































































































































































































2.5 FEin stabiles Silylon (L:),Si

schaligen Singulett-Konfiguration ist mit 63 = 0.96 nahezu eins. Allerding tréigt auch
die einfach angeregte biradikalische Konfiguration ®} einen signifikanten Beitrag zur
Wellenfunktion bei (b} = —0.28). Wie schon bei 4 beeinflusst die zweifach angeregte
Konfiguration die Wellenfunktion nicht. Demzufolge ist der Grundzustand von 6 ein
geschlossenschaliges Singulett, das einen nicht zu vernachléssigenden Anteil eines ge-
ringfiigig angeregten Zustandes aufweist. Diese Ergebnisse lassen den Schluss zu, dass
die Verbindung einen biradikaloiden Charakter besitzt.

Es lasst sich weiterhin daraus folgern, dass 6 eine kleine elektronische Anregungsener-
gie hat. Dies korreliert auch mit dem sehr kleinen HOMO-LUMO-Abstand (1.1eV). Be-
rechnungen auf dem Niveau TD-B3LYP/SVP ergeben eine erste Anregung bei 550 nm
mit einer Amplitude von 0.157. Diese Bande beschreibt hauptséchlich die Anregung
aus dem HOMO in das LUMO. Eine zweite etwas schwéchere Anregung (0.066) wird
durch die Bande bei 543nm beschrieben. In diesem Fall erfolgt der Ubergang aus
dem zweithochstbesetzten Orbital (HOMO-1) in das LUMO (Abb. 6). Die berechneten
Ergebnisse sind in akzeptabler Ubereinstimmung mit den experimentell beobachteten
Banden bei 611 nm und 570 nm."”! Sie erkliren weiterhin die blaue Féarbung der Ver-
bindung.

Die beiden hochst-besetzten Orbitale von 6 (HOMO, HOMO-1) zeigen typische Merk-
male eines Silylons.[™”! Das zweithdchstbesetzte Orbital (HOMO-1) hat o-Symmetrie
und enthélt ein freies Elektronenpaar am Silizium (Abb. 6a). Das HOMO ist ein n-
artiges Orbital mit dem groften Koeffizienten am Silizium. Es hat zudem einen signi-
fikanten Si-C.-Bindungsanteil (Abb. 6b). Dieser lésst sich durch n-Riickdonierung in

die leeren p-Orbitale der beiden Kohlenstoffe in den Liganden 3 erkldren. Es lafst sich

(a) HOMO-1 (~6.46V) (b) HOMO (—5.96V) (c) LUMO (—4.8¢V)

Abbildung 6. Darstellung der hochsten zwei besetzten und des niedrigsten unbesetzten
Orbitale (M05-2X/TZVPP //SVP) der Verbindung (L:)2Si (6).
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2 Biradikalische Silizium- und Zink-Komplexe

Tabelle 6: NBO-Analyse (MO05-2X/SVP) der
Carben-Kohlenstoffe und des Siliziums in (L:),Si ([@)).

Si
Typ® Atome Bes.> Zusammensetzung Z//SZ&Y
~ v FTBZBAIN N —
Ce C%

Bdg.  SiC, 1.95 22% Si 78% C.

Bdg.  Si-C’, 1.95 22% Si 78% C’,

ED Si 1.68 100% Si \ ’
3Z2-Bdg. C.-Si-C’. 1.94 40% Si

9
30% Ce 30% C'c Abbildung 7. Schematische Dar-
*Bdg.: Bindung; EP: freies Elektronenpaar; 3Z-Bdg.: stellung der Bindungsverhaltnisse in
3-Zentren-2-Elektronen-Bindung. P Besetzungszahl (L:),Si (@l).

beobachten, dass die SI-C.-Bindungslingen etwas kiirzer sind (1.849 bzw. 1.850 A) als
die der Vorldufer-Verbindung (L’:)SiCl, @ 1.869 A), da NHC-Liganden schlechtere r-
Akzeptoren als cAAC-Liganden sind.[®¥ Dies liegt daran, dass der Carben-Kohlenstoff
in den NHC-Liganden von zwei Stickstoffatomen flankiert wird. Die N-C-rn-Donorstérke
ist in diesen Liganden ausgeprégter als in [3] da hier der Kohlenstoff nur ein Stickstoff-
atom zum Nachbarn besitzt.

Die NBO-Analyse mit erlaubten Drei-Zentren-Bindungen von [@] unterstiitzt dieses
Bindungsbild (Tab. [f). Diese Analyse beschreibt zwei stark zu den Carben-Kohlen-
stoffen hin polarisierte Bindungen, die als Donor-Akzeptor-Bindungen interpretiert
werden konnen. Am Silizium ist ein freies o-artiges Elektronenpaar lokalisiert. Die
Drei-Zentren-Zwei-Elektronen-Bindung C.-Si-C’. beschreibt die n-Riickdonierung. Sie
hat den grofsten Anteil am Silizium (40%) und kleinere Anteile an den Carben-Kohlen-
stoffen (je 30%). Die bestmogliche Beschreibung der Bindungsverhéltnisse ist in Ab-
bildung [7] dargestellt.

Ein weiteres Merkmal von Tertylonen ist, dass sie aufgrund der zwei freien Elektro-
nenpaare auch als zweifache Lewis-Base agieren konnen. Dies spiegelt sich vor allem
in den Protonenaffinitdten wider. Die berechneten (BP86/SVP) Werte von [@] betragen
PA(1) = 272.2kcal mol ™! und PA(2) = 186.7 kcal mol~'. Der besonders hohe Wert der
zweiten PA stiitzt die Annahme, dass es sich bei[6] um ein Silylon handelt.

Zum Vergleich: Das Modell-Silylen Si(CHj), hat eine Protonenaffinitiat von PA(1) =
224.1kcalmol™!. Ein zweites Proton bindet nicht mehr an das Silizium, sondern an
eine der beiden Methylgruppen (PA(2) = 151.1kcalmol™'). Auch ist der C-Si-C-
Bindungswinkel mit 91.1° deutlich spitzer als in Verbindung [@] (117.9°). Zudem be-
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2.6 Ein stabiler Zink-Komplex (L:);Zn

statigen NPA-Ladungen, dass die Elektronendichte am Silizium im Falle von [6] mit
q(Si) = 0.55 e etwas hoher ist als im Modell-Silylen (q(Si) = 0.91¢). Diese Argumen-
te sprechen dafiir, dass es sich bei der Verbindung (L:)2Si (6] nicht um ein Silylen,

sondern um ein Silylon handelt.

2.6 Ein stabiler Zink-Komplex (L:)2Zn

Bei der Reaktion des cyclo-Alkylaminocarbens B (cAAC) mit Zinkdichlorid (ZnCly)
entsteht der Vorlduferkomplex (L:)ZnCly (lil) Dieser reagiert unter reduktiven Be-
dingungen weiter zum Zink-Dicarben-Komplex (L:)isZn (8)). Da dieser Komplex keine
Resonanz zeigt im EPR-Spektrum ist von einem Singulett-Zustand auszugehen.

Die blaue Farbung von [8 suggeriert einen kleinen HOMO-LUMO-Abstand. Daher
ist neben dem geschlossenschaligen Singulett und dem Triplett auch die Struktur des
offenschaligen Singuletts berechnet worden. Die optimierten Geometrien sind in guter
Ubereinstimmung mit den experimentellen Daten (Abb. 8, Tab. ). Die Berechnungen
(M05-2X/TZVPP//SVP) sagen vorher, dass der Triplett-Zustand 7.2 kcal mol~! stabi-
ler ist als das geschlossenschalige Singulett. Das offenschalige Singulett-Biradikal ist

nochmals 4.1 kcal mol~! stabiler als das Triplett (Tab. R]). Diese Ergebnisse sind kon-

55Dieser Komplex wurde mithilfe von NMR-Spektroskopie charakterisiert, eine Kristallstruktur liegt
nicht vor. Das Hauptaugenmerk der quantenchemischen Untersuchungen liegt auf dem biradikalo-
iden Zink-Komplex[8l Der Vorliuferkomplex wurde daher quantenchemisch nicht weiter untersucht.

Abbildung 8. Links: Berechnete (M05-2X/SVP, Singulett) Molekiilstruktur von (L:),iZn
(8). Aus Griinden der Ubersichtlichkeit werden Wasserstoffatome nicht und von
den Dip-Resten nur der Ipso-Kohlenstoff gezeigt. Die Atome sind dargestellt als
@Zn,.Cdip,@C,@N,.CI. Rechts: Spindichteverteilung von [8] Wasserstoffatome werden
nicht gezeigt.
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2 Biradikalische Silizium- und Zink-Komplexe

Tabelle 7: Ausgewshlte Bindungslingen [A] und  Tabelle 8: Berechnete relative Ener-
Winkel [°] von (L:)2Zn (8). (M05-2X/SVP und gien (kcalmol™!) von (L:),Zn (8.

experimentell® bestimmt.) (DFT/TZVPP//SVP)

Exp.* Sing. Trip. OSB" Sing.  Trip. OSB*®
d(Zn-C) 1.903 1.900 1.931 1.924 MO05-2X 0.0 -72  -11.3
d(Zn-C") 1.903 1.900 1.933 1924 BPS86 0.0 6.9 -0.1
d(C -N) 1.383 1.364 1.388 1.385 B3LYP 0.0 -0.3 -4.7
d(C’-N") 1.383 1.364 1.389 1.385 PBEO 0.0 -2.4 -6.6
d(C -C") 3.805 3.799 3.864 3.849 # offenschaliges Sing. Biradikal
Z(C -Zn-C’) 180.0 180.0 178.7 180.0

aRef.J6] P offenschaliges Singulett Biradikal

sistent unter den Funktionalen M05-2X, B3LYP und PBEO. Auffallig ist, dass die
Spindichte, wie auch in (L:)3SiCly (4)), hauptséchlich in den Liganden lokalisiert ist.

Die Berechnungen (CAS/SVP) mit einer Multireferenz-Wellenfunktion stiitzen diese
Ergebnisse. So trigt die geschlossenschalige Konfiguration mit 55 = 0.81 und die offen-
schalige, einfach angeregte Konfiguration mit b} = —0.59 zur Wellenfunktion bei. Die
geschlossenschalige @2 Determinante hat keinen signifikanten Einfluss.

Es ist daher auch anzunehmen, dass [8 eine kleine elektronische Anregungsenergie
hat. Berechnungen auf dem Niveau TD-BP86/SVP ergeben eine Absorptionsenergie
bei 599 nm (Amplitude 0.29). Bei dieser erfolgt die Anregung hauptsichlich aus dem
HOMO in das LUMO. Dieses Signal ist in akzeptabler Ubereinstimmung mit dem ex-
perimentellen Ergebnis (630 nm). Der auf diesem Niveau berechnete HOMO-LUMO-

%6Eine Ausnahme bildet BP86: Das Singulett ist 6.9 kcal mol~! stabiler als das Triplett. Das offen-
schalige Singulett-Biradikal ist nur 0.1kcalmol~! stabiler als das Singulett. Diese Ausnahme ist
auch schon bei (L:)2SiCly (@) aufgetreten, vgl. Tabelle Bl

(a) HOMO (—2.5e) (b) LUMO (—1.6e)

Abbildung 9. Darstellungen des hochsten besetzten und des niedrigsten unbesetzten Or-
bital (BP86/TZVPP//SVP) der Verbindung (L:),Zn (8]
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2.6 Ein stabiler Zink-Komplex (L:);Zn

Tabelle 9: NBO-Analyse (MO05- 2X/SVP der
Carben-Kohlenstoffe und des Zinks in (L:)2Zn (@)). @ O @

Typ? Atome Bes.> Zusammensetzung cc@ @ Zn@ @cc
Bdg. 7Zm-C, 1.88 10% Zn 90% C.
Bdg. Zn-C’, 1.88 10% Zn 90% C’.
37-Bdg. CoZn-C'. 094a 7% Zn

2% C. 91% C’,

d , o Abbildung 10. Schematische Dar-
32-Bdg. Ce-Zn-C'c 0940 7% Zn stellung der Bindungsverhaltnisse

)
91% Cc 2% C. 5, (L:)2Zn (8). Die o-Orbitale
®Bdg.: Bindung, EP: freies Elektronenpaar, 3Z-Bdg.: am Zink stellen je einen sp-

3-Zentren-1-Elektronen-Bindung, " Besetzungszahl Hybridorbitallappen dar.

Abstand ist mit 0.8eV bemerkenswert klein. Die quantenchemischen Untersuchungen
belegen die experimentellen Befunde, dass der Grundzustand ein leicht anregbares Sin-
gulett ist.

Mit NBO-Analysen lésst sich die Bindungssituation zwischen Zink und den Carben-
Kohlenstoffen in [8 néher beleuchten (Tab. [@). Es ist moglich, diese Verbindung als
Donor-Akzeptor-Komplex zu betrachten, formal erhalten dann die cAAC-Liganden [3]
eine negative Ladung, und Zink ist zweifach positiv geladen. Es ist aber davon auszu-
gehen, dass[8 aus neutralen Fragmenten aufgebaut ist. Zwangslaufig entstehen dadurch
kovalente Zn-C-Bindungen (Abb. [I0) P

Die Zn-C-o-Bindungen sind stark zum Kohlenstoff hin polarisiert (10% Zn, 90% C.).
Im Bild der gebrochenen Orbitalsymmetrie ergeben sich je eine 3-Zentren-1-Elektronen-
Bindung fiir o- und $-Spin. Diese sind jeweils zu unterschiedlichen Carbenkohlenstoffen
hin polarisiert. Zink erhélt gleiche Anteile an o- und B-Spindichte. Die n-Orbitale an
den Carben-Kohlenstoffen konnen, wie auch bei (L:)2SiCly beobachtet, mit den frei-
en Elektronenpaaren am Stickstoff wechselwirken. Daher ist Spindichte nur in den
Liganden zu finden. Da das HOMO ein Orbital mit n-Symmetrie ist, ist die Verwen-
dung der angeregten Triplett-Zustinde als Referenz fiir die Liganden [3] gerechtfer-
tigt. Die Bindungsdissoziationsenergie fiir [8 in Singulett-Zink und Triplett-Liganden
betrigt 136.2kcal mol™!. Betrachtet man die formale Anregung der Liganden (2 x
49.9kcal mol~! = 99.8 kcal mol™!), bleibt ein Netto-Energiegewinn von 36.4 kcal mol .

