269/0/381

1.020

R =0.04%, wR. = 0.130
R =0.064} wR. = 0.1460
4.21/-1.90

a 2 Y k= 0671073)
12809

2988 R = 0.0300,
R =0.0260]

2988/0/82

1.261

R = 0.0222wR. = 0.0604
R, = 0.0306wR. = 0.0966
1.18/-1.34
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Die beiden Salze 14 und 15 sind strukturell sehr ahnlich aufgebaut. Sie enthalten Triiodid
Anionen, welche von den MelDabco* Kationen von 10 oktaedrisch umgeben sind. Entlang der
Langsachse sind die Triiodide an einem Ende von einem kovalent gebundenen lod von einem
der Kationen koordiniert. Am anderen Ende sind sie durch ein freies Bromid (14) bzw. lodid
(15) koordiniert. Dieses freie Halogenid ist wiederum uber eine N-H--Hal Wasserstoffbriicke
zu einem weiteren Kation verbunden (s. Abb. 3.2.1-1). Effektiv werden somit unendliche
Ketten aus Kationen und lod-Tetrahalogenid Einheiten gebildet.

Abbildung 3.2.1-1 Koordination des Triiodids in 14; Die Ecken des Oktaeders sind die Stickstoffatome an welchen
die lodomethylgruppen gebunden sind. An Kohlenstoff gebundene Wasserstoffatome wurden der Ubersicht halber
vernachlassigt.

Wahrend die asymmetrische Einheit von 15 nur ein Triiodid und ein lodid enthélt, liegen in 14
drei kristallographisch unterschiedliche Triiodide und Bromide vor. Die Triiodide beider
Verbindungen weisen anndhernd 180 ° Winkel auf und haben mit etwa 2.97(2) A und 2.85(2)
A vergleichbare Abstande d(I-). Die Winkel von Triiodid zu kovalent gebundenem lod oder
freien Halogenid lonen betragen 161.4 ° bis 177.1 ° mit Abstéanden von etwa 3.85 A in 14 und
3.875(2) bzw. 4.2444(4) in 15. Auch wenn zu s. Tabelle. 3.2.1-2.

Tabelle 3.2.1-2 Winkel und Absténde der lod-Tetrahalogenid-Einheiten in 14 (293 K) und 15 (123 K); fir
Benennung der Halogenid lonen, s. Abb. 3.2.1-1

14-Einheit 1 14-Einheit 2 14-Einheit 3 15

12-13-14 /° 178.8 179.3 178.1 178.5

11-12-14 /° 166.9 177.1 161.4 172.0

12-14-X5 [° 163.2 177.1 172.1 167.0
d(11-12) /A 3.805(3) 3.822(3) 3.945(3) 3.875(2)
d(12-13) /A 2.967(2) 2.969(2) 2.991(3) 2.876(2)
d(I13-14) /A 2.850(2) 2.862(2) 2.840(3) 2.949(2)
d(14-X5) /A 3.927(4) 3.774(3) 3.810(3) 4.244(4)
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Die Wasserstoffbriicken der freien Halogenidanionen zu den Ammonium-Gruppen der
Kationen betragen bei der Bromid Verbindung 2.171(2) A bis 2.244(2) A und bei der lodid
Verbindung 2.412(1) A. Eine genauere Diskussion der Wasserstoffbriicken ist allerdings nicht
maglich, da alle Wasserstofflagen Uber eine Reiter Funktion berechnet wurden.

Da die Kationen ebenso wie die Anionen oktaedrisch von den Triiodid Einheiten umgeben
sind, lassen sich die beiden Salze 14 und 15 als verzerrte NaCl Strukturen beschreiben (s.
Abb. 3.2.1-2 und Abb. 3.2.1-3).

i
-%»o- —— o e &
Sy voenV SO

Abbildung 3.2.1-2 Verzerrte NaCl Packung von 15; an Kohlenstoffatome gebundene Wasserstoffatome wurden
der Ubersicht halber nicht dargestellt

Abbildung 3.2.1-3 Verzerrte NaCl Packung von 14; an Kohlenstoffatome gebundene Wasserstoffatome wurden
der Ubersicht halber nicht dargestellt. Die Packung ist ahnlich zu 15, s. Abb. 3.2.1-3, jedoch liegen die lonen in 14,
vermutlich aus thermischen Griinden, niedriger symmetrisch vor.
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14 und 15 zeigen groRe strukturelle Ahnlichkeiten aber unterschiedliche Ordnung der
einzelnen Baueinheiten. Die Kristallstruktur von 15 wurde bei 123.0(1) K gemessen und weist
eine hohere Symmetrie auf als die Kristallstruktur von 14, welche bei 293(2) K gemessen
wurde. Eine Verringerung der Temperatur flhrt haufig dazu, dass Molekile in einer hoheren
Symmetrie anordnen. Es liegt daher nahe, dass die beiden Verbindungen 14 und 15
temperaturabhangige Phasenumwandlungen im Bereich von 123 K bis 293 K durchlaufen.
DSC-Messungen wurden fir die beiden Verbindungen jedoch nicht durchgefihrt, da nur
geringe Mengen der beiden Verbindungen in einem Produktgemenge vorhanden waren.
Weitere Kristallstrukturanalysen bei anderen Temperaturen wurden zum Zeitpunkt der
praparativen Arbeiten als nicht nétig erachtet. Die Phasenumwandlungen, die sich aus dem
Vergleich der beiden Kristallstrukturen von 14 und 15 vermuten lassen, wurden erst nach
Abschluss der praparativen Arbeiten bemerkt.
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3.2.2 MelDabcoly)o.s

Das 1-lodomethyl-4-aza-1-azoniumbicyclo[2.2.2]oktan lod lodid (16) wurde aus 13 in
Gegenwart von Kupfer(l)iodid in einer 1:1 Mischung von Acetonitril und Wasser mit eineinhalb
Aquivalenten Kaliumiodid bei Raumtemperatur hergestellt. Neben einem Gemenge aus den
Edukten und 10 sind tber einen Zeitraum von einem halben Jahr grof3e tiefrote Prismen in der
monoklinen Raumgruppe P2:/n durch langsame Oxidation von lodid durch Sauerstoff
gewachsen. Kupferhaltige Kristalle konnten nicht gefunden werden. Kristallographische Daten
sind in Tabelle 3.2.2-1 gegeben.

Tabelle 3.2.2-1 Struktur und Verfeinerungsdaten von 16

Verbindung
Formelmasse / gmal
Temperatur / K

Raumgruppe
al A

bl A

d A

I K ¢

VI A3, Z

Diffraktometer

Dichte” caic/ gcnm
Absorptionskoeff>/ mm-*
Extinktionskoeff.
Strahlung</ A
gemessene Reflexe
unabhangige Reflexe R}

Daten/Restr/Parameter
GooF
RWerte[bkH = ] 6 L 0

RWerte [Alle Reflexe]
N min  mpx/ eA3

(GH1aN21)(l2)1/2 (16)
506.90

123.0(1)

P21/n (Nr. 14)

9.742()

12.40Qq1)

10.568()

106.6Q1)

1223.51), 4

Agilent Technologies SuperMova
2.752

7.624

0.0054(2)

a2 Y k=00671073)
63471

10320 Rnt = 0.0318R =0.0210]
10320/0/166

1.274

R = 0.0214wR. = 0.0508
R = 0.0239wWR. = 0.0560
1.41/-1.36

Die Verbindung setzt sich aus einem MelDabco™ Kation und einer l,-Hantel zusammen, welche
an zwei lodid lonen koordiniert. Der I-Abstand betragt hierbei 2.800(1) A und die Abstande
von I zu I betragen 3.350(1) A (s. Abb. 3.2.2-1). Verglichen mit dem Abstand in kristallinem
lod (110 K) mit 2.715 A% oder in einem lod Molekiil (z.B. in CsH12N4A 3 rhit 2.746(1) A (295(2)
K41 st der hier vorliegende I-Abstand markant langer. Das Fragment ist vergleichbar mit
dem in [Co(NH3)e]l314%4% und lasst sich als 14> mit einem Bindungswinkel (I-I-) = 173.28 ° als
Polyanion mit einer (4z, 6e)-Bindung*®! beschreiben.
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Abbildung 3.2.2-1 Kation und Polyanion in 16

Die Kationen sind von sechs Polyiodid Anionen umgeben und die langlichen 1, Anionen
werden von neun Kationen koordiniert. Die Anionen zeigen hierbei eine fur Triiodide bekannte
fischgratartige Parkettierung®* auf, s. Abb. 3.2.2-2. Der Torsionswinkel zwischen den
unterschiedlich orientierten Polyiodiden betragt hierbei 41.1(1) °.

@
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Abbildung 3.2.2-2 Strukturmotiv von 16, Wasserstoffatome wurden zur Ubersichtlichkeit nicht dargestellt
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3.2.3 (MelDabcdp)lsund(MelDabcohkls

Das 1-lodomethyl-4-diiodo-4-aza-1-azoniumbicyclo[2.2.2]octan Triiodid (C7H14N2l)l213 (17) und
(C7H14.5N2l)2(l3) (18) wurden aus 11 bzw. 13 in Gegenwart von Kupfer(l)iodid (1 eq.) und
Kaliumiodid (1.5 eq.) in einer 1:1 Mischung aus Acetonitril und Wasser synthetisiert. 17
kristallisiert nach wenigen Monaten monoklin in der Raumgruppe P2:/c in Form von roten
Prismen. 18 kristallisiert als Nebenphase von 35 in der Raumgruppe C2/c in Form von rot-
schwarzen Hexaederstumpfen. Kristallographische Daten sind in Tabelle 3.2.3-1 gegeben.

Tabelle 3.2.3-1 Struktur und Verfeinerungsdaten von 17 und 18

Verbindung (GHwaN2l)R1s (17) (GHu1a5N2l)2l3 (18)
Formelmasse / gmadl 887.60 1649.31
Temperatur / K 123.0(9 123.0(9
Raumgruppe P21/c(Nr. 14) C2/c(Nr. 15)

al A 9.7691) 19.8631)

b/ A 8.5091) 13.72(1)

d A 21.6141) 14.293(1)

I K ¢ 93.90(1) 122.54(1)

VIA3, z 1792.44), 4 3300.7(1), 8
Diffraktometer Agilent Technologies SuperMova
Dichte” cac/ gcnm® 3.289 3.319
Absorptionskoeff>/ mm*  10.379 10.33%
Extinktionskoeff. 0.00135(2) 0.0053(3)
Strahlung</ A a2 Y k=00671073) a2 Y k=0671073)
gemessene Reflexe 40700 42251
unabhangige Reflexe {R %1i50%2;2?'0304’ 24520[%1;]0'0218’
Daten/Restr.Parameter 9115/0/192 8452/0/133

GooF 1.179 1.238

RWerte[bkH = ] 6 L 0 R =0.0249wR, = 0.0522 R =0.023, wR.=0.089
RWerte [Alle Reflexe] R =0.0311wR.= 0.0544 R =0.055 wR: = 0.023
N minZ  max/ A3 1.01/-2.41 3.34-1.77

17 enthalt ein Triiodid Anion mit relativ langen Bindungsabstianden d(I-I) von 2.843(1) A und
3.024(1) A bei einem Bindungswinkel von 173.2(1) °. Das Kation ist (CHzl)Dabco*, dessen
freies Elektronenpaar an ein lod Molekll koordiniert. Dies bildet einen Charge-Transfer-
Komplex, bei welchem das freie Elektronenpaar des Amino-Stickstoffs in das (*-Orbital des
lod Molekiils doniert*>148l. Die Absténde d(12-13) = 2.786(1) A und d(I2-N) = 2.519(1) A (s.
Abb. 3.2.3-1) liegen in der Grélenordnung ahnlicher Amin-lod Charge-Transfer-Komplexe
und der Bindungswinkel N-12-13 ist mit 179.0(1) ° erwartungsgeman fast linear46-147],
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Abbildung 3.2.3-1 Molekilstruktur und Bindungsabstéande von 17

17 ist gepragt von Kanalen mit Kationen und Kanalen mit Anionen in c-Richtung, welche eine
tetragonale Stabpackung ausbilden. Sowohl Kationen als auch Anionen sind von je 6
Gegenionen umgeben, aber aufgrund der stark anisotropen lonen sind die
Koordinationspolyeder stark verzerrt. Die Kationen sind in diesen Kanalen nur leicht
zueinander verkippt, sodass die lod Molekule einen Winkel von 12.1(1)° zueinander
aufweisen. Die Triiodid lonen hingegen lenken stark aus der ac-Ebene aus. Sie liegen

innerhalb der Kanale alternierend stark gegeneinander verdreht vor und der Torsionswinkel
zweier Anionen betragt 54.8 °, s. Abb. 3.2.3-2.