5TMit beiden Betrachtungsweisen ergibt sich ein #hnliches Bindungsbild. Sie unterscheiden sich le-
diglich durch den Blickwinkel, ob es eine ionische Bindung mit kovalenten Anteilen ist oder eine
kovalente Bindung mit ionischen Bindungsanteilen.
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2 Biradikalische Silizium- und Zink-Komplexe

{(H-L)Zn(:L)}® Wazn o+ W [(L:)zanf

[15] 8l 13

r@@ 06

(HapL)ZnH(L) - {(L:)ZZnHr +HT e (L)aZnHy
12 13

el [(L:)Zan + [(H-L)r

H H™
L: = : H-L= Hgip-L:= : Dip = HDip =
N N ;f dip N P P @
Dip Dip HDip

Schema 4. Reaktionen von (L:)Zn mit Protonen. Die Werte an den Reaktionspfeilen
geben die berechneten (BP86/SVP) Protonenaffinititen (PA) in kcalmol™" an.

Dieser ist etwas grofer als die Dissoziation des Singulett48l in die jeweiligen Singulett-

Fragmente (25.1kcalmol™').

Ein weiteres Indiz fiir die Bindungssituation in 8 ist die Reaktivitidt gegeniiber Pro-
tonen. Das erste Proton reagiert bereitwillig mit der Verbindung, die Protonenaffinitét
am Carben-Kohlenstoff ist mit 278.4 kcal mol™! nur marginal grofer als am Zink selbst

(272.4kcal mol ).

Ausgehend von [(L:),ZnH| " ([I3) ist es nicht moglich, ein zweites Proton am Zink zu
binden. Bei dieser Reaktion kommt es entweder zur Fragmentierung oder zur Protonie-
rung eines Dip-Restes der Liganden ([(Hap-L:)ZnH(:L)] ", @14}, PA(2) = 142.1 kcal mol !,
Schema). Bietet man dem zweiten Carben-Kohlenstoff in [(H-L)Zn(:L)] " ([I5) auch ein

Proton an, so fragmentiert dieser Komplex in zwei [(H-L)]" und Zink 8

Im Gegensatz dazu ist die Hydrierung (+Hy) von Bl zu (H-L);Zn (@) eine exergo-
nische Reaktion (—36.7kcalmol™"). Die C.-N-Bindungslinge nimmt von [ (1.392 A)
zu 9 (1.472 A) etwas zu, wahrend die Wiberg Bindungsordnung von 1.15 nach 0.98
abnimmt. Dies ist ein Indikator dafiir, dass die n-artige Wechselwirkung zwischen dem
freien Elektronenpaar des Stickstoffs zum Carben-Kohlenstoff nicht mehr moglich ist.
Die optimierten (BP86/SVP) Strukturparameter von [@ stimmen gut mit den experi-

mentellen Daten linberein.

8Die Fragmentierungsreaktionen sind nicht weiter untersucht worden.
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2.7 Zusammentassung und Ausblick

2.7 Zusammenfassung und Ausblick

Erstmals konnte aus einem Singulett-Silylen (L’:)SiCly (2)), basierend auf einem N-
heterozyklischen Carben (), ein stabiles Biradikal (L:),SiCly () unter Verwendung
eines cyclo-Alkylaminocarbens (3]) synthetisiert werden. Die quantenchemischen Unter-
suchungen zeigen, dass es sich bei 2l um eine Donor-Akzeptor-C,.-Si-Bindung handelt.
Dagegen handelt es sich bei den C.-Si-Bindungen in [ um kovalente Elektronenpaar-
Bindungen, bei welchen je ein Elektron vom Carben-Kohlenstoff und eines von Silizium
stammt. Der biradikalische Charakter entsteht durch die verbleibenden ungepaarten
Elektronen in den Liganden. Deren Spins kénnen parallel (Triplett) oder antiparallel
(offenschaliges Singulett) ausgerichtet sein, wobei das letztgenannte etwas stabiler ist.

Das beschriebene Bindungsmodell er6ffnet einen einfachen Zugang zu weiteren bira-
dikalischen Spezies des Typs (L™:),EXo.

Aus 4] konnte unter reduktiven Bedingungen das Silylon (L:),Si (6]) dargestellt wer-
den. Hier liegt das erste Beispiel einer Verbindung vor, die von Carben-Liganden stabi-
lisiertes Silizium in der formalen Oxidationsstufe null enthélt. Die quantenchemischen
Berechnungen zeigen, dass es sich bei dieser Verbindung um einen Donor-Akzeptor-
Komplex handelt, dessen Grundzustand ein geschlossenschaliges Singulett ist. Durch
einen kleinen HOMO-LUMO-Abstand léasst sich das Molekiil jedoch leicht zu einem
Biradikal anregen. Die Berechnungen auf dem Multireferenz-Niveau CAS/SVP zeigen,
dass ein signifikanter Beitrag eines einfachangeregten Zustandes in der Wellenfunktion
vorhanden ist. Die Form der beiden hochst-besetzten Molekiilorbitale, als auch die ho-
hen Protonenaffinitdten am Silizium beweisen, dass es sich bei [6] unzweifelhaft um ein
Silylon handelt.

Die schweren Homologen der Carbone sind bislang kaum erforscht und stellen daher
ein neues Gebiet der Forschung dar. Zuletzt gelang es der Arbeitsgruppe von M. Driess,
ein Germylon zu synthetisieren.[28!

Zweifach koordinierte, biradikalische Verbindungen des Zink sind bislang nicht be-
kannt gewesen. Experimentell konnte der biradikalische Charakter von (L:)2Zn (8]
durch den Vergleich mit dem nicht-radikalischen, hydrierten Derivat (H-L)oZn (@) nach-
gewiesen werden. Die C.-Zn-Bindungslédngen in [8sind kiirzer als in[Q] der erstgenannte

Komplex ist farbig, wihrend das hydrierte Derivat farblos ist. Diese Ergebnisse werden
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2 Biradikalische Silizium- und Zink-Komplexe

durch quantenchemische Berechnungen gestiitzt. Die C.-Zn-Bindungen in 8l konnen als
stark zum Kohlenstoff polarisierte, kovalente Bindungen beschrieben werden. Dadurch
ergeben sich ungepaarte Elektronen am Liganden, welche antiferromagnetisch koppeln.
Multireferenzrechnungen (CAS/SVP) zeigen, dass die Grundzustandswellenfunktion zu
fast gleichen Teilen aus geschlossen- und offenschaligem Singulett besteht.

Diese Verbindung ist in der Lage Kohlenstoffdioxid (COs) zu aktivieren. Eine solche
Reaktivitdt kann auf die biradikalische Natur der Substanz zuriickgefiihrt werden. Sie
bietet also vielseitige Einsetzmoglichkeiten in der chemischen Katalyse. Weitere Unter-
suchungen zu diesem Themengebiet werden derzeit in der Arbeitsgruppe von H. W.
Roesky durchgefiihrt. Die quantenchemische Beschreibung des Katalysezyklus und die
mechanistische Betrachtung der COs-Aktivierung werden von der Arbeitsgruppe von

G. Frenking fortgesetzt.
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3 Pincer-Komplexe von Elementen der 2. und 4.

Gruppe

In den spaten 1970er Jahren sind von C. Moulton und B. Shaw die ersten Komplexe,
die einen Pincer-Linganden enthalten, isoliert worden.[®?! Ein kurzer Uberblick iiber
die seitdem synthetisierten Verbindungen wird in diesem Kapitel gegeben. Fiir eine
ausfiihrliche Darstellung und Diskussion wird auf das von D. Morales-Morales und
C. Jensen herausgegebene Buch verwiesen. 10!

Pincer-Liganden sind tridentate, chelatisierende Verbindungen.!! Sie bilden vorwie-
gend mit Ubergangsmetallen Komplexe, in denen die drei benachbarten Koordinations-
stellen eine coplanare Ausrichtungen einnehmen. Pincer-Komplexe zeichnet eine hohe
thermische Stabilitdt aus, welche auf die geometrische Starrheit des Molekiils zurtick-
gefiihrt werden kann.

Die Bennenung von Pincer-Liganden erfolgt nach den donierenden Atomen. Ein PCP-
Pincer-Ligand enthélt Phosphor, Kohlenstoff und Phosphor als Koordinationsstellen im
Riickgrat. Andere Kombinationen, z. B. PNP-, NCN- und SCS-Geriiste kommen weni-
ger hédufig vor (Abbildung H) Auch asymmetrische Liganden sind bekannt, z. B. die
von D. Milstein dargestellten PNN- und PNS-Ruthenium-Pincer-Katalysatoren. 101102
Erst im Jahr 2012 ist ein PNF-Palladium-Komplex synthetisiert worden.19!

Die Arbeitsgruppe um R. Cavell hat Pincer-Verbindungen des in Abbildung H (a)

H\ R\
PhoR—0n 5) C=—NR N—PR,
/C*MLn Cg?/mn \ /N»?ALn N NTML,
Ph,p—D D H'C:NR R’N_PR2
D=NR,S D = PRy, NR,,
OR, SR

Abbildung 11. Schematische Darstellung verschiedener Pincer-Komplexe.
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3 Pincer-Komplexe von Elementen der 2. und 4. Gruppe

dargestellten Typs synthetisiert. Die Liganden sind am Riickgrat deprotonierte Bis-
(iminophosphorano)-methan-Verbindungen (Methandiide, D = NR).!% Die Metall-
Kohlenstoff-Bindung wird durch zwei Iminophosphoran-Gruppen chelatisierend einge-
rahmt. Ahnliche Komplexe, dargestellt von P. Le Flochs Gruppe enthalten Thiophos-
phinoyl-Gruppen (D = S).1%l

Ein anderes haufiges Strukturmotiv ist ein aromatisches Ringsystem im Liganden-
Riickgrat (Abbildungm b), welches die coplanare Ausrichtung der Koordinationsstellen
fordert. Es werden als donierende Lewis-Basen verschiedene Substituenten eingesetzt,
beispielsweise Amin- oder Phosphin- und Ether- oder Thioether-Gruppen.1

Auch N-heterocyclische Carbene kénnen als Donoren in den Pincer-Armen einge-
setzt werden (Abbildung H c). Besteht das Riickgrat aus einem Pyridin-Ring, wird
ein CNC-Bindungsmotiv geliefert; ein deprotonierter Phenyl-Ring ergibt einen CCC-
Pincer-Liganden.1%7]

Einer der einfachsten tridentaten Pyridin-basierten Liganden ist das als Terpyridin
bekannte 2,6—Bis—(2—pyridyl)—pyridin.[108] Aus diesem lassen sich weitere NNN-Pincer-
Komplexe ableiten, indem die Pyridyl-Arme durch Imin-Funktionalitdten ersetzt wer-
den (Abbildung d).10%] Ahnliche Verbindungen auf Basis von Bis-(phosphino-
amino)-pyridin liefern ein PNP-Motiv.1%

Hiufig finden diese Pincer-Liganden in Komplexen mit elektronenreichen Ubergangs-
metallen, z. B. Eisen, Nickel, Rhodium, Iridium, Palladium und Platin, als Katalysa-
toren eine sehr breite Anwendung. Neben den Donor-Akzeptor-Bindungen der Pincer-
Arme ist ein zentrales Bindungsmotiv die o-Bindung der mittleren Koordinationsstelle
des Liganden, in Kombination mit einer n-Riickbindung. Beispiele fiir die Anwendung
sind Aktivierung von Kohlenstoffdioxid,'*% Sonogashirai-Kreuzkupplung,1%! Kupp-
lung von Alkoholen und Aminen,™! intramolekulare Hydroaminierung,2l Olefin-
Polymerisation,1%%! Aktivierung von Stickstoff 13 und Weitere

Eine wesentlich kleinere Verbindungsklasse sind Pincer-Komplexe der elektronen-
armen Metalle, wie Titan, Zirkon und Hafnium, welche von der Arbeitgruppe um

R. Cavell dargestellt wurden.% Seit 2006 sind von der Arbeitsgruppe von S. Harder

auch Verbindungen der schweren Erdalkali-Metalle Calcium und Barium hinzugekom-

59Diese Liste erhebt keinen Anspruch auf Vollstindigkeit, es werden ausschlieflich illustratorische
Publikationen aufgefiihrt.
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3.1 Fragestellung und Motivation

men.7 Die stabilsten Oxidationsstufen dieser Elemente sind +IV (Ti, Zr, Hf) bzw.
+II (Ca, Ba). Die Valenzschale dieser Elemente ist leer und eine n-Riickbindung aus-
geschlossen.

Der Kohlenstoff der zentralen Bindung, in dem in Abb. 1] (a) dargestellten Struk-
turmotiv, wird haufig als Carben klassiﬁziert@ Carbene sind niedervalente, neutrale
Spezies mit freien n-Valenzorbitalen und daher sehr gute n-Elektronen-Akzeptoren. In
den von R. Cavells Gruppe dargestellten Komplexen wurden die Liganden zweifach
deprotoniert. Dadurch wird eine divalente Kohlenstoffverbindung, welche zwei freie
Elektronenpaare trigt, erhalten. Das Bindungsmotiv kénnte dieser Uberlegung zufolge

cher dem eines Carbons entsprechen, da es als Doppel-Donor auftreten kann.™!