@
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H

Abbildung 3.2.3-2 Tetragonale Stabpackung in 17 von Kanélen aus Triiodid-Anionen und MelDabco*-lod
Kationen

Die Triiodid-Anionen bilden weiterhin eine Vielzahl schwacher lod-Wasserstoffbriicken aus.
Beginnend bei Abstanden 3.041(1) A fuhren diese zur Verkniipfung einzelner lonenpaare, ab
3.18(1) A zu lonenpaar Dimeren und ab 3.227(2) A zur dreidimensionalen Vernetzung.
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Ahnlich wie in 17 liegen auch in 18 MelDabco Kationen vor, welche aber uber eine
Wasserstoffbriicke zu Dimeren verknipft sind. Das Wasserstoffatom liegt hierbei nicht
lokalisiert an einem der Kationen vor sondern ist aufgrund der Inversionssymmetrie der
Verbindung zu je 50% auf beide Sesqui-Kationen verteilt. Mit einem berechneten Abstand
d(N--H) = 0.980 A ergibt sich hierbei ein Abstand d(N---H) = 1.726(1) A. Die Verbindung
enthalt zwei kristallographisch unterschiedliche Triiodid Anionen mit Abstéanden d(I-l,) von
2.853(2) A und 2.980(2) A und einem Bindungswinkel von 175.4(1) ° bzw. einem gemittelten
Abstand d(I-12) = 2.911(2) A und einem Bindungswinkel von 176.5 °, s. Abb. 3.2.3-3.

@

N
eH
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16

2.853(2) .l_e__,,.@_,————O
oA | 2911@A

Abbildung 3.2.3-3 Verbhindung 18; zwei Formeleinheiten von

2.980(2)

18 bildet eine hexagonale Stabpackung der Kationen in [2 0 1] Richtung. Die beiden Molekile
jedes Dimers sind in diesen Staben je um 129.9(1) ° entlang ihrer Achse verdreht, s. Abb.
3.2.3-4.

Die Kationen sind hexagonal umgeben von Kanalen, in welchen sich die Triiodid Anionen
befinden. Die Triiodide sind von der Achse ihrer Kandle leicht ausgelenkt und bilden lod-
Wasserstoffbriicken zu den Kationen aus. Ab einem Abstand d(H---1) = 3.056(1) A treten C-
H--- 1 Wasserstoffbriicken in der ac-Ebene auf und ab 3.138(0) A in b-Richtung, s. Abb. 3.2.3-
5.
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129.9(1) °
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Abbildung 3.2.3-4 Die Kationen in 18 sind Uber Wasserstoffbriicken zu Dimeren verknipft (oben). Die beiden
verknipften Kationen sind dabei zueinander um 129.9(19 ° um ihre Langsachse verdreht (unten)

Abbildung 3.2.3-5 Die Kationen und Anionen in 18 bilden eine hexagonale Stabpackung in Richtung [2 0 1]. Die
kirzesten lod-Wasserstoffbriicken sind in rot dargestellt.
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3.3 HETEROCYCLEN

Die im Folgenden aufgefiihrten Heterocyclen wurden solvothermal aus para-Toluidinium-
Salzen in Aceton oder alkylierten Aceton-Derivaten hergestellt und kdnnen entfernt auf eine
Vorschrift von Vaughan aus dem Jahr 1948 zuriickgefiihrt werden#®l, Basierend auf zwei in
dieser Arbeit synthetisierten Halogenocupraten(l), in welchen Trimethylchinolinium Kationen
erhalten wurden, wurde eine Reihe an Reaktionen durchgefihrt, um den zugrundeliegenden
Bildungsmechanismus zu erforschen. Weiterhin sollte erarbeitet werden, wie weit sich diese
Reaktion auf andere Derivate anwenden I&sst.

Als Ldsemittel wurden neben Aceton die in Abb. 3.3-1 gezeigten Ketone verwendet und statt
para-Toluidinium-Salzen wurden 4-Ethylanilinium Salze oder 4-Aminoanilinium-Salze
eingesetzt. Ebenso wurde der Einfluss der An- bzw. Abwesenheit von Kupfer(l)salzen auf die
Produktbildung untersucht.

s chade
SaleaRa®

Abbildung 3.2.3-1 Verwendete Lésemittel zur Synthese der Heterocyclen: a) Aceton, b) Mesityloxid, c)
Diethylketon, d) Cyclohexanon, e) Acetophenon und f) Dibenzalaceton

Aus dieser Ansatzreihe wurden einige kristalline Produkte und eine Vielzahl an zahfllissigen
oder gelartigen Produkten erhalten. Alle dieser zahflliissigen Produkte weisen dabei eine tief
rote bis schwarze Eigenfarbung auf, welche auf die Bildung eines komplexeren aromatischen
Systems hinweisen.

Kristallin erhaltene Verbindungen wurden mithilfe von Einkristallstrukturanalysen und
Pulverdiffraktometrie charakterisiert und sind in den folgenden Kapiteln beschrieben.
Halogenocuprate(l) mit derart synthetisierten Heterocyclen werden in spateren Kapiteln
diskutiert. Die Aufarbeitung der nicht-kristallinen Produkte beinhaltet eine Reinigung Uber
Saulenchromatographie mit anschlieBender Kristallisation oder Untersuchungen mittels NMR-
Spektroskopie. Die Untersuchung der nicht-kristallinen Verbindungen wurde von Julian
Greindl durchgefiihrt und die erhaltenen Ergebnisse werden von ihm publiziert.

Die hier erhaltenen Verbindungen sind aus zwei Gesichtspunkten sehr interessant. Es sind
wirtschaftliche Gesichtspunkte zu nennen, da beispielsweise 1 g von 2,4,6-Trimetylchinolin mit
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einer Reinheit von 95 % erst ab einem Preis von 600 $/g (gangige Chemikalienanbieter, Stand
Februar 2017) zu erhalten ist. Toluidin und Aceton sind dagegen vergleichsweise guinstig. Aus
chemischer Sicht ist die verwendete Reaktion von Interesse, da eine Vielzahl an verschieden
substituierten Ringsystemen zuganglich ist. Chinolinderivate finden sehr vielféltige
Verwendung, z.B. in der pharmazeutischen Industrie ist es Grundstoff vieler Arzneimittel und
es wird auch fir die Synthese von Herbiziden und Fungiziden verwendet*4%-150, Auf Chinolin
basiert auRerdem die industrielle Synthese der Cyaninfarbstoffel,
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3.3.1 2,4,6Trimethylchinolin Hydrohalogeni@dal= Cl, Br, I)

2,4,6-Trimethylchinolin Hydrohalogenide (Hal = ClI, Br, 1) wurden in Solvothermalsynthesen
aus Aceton bei 140 °C fiur 5 Tage synthetisiert. Nach dem Abkihlen kristallisieren die
Verbindungen farblos in Form von kleinen Nadeln phasenrein aus der braunen Losung. Der
Kristallisationsprozess setzt dabei spontan ein und kann bei identischen Ansatzen nach
wenigen Minuten oder auch erst mehreren Wochen nach dem Abkuhlen beobachtet werden.
Das Bromid (20) und das lodid (21) sind isotyp und kristallisieren monoklin in der Raumgruppe
P2i/c mit Z = 4. Das Chlorid (19) kristallisiert in mikrokristallinen Nadeln, welche zu schlecht
streuen um eine Einkristallmessung durchfuhren zu kénnen. Das Pulverdiffraktogramm von 19
lasst sich bei Raumtemperatur eine monokline Zelle mit den Zellkonstanten a = 8.771(1) A, b
=14.296(2) A, ¢ =9.721(1), b = 111.01(1) ° und V = 1137.8(4) A® mit einem FOM von 114.4
indizieren. Diese Zelle der Chlorid Verbindung passt in eine Reihe mit den Zellen der
Einkristalldaten der Bromid und lodid Verbindung, wenn man die unterschiedliche
Messtemperatur beachtet. Kristallographische Daten zu 20 und 21 sind in Tabelle 3.3.1-1
gegeben.

Tabelle 3.3.1-1 Struktur und Verfeinerungsdaten von 20 und 21

Verbindung Ci2HiaNBr (20) CioHiaNI (21)
Formelmasse / gmadl 252.15 299.14
Temperatur / K 123.0(9 123.0(9
Raumgruppe P2:/c(Nr. 14) P2:/c(Nr. 14)
al A 8.741(1) 8.701(1)

b/ A 14.135() 14.7641)

d A 9.6391) 10.011(1)

i K C 112.331) 113.1Q1)

VI A3, Z 11015(2), 4 1183.01), 4
Diffraktometer Agilent Technologies SuperNova
Dichte” cac/ gcnt® 1.521 1.680
Absorptionskoeff>/ mm?*  4.674 20.97

Strahlung</ A
gemessene Reflexe

unabhangige Reflexe[}

Daten/Restr/Parameter
GooF
RWertebkH = ] 6 L 0

RWerte [Alle Reflexe]
N minZ  mpx/ eAS

| dzY<= 1.64184)
5217

1959 Ry = 0.0226,
R =0.0246]

1959/0/183

1.043

R =0.028, wR. = 0.052
R =0.026, wR. = 0.057
0.54/-0.23

| dzY<= 1.64184)
11412

2117 Rnt = 0.0547,
R =0.0329]

2117/0/183

1.053

R =0.023, wR. = 0.023
R =0.0Z7, wR. = 0.0%13
0.86/-0.57
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Um Uberprifen zu kdénnen, ob auch die feinen Nadeln von 19 dieselbe Molekilstruktur
enthalten, welche aus den Einkristalldaten von 20 und 21 erhalten wurde, wurden von 19 und
20 NMR-Messungen durchgefiihrt. Uber eine Kombination von *H, *C, COSY und NOESY
konnten in beiden Messungen den NMR-Resonanzsignalen eindeutig die genannten Molekiile
zugeordnet werden. Die *H und **C Signale sowie deren Aufspaltungen sind im Folgenden
aufgefuhrt und kdnnen analog der Benennung in Abb. 3.3.1-1 zugeordnet werden:

19: 'H NMR (400 MHz, CDCls, 25 °C, TMS): U = 2.63 ppm (s, H13a-c; CHs), 2.88 ppm (s,
H12a-c; CHs), 3.12 ppm (s, H1la-c; CHs), 7.41 ppm (s, H3; Ar-H), 7.79 (dd, J(H,H)=8.7, 1.6
Hz, H8; Ar-H), 7.87 ppm (s, H6; Ar-H), 8.85 (d, J(H,H)= 8.7 Hz, H9; Ar-H), 17.85 ppm (s, H1;N-
H). 1C NMR (100 MHz, CDCls, 25 °C, TMS): Ui = 19.9 (C12), 20.1 (C11), 22.0 (C13), 122.1
(C9), 123.2 (C6), 123.4 (C3), 126.8 (C4), 136.0 (C8), 136.5 (C10), 140.0 (C7), 154.5 (C2),
154.7 (C5).

20: 'H NMR (400 MHz, CDCls, 25 °C, TMS): U = 2.64 ppm (s, H13a-c; CHs), 2.90 ppm (s,
H12a-c; CHs), 3.15 ppm (s, H1la-c; CHs), 7.43 ppm (s, H3; Ar-H), 7.80 (dd, J(H,H)=8.7, 1.6
Hz, H8; Ar-H), 7.88 ppm (s, H6; Ar-H), 8.92 (d, J(H,H)= 8.7 Hz, H9; Ar-H), 16.90 ppm (s, H1;N-
H). 1C NMR (100 MHz, CDCls, 25 °C, TMS): ii = 19.9 (C12), 20.1 (C11), 22.0 (C13), 122.5
(C9), 123.3 (C6), 123.5 (C3), 126.8 (C4), 136.2 (C8), 136.2 (C10), 140.1 (C7), 154.5 (C2),
155.2 (C5).

b
f
c @\1‘

Abbildung 3.3.1-1 Die Verbindungen 19 7 21 enthalten das hier dargestellte organische Kation. Die Atome sind
entsprechend der Zuordnung der oben aufgelisteten NMR Daten benannt. X = Cl, Br, |

Die H- und *C-NMR-Spektren von 19 sind in Abb. 3.3.1-2 und Abb. 3.3.1-3 dargestellt.
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19: 'H NMR (400 MHz, CDCls, 25 °C, TMS)
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Abbildung 3.3.1-2 'H-NMR-Spektrum von 19

19: '3C NMR (100 MHz, CDCls, 25 °C, TMS)

14 [IreI]

140 120 100 80 60 40 20 [ppm]

Abbildung 3.3.1-3 31C-NMR-Spektrum von 19

Als Bildungsmechanismus der Trimethylchinolinium Molekiile wird eine (durch eine Lewis
Saure (Cu*) oder Brgnstedt Saure initiierte) Mannich Reaktion zwischen dem Anilin (I) und
zwei Aceton Molekilen vorgeschlagen. Dies fuhrt Gber ein Imin (I1) zu einem Aminoketon (llI).
Unter den solvothermalen Bedingungen kann Ill eine Friedel-Crafts @&hnliche Alkylierung zu IV
durchfihren, welches Uber eine Eliminierung von Wasser und Methan das Produkt (VII)
bildet™s!, s. Abb. 3.3.1-4.

CutorH" Cut or H* - Cut/H*

2L
Qo
1|
OH o HN: | -
e .
\%

Abbildung 3.3.1-4 vorgeschlagener Reaktionsmechanismus fiir die Bildung der Heterocyclen in 197 21
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Die eher untypische formale Eliminierung von Methan, welche stattfinden muss um VII zu
bilden, konnte durch die Bildung eines Kupfer(l)-Amides (VI) gestitzt werden. Dieses fuhrt
dann bei den hohen verwendeten Temperaturen zu einer Eliminierung von MeCu. Als
Prazedenzfall fir solch eine Eliminierung findet sich die Synthese von Chinolin (1X) aus VIII,
welches durch eine Zugabe von Natrium bei 230 °C erhalten wird®*l, s. Abb. 3.3.1-5.

HN™ Na N7 |
—_—
-CH,
VI IX

Abbildung 3.3.1-5 Reaktionsschritt der Eliminierung von Methan in einer Reaktion von Vaughan!*48]

Aus chemischer Sicht sind an dieser Reaktion zwei Punkte besonders interessant: Einerseits
ist diese Friedel-Crafts @hnliche Zyklisierung ungewdhnlich, da sie Ublicherweise nur mit
Saurechloriden funktioniert, nicht aber mit den weniger aktiven Ketonen. Andererseits ist die
Eliminierung sehr interessant, da diese untypisch und selten ist!5Y, Aber auch aus
wirtschaftlicher Sicht ist dieser Mechanismus von Interesse. Viele Reaktionsmechanismen fir
Chinolinderivate sind mehrstufig, aber fur eine Gruppe ahnlicher Derivate ist bereits eine
einstufige Synthese aus Toluidin und 3-Penten-2-on bekannt**2, Die hier beschriebene
Synthese ist ebenso eine einstufige Reaktion, jedoch ist Aceton als Reaktand erheblich
gunstiger als 3-Penten-2-on, womit diese Chinolinderivate, welche aktuell fiir einen Preis ab
600 $/g (gangige Chemikalienanbieter, Stand Februar 2017) vertrieben werden, sehr viel
gunstiger synthetisiert werden kénnten.

Die Kristallstrukturen weisen eine leicht versetzte Stapelung der “ -Systeme entlang der
[1 0 1]-Richtung auf. Die Aromaten sind dabei nicht exakt parallel, sondern ein wenig verkippt.
Einerseits kdnnte das auf sterische AbstoRung zurlickzufiihren sein, da die Methylgruppe an
Position 2 exakt oberhalb des nachsten Ringes liegt, wahrend die Methylgruppe an Position 6
exakt unterhalb des néchsten Ringes liegt. Der Abstand der Aromaten betragt 3.4(1) A und ist
bei der Bromid- und der lodid-Verbindung annéhernd identisch, s. Abb. 3.3.1-6.
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Abbildung 3.3.1-6 " -Stacking der Heterocyclen in 19 i 21. Die Molekile der einzelnen Schichten sind leicht
versetzt und der Ubersicht wegen in unterschiedlichen Farben dargestellt: a) Seitenansicht und b) Draufsicht

Weiterhin zeigen die Verbindungen 197 21 Wasserstoffbriicken (bei 19 ist dies im NMR durch
die extreme Verschiebung von H1 bei G = 17.85 ppm erkennbar). Der Abstand d(H- - Br) betragt
hierbei 2.389(1) A und spannt einen Winkel = (N-H--Br) von 162.7(1) ° auf. Die kiirzesten
Abstande d(H---Br) von an Kohlenstoffatomen gebundenen Wasserstoffatomen betragen
2.901(4) A und fihren zu einer Verkniipfung der einzelnen Molekil-lonen zu endlosen
Zickzack Ketten in b-Richtung, s. Abb. 3.3.1-7. Bei der lodid Verbindung betragt der kirzeste
Abstand d(H--1) = 2.559(2) A und spannt einen Winkel N-H--1 von 146.3(1) ° auf. Weitere
Abstande d(H---1) beginnen ab 3.093(3) A und fiihren ebenso zu Zickzack Ketten.
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Abbildung 3.3.1-7 Die einzelnen Molekile sind in 191 21 Uber Wasserstoff-Briicken zu Zickzack Ketten verknlpft
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3.3.2 2,2,4,6Tetramethyl,2dihydrachinolin Hydrochlorid

2,2,4,6-Tetramethyl-1,1-dihydrochinolin ~ Hydrochlorid (22) wurde aus para-Toluidin
Hydrochlorid (4) in Aceton unter der Zugabe von einem Aquivalent Dibenzalaceton in einer
Solvothermalsynthese bei 140 °C fir sechs Tage synthetisiert. Es wurden wenige leicht
gelbliche Quader erhalten, welche sich als Stufe V (s. Abb. 3.3.1-2) des
Reaktionsmechanismus von 19 (s. Kapitel 3.3.1) herausstellten. Die Verbindung kristallisiert
monoklin in der Raumgruppe P2:/c mit Z = 4. Kristallographische Daten sind in Tabelle 3.3.2-

1 gegeben.

Tabelle 3.3.2-1 Struktur- und Verfeinerungsdaten von 22

Verbindung
Formelmasse / gmal
Temperatur / K

Raumgruppe
al A

bl A

d A

I K ¢

VI A3, Z

Diffraktometer

Dichte” caic/ gcnm
Absorptionskoeff>/ mm-*
Strahlung</ A
gemessene Reflexe
unabhangige Reflexe R}

Daten/Restr/Parameter
GooF
RWerte[bkH = ] 6 L 0

RWerte [Alle Reflexe]
N minZ  mpx/ eAS

CisHhsCIN(22)

223.73

123.0(1)

P21/c(Nr. 14)

9.841(1)

11.67(1)

11.43Qq1)

107.531)

12522(1), 4

Agilent Technologies SuperNove
1.187

2.426

| dzY<=1.64184)

14729

2621 Rn = 0.0297R = 0.0187]
2621/0/208

1.076

R = 0.0Z8, wR = 0.080
R.=0.023, wR = 0.083
0.31/-0.18

Ziel der Reaktion war es den im vorigen Kapitel postulierten Mechanismus zu erforschen, und
herauszufinden, ob dieser auf weitere funktionelle Gruppen anwendbar ist. Die vollstandige
Substitution von Aceton zu Dibenzalaceton erwies sich als problematisch, da Dibenzalaceton
unter Normalbedingungen ein Feststoff ist und eine gelb-braune amorphe Schmelze aus nicht
reagiertem Edukt erhalten wird. Die erhoffte Einflhrung von Benzyl- oder Phenyl-Gruppen
konnte auch hier nicht beobachtet werden. Gegenteilig wurde scheinbar eine Hemmung der
Eliminierung der Methylgruppe an Position 2 erzielt.

Die Molekulstruktur von 22 zeigt die Hybridisierungen sehr deutlich. Von den sp?-hybridisierten
Atomen treten das C4 um 0.9(1) ° (Torsionswinkel C6-C7-C5-C4) aus der aromatischen Ebene
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hervor, N1 liegt um 6.7(1) ° (Torsionswinkel C9-C8-C10-N1) darunter und C3 liegt trotz sp?-
Hybridisierung 25.5(1) ° (Torsionswinkel C5-C6-C4-C3) Uiber der Ebene. Das sp3-hybridisierte
C2 hingegen liegt um 57.9(1) ° (Torsionswinkel C9-C10-C2-N1) tiber der aromatischen Ebene.
Der etwas unibliche Winkel dirfte auf die Ringspannung zurtickzufiihren sein, welche durch
die Briefumschlag-Konformation am C2 verursacht wird, s. Abb. 3.3.2-1.

Abbildung 3.3.2-1 Molekilstruktur des Heterocyclus in 22: N1 und C2 sind sp? -hybridisiert.

Intermolekular zeigt 22 ahnliche Merkmale wie 19 - 21. Die Wasserstoffatome wurden frei
verfeinert. Die Ammonium Wasserstoffatome bilden starke, annahernd lineare
Wasserstoffbriicken aus mit einem Abstand d(H1a--Cl) = 2.150(1) A bei einem Winkel ™ (N-
Hla--Cl)=177.1(1) °und d(H1b--Cl) = 2.179(1) A bei einem Winkel™ (N-H1b--Cl)=168.6(1) °.
Diese Wasserstoffbriicken N-H-- Cl verkntpfen die Molektle zu Dimeren.