3.1 Fragestellung und Motivation

Im Fokus dieses Kapitels stehen die von der Arbeitsgruppe von R. Cavell synthetisier-
ten Pincer-Komplexe von Elementen der vierten Gruppe. Analog werden die von der
Arbeitsgruppe um S. Harder dargestellten Verbindungen der schweren Elemente der
zweiten Gruppe betrachtet.

Um die Bindungssituation in diesen Komplexen naher zu beleuchten, helfen quanten-
chemische Untersuchungen, zunéchst von den (deprotonierten) Liganden und anschlie-
fsend von den Komplexen. Es soll herausgearbeitet werden, ob es sich um Carben- oder

Carbon-Komplexe handelt, eine Mischung aus beiden, oder eine ganz andere Form.

3.2 Einfiihrung eines Modellsystems

Um die Berechnungen mit einem grofseren Basissatz durchfiihren zu konnen, sind die
Verbindungen vereinfacht worden. Dies hat zugleich den positiven Nebeneffekt, dass
die Liganden, die fiir die Komplexe eingesetzt werden, vereinheitlicht werden koénnen.

Als Grundlage fiir den Liganden dienen Derivate des Bis-(iminophosphorano)-meth-

ans ([L6) mit je zwei Phenyl-Ringen an jedem Phosphor. Der Stickstoff wird entweder

%0Dje Definition fiir Carben bezieht sich nur auf die elektronisch neutrale Spezies HoC: und ihre De-
rivate. Der Kohlenstoff bindet kovalent mit zwei Einfach-Bindungen oder einer Doppelbindung an
den Reaktionspartner. Die nichtbindenden Elektronen kénnen gepaart (Singulett) oder ungepaart
(Triplett) auftreten.l!!
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3 Pincer-Komplexe von Elementen der 2. und 4. Gruppe

PhoR——NR PhoR——NR
o VN
L, C——MCl, CT—M(THF)2
Ny N NCE A NG o
RSp7 P R R P PR /_/ !
Ph, Ph, Phy Phy PhoP NR Ph,P NR ™S- I
R=TMS R=TMs [OI7Al wm- T z Hf M= Ca S Ba §

R=Dp [16Bl R=Dp 18 21] 23
Abbildung 12. Schematische Darstellung der Pincer-Liganden und Komplexe.

durch Trimethylsilyl- (16Al) oder die groferen Di-2,6-isopropyl-phenyl-Gruppen (Dip,
[16B)) geschiitzt. Nach der Deprotonierung erhélt man Derivate des Bis-(iminophospho-
rano)-methandiids (17, Abbildung B) Fiir diese Verbindung wurde von mehren unab-
hiingigen Arbeitsgruppen die dipolare mesomere Grenzform vorgeschlagen.!8l Durch
Reaktion mit Gruppe-4-Chloriden (MCly(THF),) konnten die Pincer-Komplexe von Ti-
tan (18], Zirkon(19) und Hafnium (20)) isoliert werden.2% Am Zentralatom verbleiben
zwei Chlorid-Tonen. Die Reaktion mit Dibenzylcalcium bzw. -barium (M(CHyCgHs)s)
ergibt die Komlexe 2] bzw. 23117 Die hypothetische Verbindung von Strontiom (22))
wird berticksichtigt. In diesen Komplexen werden freie Koordinationsstellen am Zen-
tralatom durch zwei (Ca), drei (Ba) Tetrahydrofuran-Molekiile (THF) besetzt.

Fiir die Modellsysteme wurden die Phenyl-Ringe an den Phosphor-Atomen durch
Wasserstoffatome ersetzt. Bei den Komplexen der 4. Gruppe (18l [19] 20) wurden
die Methyl-Gruppen in den Trimethylsilyl-Gruppen ebenfalls durch Wasserstoffato-
me ersetzt. Die Verbindungen der 2. Gruppe (21, 22] [23]) wurden dahingehend ange-
passt, dass die Dip-Reste am Stickstoff durch Trisilan-Gruppen (SIHj) ersetzt worden
sind. Auferdem wurden fiir diese Komplexe die am Zentralatom koordinierenden THF-
Losungsmittelmolekiile Vernachléissigt. Fiir die Berechnungen des Liganden wurde in

der Dip-Rest durch einen Phenyl-Ring angenéhert.

3.3 Verwendete Methoden

Geometrieoptimierungen wurden ohne Symmetrierestriktionen (C;) mit Gaussians!?42l

Berny-Algorithmus™! in Verbindung mit von TURBOMOLE 6.10 berechneten Ener-

gien und Gradienten durchgefiihrt.3621 Verwendung fanden dabei Beckes Austausch-

61Die unterschiedlichen Verbindungen (am Beispiel von Titan [I8)) werden wie folgt benannt: Modell-
system [I8C] berechnetes experimentelles System [I8D], experimentell bestimmte Daten [I8E|

64



3.4 Das Ligandensystem Bis-(iminophosphorano)-methan/ -methandiid

und Perdews Korrelations-Funktional (BP86).14243 Fiir die experimentell beobachte-
ten Systeme wurde Ahlrichs def2-SVP Basis-Satz verwendet.®%4 Bei den Molekiilen
des Modellsystems wurde der grofere def2-TZVPP Basis-Satz eingesetzt.2254 Die RI-
Niherung mit den zugehérigen Hilfsbasen wurde verwendet.2256:9293 Diese Niveaus
werden im Folgenden mit BP86/SVP bzw. BP86/TZVPP abgekiirzt.

Stationdre Punkte wurden auf diesem Niveau als Minima (Zahl der imaginéren Fre-
quenzen i = 0) charakterisiert, indem die Hesse-Matrix an diesen Punkten analytisch
berechnet wurde. 2227l

Dispersionseffekte wurden mit Grimmes DFT-D3 mit Becke-Johnson Dampfung be-
rechnet.'20124 Diese Niveaus werden im Folgenden mit BP86+D/SVP bzw.
BP86+D/TZVPP abgekiirzt. Molekulare Graphen der QTAIM wurden auf dem Niveau

BP86/SVP//BP86,/TZVPP erstellt und mit AIMPAC analysiert. ¢l

3.4 Das Ligandensystem Bis-(iminophosphorano)-methan/

Bis-(iminophosphorano)-methandiid

Das Ligandensystem Bis-(iminophosphorano)-methandiid ([17]) entsteht durch Depro-
tonierung der Derivate des Bis-(iminophosphorano)-methans (16]). Die vorgeschlagene
dipolare Grenzform (Abbildung E a, oben)M8l ist dquivalent zu einer Darstellung mit
Donor-Akzeptor-Bindungen zwischen Kohlenstoff und Phosphor (ebenda, unten).[™!
Fiir diese Verbindungsklasse wurden der Name Carbon vorgeschlagen (vgl. Kapitel [2),
da es sich formal um einen Kohlenstoff der Oxidationsstufe null handelt, welcher zwei
freie Elektronenpaare tréagt.

Dies ist auch bei den hier vorgestellten Molekiilen der Fall. Vergleicht man die Struk-
tur von [I7] mit der von Hexamethylcarbodiphosphoran, so ist lediglich in beiden Phos-
phinen eine Methyl-Gruppe durch einen negativ geladenen Imin-Rest substituiert wor-
den. Die Bindungssituation am Kohlenstoff dndert sich dadurch nicht.

Die beiden hochstbesetzten Orbitale haben die zu erwartende Form fiir ein Car-

bon (Abbildung E b,c) Der P’-C-P-Bindungswinkel ist deutlich kleiner als 180°
A7BL 136.5°, MTAl 139.2°, vgl. Tabelle m) Der Winkel ist vergleichbar mit dem ty-

62Dargestellt sind exemplarisch die beiden héchstbesetzten Orbitale von [I7Bl Fiir die Partnerverbin-
dung [I7A] ergeben sich sehr dhnliche Orbitale.
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3 Pincer-Komplexe von Elementen der 2. und 4. Gruppe

RR RR
. C _
N /\ N
RR “RR
RR RR

Abbildung 13. (a) Die méglichen Lewis-Formeln fiir [7Blin der dipolaren Reprasentation
und der Carbon-Schreibweise sind dquivalent. (b,c) Darstellung der zwei hdchsten besetzten
Orbitale (BP86/SVP, HOMO: b und HOMO-1: ¢) von Verbindung [17Bl

pischer Carbodiphosphorane, wie z. B. Hexamethylcarbodiphosphoran (C(P(CHjz)s)s,
134.3°) %3 Auch trigt das zentrale Kohlenstoffatom mit —1.4 e (I7A]) bzw. —1.5 ¢ (I17B))
eine hohe negative Ladung, welche durch die Donor-Akzeptor Bindungen vom Phosphor
zum Kohlenstoff erklért werden kénnen. Die C-P-Bindung ist mit 1.667 A bzw. 1.672 A
sehr kurz und nur etwas linger als die C-P-Bindung von 1.594 A in C(P(CHj)s), 5

Die Stickstoffatome, an welchen je zwei freie Elektronenpaare lokalisiert sind, tra-
gen ebenfalls eine hohe negative Ladung (Abbildung m) In der Modellverbindung
[17Bl| wird ein signifikanter Teil der Elektronendichte am Stickstoff in die Phenyl-Ringe
delokalisiert. In der verwandten Verbindung [I7Alist dies nicht moglich, da die TMS-

Gruppen keine energetisch erreichbaren leeren Orbitale haben.

63Siche Review [79K] fiir eine ausfiihrliche Diskussion von Carbodiphosphoranen und Ref. [125] fiir
die experimentell bestimmten Parameter von Hexamethylcarbodiphosphoran (C(P(CHs)2)

\ )
2/

Abbildung 14. Darstellung der Orbitale (BP86/SVP) der freien Elektronenpaare am Stick-
stoff in den Ligandensystemen [I7Al (a,b) und 7Bl (c,d)
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3.5 Komplexe mit Gruppe-4-Zentralatomen

Tabelle 10: Ausgewshlte Bindungslingen [A], Winkel [°] und Partialladungen (NBO) [e]
der berechneten (BP86/SVP) Liganden I7A und Stammverbindungen [16A], 16BF.

[A7Al 16A] 178l 16B|
d(C-P) 1.677 1.877 1.672 1.881
d(C-P) 1.684 1.868 1.661 1.852
d(P-N 1.640 1.575 1.661 1.600
d(P’-N’) 1.633 1.572 1.671 1.603
Z(P-C-P) 136.5 1334 139.5 132.8
d(C-H) - 1111 - 1.112
a(C) 15 11 14 11
a(N)/q(N?) 15 15 -1.0 -1.0
a(P)/q(P") 1.7 1.8 1.7 1.7

& Der Dip-Rest wurde durch einen Phenyl-Ring ersetzt.
3.5 Komplexe mit Gruppe-4-Zentralatomen

Alle Bindungen in den Komplexen der Elemente der 4. Gruppe mit den Bis-(iminophos-
phorano)-methandiid-Liganden [I7Al lassen sich als typische Donor-Akzeptor-Wechsel-
wirkungen beschreiben. Die berechneten Strukturen der Modellverbindungen und der
experimentell beobachteten Systeme weisen eine gute Ubereinstimmung mit den Daten

der Kristallstrukturen auf (Tabellen H bis E)

In allen betrachteten Komplexen hat das zentrale Metall eine positive Ladung. Diese

reicht von 1.2 e im Titan-, iiber 1.4 e im Zirkon- bis hin zu 1.6 e im Hafnium-Komplex,

Tabelle 11: Ausgewihlte Bindungs-
langen [A] und Winkel [°] der Titan-
Pincer-Komplexe (I8, BP86 und experi-
mentell bestimmt).

18CF [(08DP [18EF

d(Ti-C) 2.138 2.083 2.008
d(Ti-Cl) 2.228  2.273  2.276
d(Ti-N) 2.072  2.069 2.061
d(C-P) 1.661 1.703 1678
d(P-N) 1.629 1.661 1.621
Z(C-P-N 100.6 96.4 97.3
Abbildung 15: Struktur der berechne- Z(P-C-P) 156.5 150.6 157.3
ten (BP86/TZVPP) Modellverbindungen Z(N-Ti-N)  144.8 146.2 148.9

gﬁ.m&jézd.étg; %aLgGStth als wrzvpp bSVP  ©Ref. fl0dd]
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3 Pincer-Komplexe von Elementen der 2. und 4. Gruppe

steigt demnach mit Masse und Grofke des Elements an.@ Vergleicht man die Ladung
des Carbon-Kohlenstoffs, so kehrt sich der Trend um: Beginnend bei —1.3 e im Titan-
Komplex, sinkt sie auf zuerst —1.4e und auf —1.5e fiir die Zirkon- bzw. Hafnium-
Verbindungen. Diese Werte sind mit dem des freien Liganden vergleichbar; hier liegt

die Ladung bei —1.5e am Kohlenstoff.

Man konnte demnach schlieffen, dass keine Elektronendichte vom Kohlenstoff aus do-
niert wird. Dem widerspricht jedoch das zweit-hochstbesetzte Orbital (HOMO-1) der
Komplexe, welches einer o-Donierung entspricht. Dieses Orbital hat bindenden Cha-
rakter, da es keine Knotenebene senkrecht zur Bindungsachse aufweist. Das héchstbe-
setzte Molekiilorbital hat n-Charakter mit dem grofsten Koeffizienten am Kohlenstoff.
Diese Orbitale sind sichtbar zum Metall hin polarisiert (Abbildung E) Diese bei-
den Orbitale geben deutlich die Donor-Orbitale des Carbon-Kohlenstoffes im Liganden
wieder. Flankiert wird dieses Bindungsmotiv von zwei o-C-N-Bindungen, bei denen
Elektronendichte von den Stickstoff-Atomen an das zentrale Metall verschoben wird.
Die Polarisierung ist auch aus den molekularen Graphen ersichtlich (Abbildung B)
Sowohl die Elektronendichte am Carbon-Kohlenstoff als auch an den Stickstoffen sind

zum zentralen Metall hin polarisiert. Dies gilt ebenso fiir die Chlorid-Liganden.

64Die hier diskutierten Ladungen entsprechen den Werten des experimentellen Systems. Eine tabel-
larische Auflistung ist dem Anhang zu entnehmen.

Tabelle 12: Ausgewihlte Bindungs- Tabelle 13: Ausgewihlte Bindungs-
lingen [A] und Winkel [°] der Zirkon- langen [A] und Winkel [?] der Hafnium-
Pincer-Komplexe (19 BP86 und experi- Pincer-Komplexe (20, BP86 und experi-
mentell bestimmt). mentell bestimmt).

[19CF [19DP [19FF 20D [20FF
d(Zr-C) 2277 2231 2.190 d(Hf-C) 2275 2229 2.162
d(Zr-Cl) 2.379  2.427 - d(Hf- Cl) 2.374 2411 2.377
d(Zr-N) 2.196  2.207 2.164 d(Hf-N) 2.191 2.191 2.164
d(C-P) 1.661 1.703 1.658 d(C-P) 1.660 1.702 1.662
d(P-N) 1.640 1.670 1.630 d(P-N) 1.643 1.674 1.639
Z(C-P-N) 1021  98.3 100.3 Z(C-P-N) 1021 986 100.5
Z(P-C-P)) 1549 1485 1483 Z(P-C-P)) 1560 148.0 169.9
/(N-Zr-N’) 1372 1377 1378 Z(N-Hf-N’) 1379 1385 1433

aTZVPP  PSVP  ©Ref. [1044] aTZVPP PSVP  °Ref. [104d]
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3.6 Komplexe mit Gruppe-2-Zentralatomen

Abbildung 16. Die beiden hochstbesetz- Abbildung 17. Molekulare  Graphen
ten Orbitale (BP86/TZVPP, HOMO links, (QTAIM, BP86/SVP//TZVPP) der M-C-
HOMO-1 rechts) der Modellverbindungen P- (links) und M-C-CI-CI'-Bindungsebene
[18C| [19Cund[20C] (am Beispiel von Titan). (rechts) fiir die Modellverbindungen [18C|
[19C] und (am Beispiel von Titan).

Die verwendeten Bis-(iminophosphorano)-methandiid-Liganden [I7Al treten in den
berechneten Titan-, Zirkon- und Hafnium-Komplexen (18 19 [20) als tridentater

8-Elektronen-Donor auf.

3.6 Komplexe mit Gruppe-2-Zentralatomen

Die Komplexe des Bis-(iminophosphorano)-methandiid-Liganden [I7] mit Gruppe-2-
Elementen verhalten sich #hnlich zu denen der elektronenarmen Ubergangsmetalle Ti-
tan, Zirkon und Hafnium. Je nach den gewidhlten Resten an den Stickstoffatomen bilden
sich jedoch Monomere und Dimere. Dies unterstreicht den Charakter des Liganden als
8-Elektronen-Donor. Wird der grofe Diisopropylphenyl-Rest (Dip) verwendet, so ent-
stehen einkernige Komplexe, deren Aussehen denen der Gruppe 4 Elemente gleicht.
Wird jedoch der gleiche Ligand mit Trimethylsilyl-Resten am Stickstoff verwendet, so

bilden sich zweikernige, dimere Komplexe.

3.6.1 Monomere Verbindungen

Die monomeren Verbindungen der Erdalkali-Elemente Ca (21]), Sr (22)) und Ba (23))
verhalten sich sehr dhnlich zu denen der Gruppe 4. Der P-C-P’-Bindungswinkel ist mit
ca. 140 - 150° jedoch etwas spitzer (Gruppe 4: 160 - 170°). Die berechneten Geometrien
fiir diese Verbindungen weichen teilweise stark von den experimentell bestimmten Pa-
rametern ab. So ist die M-C-Bindungslédnge in den Calcium- und Barium-Komplexen

ca. 0.2 A zu kurz. Die Bindung wird daher deutlich iiberschétzt. Die Vereinfachungen
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3 Pincer-Komplexe von Elementen der 2. und 4. Gruppe

Abbildung 18: Struktur

neten  (BP86/TZVPP)

23Dl (unten).
©m,ec.ec

ipso

Atome

berech-
Verbindungen
21C [22C] 23C (oben) und 21D [22D],
dargestellt
@eN,@p L5, OH.

als

Tabelle 14: Ausgewihlte Bindungs-
lingen [A] und Winkel [°] der Calcium-
Pincer-Komplexe (21 BP86 und experi-
mentell bestimmt).

R1Ck RiIDP PRIEF

d(Ca-C) 2.384 2364 2548
d(Ca-N) 2208 2319 2.347
d(C-P) 1.684 1.677 1.660
d(P-N) 1.650 1.662 1.636

Z(C-P-N 110.6  107.6 111.0
Z(P-C-P) 1236 1425 1385
Z(N-Ca-N’)  119.6 1261 115.0

aTZVPP PSVP  ©Ref. [115]

fiir das Modellsystem wirken sich kaum auf die Geometrie aus. Allein der P-C-P’-

Bindungswinkel ist etwa 15° zu spitz (Abbildung E und Tabellen m bis E)

Um einen Einfluss des Losungsmittels zu iiberpriifen, sind Referenzrechnungen der

Barium-Modellverbindung (23C]) mit bis zu drei explizit betrachteten Tetrahydrofuran-

Molekiilen durchgefiihrt worden. Fiir die vollstdndige Beschreibung des experimentel-

len Systems (23D}3 THF) sind Dispersionswechselwirkungen (DFT-D3) berticksichtigt

worden. Die Ubereinstimmung zwischen Berechnung und experimentellen Ergebnissen

wird zwar besser, jedoch bleibt die Ba-C-Bindunglinge noch 0.1 A zu kurz (Tab. [I7T)

65Weitergehende Referenzrechnungen von 23DI3 THF mit dem Dichtefunktional M05-2X konnten
nicht zur Konvergenz gebracht werden.

Tabelle 15: Ausgewihlte Bindungs-
lingen [A] und Winkel [°] der Strontium-
Pincer-Komplexe (22, BP86, experimen-

telle Werte sind nicht vorhanden).

Tabelle 16: Ausgewihlte Bindungs-
langen [A] und Winkel [°] der Barium-
Pincer-Komplexe (23] BP86 und experi-
mentell bestimmt).

23Ch [23DP [P23EF

22Cr 22DP
d(Sr-C) 2517 2.500
d(Sr-N) 2.450 2.466
d(C-P) 1.685 1.677
d(P-N) 1.647 1.655
Z(C-P-N) 111.3 1084
Z(P-C-P) 123.2 143.9
Z(N-Sr-N) 113.4 121.6
aTZVPP PSVP

d(Ba-C) 2654 2642 2918
d(Ba-N) 2614 2619 2.631
d(C-P) 1.681 1.675 1.654
d(P-N) 1.642  1.647 1.601
Z(C-P-N 1115

Z(P-C-P) 1249 1463 149.7
Z(N-Ba-N’) 1087 1172 109.9

aTZVPP PSVP  ©Ref. [116]
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3.6 Komplexe mit Gruppe-2-Zentralatomen

Tabelle 17: Ausgewshlte Bindungslingen [A] und Winkel [°] der Barium-Pincer-Komplexe
(23] BP86 und experimentell bestimmt) mit explizit betrachtetem Ldsungsmittel.

23Dr" [23EF
n(THF) = 0 1 2 3 3 3
d(Ba-C) 2654 2706 2747 2.777 2757 2918
d(Ba-N) 2614 2647 2691  2.731 2759  2.631
d(C-P) 1.681  1.680 1675  1.674 1.661  1.654
d(P-N) 1.642  1.640  1.642  1.644 1.464  1.601
Z/(C-P-N 1115 1121 1127  113.3 108.9
/(P-C-P) 1249 1251 1267  124.2 1472 149.7
/(N-Ba-N’) 1087 1086  109.0  105.9 1114 109.9
“TZVPP PDFT-D3 (BJ)  °Ref. [L14]

Die Auswirkungen des Losungsmittels sind klein verglichen mit den Abweichungen
der zugrunde liegenden Geometrie. Dennoch lassen sich aus den Modellsystemen und
den optimierten experimentellen Systemen Schlussfolgerungen zur Bindungssituation

ableiten, welche sich qualitativ beurteilen lassen.

Im Gegensatz zu den Komplexen der 4. Gruppe dndert sich das zentrale Bindungs-
motiv am Carbon-Kohlenstoff. Die M-N-Donor-Akzeptor-Bindungen haben weiterhin
o-Charakter. Eine Unterscheidung in o- und n-Donierung vom Kohlenstoff zum Zen-
tralatom ist aufgrund des spitzen P-C-P’-Bindungswinkels nicht mehr mdglich. Die
zwei hochstbesetzten Orbitale der Verbindungen [21] und [23] weisen starken p-
bzw. n-Charakter auf und stehen senkrecht zueinander (Abbildungen E und [20), sind
jedoch so rotiert, dass jedes Orbital auf das Zentralatom zeigt und eine Wechselwir-

kung ausbilden kann. Dies unterstreicht den Charakter des Carbon-Kohlenstoffs als 4-

Abbildung 19. Die beiden hdchsbesetz- Abbildung 20. Die beiden hochsbesetz-
ten Orbitale (BP86/TZVPP, HOMO links, ten Orbitale (BP86/SVP, HOMO links,
HOMO-1 rechts) der Modellverbindungen HOMO-1 rechts) der berechneten Verbin-
21iC und (am Beispiel von Ba- dungen 21D] und (am Beispiel
rium). von Barium).
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3 Pincer-Komplexe von Elementen der 2. und 4. Gruppe

Elektronen-Donor. Die berechneten Partialladungen geben das erwartete Bild wieder.
Das zentrale Metall ist stark positiv geladen (1.7¢), wihrend der Carbon-Kohlenstoff
deutlich negativ ist (—1.6¢).

3.6.2 Dimere Verbindungen

Im Gegensatz zu den monomeren Verbindungen (211, 22] [23]) gibt es bei den Dimeren
(24, 25, 26) gute Ubereinstimmung zwischen experimentellen und berechneten Wer-
ten Tabelleng@ bis @ Auch spiegelt das gewahlte Modellsystem das vollstédndige
experimentell bestimmte System gut wider.

Es handelt sich bei den dimeren Verbindungen der 2. Gruppe um Donor-Akzeptor-
Komplexe, in welchen die zwei Metallzentren eine iiberbriickende Funktion einnehmen.
Die Carbon-Kohlenstoffe sind stark negativ geladen (—1.8 ¢) und bilden je eine Bindung
zu den FErdalkali-Elementen aus. Je ein Stickstoff des Liganden stabilisiert je eines
der zentralen Metalle, wodurch fiinf kantenverkniipfte viergliedrige Ringe entstehen
(Abbildung Q)

Es konnten weder zwischen den Kohlenstoffen, noch zwischen den Metallatomen Bin-
dungspfade gefunden werden (Abbildung [22). In dem molekularen Graph ist deutlich
erkennbar, dass die Elektronendichte an den Kohlenstoffatomen in die Ringmitte hin
polarisiert ist. Keines der beiden Metallatome vermag hier diese Atome stérker zu
polarisieren. Des Weiteren sind die zwei Ligandenstréinge nur durch die iiberbriicken-
den Metalle miteinander verbunden, was die Natur des Carbon-Kohlenstoffs als 4-

Elektronen-Donor unterstreicht.

Tabelle 18: Ausgewihlte Bindungs- Tabelle 19: Ausgewihlte Bindungs-
langen [A] und Winkel [°] der dimeren langen [A] und Winkel [°] der dimeren
Calcium-Komplexe (24], BP86 und expe- Strontium-Komplexe (28], BP86, experi-
rimentell bestimmt). mentelle Werte sind nicht vorhanden).

24Ck [R4DP [24EF 25CH 25DP
d(Ba-C) 2.558 2.700 2.558 d(Sr-C) 2711 2.878
d(Ba-C’) 2.565  2.616 2.543 d(Sr-C) 2.711 2.777
d(Ba-N) 2.337  2.368 2.304 d(Sr-N) 2.498 2.642
d(Ba-N") 2.342 2458 2.307 d(Sr-N?) 2.502 2.552
/(P-C-P’) 1156 1250 1287 /(P-C- P) 118.4 126.6
/(C-Ba-C) 930 942  98.1 /(C-Sr-C) 87.9 92.2
aTZVPP  PSVP  ©Ref. [114] aTZVPP  PSVP
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3.6 Komplexe mit Gruppe-2-Zentralatomen

Tabelle 20: Ausgewshlte Bindungslingen [A] und Winkel [°] der dimeren Barium-Komplexe

(26l BP86 und experimentell bestimmt).

26Ck 26DF [26EF
d(Ba-C) 2.860 2.982 2.931
d(Ba-(C") 2.863 3.160 3.144
d(Ba-N) 2.667 2.793 2.730
d(Ba-N’) 2.674 2.730 2.759
Z(P-C-P)) 120.4 129.0 130.5
Z(C-Ba-(C) 82.3 92.8 92.6
“TZVPP  PSVP  Ref. [L16]

Abbildung 21. Struktur der berechne-
ten  (BP86/TZVPP)  Modellverbindun-
gen 24C R25C und 26C (am Beispiel

von Calcium). Atome dargestellt als

Eem,ec,en ep,esi, OH.