Diese Dimere werden Uber OFF ~ -Wechselwirkungen zu Strangen in a-Richtung verknupft.
Der Abstand der parallel angeordneten Aromaten betragt 3.5(1) A. Das sp®-hybridisierte C2 ist
entgegengesetzt Richtung zur * - -Wechselwirkung ausgelenkt, s. Abb. 3.3.2-2.
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Abbildung 3.3.2-2 Die Heterocyclen in 22 sind Uber Wasserstoff-Briicken zu Dimeren verbunden. Diese Dimere
bilden O F F -Wechselwirkungen miteinander aus und formen damit Ketten.
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3.3.3 4,6-Dimethyi2-phenyichinolin Hydrochlorid

4,6-Dimethyl-2-Phenylchinolin Hydrochlorid (23) wurde anndhernd analog zu 22 aus para-
Toluidin Hydrochlorid (4) in Aceton und einem Tropfen Wasser unter der Zugabe von einem
Aquivalent Dibenzalaceton in einer Solvothermalsynthese bei 140 °C fiir sechs Tage
synthetisiert. Im Gefrierschrank (etwa -12 °C) fallt das Produkt in leicht gelblich gefarbten
sphéarischen Clustern aus, welche aus farblosen Nadeln zusammengesetzt sind. Diese
kristallisieren monoklin in der Raumgruppe C2/c mit Z = 8. Kristallographische Daten sind in
Tabelle 3.3.3-1 gegeben.

Tabelle 3.3.3-1 Struktur- und Verfeinerungsdaten von 23

Verbindung Gi7H6CIN(23)
Formelmasse / gmal 269.76
Temperatur / K 293(2)
Raumgruppe Q/c(Nr. 15)
al A 13.85(Q1)

b/ A 14.16Q1)

d A 14.1871)

I K ¢ 97.881)

VI A3, Z 2756.09(8), 8

Diffraktometer

Dichte” caic/ gcnm
Absorptionskoeff>/ mm-*
Strahlung</ A
gemessene Reflexe
unabhangige Reflexe R}

Daten/Restr/Parameter
GooF
RWerte[bkH = ] 6 L 0

RWerte [Alle Reflexe]
N minZ  mpx/ eAS

Agilent Technologies Gemini R Ultra
1.300

2.308

| dzY(<=1.54184)

5906

2415 Rnt = 0.0159R = 0.0155]
2415/0/236

1.036

R = 0.0326WR, = 0.0904

R = 0.0368WwR, = 0.0931
0.18/-0.14

Wie schon im vorherigen Kapitel beschrieben war es auch hier das Ziel Aceton als
Alkylierungsreagenz zu ersetzen und zu untersuchen, ob diese Reaktion auch zur Einfihrung
groRerer, aromatischer Reste geeignet ist. Uber die Zugabe einer kleinen Menge an Wasser
liel? sich eine Reaktion mit dem Dibenzalaceton erreichen und eine Phenylfunktion an Position
2 einbauen. Rickwirkend betrachtet wird das Wasser bendétigt um tber die Umkehrreaktion
der Aldolkondensation von Dibenzalaceton zu Benzaldehyd und Aceton zu erméglichen?®l, s,
Abb. 3.3.3-1. Analog zu dem bereits oben genannten Mechanismus reagiert dann para-
Toluidin im ersten Schritt mit Benzaldehyd und im zweiten Schritt mit Aceton, s. Abb. 3.3.3-2.
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Abbildung 3.3.3-1 Reaktionsmechanismus der reversiblen Aldolkondensation von Dibenzalaceton*5!

H
NH, 07 N7 0 :
)l\ HN
0
e

—
solvothermal . .
1400C, 6d Cu oder H (:qu/H+
NS O
HN HN
OH |

-H,0 -H*
SR NG

Abbildung 3.3.3-2 Bildungsreaktion des organischen Molekiils in 23 aus p-Toluidin, Benzaldehyd und Aceton

Die Molekulstruktur von 23 beschreibt einen planaren Aromaten, wobei die Phenylgruppe um
33(1)° zur Ebene verdreht steht, s. Abb. 3.3.3-3. Intramolekular treten zwei
Wasserstoffbricken auf. Das Ammonium-Wasserstoff bildet mit einem Abstand d(H1--Cl) =
2.145(1) A bei einem Winkel™ (N-H1--Cl) = 167.6(1) ° eine starke, fast lineare Briicke. Die H-
Briicke des an Kohlenstoffatom gebundenen H9 ist mit einem Abstand d(H9--Cl) = 2.745(1) A
und einem Winkel = (C-H9--CI) = 139.0(1) ° recht stark gewinkelt und relativ schwach

einzustufen.
b
a

@c
éN
@cC
GH

Abbildung 3.3.3-3 Molekilstruktur von 23. Der Phenylrest ist zum Grundgerist des Chinolins verdreht.

Die Molekile von 23 liegen in Dimeren vor, welche zum einen lber ein weiteres Paar an
Wasserstoffbriicken tiber H16 verbunden sind. Mit d(H16--Cl) = 2.775(2) A bei einem Winkel
~ (C-H16:-Cl) = 173.3(1) ° ist diese H-Briicke zwar etwas langer als die intramolekulare (C-
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H9-- Cl) aber dafur viel starker linear ausgepréagt. Die aromatischen Ebenen der Phenylgruppe
und des Chinolins liegen verdreht mit einem Torsionswinkel von 37(1) ° zueinander vor. Diese
Verdrehung geht auf die sterische AbstofRung zwischen den ortho-Wasserstoffatomen zurtick.
Bei unsubstituiertem Biphenyl betragt der Torsionswinkel 44,4 °154  Weiterhin kann man
innerhalb der Dimere attraktive ~ -H -Wechselwirkungen beobachten. Hierbei liegen sowohl
die konjugierten aromatischen Ringe der Chinoline antiparallel mit einem Abstand von 3.6(1)
A Ubereinander wie auch die Phenylgruppen, welche einen Abstand von 3.8(1) A zueinander
aufweisen, s. Abb. 3.3.3-4.

‘,

3.6(1) A

" 38(1) A
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H

Abbildung 3.3.3-4 Die Heterocyclen in 23 sind Uber Wasserstoffbriicken und *~ -H-Wechselwirkungen zu Dimeren
verbunden.
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3.4 MONOMERE UNNSEtHALOGENOCUPRM)E

Bei den Halogenocupraten(l) sind neben den einkernigen Bausteinen (lineare CuX»;-Hanteln,
trigonal planare CuXs-Einheiten und CuXs-Tetraeder)®- & 11.41. 155159 gine Vielzahl an isolierten,
mehrkernigen Clustern bekannt. Diese reichen (wie in Kapitel 1.1.1 beschrieben) von kleinen
[Cu2Br4)? Clustern®*44 {iber haufig vertretene [CusXg]*> Cluster® (X = Cl, Br, I) bis zu dem
wirfelformigen [Cusslss]?* Cluster®, Im Folgenden werden die isolierten, anionischen Cluster
dieser Arbeit beschrieben, welche von dem Monomer [(DabcoH)(MeCN)CuCl;] (24) bis zu dem
kationischen Cluster [(MelDabco)sCusl11]®* (35) reichen.
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3.4.1 [(DabcoH)(MeCN)CuLl

Die Verbindung [(DabcoH)(MeCN)CuCl;] (24) wurde bei Raumtemperatur aus Dabco
Hydrochlorid und CuCl in einer Lésung aus Acetonitril und Ethanol hergestellt. Nach wenigen
Monaten waren in dem pulvrigen Gemenge eine Gelbfarbung und die Bildung eines
mikrokristallinen Pulvers zu erkennen. Nach einem Jahr war zusatzlich die Bildung von
wenigen farblosen Nadeln zu beobachten, welche sich als DabcoH, CuCl; herausstellteni?,
In diesem Gemenge kristallisierte 24 in Form von kleinen orangen bis gelblichen Blocken in
der orthorhombischen Raumgruppe Pbca mit Z = 8. Weitere kristallographische Daten sind in
Tabelle 3.4.1-1 gegeben.

Tabelle 3.4.1-1 Struktur und Verfeinerungsdaten von 24

Verbindung [(DabcdH)(MeCNEudl] (24)
Formelmasse / gmadl 288.68

Temperatur / K 123.0(1)

Raumgruppe Pbca(Nr. 61)

al A 15.38q1)

b/ A 8.2891)

d A 17.5131)

VI A3, Z 2233.48(7), 8

Diffraktometer

Dichte” cac/ gcnm®
Absorptionskoeff>/ mm-*
Strahlung</ A
gemessene Reflexe
unabhangige Reflexe R}

Daten/Restr/Parameter
GooF
RWerte[bkH = ] 6 L 0

RWerte [Alle Reflexe]
N min  mpx/ eA3

Agilent Technologies SuperNov
1.717

6.877

| dzY<=1.64184)

9104

2161 Rn = 0.0241R = 0.0169]
2161/0/191

1.032

R, = 0.0203wR: = 0.0528

R =0.0232wR. = 0.0546
0.31/-0.29

Die Verbindung enthalt ein Kupfer(l), welches tetraedrisch koordiniert wird von zwei
Chloridliganden, einem DabcoH und einem Acetonitril. Derart kleine Cluster treten haufig in
Kombination mit sterisch anspruchsvollen Liganden und Chelatliganden auft%-164  Die
Bindungsléangen d(Cu-Cl) betragen 2.316(1) A und 2.371(1) A, wobei letzterer aufgrund einer
Wasserstoffbriicke am Chlorid etwas langer ist. Der Abstand d(Cu-N1) zu DabcoH betragt
2.135(1) A und der Abstand d(Cu-N3) zum Acetonitril betragt 1.992(1) A. Letzterer ist aufgrund
der sp-Hybridisierung am Stickstoffatom des Acetonitrils deutlich kiirzer als der Abstand d(Cu-

N1) zu DabcoH. Das Acetontiril ist mit einem Bindungswinkel = (Cu-N3-C7) von 170 °
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annahernd linear. Die Diederwinkel™ N1-C-C-N2 betragen am DabcoH 2 °. Die Ethylgruppen
liegen somit in ekliptischer Konformation vor, s. Abb.3.4.1-1.

cL2 ae eH

Abbildung 3.4.1-1 Molekulstruktur und Atombezeichnungen des Cuprats(l) in 24

Die starkste Wasserstoffbriicke in 24 ist die N-H-- CI2 Briicke mit einem Abstand d(H--CI2) =
2.292(1) A und einem N-H-Cl Winkel von 152 °. Diese Wasserstoffbriicke verknupft die
einzelnen Molekile in [0 1 0] Richtung zu endlosen Ketten, s. Abb. 3.4.1-2.

@cCu
@c

eH

Abbildung 3.4.1-2 Die isolierten Cuprate(l) in 24 sind tiber Wasserstoffbriicken zu Ketten entlang [0 1 0] verknupft.

Die nachst langeren Wasserstoffbriicken sind mit Abstanden d(H---Cl) = 2.787(1) A markant
schwacher und fihren zu einer dreidimensionalen Vernetzung. Zu diesen zahlen eine N-
H--CI1 Bricke mit einem N-H-CI Winkel von 118(1) ° und zwei C-H---Cl Brucken zu den
Wasserstoffatomen der Acetonitril Liganden mit C-H-Cl Winkeln von 154(1) ° und 174(1) °.

Photolumineszenz konnte bei dieser Verbindung nicht beobachtet werden. In der Literatur wird
hingegen sowohl bei einkernigen Kupfer(l)komplexen ohne Acetonitril-Liganden*®4 als auch
bei mehrkernigen Kupfer(l)komplexen mit Acetonitril-Liganden (s. Kapitel 3.4.11) und Dabco
Liganden!t5-1¢81 Photolumineszenz beschrieben. Eine Erklarung, warum diese Verbindung
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keine Photolumineszenz zeigt, kann nicht geliefert werden, zumal bisher kein fundiertes Model
tber den Zusammenhang von Struktur und Fluoreszenzverhalten dieser Verbindungsklassen
bekannt ist.
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3.4.2 [DabcdMe)z][CuBg]

Die Verbindung [Dabco(Me)]J[CuBrs] (25) wurde in einer zweistufigen Reaktion aus
Dabcodihydrobromid (1 eq.), Kupferbromid (1 eq.) und Kaliumbromid (1.5 eq.) in einem
Gemisch aus Wasser und Methanol bei 120 °C fir 8 Tage synthetisiert. Aus der
solvothermalen Reaktion wurden die kristallinen Verbindungen 45 und DabcoH; [CuBr3]*%
erhalten. Bei der Reinigung der kristallinen Produkte wurde das restliche Losemittel
aufgefangen und vorerst nicht weiter beachtet. Diese Mutterlauge verfarbte sich griin und beim
Stehenlassen an Luft verdunstete langsam das Losemittel. Im Verlauf von zwei Wochen
kristallisierten wohl definierte, tief rote Planken von 25. Durch den anfanglichen
Reinigungsschritt von 45 wurde somit unabsichtlich in Losung verbliebenes Kupfer(l) an Luft
oxidiert und durch das Verdunsten des Losemittels als Bromocuprat(ll) ausgefallt. 25
kristallisiert orthorhombisch in der Raumgruppe Pca2: mit Z = 4. Kristallographische Daten

sind in Tabelle 3.4.2-1 gegeben.

Tabelle 3.4.2-1 Struktur- und Verfeinerungsdaten von 25

Verbindung
Formelmasse / gmal
Temperatur / K
Raumgruppe

al A

b/ A

o A

Vi A3,z

Diffraktometer

Dichte” caic/ gcnm®
Absorptionskoeff>/ mm-*
Extinktionskoeff.
Strahlung</ A
gemessene Reflexe
unabhangige Reflexe R}
DatenRestr/[Parameter
GooF

RWerte [bxH “(1)]
RWerte [Alle Reflexe]

N minZ  mpc/ eAS

Flack Parameter

DabcqMe),[CuB¥] (25)
52543

123.0(1)

Pca: (Nr. 29)

19.99(1)

8.430(1)

17.866()

3005.9(1), 4

Agilent Technologies SuperMo\
2.322

12.062

0.0022(2)

a2 Y k=00671073)
7537

4837 Rn = 0.0323R = 0.0392]
4837/1/275

1.237

R = 0.0353wR. = 0.0994
R =0.0397wR.=0.1184
2.83/-1.56

0.5

Der gemessene Kiristall von 25 zeigt einen Inversionszwilling aus isolierten CuBr4? Tetraedern
und zweifach methylierten DabcoMe,?* Kationen. Die asymmetrische Einheit enthélt hierbei
kristallographisch nicht identische lonenpaare. Die zwei DabcoMe,?* Kationen
unterscheiden sich in ihren N-C-C-N Diederwinkeln. Ein Kation liegt mit einem Diederwinkel
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von 2(1) ° ekliptisch vor wahrend das andere mit 12(1) ° eine Tendenz zur gestaffelten
Konformation aufweist. Die Tetraeder der beiden Cuprat(ll)a nionen sind sich strukturell sehr
ahnlich. Die Bindungslangen d(Cu-Br) sind mit 2.376(1) A - 2.383(1) A bzw. 2.377(1) A -
2.393(1) A vergleichbar. Die Innenwinkel der Tetraeder = (Br-Cu-Br) schwanken zwischen
97.3(1) ° und 130.9(1) ° bzw. zwischen 97.5(1) ° und 129.9(1) °.

®

Abbildung 3.4.2-1 In 25 liegen zwei kristallographisch unterschiedlichen Kationen und Anionen vor. Das Anion ist
hierbei ein Cuprat(ll).

Die Packung in 25 lasst sich auf ein stark verzerrtes CsClI Gitter zuriickfihren. Aufgrund der
Anisotropie der lonen lasst sich die Koordination der Kationen besser durch ein Parallelepiped
(Spat) aus Cuprat(ll)anionen mit der Koordinationszahl acht beschreiben, s. Abb. 3.4.2-2.

Die Anionen sind ihrerseits auch von acht Kationen umgeben. Vier der Kationen liegen etwas
weiter vom Anion entfern, womit sich die Koordinationszahl als 4 + 4 beschreiben lasst. Die
Koordinationspolyeder um die Anionen lassen sich entfernt als tUberschneidende Tetraeder
beschreiben.
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Abbildung 3.4.2-2 Die Cuprat(ll)anionen in 25 bilden ein Parallelepiped um die DabcoMe;?*-Dikationen

Ein weiterer Unterschied zur CsCl Struktur findet sich in der Lokalisation der CuBr4> Anionen:
Jeweils kristallographisch unterschiedlichen lonenpaare bilden separate Strdnge entlang der
a-Achse, in welchen die DabcoMe;** Kationen alternierend um 45 ° in der ac-Ebene
auslenken. Dies bildet eine Zickzack formige Kette, in welcher die Cuprat(ll) Tetraeder wie
Keile abwechselnd oberhalb und unterhalb der Langsachse liegen, s. Abb.3.4.2-3. Neben den
Coulomb Wechselwirkungen zwischen den kationischen und anionischen Bausteinen von 25
sind diese Uber eine Vielzahl an schwachen C-H---Br Wasserstoffbriicken beginnend bei
einem Abstand d(H---Br) von 2.855(1) A bzw. 2.899(1) A.

Diese Zickzackketten bilden eine Stabpackung aus, bei welcher jeder Strang von sechs
anderen umgeben ist und ebenso Uber eine Vielzahl an C-H---Br Wasserstoffbriicken ab
einem Abstand d(H---Br) von 2.722(1) A verfiigt, s. Abb. 3.4.2-4.
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2.899 A

Abbildung 3.4.2-3 lonenpaare und Verkniipfung iiber Wasserstoffbriicken zu AStrangenfiin Zickzackform entlang
a. Die grinen und grauen Polyeder zeigen die kristallographisch unterschiedlichen Cuprat(ll)anionen.

Abbildung 3.4.2-4 Die lonenpaare in 25 bilden eine hexagonale AStabpackungfi entlang a. Wasserstoffbriicken

verbinden die einzelnen Stabe. Die griinen und grauen Polyeder zeigen die kristallographisch unterschiedlichen
Cuprat(ll)anionen.
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3.4.3 [MelDabchL[Cul]l

[MelDabcoH];[Culs]l (26) wurde aus MelDabco lodid Hydrochlorid (11; 1 eq.) mit Kupfer(l)iodid
(1 eqg.) und Kaliumiodid (1.5 eq.) in einem 1:1 Gemisch aus Wasser und Acetonitril bei
Raumtemperatur synthetisiert. Uber einen Zeitraum von einigen Monaten kristallisierten
farblose Kristalle in Form von Planken in der monoklinen Raumgruppe P2i/n mit Z = 4.
Kristallographische Daten sind in Tabelle 3.4.3-1 gegeben.

Tabelle 3.4.3-1 Struktur- und Verfeinerungsdaten von 26

Verbindung [MelDabcoHb[Cuk]l (26)
Formelmasse / gmadl 1206.26

Temperatur / K 123.0(1)

Raumgruppe P2:/n (Nr. 14)

al A 8.581()

b/ A 24.114(1)

d A 13.170(1)

i K C 95.42()

VIA3, Z 2712.9Q), 4

Diffraktometer Agilent Technologies SuperMo\
Dichte” caic/ gcnm 2.953

Absorptionskoeff>/ mm*  8.780

Extinktionskoeff. 0.00034(5)

Strahlung</ A a 2 Y k=0071073)
gemessene Reflexe 40495

unabhangige ReflexeiflR 9207 Rn:= 0.0253R = 0.0205]
Daten/Restr/Parameter 9207/0/235

GooF 1.240

RWertebkH = ] 6 L 0 R = 0.0183wR. = 0.0623

RWerte [Alle Reflexe]
N minZ  mpx/ eAS

R = 0.0230wR. = 0.0812
1.32/-1.68

Verbindung 26 ist aus einem isolierten Culs*> Cuprat(l)anion, einem freien lodid und zwei
MelDabcoH?* Dikationen (s. Kapitel 3.1.5) aufgebaut. Auch wenn tetraedrische Culy
Baueinheiten sehr haufig bei Halogenocupraten(l) auftreten, so sind diese als isolierte Cluster
Uberaus selten. In der Literatur ist nur ein isolierter Culs> Komplex bekannt, welcher in
Gegenwart von Piperazinium-Dikationen und dreidimensional inkommensurablen Polyiodid-
Kanalen entsteht!®!,

Weiterhin sind CulLs;*-Cluster (L = alkylierte Phosphoadamantane) bekannt!'®”, Diese weisen
eine starke Fluoreszenz auf und sind als wasserltsliche Cu(l)-Cluster erfolgreich gegen
menschliche Tumorzellen getestet worden!*68l,
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Das Cuprat(l)anion liegt leicht verzerrt vor mit Abstianden d(Cu-I) von 2.627(1) A bis 2.713(1)
A und Tetrederwinkeln, welche von 101.6(1) ° bis 120.0(1) ° variieren, s. Abb. 3.4.3-1. Das
Cuprat(l)anion der modulierten tetragonalen Struktur von Ro6hr und Janiak® zeigt mit
Tetraederwinkeln von 107 ° bis 110 ° annahernd ideale Tetraeder-Geometrie und die
Bindungslangen d(Cu-l) liegen mit 2.677(2) A etwa im Mittel der hier beobachteten Léngen,
wenn man den Temperaturunterschied von 170 K beachtet.

(] b
@cCu

éN

WH

®cC €

Abbildung 3.4.3-1 In 26 liegen ein isoliertes Cul43- und ein freies lodid neben zwei MelDabcoH?* vor. Das freie
lodid ist Uber eine Wasserstoffbriicke (blau gestrichelt) an ein Kation gebunden.

Es liegen zwei MelDabcoH?'Dikationen vor, welche mit N-C-C-N Diederwinkeln von 16.6(6) °
und 22(1) ° beide in ekliptischer Konformation vorliegen. Ersteres ist mit seinem Ammonium-
wasserstoffatom auf das Cuprat(l)anion ausgerichtet und bildet dazu schwache

Wasserstoffbriicken mit Abstanden d(H--:1) ab 2.781(1) A bei einem Bindungswinkel , (N-H-I)
=129.8(1) °. Das andere Dikation bildet eine starkere Wasserstoffbriicke zu einem freien lodid
aus mit d(H---1) = 2.560(1) bei einem Bindungswinkel = (N-H-1) = 154.1(1) °. Diese beiden
lonenpaare liegen in Schichten vor, welche Uber schwache Wasserstoffbricken ab einem
Abstand d(H---1) = 2.871(1) A verkniipfet sind, s. Abb. 3.4.3-2.
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Abbildung 3.4.3-2 Die Packung von 26 besteht aus Schichten in der ac-Ebene. Diese sind neben den Kationen
abwechselnd mit lodiden bzw. Cupraten(l) (graue Tetraeder) besetzt.
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3.4.4 (2,4,6TrimethykchinoliniumzCwBr]

(2,4,6-Trimethylchinolinium)2[Cu2Br4] (27) wurde aus para-Toluidin Hydrobromid (5, 1 eq.) und
Kupfer(l)bromid (1 eq.) in einer Solvothermalsynthese in Aceton bei 140 °C fur 7 Tage
synthetisiert. Man erhéalt daraus eine gelb-braune Losung und innerhalb von wenigen Tagen
kristallisieren leicht gelbliche Blocke, welche tber einige Wochen luftstabil sind. Die Struktur
bildet sich in der triklinen Raumgruppe P-1 mit Z =2. Kristallographische Daten sind in Tabelle
3.4.4-1 gegeben und die Zusammensetzung des organischen Heterozyklus wurde Uber eine
Elementaranalyse bestétigt, s. Tabelle 3.4.4-2.