Abbildung  22.
(QTAIM, BP86/SVP)
Modellverbindung 24T in

Molekularer
der

Graph
berechneten
der C-Ca-

und 260

C'-Ca’-Bindungsebene. [25C

verhalten sich analog.
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3 Pincer-Komplexe von Elementen der 2. und 4. Gruppe

3.7 Zusammenfassung und Ausblick

Die in diesem Kapitel vorgestellten Verbindungen der Gruppe 4 (8] 9] [20)) und 2
211 221 23] 24], 25, 26]) sind Donor-Akzeptor-Komplexe, in denen der Ligand Bis-
(iminophosphorano)-methandiid (I7)) als tridentater 8-Elektronen-Donor auftritt. Da-
bei entstehen durch o-Donierung der zwei Stickstoffatome des Liganden chelatisierende
Wechselwirkungen zum zentralen Metall; der Kohlenstoff des Liganden stellt vier Elek-
tronen zur Verfiigung. In den Komplexen der 4. Gruppe gibt es daher eine o- und eine
n1-C-M-Bindung. Die Orbitale in den monomeren Komplexen der 2. Gruppe weisen -
Charakter auf; sie sind deutlich zum Metall hin polarisiert. Diese Bindungssituation
spiegelt sich auch in den dimeren Komplexen der Erdalkali-Elemente wider.

Der Ligand Bis-(iminophosphorano)-methandiid (17]) wird durch Deprotonierung
von Bis-(iminophosphorano)-methan (16]) gewonnen. Diese Verbindung gehort zu den
Carbonen, in denen ein Kohlenstoffatom der formalen Oxidationsstufe null durch zwei
Donor-Akzeptor-Bindungen, ausgehend von den freien Elektronenpaaren der Phospho-
ratome, stabilisiert wird (Abbildung [23).

Die Ergebnisse der Berechnungen der Komplexe [18] und stimmen gut mit
den experimentell ermittelten Werten iiberein. Bei den Verbindungen der Erdalkali-
Elemente (21} [23]) sind die M-C-Bindungen zu kurz. Das DFT-Niveau BP86/TZVPP
iiberschatzt diese Bindungen. Diese Systeme sollten mit Hilfe anderer Dichtefunktionale
weiter untersucht werden, um die in dieser Arbeit gewonnenen, qualitativen Ergebnis-
se quantitativ zu untermauern. Des Weiteren sind Pincer-Komplexe der 3. Gruppe
und der Seltenerden bereits bekannt. Diese Verbindungen sollten analog zu den hier

vorgestellten untersucht werden.

R R R
S Roe” N?\ /?‘N\..P:E
N /C\ N x *»\ . \ './Caz\.. /
R™R" PR C: —= ML) C: .C
S f/ S e,
e PPy N
R R K © CAY

Abbildung 23. Schematische Darstellung der Bindungsverhéltnisse in den Liganden, den
Pincer-Komplexen und den dimeren Komplexen der 2. Gruppe.
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3.7 Zusammenfassung und Ausblick
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4 Oligoguanidine durch

Ringschlusskondensationspolymerisation

Guanidinfragmente sind nahezu allgegenwéartig und werden in vielen verschiedenen Teil-
gebieten der Chemie beobachtet. Unter anderen Anwendungen bilden Guanidine die
Grundlage fiir Antibiotika und dienen als Katalysatoren in der asymmetrischen Syn-
these.1226°1291 Ty der Natur liegen sie hauptséchlich zyklisch vor und besitzen antimyko-
tische und antibakterielle Eigenschaften.3% Da die freie Guanidinbase in kondensierter
Phase instabil ist, liegt sie meist protoniert als Salz vor. Durch den quarternéren Stick-
stoff besitzt diese Verbindungsklasse niitzliche biozide Eigenschaften.!3! Die Synthese
neuer guanidinbasierter Molekiile hat sich daher zu einem Forschungsgebiet aktueller

chemischer Synthese entwickelt.

4.1 Experimentelle Befunde

In der Arbeitsgruppe von S. Agarwal werden Makromolekiile hergestellt, welche eine
Wiederholeinheit aufweisen, die sich nicht direkt aus den eingesetzten Monomeren ab-
leiten lasst.23132 Eingesetzt werden Guanidin@ ([27) und verschiedene kettenférmige
Triamine (28] 29, 30). Es entstehen neben den erwarteten Kettenprodukten (31B]
[32Bl [33C] 33D)J) auch so genannte Phantom-Polymere (31A] [32A] 33A] 33B)), welche
eine zyklische Wiederholeinheit aufweisen (Schema [Hl).

Die Reaktionen verlaufen bei Raumdruck (p = 0.1013 MPa) und einer Temperatur
von T = 150°C mit Reaktionszeiten von fiinf Stunden ohne Losungsmitteleinsatz.
Ab einer Temperatur von 100 °C ldsst sich Gasentwicklung beobachten; bei der Ver-
kniipfung von Aminen und Guanidin wird ein Aquivalent Ammoniak (NHj) frei.

Setzt man das symmetrische Diethylen-Triamin (28]) ein, so erhélt man als Hauptpro-

dukt Oligomere (n = 2—10), die als Wiederholeinheit einen fiinfgliedrigen Heterozyklus

66Eingesetzt wurde das Hydrochlorid-Salz (NHz)2C(NH)-HCL
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4 Oligoguanidine durch Ringschlusskondensationspolymerisation
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Schema 5. Mogliche Produkte der Kondensation von [27] mit den verschiedenen Triaminen
28] 29] 301 Die entstehenden Hauptprodukte sind blau gekennzeichnet. Bei den abgebilde-
ten Reaktionen entsteht Ammoniak, welcher in diesem Schema aus Griinden der besseren
Ubersichtlichkeit nicht dargestellt ist.

(B1A]) aufweisen. Sie zeigen eine typische Massenverteilung in Bezug auf schrittweises
Wachstum und relative Hiufigkeitsverteilung. Das denkbare lineare Nebenprodukt 31B]
wird nur in nicht nachweisbaren Spuren oder gar nicht gebildet. Dies wird sowohl durch
Massen- als auch NMR-Spektroskopie nachgewiesen. !

Fiir das symmetrische Dipropylen-Triamin (29)) wére demnach ein sechsgliedriger
Heterozyklus [32A] denkbar. NMR-Daten zeigten jedoch, dass sich eine symmetrische
Wiederholeinheit gebildet hatte. Mit Massenspektroskopie lasst sich nachweisen, dass
sich nur das lineare Produkt 32Bl mit bis zu sechs Wiederholeinheiten (n = 2 — 6)
gebildet hat.[!

Fiir das asymmetrische Ethyl-Propyl-Triamin (30]) entsteht der fiinfgliedrige Hetero-
zyklus [33A] wihrend die denkbaren Nebenprodukte, wie der sechsgliedrige Ring (33Bl)
und die linearen Nebenprodukte 33Cund [33D], nicht nachgewiesen werden (Schemal5]).

Allerdings zeigen massenspektroskopische Untersuchungen, dass das Produkt nur mit
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4.2 Fragestellung und Motivation

Ho He-Cl”

NS
BCHTEEE S ¢l N,
HN™ °N” H e L H
A HNT N
n
27 28]

Schema 6. Die Endgruppenverteilung bei der Ringschlusskondensation von [27] und 28]

bis zu drei Wiederholeinheiten (n = 3) entsteht, das Maximum der Verteilung liegt
jedoch bei n = 2.5l

Die entstehenden Makromolekiile weisen verschiedene Endgruppen auf. Diese lassen
sich aus den Edukten ableiten (Schema [6l am Beispiel von [28]). So erhélt man Triamin-
und Guanidin-Reste. Reagieren die Edukte 27] und in einem stochiometrischen 1:1

Verhiltnis miteinander, so existiert nur die Wiederholeinheit. 2!

4.2 Fragestellung und Motivation

In Kapitel [4.] sind die experimentellen Grundlagen fiir die quantenchemischen Unter-
suchungen erlautert worden. Es wird untersucht, warum bei der Reaktion zwischen [27]
und 28] bevorzugt das Produkt B1AImit der zyklischen Wiederholeinheit gebildet wird,
jedoch bei der Reaktion von mit das lineare Produkt entsteht.

Zum Verstandnis der Reaktionsweisen der verschiedenen Substrate werden zunéchst
die thermodynamischen Daten der Reaktionen bestimmt. Grundlegende Betrachtungen
zu den Mechanismen der Reaktionen sind notwendig, damit auch eine Aussage iiber

deren kinetischen Ablauf getroffen werden kann.

4.3 Verwendete Methoden

Geometrieoptimierungen wurden ohne Symmetrierestriktionen (C;) mit Gaussians!?4l

Berny-Algorithmus™? in Verbindung mit von TURBOMOLE berechneten Energien
und Gradienten durchgefiihrt.[B¢21 Verwendung fanden dabei Beckes Austausch- und
Perdews Korrelations-Funktional (BP86)4243 zusammen mit Ahlrichs def2-SVP Basis-
Satz.2124 Die RI-Niéherung mit den zugehorigen Hilfsbasen wurde verwendet. [52:56:92.93]
Dieses Niveau wird im Folgenden mit BP86/SVP abgekiirzt.

Stationdre Punkte wurden auf diesem Niveau als Minima (Zahl der imaginéren Fre-
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4 Oligoguanidine durch Ringschlusskondensationspolymerisation

quenzen i = 0) oder Ubergangszustinde (i = 1) charakterisiert, indem die Hesse-
Matrix an diesen Punkten analytisch gelost wurde.[297 Die Geometrien wurden an
den Ubergangszustinden ausgelenkt und der Reaktionspfad mit Optimierungen in die
angrenzenden lokalen Minima nachvollzogen (IRC).[27:58!

Verbesserte Werte fiir Energien der optimierten Geometrien wurden durch Einzel-
punktrechnungen mit Ahlrichs def2-TZVPP Basissatz erhalten.? 4 Grimmes Disper-
sionskorrektur (DFT-D3) mit Becke-Johnson Dimpfung wurde angewendet.120-124
Dieses Niveau wird im Folgenden mit BP86+D/TZVPP //SVP abgekiirzt|

Thermodynamische Korrekturen wurden bei einem Druck von 0.1013 MPa und Tem-

peraturen von 298.15 K bzw. 423.15 K abgeschéatzt.
Um Losungsmitteleffekte zu beschreiben wurde COSMO verwendet. %!

4.4 Die Reaktion zwischen Guanidinhydrochlorid und

Diethylen-Triamin

Da Polymerisationen sehr komplexe Reaktionen sind und mit zunehmender Ketten-
lange der Rechenaufwand, als auch die Anzahl der Reaktionswege und die Freiheits-
grade des Gesamtsystems zunehmen, ist es notwending, ein geeignetes Modellsystem zu
verwenden. Im speziellen Fall ist es nicht moglich, die gesamte Reaktion zu beschreiben.
In diesem Kapitel wird der Start der Reaktion betrachtet. Da das kleinste gefundene
Makromolekiil zwei Wiederholeinheiten (n = 2) aufweist, werden die quantenmechani-

schen Untersuchungen etwas weiter ausgefiihrt (n =1 — 3).

4.4.1 Thermodynamische Abschitzung

Um zunéchst prinzipielle Aussagen iiber die Stabilitdt der Reaktionsprodukte zu tref-
fen, sind die Konkurrenzprodukte 31A] und mit bis zu drei Wiederhohleinheiten
berechnet worden. Die Verteilung der Endgruppen ist nicht explizit berticksichtigt wor-
den (Schemal[7 Abb.[24)). Produkte, die Guanidin- und Triamin-Reste tragen, resultie-

ren aus nicht stochiometrischen Reaktionen der Edukte und haben fiir eine grundsétz-

67Fiir die thermodynamischen Abschitzungen (Kap. 4T E3) wurde auch fiir die Geometrieop-
timierungen der grofere Basissatz verwendet. Dieses Niveau wird analog mit BP86+D/TZVPP
abgekiirzt.
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4.4 Die Reaktion zwischen Guanidinhydrochlorid und Diethylen-'Triamin
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Schema 7. Berechnetes (BP86+D/TZVPP) Modellsystem der Reaktion von 27] und 28l

liche Aussage keine Relevanz. Die Betrachtung erfolgt implizit bei der Berechnung des

Reaktionsmechanismus.

Eine weitere Vereinfachung des Systems, wére eine Vernachldassigung des Chlorid-
Ions (CI') unter der Annahme, dass es vollstdndig durch freie Guanidine koordiniert
ist und die Reaktion somit nicht beeinflussen kann. Dies ist aber nicht moglich, denn
Testrechnungen dieses vereinfachten Modellsystems zeigen, dass die Produkte BIAlund
B1IBl mit n > 1 thermodynamisch nicht stabil sind|

68Die Reaktionsenthalpie war AG > 0. Dieser Weg wurde nicht weiter verfolgt, er wird daher auch
nicht diskutiert.

Abbildung 24. Strukturen der berechneten (BP86/SVP) Modellverbindungen 27] 28|
BIAl und BIBI (mit einer Wiederholeinheit). Atome dargestellt als ©C,®N, © H@cCl
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4 Oligoguanidine durch Ringschlusskondensationspolymerisation

Tabelle 21: Berechnete relative Reaktionsenergien (kcal mol™!) der Modellverbindungen;
BP86+D/TZVPP; p = 0.1013 MPa; T" = 298.15K; 423.15K.2

n AE AEo,db AG298K AG423K
31Al 1 —-5.3 —-9.8 —17.3 —19.2
zyklisch 2 —11.6 —25.9 —38.2 —41.2

3 —15.8 —43.0 —59.6 —63.7
31B] 1 —-3.5 —-5.3 —-3.3 -2.9
linear 2 —-9.9 —17.9 —11.6 —10.4

3 —25.3 —42.4 —31.0 —28.6

@ Ref.|]2] verwendete BP86/SVP, siehe > AE mit ZPE-Korrektur und Dispersion

Vergleicht man die Reaktionsenergien (AE, Tabelle 1), so lasst sich nicht eindeutig
bestimmen, welches Produkt bevorzugt gebildet wird. Fiir sehr kurze (n = 1 — 2) Ket-
tenldngen ist das Ringprodukt B1Alleicht bevorzugt, bei der groferen Kettenldnge von
n = 3 kehrt sich die Stabilitdat jedoch um. Werden Dispersionseffekte beriicksichtigt,
so andert sich dieser Trend konsistent zu Gunsten des Produkts BIAl Unter Einbe-
ziehung der entropischen Korrekturen wird der Ringschluss jedoch deutlich giinstiger.
Fiir die freien Reaktionsenthalpien ergibt sich bei einer Kettenldnge von nur 3 Wie-
derholeinheiten eine Differenz von AAG2%K = 28 6 kcal mol~!. Bei der im Experiment
verwendeten, hoheren Temperatur wird dieser Unterschied noch deutlicher, das Ring-
produkt ist um AAG*?¥ = 35.1 kcal mol~! stabiler.