Tabelle 3.4.4-1 Struktur und Verfeinerungsdaten von 27

Verbindung (G2HwaN)[CuBr] (27)
Formelmasse / gmal 79120

Temperatur / K 123.0(1)

Raumgruppe P-1(Nr. 2)

al A 7.571(1)

b/ A 8.845(1)

d A 10.580(1)

hje 76.96(1)

i K C 75.351)

i 76.721)

VI A3, Z 656.5(1),2

Diffraktometer Agilent Technologies SuperMo\
Dichte” caic/ gcnm 2.001

Absorptionskoeff>/ mm*  7.722

Strahlung</ A a 2 Y k= 0671073)
gemessene Reflexe 6346

unabhangige ReflexeiflR = 2669 Rn:= 0.0249R = 0.0318]
Daten/Restr/Parameter 2669/0/148

GooF 1.084

RWerte[bkH = ] 6 L 0 R = 0.0275WR. = 0.0631

RWerte [Alle Reflexe]
N minZ  mpx/ eAS

R = 0.0362wR. = 0.0666
0.62/-0.42

Tabelle 3.4.4-2 CHN-Elementaranalyse von 27. Die Massenanteile der grau hinterlegten Zeile sind aus der
Stdchiometrie der Kristallstruktur berechnet. Die Massenanteile der beiden folgenden Zeilen sind gemessen.

Einwaage Kohlenstoff [%] Wasserstoff [%] Stickstoff [%]
Berechnet 36.4 3.6 3.5
1.214 mg 36.87 3.72 3.45
1.255 mg 36.33 3.70 3.31
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Das Cuprat(l) in 27 besteht aus kantenverknipften trigonal planaren CuBrs> Einheiten, die
Uber eine gemeinsame Kante zu Cu2Brs* verknupft sind. In der Literatur wurde dieser Cluster
bereits haufig beschrieben®®17 Er kristallisiert entweder zusammen mit alkylierten
Ammonium- und Phosphoniumkationen oder mit aromatischen Heterozyklen, welche
mindestens zwei Ringe oder weitere konjugierte Reste aufweisen.

Das Cu,Brs> Anion ist mit einer Innenwinkelsumme am Kupfer von 359.5(3) ° ann&ahernd
planar aufgebaut. Die Bindungslangen d(Cu-Br) betragen 2.33(1) A fiir das endstandige Bril
und 2.42(1) A bzw. 2.41(2) A fiir die verkniipfenden Br2 und Br2* und der Abstand d(Cu-Cu)
betragt 2.70(1) A, s. Abb. 3.4.4-1.

Abbildung 3.4.4-1 Das CuzBr4?> Anion in 27 ist nicht planar; * -x, -y, 2-z

Die beiden terminalen Bromoliganden Brl bilden Wasserstoffbriicken zu den 2,4,6-

Trimethylchinoliniumionen mit einem Abstand d(H--Br) = 2.43(1) A und einem Winkel , (N-H-
Br) =174.1(1) ° aus, so dass an jedes Komplexanion zwei Heterozyklen koordinieren. Weitere
C-H--Br Wasserstoffbriicken beginnen mit einem Abstand d(H--Br) = 2.86(1) A. Diese
Heterozyklen bilden, &hnlich zu ihren Halogenid Salzen (s. Kapitel 3.3.1) -"'-
Wechselwirkungen aus. Hierbei sind die Aromaten alternierend antiparallel zu einander
angeordnet und bilden auf diese Weise Kolonnen mit einem Schichtabstand von 3.5(1) A, s.
Abb. 3.4.4-3. Die Kolonnen der Aromaten bilden hierbei eine tetragonale Stabpackung aus, in
welcher die anionischen Cluster zwischen je vier Kolonnen liegen und diagonal gegeniiber
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liegende Kolonnen tiber N-H--Br Wasserstoffbriicken verbinden, s. Abb. 3.4.4-2. Uber C-H--Br
Wasserstoffbriicken wird ein dreidimensionales Netzwerk gekntipft.

27 zeigt bei Raumtemperatur sowohl bei einer Anregungswellenlange von 254 nm als auch
366 nm eine schwache Fluoreszenz im orangen Bereich auf. Detaillierte Fluoreszenzspektren
wurden bisher nicht aufgenommen.

@cCu
N
H
@c

Abbildung 3.4.4-2 Packung von 27 mit N-H-- Br Wasserstoffbriicken (gestrichelt) u n d-Stacking der
Heterocyclen entlang a. An Kohlenstoffatome gebundene Wasserstoffatome wurden der Ubersicht wegen nicht

dargestellt.
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Abbildung 3.4.4-3 Die Heterocyclen in 27 bilden Stacks entlang a.
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3.45 [MelDabcdz[Cwels] (X= Cl, Br, )

Die drei Halogenocuprate(l) [MelDabco]>[Cu2X2l2] (X = CI, Br, 1) (28 17 30) wurden bei
Raumtemperatur in einer Ampulle mit Aceton hergestellt. Als Edukte wurden
Kupfer(l)halogenide (1 eq.) und MelDabco lodid (10, 1 eq.) eingesetzt. Die Chloro- und
Bromoverbindungen bildeten sich innerhalb eines halben Jahres phasenrein in Form sehr
kleiner farbloser Nadeln. Die lodverbindung hingegen bildet kleine farblose Planken. Diese
Planken kristallisierten langsam uber einen Zeitraum von zwei Jahren als Nebenphase eines
gelblichen Gemenges bestehend aus Kupfer(l)iodid und 43 (s. Kapitel 3.5.7). 28 und 29 sind
isotyp und kristallisieren orthorhombisch in der Raumgruppe Pbca Z = 8. 30 kristallisiert
monoklin in der Raumgruppe P2:/c mit Z = 4. Kristallographische Daten sind in Tabelle 3.4.5-
1 gegeben.

Tabelle 3.4.5-1 Struktur- und Verfeinerungsdaten von 28, 29 und 30

[(MelDabco)CuCll]z

[(MelDabco)CuBrl]2

[(MelDabco)Culz]2

Verbindung (28) (29) (30)
Formelmasse / g mol? 478.99 523.45 570.44
Temperatur/ K 123.8(10) 123.0(1) 123.0(2)
Raumgruppe Pbca (Nr. 61) Pbca (Nr. 61) P21/c (Nr. 14)
al A 11.751(1) 11.8810(5) 8.2969(2)

b/ A 13.359(2) 13.4816(6) 12.7469(3)

c/ A 16.382(2) 16.7563(8) 12.7620(3)
i/e 104.537(2)
VI A3, Z 2571.6(5), 8 2683.9(2), 8 1306.49(5), 4
Diffraktometer égi{l)zr;;ﬂ'[;\e/ghnologies Agilent Technologies SuperNova
Dichte } cac/ g cm™ 2.474 2.591 2.900
gt;?grpnonskoefﬂaent e(e) 6.672 41,627 57 728
Extinktionskoeff. 0.0004(2) 0.00017(2)

Strahlung, &/
gemessene Reflexe

unabhangige Reflexe [Ring

MoKy (&= 0.71073)

9032
3035 [Rint = 0.0729,

CuKgy (&= 1.54184)

6208
2567 [Rint = 0.0360,

CuKy (8= 1.54184)

10620
2582 [Rin = 0.0437,

R = 0.0864] R = 0.0394] R =0.0313]
Daten/Restr/ Parameter 3035/0/118 2567/0/118 2582/0/118
GooF 0.988 1.037 1077

. R: = 0.0406, R: = 0.0363, R: = 0.0268,

R-Werte [IO2 0 1( | )

wR; = 0.0710 wR; = 0.0908 wR; = 0.0694

R:1 =0.0724, R:1 = 0.0424, R: = 0.0294,
R-Werte [Alle Reflexe]

WR; = 0.0842 wR; = 0.0950 wR; = 0.0713
Mimin, Ry eAS 1.42/-1.38 1.13/-1.32 1.00/-1.21
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Die Verbindungen 28 1 30 enthalten ein [Cu.l.X2]* Dianion (X = Cl, Br, 1), welches aus zwei
kantenverknupften, trigonal pyramidalen Cul>X Einheiten zusammengesetzt ist. Zusammen
mit den koordinierenden MelDabco Liganden ergeben sich zwei kantenverknlpfte Tetraeder,
S. Abb. 3.4.5-1.

Abbildung 3.4.5-1 CuzX2l,%-Anion in 28 T 30 mit X = Cl, Br, I: Die Koordinationspolyeder von Kupfer (grau) sind
Uber eine gemeinsame Kante miteinander verkniipft. Der Stickstoff N1 ist Teil eines MelDabco-Liganden.

Die Kupferatome und die verknupfenden lod-Liganden liegen in einer Ebene und die
terminalen Halogenoliganden sowie die organischen Liganden koordinieren jeweils in trans-
Position zueinander (s. Abb. 4.4.5-1). Die Koordinationspolyeder um Kupfer sind, aufgrund
der unterschiedlichen Liganden, leicht verzerrt und die Kupferlagen sind in Richtung der drei
Halogenoliganden verschoben. Die groRte Verzerrung der Tetraeder hin zur trigonalen
Koordination weist die Bromo-Verbindung auf, welche von den drei Verbindungen den
kiirzesten Abstand d(Cu-Cu) = 2.561(2) A aufweist. Weitere Abstéande der Koordinations-
polyeder sind in Tabelle 3.4.5-2 gelistet.

Tabelle 3.4.5-2 Bindungsabsténde in 28, 29 und 30, Atomzuordnung s. Abb. 3.4.5-1

28 d/A 29 d/A 30 d/A
Cu m 2.66(1) m 2.632(1) 2.651(1)
2 2.6541)  m#2 2.652(1)  m#2 2.663(1)
clL 2.331(2) Brl 2.452(1) 11 2.600(1)
N1 2.166(6) N1 2.145(6) N1 2.167(5)
Cu Cu#2 2.603(2) Cu#2 2.561(2) Cu#2 2.748(2)

Unter Einbezug der organischen Liganden handelt es sich bei 28 7 30 um neutrale Cluster der
Summenformel [Cuzl2XzL2] (L = organischer Ligand). Derartige kantenverknipfte Tetraeder
wurden in der Literatur bereits mehrfach beschrieben, jedoch sind darunter keine Vertreter
bekannt, bei welchen lodoliganden neben Chloro-oder Bromoliganden in einem Cluster
koordinieren. Bei den Chlorocupraten(l) sind zwei dhnliche Komplexe bekannt, bei welchen
die organischen Liganden 1-Chloromethyl-Dabco*® und iiber Schwefel koordinierendes 6-
Mercaptourotropiniumi™ sind. Bromocuprate(l) dieser Cluster sind bekannt mit den
organischen Liganden DabcoEt!?, verschiedenen Derivaten von Tetrethiafulvalenen(t&-184
mehrkernigen  Chelatliganden®®!  sowie einem  Uber  Schwefel gebundenen
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Pyridinumderivat*®®. lodocuprate(l) dieser Form sind mit N-Methyl-Phosphoadamantan!*&7],
einem Benzamidazolidenderivat und einem Triphenylphosphinf*®! bekannt. Uberwiegend
treten diese Cu,XsL,-Cluster (X = ClI, Br, I) aber als Bausteine von catena-Strukturen oder
Cuban-Komplexe auf, in welchen L sowohl diverse organische Liganden als auch
Halogenoliganden sind.

Die Kationen der Verbindungen 28 1 30 sind einfach geladene MelDabco-Liganden, welche
Uber Stickstoffatome in trans-Stellung an das [Cul.X;]*> Dianion koordinieren. Die Dabco
Molekule liegen gestaffelt vor mit N-C-C-N-Diederwinkeln von 12 -14 ° (28), 137 16 ° (29) und
18-19 ° (30). Die I-C Bindung der lodomethyl-Gruppe liegt in 28 und 29 in einer Ebene mit den
beiden Cu-Atomen. In 30 hingegen ist sie um 90 ° zu dieser Ebene gedreht (s. Abb. 3.4.5-2).

(™

Abbildung 3.4.5-2 Molekilstruktur der CusLs-Komplexe von 28 und 29 (oben) und 30 (unten) mit X = Cl, Br. Die
Orientierung der kovalent gebundenen, endstandigen lod-Atome unterscheidet sich in den beiden dargestellten
Komplexen.

Die Komplexe sind stark anisotropen und sind entlang ihrer Langsachse in Kolonnen
angeordnet. In 28 und 29 bilden diese Kolonnen eine tetragonale Stabpackung entlang der b-
Achse. In 30 liegen Kolonnen in [1 0 -1] Richtung vor, und sind hexagonal gepackt, s. Abb.
3.4.5-3 und Abb. 3.4.5-4).
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Abbildung 3.4.5-3 Tetragonale Packung in 28 und 29 (links, X = ClI, Br) und hexagonale Packung in 30 (rechts);
Wasserstoffatome sind nicht dargestelit.

Betrachtet man die Kantenlangen der beiden Modifikationen in der Projektion von Abb. 3.4.5-
3, so erkennt man, dass die Schichten in 30 einen markant kleineren Schichtabstand
zueinander haben als in 28 und 29. Die entsprechende Kantenléange c in 28 und 29 betragt
16.4 A (bzw. 16.8 A), wahrend die entsprechende Kantenlénge b in 30 lediglich 12.8 A betragt.
Im Gegenzug dazu liegen die Kolonnen innerhalb der Schichten in 30 weniger dicht gepackt
vor, was die Kantenlange ¢ bei 28 und 29 mit 11.8 A (bzw. 11.9 A) im Vergleich zur
aquivalenten Lange in 30 mit 13.6 A zeigt. Der Grund firr die unterschiedliche Packung diirfte
sich in den Auslenkungen der lodomethyl-Gruppen finden, welche in 28 und 29 in die Richtung
der néchsten Schichten auslenken und in 30 parallel zu den Schichten vorliegen. Insgesamt
ist die Packungsdichte von 30 hoher als die der anderen Modifikation. Das Zellvolumen von
30 ist (genormt auf ein identisches Z) kleiner als das von 29, trotz des geringeren Volumens
der Bromoliganden.

Die Pulverdiffraktogramme von 28 und 29 bei Raumtemperatur stimmen, abgesehen von einer
Verschiebung, welche durch den Temperaturunterschied bedingt ist, mit den berechneten
Diffraktogrammen der Tieftemperatur Daten (berein. Bei 30 hingegen kann das
Raumtemperatur Pulverdiffraktogramm ohne Fremdreflexe einer anderen orthorhombischen
Zelle a=11.6640(5) A, b =12.3166(5) A, ¢ = 7.8049(3) A und V = 1121.3(1) A2 mit einem FOM
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von 206 zugeordnet werden. Dies spricht fur eine temperaturabhéngige Phasenumwandlung
des lodicuprates(l), wie sie aufgrund des Unterschiedes zu den Kristallstrukturdaten von 28
bis 30 erwartet werden konnte. Uber eine DSC Messung mit einer Messrate von 10 °C/min
konnte jedoch kein Signal erhalten werden, welches fiir eine Phasenumwandlung spricht. Eine
Einkristallstrukturanalyse der Raumtemperaturmodifikation von 30 wurde bisher nicht
durchgefinhrt.

/TN \\T{}}A S \% -
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Abbildung 3.4.5-4 Seitenansicht der tetragonalen Packung in 28 und 29 (oben, X = Cl, Br) und der hexagonalen
Packung in 30 (unten); Wasserstoffatome sind nicht dargestellt

Die Verbindungen 28 i 30 weisen eine Vielzahl an schwachen C-H---X (X = CI, Br, 1)
Wasserstoffbriicken auf. 28 zeigt die kiirzesten lod-Wasserstoffbricken bei Abstanden d(H---1)
= 3.101(1) A vom pl innerhalb der Schichten und Abstande d(H--) ab 3.076(1) A von den
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lodomethyl-Gruppen zu den nachsten Schichten, sowie Abstdnde d(H---Cl) zwischen den
Schichten ab 2.644(1) A. 29 zeigt innerhalb der Schichten analoge Abstidnde d(H--l) ab
3.154(1) A und zwischen den Schichten ab 3.199(1) A sowie Abstanden d(H---Br) zwischen
den Schichten ab 2.821(1) A. Die kiirzesten Absténde d(H--1) der lodo-Verbindung liegen bei
3.106(1) A von pl und fiihren zu einem 3D-Netzwerk.

Bei Raumtemperatur und bei Kiihlung mit Flissigstickstoff wurde mit Anregungswellenlangen
von 254 nm und 366 nm beim Chlorocuprat(l) (28) und beim lodocuprat(l) (30) keine
Photolumineszenz festgestellt. Das Bromocuprat(l) (29) zeigt bei Kiihlung mit Flissigstickstoff
hingegen eine gelbe Photolumineszenz. Detaillierte Untersuchungen wurden zu der
Fluoreszenz dieser drei Verbindungen noch nicht durchgefuhrt.
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3.4.6 [MelDabcoH2CuBg]2

Die Verbindung [MelDabcoH];[Cu2Brg] (31) wurde aus MelDabco lodid Hydrobromid (12, 1 eq.)
und Kupfer(l)bromid (1 eq.) mit Kaliumbromid (1.5 eq.) unter Luftausschluss in einem Gemisch
aus Wasser und Acetonitril bei Raumtemperatur synthetisiert. Uber einen Zeitraum von
mehreren Monaten kristallisierten farblose Blocke in der monoklinen Raumgruppe P2:/n mit Z

= 2. Kristallographische Daten sind in Tabelle 3.4.6-1 gegeben.

Tabelle 3.4.6-1 Struktur- und Verfeinerungsdaten von 31

Verbindung
Formelmasse / gmal
Temperatur / K

Raumgruppe
al A

bl A

d A

I K ¢
VIA3, z
Diffraktometer

Dichte” caic/ gcnm
Absorptionskoeff>/ mm-*
Strahlung</ A
gemessene Reflexe
unabhangige Reflexe R}

Daten/Restr/Parameter
GooF
RWerte[bkH = ] 6 L 0

RWerte [Alle Reflexe]
N min  mpx/ eA3

[MelDabcd[CwBrg] (31)
111476

123.0(1)

P2:/n (Nr. 14)

7.481(1)

14.2%(1)

12.861(1)

95.74(1)

13646(1), 2

Agilent Technologies SuperNov
2.713

30.063

| dzY<=1.64184)

11691

2696 R = 0.0318R = 0.0226]
2696/0/131

1.11n

R = 0.0221wR, = 0.0556

R, = 0.0236wWR> = 0.0568
1.31/-0.92

31 enthalt ein Cu2Brs*-Cuprat(l)anion, welches aus zwei kantenverkntpften CuBrs-Tetraedern
aufgebautist. In der Literatur sind diese kantenverknipfte Tetraeder bekannt und kristallisieren
zusammen mit einem Derivat von Tetrathiafulvalen*8%, N-Methylethylendiammonium&®, m-
Xylendiammonium®®® und 4-Bromo-3-Chloro-anilinium®¥, Viel haufiger tritt es aber als
Baueinheit von catena-Cupraten(l) oder als Cuprat(ll) auf.

Die Bindungslangen d(Cu-Br) in 31 der pBr Liganden sind mit 2.521(1) A und 2.533(1) A weiter
vom Kupfer entfernt als die terminalen Br Liganden (2.453(1) A und 2.463(1) A) und zusétzlich
ist der Br3-Cu-Br3-Winkel mit 91.0(1) ° sehr viel spitzer als die restlichen Tetraederwinkel
(107.9(1) ° bis 121.5(1) °) was zu einem langen Abstand d(Cu-Cu) = 3.543(3) A fuihrt. Dieser
ist signifikant langer als in den dhnlichen Clustern von 28 i 30 (2.561(2) A bis 2.748(3) A).
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Uber einen der terminalen Bromoliganden koordinieren die MelDabco* Kationen (iber starke
N-H---Br Wasserstoffbriicken mit einem Abstand d(H---Br) = 2.349(1) A und einem N-H-Br
Winkel von 140.9(1) °, s. Abb 3.4.6-1.

@
@B
@cu
éN
@cC
eH

Abbildung 3.4.6-1 Molekulstruktur von 31: Das Cu,Brs*-Anion ist Uiber Wasserstofforiicken (blau gestrichelt) an
die Kationen koordiniert.

Bedingt durch das ahnliche Grundgerust des Cuprat(l)anions weist auch die Packung von 31
Merkmale auf, welche in 28 i 30 auftreten. So kann man beispielsweise auch hier eine AB-
Stapelung unterschiedlich ausgelenkter Komplexanionen sehen, welche eine Fischgrat
Musterung aufweist. Bedingt durch die unterschiedliche Koordination der Kationen lasst sich
hier jedoch eher von isolierten Clustern statt Kolonnen sprechen, s. Abb. 3.4.6-2. Weiterhin
liegen auch hier Abstéande d(H---Br) und d(H--1) vor. Ab 2.825(1) A bzw. 3.239(1) A fiihren zu
einer Verknupfung zu dreidimensionalen Netzwerken.

Abbildung 3.4.6-2 Die Cu-Koordinationspolyeder (grau) liegen in 31 schichtweise in unterschiedlicher
Orientierung vor
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3.4.7 [N,NDiethytanilinium}[Cule]

[N,N-Diethyl-anilinium]s[Cuslg] (32) wurde aus N,N-Diethylanilin Hydroiodid (3, 1 eq.) und
Kupfer(l)iodid (1 eqg.) mit Kaliumiodid (1.5 eq) in Wasser in einer Hydrothermalsynthese bei
140 °C fur 7 Tage synthetisiert. Neben den Edukten kristallisierten im Verlauf von wenigen
Monaten farblose Nadeln in der orthorhombischen Raumgruppe Pnma mit Z =8.
Kristallographische Daten sind in Tabelle 3.4.7-1 gegeben.