Dieses Ergebniss ist keineswegs unerwartet, denn vergleicht man die beiden Reakti-
onswege, so wird fiir jede Wiederholeinheit beim Ringschluss ein zusitzliches Aquiva-

lent Ammoniak frei.

4.4.2 Hauptreaktion: Mechanismus der Ringschlusskondensation

Aufgrund der vorangegangenen thermodynamischen Abschiatzung wurde das Ringpro-
dukt 31A]als Hauptprodukt identifiziert. Demnach wird es auch hier als Hauptreaktion
behandelt und die Bildung des Nebenproduktes 31B] als Konkurrenzreaktion bewer-
tet. In diesem und den anschlieffenden Abschnitten werden Mechanismen betrachtet,
welche zu den moglichen Produkten fithren konnen. Durch die Berechnung der Reakti-
onspfade und der darin enthaltenen Ubergangszustinde lassen sich Aussagen iiber die
kinetische Stabilitat der Produkte treffen. Je geringer die Energiebarriere ist, die zu

einem Produkt fiithrt, desto wahrscheinlicher tritt es als Hauptprodukt auf (Kap. [L12).
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4.4 Die Reaktion zwischen Guanidinhydrochlorid und Diethylen-Triamin

c® o
° 2 -H
H.. _H----Cl S N
n )N@ " L HNe~ ~CNH NH . NH NH -1 NHs ,\C\@
HN’ ~’}‘/ H 2 H/\/ @\f H H2N H'N H
H iNy oot .
27! 28] 31B
27
c® cl®
S HooH 1 NHg H 'ﬂ
N._N ~NiN HoN RN NH
H Y H @:/ H 2 H/\/ @r H/\/ >
o TR HNH_ =t L

Schema 8. Die Konkurrenzreaktionen im Uberblick.

Beide Reaktionspfade starten mit einer Bindungsbildung zwischen Guanidin (27])
und Diethylen-Triamin (28)). Die Anlagerung eines zweiten Guanidins (3IBFL) bzw.
Triamins (3IBR8) steht in Konkurrenz zum Ringschluss (31B] — BIA] blaue Pfeile in
Schema [§]).

Die unkatalysierte Reaktion

Im einfachsten Fall reagieren am Anfang je ein Guanidin und ein Triamin.@ Der Me-
chanismus dieser Reaktion ist in Tabelle 22| und Schema [9] dargestellt.

Zunéchst erfolgt die Anndherung beider Edukte und es bildet sich ein Precursor-
komplex (RK 17). Das ist die Vorbereitung zu einem nukleophilen Angriff des Amin-
Stickstoffs am quartdren Guanidin-Kohlenstoff. Durch die Anlagerung der Molekiile
steigt die Energie des Systems leicht an, da es geordneter wird.

Der geschwindigkeitsbestimmende Schritt dieser Reaktion ist, mit einer Barriere von
AG*?K = 55 3kcal mol !, die Ausbildung eines viergliedrigen Rings im Ubergangszu-
stand (Abb.[25al RK 2.5). Dabei wird ein Proton auf eine Amin-Gruppe des Guanidins

iibertragen.

69Um die Reaktion besser beschreiben zu konnen, ist es notwendig, einen freien Parameter, die Reak-
tionskoordinate (RK), einzufiihren. Sie ist lediglich ein Ma® fiir das Voranschreiten einer Reaktion
in eine willkiirliche Richtung. Sie ist so gewéhlt, dass eine ganze Zahl fiir ein lokales Minimum
steht. Die RK der Edukte einer Reaktion erhalten den Wert 1. Gebrochenzahlige RK kénnen so-
wohl Ubergangszustinde (halbzahlig, RK-+0.5) als auch andere lokale Minima sein. Diese Art von
Minima sind die Endpunkte der IRC-Rechnungen, sie unterscheiden sich von den ganzzahligen RK
nur in Rotationen um Bindungen oder Austausch mit CI" und NHj.
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4 Oligoguanidine durch Ringschlusskondensationspolymerisation

Tabelle 22: Berechnete relative Energien (kcalmol™!) der Modellverbindungen des
unkatalysierten Reaktionspfades, vgl. Schema [@ und Abb. fir die Bezeichnungen.
BP86+D/TZVPP//SVP; p = 0.1013 MPa; T = 298.15K; 423.15 K.

RK2 AE AG298K AG423K
1 Edukte 0.0 0.0 0.0
1’ Precursorkomplex —5.5 3.2 7.8
1.5 (U2) 9.7 19.3 25.3
2 6.2 16.1 22.1
2.5 Abb. 41.8 49.2 55.3
3 28.2 38.0 43.7
3 12.9 22.2 28.0
3.5 (UZ) 13.7 23.4 29.4
47 —10.7 —2.1 2.6
4 318! —-1.9 —5.2 —4.5
4.5P Abb. 250 48.1 41.9 43.7
6” —11.7 —14.8 —14.3
6 [31A] -5.0 —17.7 —21.5

avgl. Fuknote PIn Analogie zu den folgenden Abschnitten bezeichnet RK 6 das Produkt
[BIAl daher werden RK 5 und 5.5 hier iibersprungen.

RK 1 RK 1.5 RK 2
1
W »»C|@ ol P
HaN NH g iOHy CH M
2! \AN/\/ 2+ H N — H N’ — H NH
z ‘ HN o~~~ N eNHe HoN [ §
N W 1 2N WY NH
H NH, H H
RK 2.5 RK 3 RK 3.5
] kS 3
Q';\H ; HoN NH, NH,
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— H | NHy| —— H 4 NH — N { H
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Schema 9. Der Reaktionsmechanismus der unkatalysierten Reaktion von und 28|
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4.4 Die Reaktion zwischen Guanidinhydrochlorid und Diethylen-Triamin

(a) Geschwindigkeitsbestimmender Schritt (RK 2.5) (b) Ringschluss (RK 4.5)

Abbildung 25. Strukturen der berechneten (BP86/SVP) Ubergangszustinde im unkata-
lysierten Reaktionspfad von und 28] Atome dargestellt als ©c,en,oH, @

Ohne Barriere erfolgt anschliefend die Abspaltung von Ammoniak (RK 3 & 3.5) und
die Relaxierung zum Zwischenprodukt B31B] (n = 1, RK 4).

Die sekundédre Amin-Gruppe greift nun intramolekular am Guanidin-Kohlenstoff an.
Der Protonentransfer, der Ringschluss und die Abspaltung von Ammoniak verlduft
konzertiert mit einer Barriere von AG3K = 43.7kcalmol™! (Abb. RSB RK 4.5).
Das zeigt, dass der Ringschluss zu BIAl (n = 1, RK 6) kinetisch 11.6 kcal mol™! giins-
tiger ist als die Riickreaktion.

Daraus lédsst sich zunéchst ableiten, dass der Ringschluss sehr viel schneller ablauft
als die eigentliche Reaktion zwischen und Aufserdem ist das Ringprodukt
(B1A]) thermodynamisch wesentlich stabiler als das Kettenprodukt (31BI), welches ein
Intermediat ist. Es ist daher sehr wahrscheinlich, dass die Zyklisierung folgt.

Die Ammoniak-katalysierte Reaktion

Durch die Reaktionstemperatur von 150 °C ist gewéhrleistet, dass der Reaktion konti-
nuierlich Energie zugefiihrt wird. Deshalb kann auch die sehr hohe Aktivierungsenergie
von 55.3kcalmol™! iiberwunden werden. Die Reaktion verliuft dann aber sehr lang-
sam. Da dies nicht den experimentellen Beobachtungen entspricht, liegt die Vermutung
nahe, dass das gewihlte Modellsystem nicht vollsténdig ist. Die relevanten Ubergangs-

zustédnde weisen jeweils einen viergliedrigen Ring auf, dessen Ringspannung naturgemafs

"Die Differenz der Aktivierungsenergien entspricht einer 100.000 mal schneller ablaufenden Reaktion.
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4 Oligoguanidine durch Ringschlusskondensationspolymerisation
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Schema 10. Der Reaktionsmechanismus des Protonentransfers bei der Ammoniak-
katalysierten Reaktion von [27] und 28] (RK 2-3).

hoch ist. Das System kann diesen Zustand umgehen, in dem es ein Protonentransfer-
Reagenz einsetzt. Die Reaktion kann durch Basenkatalyse beschleunigt werden, wenn
dadurch die Aktivierungsenthalpie reduziert wird.!!

Unter den eingesetzten Reaktanden und Produkten befinden sich viele Amino-Grup-
pen, welche als Brgnstedt-Basen fungieren kénnen. Die Anfangsschritte der Reaktion
(RK 1-2) bleiben bei der Katalyse unverindert. Ammoniak greift am Ubergangszu-
stand in die Reaktion ein (Schema [0, RK 2.5). Dadurch bildet sich anstelle eines
viergliedrigen (Abb. 25al) ein sechsgliedriger Ring aus, dessen Ringspannung wesentlich
geringer ist (Abb. 26al). Deutlich bemerkbar macht sich dies in der Aktivierungsenthal-
pie, welche mit AG*?3¥ = 46.5kcal mol~! bereits 8.8 kcal mol~! giinstiger ist als bei der
unkatalysierten Reaktion (Tab. [23). Auch hier erfolgt die Abspaltung von Ammoniak
fast barrierefrei (etwa 1kcalmol™!, RK 3-4).

"IDie Bindungswinkel betragen annihernd 90° und sind damit deutlich kleiner als der bevorzugte
Tetraeder-Winkel von 109°.

(a) Geschwindigkeitsbestimmender Schritt (b) Ringschluss

Abbildung 26. Strukturen der berechneten (BP86/SVP) Ubergangszustinde im

Ammoniak-katalysierten Reaktionspfad von und 28 Atome dargestellt als
©C,@eN,OH,@clI.
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Schema 11. Der schematische Reaktionsmechanismus des Ringschlusses der Ammoniak-
katalysierten Reaktion von [27] und 28] (RK 4-6).

Tabelle 23: Berechnete relative Energien (kcalmol™!) der Modellverbindungen des
Ammoniak-katalysierten Reaktionspfades, vgl. Schemen [I0, [I1] und Abb. 2§ fiir die Be-
zeichnungen. BP86+D/TZVPP//SVP; p = 0.1013MPa; T' = 298.15K;423.15 K.

RK2 AE A(}298K AG423K
1 Edukte 0.0 0.0 0.0
1’ Precursorkomplex —18.8 0.8 9.9
1.5 (U2) 3.2 21.3 31.3
2 14 17.6 28.0
2.5 Abb. 18.5 35.4 46.5
3 14.7 33.8 44.4
3.5 (U7) 18.2 35.4 45.3
4 —22.1 —2.9 6.2
4 BiBl —-3.7 —5.0 —4.6
4’ —3.6 1.3 5.9
4.5 Abb. 26H 27.1 29.9 36.9
5 21.1 25.8 31.9
5.5 (UZ7) 21.0 25.2 30.7
6 —23.0 ~16.1 —11.2
6 BIiAl ~5.0 —17.7 —21.5

avgl. Fuknote
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4 Oligoguanidine durch Ringschlusskondensationspolymerisation

Der Mechanismus zum Ringschluss dndert sich deutlicher gegeniiber dem unkataly-
sierten Fall (Schema [I]). Der Protonentransfer, der Ringschluss und die Abspaltung
von Ammoniak verlaufen nicht mehr konzertiert. Es bildet sich statt des viergliedri-
gen Rings (Abb. 25b]) auch hier ein sechsgliedriger Ring aus, bei dem konzertiert ein
Proton vom Triamin an Amoniak und von diesem auf das Guanidin iibertragen wird
(Abb. 26D). Durch das Einwirken des Katalysators entsteht auf der Potentialhyper-
fliche der elektronischen Energie (AE, Tab. 23)) ein weiteres Minimum (RK 5). Von
diesem aus werden zwei Aquivalente Ammoniak abgespalten.

Bezieht man entropische Effekte mit ein, so verlauft auch diese Reaktion barriere-
los (AG*23K AG¥8K Tab. 23). Die Aktivierungsenthalpie fiir den Ringschluss ist mit
AG*?3K=36.9kcal mol~* um 9.6 kcal mol~! niedriger als die der Riickreaktion.

Wie auch fiir den unkatalysierten Weg festgestellt wurde, ist die Anlagerung von
an [27]und die folgende Bindungsbildung der geschwindigkeitsbestimmende Schritt. Die
anschliefende Zyklisierung zu B1Alist damit sehr wahrscheinlich.

Die Triamin-kataylsierte Reaktion

Die Amin-Gruppen des Diethylen-Triamins haben eine etwa 20kcal mol~! hhere Pro-
tonenaffinitét (28] Tab. 24]). Die Amin-Gruppen sind daher gleichermafen geeignete,
moglicherweise sogar bessere Basen.