Tabelle 3.4.7-1 Struktur- und Verfeinerungsdaten von 32

Verbindung
Formelmasse / gmal
Temperatur / K
Raumgruppe

al A

b/ A

d A

VI A3 Z

Diffraktometer

Dichte’ cac/ gcnt®
Absorptionskoeff>/ mm-*
Strahlung</ A
gemessene Reflexe
unabhangige Reflexe R}

Daten/Restr/Parameter
GooF
RWerte[bkH = ] 6 L 0

RWerte [Alle Reflexe]
N min  mpx/ eA3

[DeaHE[Cusls] (32)

1402.74

123.0(1)

Pnma(Nr. 62)

15.9691)

22.60(1)

11.33(1)

4106.3(2), 8

Agilent Technologies SuperNov
2.269

6.074

a2 Y &k=00671073)

14662

4247 Rn = 0.0371R = 0.0376]
4247/0/222

1.083

R, = 0.0250WR, = 0.0467

R, = 0.0323wR, = 0.0529
0.96/-1.30

Das Komplexanion in 32 besteht aus einer Cuzlg-Einheit mit kantenverkniipften Tetraedern,
welche zusatzlich Uber eine planare Culs Einheit Uber je eine Kante verknipft sind, s. Abb.
3.4.7-1. In der Literatur ist dieses Komplexanion nur zweimal beschrieben und kristallisiert mit
einem Cobaltocenium Sandwichkomplex®? und mit dem Dabco(Butyl), Dikation!*3. Das
analoge Bromocuprat(l) wurde bisher ebenso nur ein einziges Mal beschrieben mit N-
Methylpiperidinium als Kation®®. Ahnlich zu dem von S. Maderlehner entdeckten
Bromocuprat(l) und dem lodocuprat(l) mit DabcoBu; ist auch in 32 eine Splitlage des trigonal
koordinierten Kupfers vorhanden und die fehlgeordneten Kupferlagen kénnen auf 73% fir
Cu2a und 27% fur Cu2b in einem Abstand von 0.6 A verfeinert werden (vgl. 87% und 13% mit
einem Abstand von 0.4 A beim Bromocuprat(l))?.
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Abbildung 3.4.7-1 Cuszls*-Anion in 32, a) mit Cu-Split-Lage, b) mit Cu-Koordinationspolyeder, die tiber eine planare
Culs Einheit und eine gemeinsame Kante verknupft sind, ¢) als drei planare, Giber Ecken verkniipfte, Culs; Einheiten
Bei Betrachtung der Bindungslangen des Komplexanions fallen grof3e Unterschiede auf, s.
Tabelle 3.4.7-2. Erwartungsgemal finden sich die kirzesten Cu-I-Bindungen mit dem
terminalen lodoliganden in den Culs-Tetraedern und mit dem verbriickenden lodoliganden in
der trigonalen Culs Einheit und die langste Cu-I-Bindung wird zum dreifach verbrickenden 12
ausgebildet. Die Abstande d(Cu-Cu) zwischen den tetraedrisch und den trigonal koordinierten
Kupferlagen sind kiirzer als in metallischem Kupfer (2.556 A)1% wahrend der Abstand
zwischen beiden tetraedrisch koordinierten Cu mit 3.594(1) viel langer ist. Diese kurzen
Abstande d(Cu-Cu) ergeben sich, da die trigonale Culs-Einheit zwei gemeinsame Kanten mit
den kantenverknlpften Tetraedern besitzen. Neben der Splitlage von Cu2 (mit 73% und 27%
bei 0.6 A Abstand) kann auch fur Cul eine Splitlage (30% und 70% mit 0.2 A Abstand)
eingefuihrt werden, welche bei gleichwertigen Gutefaktoren der Verfeinerung den sehr kurzen
Abstanden d(Cul-Cu2) geringfiigig entgegenwirkt (2.565 A zwischen starker besetzten
Splitlagen und 2.440 A zwischen den schwacher besetzten Splitlagen). Die kurzen Abstande
d(Cul-12) und d(Cu2-14) sind hierbei ein Hinweis auf die starke elektrostatische Abstol3ung der
nahe beieinander liegenden Cul und Cu2. Entsprechend ist die Cul-12 Bindung mit 2.918(1)
A so lang, dass man den Komplex tendenziell auch als Ring aus drei iiber je zwei Ecken
verknlpften Culs-Einheiten beschreiben kann (s. Abb. 3.4.7-1 c)).
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Tabelle 3.4.7-2 Abstéande d(Cu-1) und d(Cu-Cu) in 32

Cu-Atom  I|-Atom d/ A

Cul 11 2.522(1) Abstande der Splitlage
Hs-12 2.918(1) Cu-Atom  I-Atom d/ A
p-13 2.634(1) Cu2a Hs-12 2.672(1)
p-14 2.781(1) p-13 (3.258(1))
Cu-Atom  Cu-Atom p-14 2.524(1)
Cul Cul 3.594(1) Cu2b p-12 (3.098(1))
Cu2a 2.532(1) Hs-13 2.827(1)
Cu2b 2.467(1) p-14 2.518(1)

Die Kationen in 32 sind N,N-Diethylanilinium lonen (s. Kapitel 3.1.1). Die Wasserstoffatome
sind frei verfeinert und der Torsionswinkel des Ammonium-Wasserstoffatoms zur Ebene des
Anilins betragt 3.0(1) °. Diese sind tber N-H--1 Wasserstoffbriicken an die terminalen 11 und
das dreifach verbriickende I3 mit Abstanden von d(H--1) = 2.622(1) A und einem N-H-I
Bindungswinkel von 164.3(1) ° bzw. d(H--1) = 2.582(1) A und einem N-H-I Bindungswinkel von
163.0(1) © gebunden. Die kirzesten Wasserstoff-briicken mit an Kohlenstoffatomen
gebundenen Wasserstoffatomen betragen d(H---1) = 3.086(1) A mit einem C-H-l Winkel von
153.8(1) ° und verkniipfen die lonenpaare zu Ketten in c-Richtung, s. Abb. 3.4.7-2.

Abbildung 3.4.7-2 Die Kationen und Anionen in 32 sind tber N-H--1 (blau) und C-H--1 (rot) Wasserstoffbriicken
verkniipft. Die restlichen Wasserstoffatome sind der Ubersicht wegen nicht dargestellt.
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Neben den Wasserstoffbrickensystemen treten auch Vernetzungen Uber ~-H
Wechselwirkungen innerhalb von Kolonnen in c-Richtung auf. Die Diethylanilinium lonen
liegen darin in antiparalleler Stapelung vor, wodurch Abstéande von den Schwerpunkten der
aromatischen Ringe zu den Wasserstoffatomen der Ethylgruppen benachbarter lonen von
3.159(1) A und 3.363(1) A auftreten. Weiterhin verkniipfen diese Kolonnen durch
vergleichbare ~ -H Wechselwirkungen in b-Richtung mit Abstanden von 3.213(1) A, s. Abb.
3.4.7-3.

Abbildung 3.4.7-3 Packung in 32 mit " -H Wechselwirkungen (griin) und N-H--1 Wasserstoffbricken (blau); an
Kohlenstoffatomen gebundene Wasserstoffatome sind der Ubersicht wegen nicht dargestellt

Die Fluoreszenz von 32 wurde nicht untersucht, da durch die lange Reaktionszeit und geringe
Ausbeute im Rahmen dieser Arbeit keine ausreichende Menge der phasenreinen Substanz
synthetisiert werden konnte.
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3.4.8 [(DabcdVie)CuBr)

[(DabcoMe),Cu4Bre] (33) wurde aus Dabcodihydrobromid®®® (1 eq.) und Kupfer(l)bromid (1
eq.) mit Kaliumbromid (1.5 eq.) in Wasser und Methanol (2 eq.) in einer Hydrothermalsynthese
bei 120 °C flr acht Tage synthetisiert. Neben feinen Abscheidungen von elementarem Kupfer
bildeten sich farblose Kristalle in kubischer, stark verwachsener Struktur. Aufgrund der
geringen Qualitdt und Reproduzierbarkeit der Kristalle konnten bei der Strukturverfeinerung
nur mangelhafte Gutefaktoren erhalten werden. Aus Vergleichsdaten der &hnlichen Bromo-
und lodo-Verbindung mit ethyliertem Dabco® sowie der analogen lodo-Verbindung mit
methyliertem Dabco!®”! konnte die Struktur der kubischen Raumgruppe Pa-3 mit Z = 24
zugeordnet werden. Kristallographische Daten sind in Tabelle 3.4.8-1 gegeben.

Tabelle 3.4.8-1 Struktur- und Verfeinerungsdaten von 33

Verbindung [(Dabcdvie),CuBrg] (33)
Formelmasse / gmadl 988.04

Temperatur / K 123.0(1)
Raumgruppe Pa3 (Nr.205

al A 13.672()

VIA3, Z 25589(1), 24

Diffraktometer

Dichte” cac/ gcn®
Absorptionskoeff>/ mm-*
Strahlung</ A
gemessene Reflexe
unabhangige Reflexe R}

Daten/Restr/Parameter
GooF
RWerte[bkH = ] 6 L 0

RWerte [Alle Reflexe]

Agilent Technologies SuperMo\
2.568

12673

a2 Y &k=00671073)

25664

873[Rn = 0.1§2, R = 0.0103
8730/ 56

1.204

R = 0192, wR, = 04724

R = 0193, wR = 04734

N minz  max/ €A3 2.98/-1.99

Mit R1- und wR2-Werten von 19 % und 47 %, sowie einem Ri: mit 19 % sind die Fehlerwerte
der hier beschrieben Strukturldsung ausgesprochen hoch. Dieser Strukturvorschlag ist somit
keinesfalls eindeutig, und wird auf Grundlage der beiden oben genannten Verbindungen
vorgeschlagen. Es wurden mehrere Kristalle dieser Verbindung untersucht, bei denen sowohl
der Habitus als auch die Beugungsbilder auf einen sauber gewachsenen Einkristall vermuten
lassen. Es ist zu vermuten, dass in diesen Kristallen je Verwachsungen vorliegen.

Das Komplexanion von 33 besteht aus einem [CusBre]>-Cluster, in welchem die
Bromoliganden oktaedrisch angeordnet sind. Dieser Brg-Oktaeder umgibt sechs Cu2-Lagen,
deren Besetzungsparameter symmetriebedingt /3 betragt, und ist an
gegeniberliegenden Flachen von Cul tberkappt. Ebenso lasst sich der Cluster als verzerrter

Adamantankéfig mit zwei organischen Liganden in trans-Stellung betrachten. Wahrend Cu2
94
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eine trigonale Koordination (mit leichter Auslenkung zum Inneren des Oktaeders) beschreibt,
liegt Cul in tetraedrischer Koordination von drei Bromoliganden und einem DabcoMe vor, s.
Abb3.4.8-1. Den Bromolagen wurden ebenso Splitbesetzungen von 95% und 5%
angerechnet. Die Br Lagen in diesem Komplex sind symmetriedquivalent und spannen ein Bre-
Oktaeder auf.

Abbildung 3.4.8-1 Koordinationspolyeder in 33, Bre-Oktaeder um trigonale planar koordinierte Cu2 (oben, griin)
und Tetraeder um Cul (unten, grau)

Die Bindungsabstande der Koordinationssphéare der Kupferatome sind in Tabelle 3.4.8-2
gegeben. Irrationale kurze Abstande der fehlgeordneten Cu2 Lage sind nicht angegeben. Die
Cu-Br-Bindungen des tetraedrisch koordinierten Kupfers sind symmetriebedingt identisch und
spannen Br-Cu-Br-Winkel von 109.9(1) ° auf. Die N-Cu-Br-Winkel sind mit 109.0(1) ° etwas
kleiner. Das trigonal koordinierte Cu2 zeigt einen kurzen und zwei langere Abstande d(Cu-Br)
mit Br-Cu-Br-Winkeln von 109.3(1) ° bis 124.7(1) ° auf. Diese Unterschiede werden durch die
elektrostatische AbstoBung der Cu2 lonen zu kanten- bzw. eckenverknipften CuBrsN
Tetraedern verursacht, womit auch die kirzeren Abstande d(Cu2-Cul) langer als in
elementaren Kupfer bleiben (2.556 A)!%4. Die Abstidnde der fehlgeordneten Cu2 Lagen
zueinander sind vergleichbar kurz, da die trigonal koordinierten Cu2 mit einer Summe der Br-
Cu-Br-Winkeln von 354(1) ° etwas aus der planaren Geometrie zueinander hin ausgelenkt
sind.

Der CusBre¢>-Cluster findet sich in der Literatur mit Bis(triphenylphosphoranyliden)-
ammonium®®®_ mit einem gemischt valenten kationischen Kupfer(ll,)komplex mit
Bromoliganden und Phenantrolin als Liganden®®, dem Tetrapropylammonium, dem
Butyltriphenylphosphon-ium®™ und mit Bis(DabcoEt)!? als Kationen. Wahrend in all den oben
genannten Verbindungen jeweils eine Fehlordnung der Cu-Atome vorliegt, ist mit
Piperaziniumliganden ein CusBre?-Cluster ohne Fehlordnung der Cu-Atome bekannt®.
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