Ammoniak, ein Abspaltungsprodukt der Polymerisation, entweicht wiahrend der Re-
aktion gasformig. Die Reaktion kann in dhnlicher Weise von katalysiert werden.
Dies ist sogar wahrscheinlicher, da zu Beginn der Reaktion die Konzentration des
Triamins deutlich hoher ist als die von Ammoniak (co(28]) > ¢o(NH3) ~ 0). Der ge-
fundene Reaktionsmechanismus verlduft analog zur Ammoniak-Katalyse, daher wird
auf eine detaillierte Darstellung verzichtet. Die Aktivierungsbarriere reduziert sich auf

AG*3K =43 3 kcalmol™!, wenn die Katalyse an der primiren Amin-Gruppe durchge-

fiihrt wird, bzw. auf AG*?*¥ =41.5kcal mol™! fiir die sekundiire Position (Tab. 25).

Tabelle 24: Berechnete Protonenaffinititen (PA, kcalmol™!) von und Ammoniak.
BP86/TZVPP//SVP; p = 0.1013MPa; T" = 298.15 K.

prim. NH, sek. NH NH;
erste PA 229.3 220.6 204.5
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4.4 Die Reaktion zwischen Guanidinhydrochlorid und Diethylen-Triamin

Auch bei dieser Katalyse hat der Ringschluss die geringere Aktivierungsbarriere. Die
aufzubringende Energie ist um 9.3 kcalmol™! bzw. 9.8 kcalmol™! geringer als die der

Riickreaktion. Die Zyklisierung zu [31Al sollte daher vorrangig ablaufen.

Die Reaktionspfade mit Katalyse gleichen sich sehr, nicht nur in ihrem Ablauf, son-
dern auch in der Grofsenordnung der Barrieren. Mit zunehmender Reaktionsdauer
nimmt auch die Konzentration von ab, wiahrend die Konzentration von Ammo-
niak zundchst steigt und dann durch dessen Entweichen nahezu konstant bleibt. Es
ist deshalb davon auszugehen, dass diese Mechanismen bei der Reaktionstemperatur
T = 150°C alle parallel ablaufen und moglicherweise auch interagieren. In allen un-
tersuchten Féllen dominiert die Anlagerung der Edukte aneinander die Reaktionsge-
schwindigkeit. Der Ringschluss hat ausnahmslos die geringere Aktivierungsbarriere und

erfolgt deshalb wesentlich schneller.

Tabelle 25: Berechnete relative Energien (kcalmol™') der Modellverbindungen fiir
den Triamin-katalysierten Reaktionspfad von [27] und [281*> BP86+D/TZVPP//SVP;
p = 0.1013MPa; T' = 298.15 K;423.15 K.

RKb AE AGQQSK AG423K
prim. sek. prim. sek. prim. sek.
1 Edukte 0.0 0.0 0.0 0.0 0.0 0.0
N Precursork. —18.8 —17.1 —-1.3 —1.8 8.3 7.8
1.5 (U2) 2.9 5.6 21.2 20.4 31.7 31.1
2 —-0.5 2.3 17.2 16.8 28.0 27.7
25  (Uz) 16.2 17.0 32.0 30.1 43.3 41.5
3 14.1 16.9 314 31.7 42.2 42.7
35  (U2) 18.2 19.0 34.2 32.7 44 .4 43.5
47 —21.2 —19.7 —4.3 -3.1 5.6 6.5
4 318l —3.7 —3.7 -5.0 —5.0 —4.6 —4.6
4 -3.9 —-1.0 0.8 0.8 5.9 0.8
45  (Uz)4 25.1 25.7 26.8 24.4 34.0 31.7
5 20.5 17.5 24.5 19.8 31.1 26.4
55 (02) 20.8 18.2 24.2 19.5 30.4 25.5
6” —22.3 —24.5 —17.0 —20.6 —11.2 —14.6
6 [31A] —5.0 —5.0 —17.7 —17.7 —21.5 —21.5

2 Bezeichnungen analog Tab. 231 P vgl. Fuinote ¢ geschwindigkeitsbestimmend
4 Ringschluss
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4 Oligoguanidine durch Ringschlusskondensationspolymerisation

4.4.3 Nebenreaktion: Mechanismus der Kettenbildung

Damit das Kettenprodukt [31B] gebildet wird, miissen zwei Bedingungen erfiillt sein.
Die Folgereaktion kann nur stattfinden, wenn die Aktivierungsenthalpie fiir die An-
kondensation eines weiteren Guanidins (27]) oder Diethylen-Triamins ([28)) geringer ist
als die der urspriinglichen Edukte. Dies ist ein zwingendes Kriterium dafiir, dass die
Reaktion kinetisch ablaufen kann und nicht die Riickreaktion bevorzugt wird. Ebenso
muss diese Barriere kleiner sein, als die des Ringschlusses.

Im vorherigen Abschnitt wurde dargelegt, dass sich die Reaktionspfade der Katalyse
einander gleichen. Sie sind alle giinstiger als der Pfad ohne Katalysator. Die Untersu-
chungen fiir die Nebenreaktion beschrénken sich daher auf das einfachste Modellsystem:
Die Berechnung der Mechanismen mit Ammoniak. Beriicksichtigt wird nur der Mecha-
nismus bis zum néichsten Zwischenprodukt (3IBRZ bzw. BIBRE, Schema 8, Abb. 27).

Der Mechanismus der Ankondensation eines weiteren Guanidins (27]) verlduft ana-
log zur ersten Bindungsbildung (Schema [M2)). Mit AG*?*¥ = 40.7kcal mol~! liegt die
Barriere zwar deutlich geringer als die der Riickreaktion (AG*3¥ = 46.5kcal mol™!),
jedoch etwas hoher (3.8 kcal mol™!) als der Ringschluss. Beurteilt man dieses Ergebniss
mit der Theorie des Ubergangszustandes, reicht dieser Unterschied aus, so dass nur das
Ringprodukt gebildet wird (BIBFZ : BIAl — 1 : 99, Tab. 28).

Auch die Anlagerung eines weiteren Diethylen-Triamins (28] ist analog zur ersten
Bindungsbildung (Schema [3)). Die Barriere liegt mit AG*?*¥ = 46.1kcal mol~! un-
wesentlich niedriger (AG*#X = 46.5kcalmol~!). Die Anlagerung des zweiten ist
shnlich wahrscheinlich wie die Riickreaktion (31BP2 : [31IB] + 28] = 62 : 38, Tab. 26).

(a) BIBZZ, Ankondensation von (b) BIBRE, Ankondensation von

Abbildung 27. Strukturen der berechneten (BP86/SVP) Zwischenprodukte im
Ammoniak-katalysierten Reaktionspfad der Nebenreaktion. Atome dargestellt als

©c@enN,oH, @l
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Schema 12. Schematische Darstellung des Reaktionsmechanismus der Ammoniak-
katalysierten Nebenreaktion von mit einem weiteren 27] zur Bildung von B1BPZ,
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Schema 13. Schematische Darstellung des Reaktionsmechanismus der Ammoniak-
katalysierten Nebenreaktion von mit einem weiteren 28] zur Bildung von B1BPE.

Tabelle 26: Berechnete relative Energien (kcalmol™!) der Modellverbindungen fiir den
Ammoniak-katalysierten Reaktionspfad der Ankondensation von und an 31Bl Vgl.
Schemen [13 und 12 fir die Bezeichnungen. BP86+D/TZVPP//SVP; p = 0.1013 MPa,;
T =298.15K;423.15 K.

BiB + 27 — BIBK BiB + 28 — BIBFE
RK2 AE AG298K AG423K AE AG298K AG423K
1 Edukte 0.0 0.0 0.0 0.0 0.0 0.0
4 BiBl —3.7 —5.0 —4.6 3.7 —5.0 —4.6
4’ —21.1 3.2 6.2 —24.3 —6.3 3.4
45  (UZ) 0.4 16.6 26.9 0.2 16.4 27.2
5 —4.6 12.4 22.9 0.6 16.5 27.3
55  (UZ) 14.4 29.3 40.7 21.1 34.5 46.1
6 b 10.8 27.8 38.6 17.5 32.9 44.0
7 Abb. —6.5 -9.9 —9.2 0.8 —4.1 —3.0

& vgl. Fuknote b Barrierelosigkeit kann angenommen werden. RK 6.5 wurde ausgelassen.
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4 Oligoguanidine durch Ringschlusskondensationspolymerisation

4.4.4 Vergleich der Reaktionspfade und postulierter Reaktionsmechanismus

Die Mechanismen der unkatalysierten und katalysierten Reaktion zwischen Guanidin
(27) und Diethylen-Triamin (28] verlaufen sehr dhnlich. Es ist eindeutig, dass die
Barrieren durch die Vermeidung des viergliedrigen Heterozyklus im Ubergangszustand
(RK 2.5, 4.5) mithilfe eines Protonentransfer-Reagenz deutlich absinken. Alle berechne-
ten Mechanismen haben gemeinsam, dass der Ringschluss eine kleinere Aktivierungs-
enthalpie aufweist als die Kondensation der Edukte und auch bevorzugt gegeniiber

einem weiteren Kettenwachstum mit oder ablduft.

Es fallt auf, dass sich bei der ersten Bindungsbildung (271 + 28 — B1B)) die Reak-
tionspfade von katalysierter und unkatalysierter Reaktion kreuzen (Abb. 2§]). Dieses
Kreuzen kann dadurch erklart werden, dass nicht eindeutig bestimmt werden kann,
wann der Katalysator die Reaktion verléisst. Fiir den Mechanismus an sich ist das
unerheblich, da nach der Bindungsbildung von der Relaxierung zum thermodynamisch
stabileren Produkt ausgegangen werden kann. Da es sich in diesem Fall um Wasser-
stoffbriicken handelt, ist auch davon auszugehen, dass sich das katalysierende Molekiil

schnell wieder abspalten lasst.

"2Ein #hnliches Phinomen wird im ni#ichsten Abschnitt diskutiert. Vgl. dazu auch Schema

60.0

50.0 +

40.0 +

AG298K / kcal mol 1

30.0 +

20.0 +

10.0 H

0.0 +

-10.0 4o Ammoniak

——@—— prim.
——eo— sek.

200 4___o Unkatalysiert m
,,,,,, o [BIE +

....... o [B1Bl + 7]
-30.0 +\- -

Abbildung 28. Die Profile der berechneten Reaktionsmechanismen von und 28]
BP86+D/TZVPP//SVP; p = 0.1013MPa; T' = 423.15 K.
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Schema 14. Postulierter Reaktionsmechanismus auf Basis der berechneten Modellver-
bindungen (BP86+D/TZVPP//SVP). Als Katalysator (orange) denkbar sind Ammoniak
(R,R'=H), die primare (R=H; R'=-C,H;-NH-C;H4-NH,) und die sekundare (R,R'=-CyH,-
NH) Amin-Gruppe.

Tabelle 27: Berechnete Gleichgewichtskonstanten fiir die erste Bindungsbildung, den Ring-
schluss und die Konkurrenzreaktionen. BP86+D/TZVPP//SVP; p = 0.1013MPa; T =
298.15 K;423.15 K.

unkatalysiert ~Ammoniak prim.[28 sek.

+ 28 — B31B] 298K 9.10737 1-10% 4.100*# 9.10°%
KA423K 3-107% 9-107%® 4-107% 4-10722
31Bl — B1A 298K 2.10731 1-1002 2.100% 1.10°18
(Ringschluss) K123K 3-1073 9-1072° 3-107® 4.107'7
B1Bl + 27 — B1B¥ K%BK — 5-10~26 -~ —
K423K _ 1- 10721 _ o
K%K B T - -
K423K _ 2. 10724 _ o

93



4 Oligoguanidine durch Ringschlusskondensationspolymerisation

Die thermodynamische Abschitzung deutet darauthin, dass die Triebkraft der Reakti-
on die stark steigende Entropie ist. Die Aggregation zum Polymer wird durch die damit
verbundene Freisetzung von Ammoniak iiberkompensiert. Nach der Theorie des Uber-
gangszustandes liegt das Gleichgewicht deutlich auf Seiten des Ringschlusses (Tab. 27]).
Ein Kettenwachstum ist daher unwahrscheinlich.

Die wichtigsten Schritte der Anfangsphase der Polymerisation sind in Schema [[4] zu-
sammengefasst. Gerade bei den hohen Reaktionstemperaturen sind die dargestellten
Pfade, die die Katalyse enthalten, als gleichberechtigt anzusehen. Mit den hier vorlie-
genden Daten kommt man zu dem Schluss, dass sie auf der Potenzialhyperfliche am

energieeffizientesten sind. Gleichwohl kénnen andere Wege nicht ausgeschlossen werden.

4.4.5 Einfluss des Losungsmittels

In diesem Abschnitt wird der Einfluss eines Losungsmittels —diskutiert
(Kap. [LI0). Da die Reaktion bei 150°C in der Schmelze ohne Solvens durchgefiihrt
wird, erlauben die folgenden Ergebnisse keine quantitativen Aussagen. Das Losungs-
mittel wird allein iiber die Dielektrizitatskonstante ausgedriickt und als Kontinuum
behandelt. Dies sind die grundsétzlichen Méangel dieser Methode.

Um einen Uberblick zu erhalten, ob und wie ein Losungsmittel die Reaktion be-
einflusst, wird ein ideales Losungsmittel mit einer Dielektrizitdtskonstante € = oo
angenommen. Es ist nicht moglich, Gunaidin (27]) oder Diethylen-Triamin (28] als
Losungsmittel zu betrachten, da beides in etwa gleichen Teilen in der Reaktionsmi-
schung vorhanden ist Diese Studie wird nur fiir die Ammoniak-katalysierte Reaktion
durchgefiihrt.

Die einzige auffillige Anderung ist die ungiinstigere Bindungbildung zwischen 27 und
28 (RK 2.5). Fiir den Ringschluss bleibt die Barriere etwa gleich (RK 4.5, Tab. 2§). In
diesem Fall bedeutet es, dass die gesamte Reaktion langsamer abléuft. Anders betrach-
tet, wird die Ringschlussreaktion (31Bl — B1Al) aber auch deutlich stérker bevorzugt.

Die hochste Barriere erhélt man fiir die erste Abspaltung von Ammoniak. Bei die-
sem Schritt wurde bislang gezeigt, dass dieser eigentlich barrierelos ablauft. Da an

diesem Punkt der Potentialhyperfliche zwei Ammoniak-Molekiile nur schwach an das

"Da in diesem Fall nur eine qualitative Aussage verfolgt wird, ist die Annahme eines idealen Losungs-
mittels gerechtfertigt.
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Schema 15. Postulierter Mechanismus der Abspaltung von Ammoniak zur Umgehung
einer hohen Barriere.

Produkt gebunden sind, ist es sehr gut moglich, dass COSMO hier versagt und
Artefakt-Energien erzeugt.

Da die prinzipielle Aussage tiber den Reaktionsmechanismus durch diese ergénzende
Untersuchung nicht verdndert wird, wurde darauf verzichtet, dieses mogliche Artefakt
weiter zu untersuchen. Es ist denkbar, dass sich der Katalysator (hier: NHj) zuerst
abspaltet und dann die Freisetzung von Ammoniak erfolgt (Schema [I5]). Dadurch kann

eine hohe Energiebarriere umgangen werden.

Tabelle 28: Berechnete relative Energien (kcalmol™!) der Modellverbindungen des
Ammoniak-katalysierten Reaktionspfades mit Lésungsmitteleffekten, vgl. Schemen 10, 11
und Abb. fir die Bezeichnungen. BP86+D/TZVPP//SVP; p =0.1013MPa; T =
298.15K;423.15 K.

RK2 AE AG423 Kb AG423KC
1 Edukte 0.0 0.0 0.0
1’ Precursorkomplex —18.8 9.9 26.7
1.5 (UZ) 3.2 31.3 47.5
2 —1.4 28.0 47.1
2.5 Abb. 18.5 46.5 53.2
3 14.7 44.4 51.5
3.5 (UZ) 18.2 45.3 57.5
4 —22.1 6.2 25.1
4 B1B 3.7 —4.6 —2.9
4’ —3.6 5.9 11.6
4.5 Abb. 26H 27.1 36.9 35.7
5 21.1 31.9 32.1
5.5 (02) 21.0 30.7 34.5
6 —23.0 —11.2 6.3
6 B1A 5.0 —21.5 —~19.4

2 ygl. Fulnote

bvgl. Tab. 23

¢enthéalt Losungsmittelkorrektur




4 Oligoguanidine durch Ringschlusskondensationspolymerisation

4.5 Die Reaktion zwischen Guanidinhydrochlorid und anderen

Triaminen

Wie schon in Kapitel 4] beschrieben, sind mehrere Substrate auf ihre Polymerisier-
barkeit und biologische Aktivitét getestet worden.®l Anders als bei der Reaktion von
Guanidin (27]) mit Diethylen-Triamin (28]), wird bei der Reaktion mit Dipropylen-
Triamin ([29) nur das lineare Kettenprodukt gebildet, obwohl sich auch hier die
Folgereaktion zum sechsgliedrigen Heterozyklus [32A] anbietet. Beim Einsatz des asym-
metrischen Ethyl-Propyl-Triamin (30Q) bildet sich zwar das fiinfgliedrige Ringprodukt
[B3A] jedoch werden nur kurze Polymerstringe erzeugt (n = 1 — 2).

Dieses Verhalten wird analog zu Kapitel [.4.1] mit einer thermodynamischen Ab-
schiatzung untersucht. Eine genauere Untersuchung der Mechanismen iibersteigt den

Umfang dieser Dissertation.

Die berechneten relativen Stabilitdten der Modellverbindungen widersprechen den
gefundenen experimentellen Ergebnissen. Fiir die Reaktion von mit zeigt sich,
dass der sechsgliedrige Ring [32A] deutlich stabiler ist als das Kettenprodukt [32Bl
Dieser Trend ist konsistent in Bezug auf die elektronische Energie, aber auch beziiglich
der freien Enthalpie (Tab. 29).

Auch bei dem asymmetrischen Triamin [30]ist die relative Stabilitét des sechsgliedri-
gen Ringprodukts B3Bl am groften. Etwas weniger stabil, aber deutlich stabiler als die
Kettenprodukte B3C und B3D) ist das fiinfgliedrige Ringprodukt B3Al In Bezug auf
die Energien erhélt man ebenso einen konsistenten Trend (Tab. B0]).

Experimentell sind jedoch in keinem Fall sechsgliedrige Ringprodukte gefunden wor-

den. Die berechneten Ergebnisse lassen auch nur den Schluss zu, dass prinzipiell die

Produkte B2A] und thermodynamisch stabil sind. Die bis zu diesem Punkt ge-

] @ (_\CP . o
N-H H., . H----Cl H
E] H H o H — N=® N@ HaN o~~~ N ﬁN
HoN N NeoN HNL ™" “N—tH A W+ N NH, N=o
% NS T 2 H HN NH HoN N—-H
32B] ] 30 B33A]

Schema 16. Links: Die mogliche Zyklisierung von [32B]zu [32Al Rechts: Die Reaktion von
[30] zum fiinfgliedrigen Ringprodukt B3Al mit sehr kurzen Polymerstrangen.
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Tabelle 29: Berechnete relative Reaktionsenergien (kcalmol™') der Modellverbindun-
gen fiir die Reaktion von mit 291 BP86+D/TZVPP; p = 0.1013MPa; T =
298.15 K;423.15 K.

n AE AEde AGQQSK AG423K
32B 1 -3.1 —5.8 -3.8 —3.5

2 —10.8 —19.1 —124 —11.2

3 —17.7 —32.5 —21.4 —19.2
32A] 1 —7.0 —12.9 —19.9 —21.5

2 —21.0 —48.6 —57.4 —58.6

3 —31.6 —77.0 —89.4 —91.0

& AE mit ZPE-Korrektur und Dispersion

fiihrten quantenchemischen Untersuchungen lassen keine zuverldssige Aussage dariiber
zu, unter welchen Bedingungen diese Produkte gebildet werden konnen. Die durchge-
fithrten Reaktionen waren stets selektiv gegeniiber der Ausbildung eines fiinfgliedrigen
Ringes.

Die Griinde, welche fiir die experimentell erhaltenen Selektivitdten sprechen, kénnen
demnach nur in der Kinetik der Reaktion liegen. Um weitere Aussagen treffen zu
kénnen, muss der Reaktionsmechanismus analog zu Diethylen-Triamin (28]) untersucht
werden. Offenbar ist die Bildung der sechsgliedrigen Ringe kinetisch so stark gehemmt,

dass ihre Bildung so langsam erfolgt, dass sich andere Produkte zuerst bilden.

Tabelle 30: Berechnete relative Reaktionsenergien (kcalmol™') der Modellverbindun-
gen fiir die Reaktion von mit 30l BP86+D/TZVPP; p = 0.1013MPa; T =
298.15 K;423.15 K.

n AE AEde AGQQSK AG423K
B33A 1 —5.2 —9.7 —17.2 —19.0
2 —14.8 —30.2 —42.1 —45.1
3 —34.3 —66.1 —80.8 —84.0
338 1 —10.6 —15.8 —22.4 —23.7
2 —20.4 —41.8 —51.5 —53.2
3 —36.0 —71.6 —84.9 —87.1
33d 1 —3.7 —5.5 —3.4 -3.0
2 —11.3 —20.1 —13.8 —12.5
3 —19.5 —34.8 —23.7 —21.6
33D 1 —5.1 —7.6 —5.4 —4.9
2 —13.2 —22.2 —15.6 —14.2
3 —21.3 —36.5 —25.4 —23.1

& AE mit ZPE-Korrektur und Dispersion
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4 Oligoguanidine durch Ringschlusskondensationspolymerisation

Die hier berechneten Modellverbindungen stellen nur einen Ausschnitt dar. Neben
den berechneten Produkten gibt es langere Ketten und verschiedene Endgruppen.
Auch konnte eine Studie mit Losungsmitteleffekten wichtige Hinweise auf den Verlauf

der Reaktion zwischen Guanidinen und Triaminen geben.

4.6 Ausblick

Die Untersuchungen zu den vorgestellten Reaktionen kénnen auf Basis der préasentierten
Ergebnisse nicht als abgeschlossen angesehen werden.

Fir die Anfangsphase der Polymerisation von Guanidin und Diethylen-Triamin ist
der Beweis erbracht, dass der Ringschluss energetisch giinstiger ist (Kap. [d.4]). Das
Kettenwachstum (n > 1) wird dadurch jedoch noch nicht beschrieben. Auf Basis der
thermodynamischen Abschitzung ist das Wachstum der Polymerstrange (n > 2) sehr
wahrscheinlich. Eine weitere Untersuchung fiir zwei und drei Wiederholungseinheiten
empfiehlt sich.

Um diese Aussagen zu erhéarten, sollte die Studie mit Losungsmitteleffekten vertieft
werden. Es bietet sich hier an, dies in Kooperation mit der Arbeitsgruppe von S. Agar-
wal auch experimentell zu untersuchen.

Fiir die Reaktion von Dipropylen-Triamin und Ethyl-Propyl-Triamin hat die ther-
modynamische Abschéatzung kein aussagekriftiges Ergebniss hervorgebracht. Um die
Bildung der entstandenen Produkte nachvollziehen zu konnen, ist es notwendig, den
Mechanismus aufzukléren. Die bisherigen Ergebnisse stiitzen die These, dass kinetische
Aspekte fiir den Verlauf verantwortlich sein konnten.

Auch in diesem Fall bietet es sich an, experimentell und theoretisch Losungsmittel-

Studien durchzufiihren.
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5 Zusammenfassung

Die quantenchemischen Untersuchungen auf diversen Dichtefunktionaltheorie-Niveaus
zeigen, dass die Verbindung (L:)2SiCly (4) einen biradikalischen Singulett Grundzu-
stand hat. Diese Verbindung wird aus einem Donor-Akzeptor-Komplex (L’:)SiCly (2]),
welcher einen N-heterozyklischen Carben Liganden ([l) enthélt, durch Austausch gegen
einen cyclo-Alkylaminocarben Liganden (3]) erhalten. In [4] bestehen kovalente C.-Si-
Elektronenpaar-Bindungen, bei denen je ein Elektron vom Kohlenstoff und eines von
Silizium stammt. Die am Kohlenstoff verbleibenden Elektronen kénnen parallel (Tri-
plett) oder antiparallel (offenschaliges Singulett) ausgerichtet sein, und sind verant-
wortlich fiir den biradikalischen Charakter.

Unter reduktiven Bedingungen konnte aus @] das Silylon (L:)2Si (@]) isoliert werden.
Diese Verbindung ist das erste Beispiel eines mit Carben-Liganden stabilisierten Sili-
ziums der formalen Oxidationsstufe null. Der Grundzustand dieser Verbindung ist ein
geschlossenschaliges Singulett, welches sich durch einen sehr kleinen HOMO-LUMO-
Abstand leicht zum Singulett-Biradikal anregen lésst. Die sehr hohen Protonenaffini-
taten und auch die Form der hochstbesetzten Orbitale beweisen, dass [6] zweifelsfrei ein
Silylon ist.

Auf dhnlichen synthetischen Routen kann die zweifach koordinierte Zink-Verbindung
(L:)2Zn (8]), mit biradikaloidem Charakter dargestellt werden. Der Grundzustand ist
eine Mischung aus geschlossen- und offenschaligem Singulett (CAS/SVP). Die C.-Zn-

Bindungen sind stark zum Kohlenstoff polarisierte, kovalente Bindungen. Der biradi-

R TR A
(L:)2SiCls L:)oSi 6l (L:)oZn

Abbildung 29. Schematische Darstellung der Strukturen der berechneten Silizium
(L:)2SiCly, (L:)2Si und Zink (L:)2Zn Verbindungen.
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5 Zusammenfassung

kalische Charakter wird durch die am Kohlenstoff verbleibenden Elektronen, welche

antiferromagnetisch koppeln, hervorgerufen.

Das zweite Schwerpunktthema dieser Dissertation sind Pincer-Komplexe mit elektro-
nenarmen Metallen als Zentralatom. Es sind Komplexe mit dem Liganden Bis-(imino-
phosphorano)-methandiid ([I7]), welcher als tridentater 8-Elektronen-Donor auftritt,
untersucht worden. In den Komplexen mit Gruppe-4-Elementen (Ti[d8] Zr 19, Hf [20])
lasst sich die zentrale C-M-Bindung in o- und n-Charakter unterteilen. Diese Separie-
rung ist bei den Komplexen der schweren Erdalkali-Elemente (Ca [21] Sr [22] Ba [23]),
nicht mehr mdoglich. Die zwei freien Elektronenpaare am Kohlenstoff haben p- bzw.
n-Charakter, stehen senkrecht zueinander, und sind zum zentralen Metallatom hin po-
larisiert. Auch in den dimeren Verbindungen der Guppe-2-Elemente (Ca [24] Sr [25]
Ba [26]) tritt der Ligand als 8-Elektronen-Donor auf, wobei sich weder zwischen den

zentralen Metallen, noch zwischen den Kohlenstoffatomen Bindungen ausbilden.

Der durch Deprotonierung aus Bis-(iminophosphorano)-methan (16]) gewonnene Li-
gand [I7] gehort zur Verbindungsklasse der Carbone, wie die quantenchemischen Rech-
nungen auf dem DFT-Niveau BP86/TZVPP beweisen. Der Carbon-Kohlenstoff hat
eine formale Oxidationsstufe null und wird durch zwei Donor-Akzeptor-Bindungen der

Iminophosporano-Gruppen stabilisiert.

Die quantenchemischen Berechnungen der Pincer-Komplexe [18] 19 und weisen
sehr gute Ubereinstimmung mit experimentell ermittelten Struktur-Parametern auf. In
den Verbindungen der zweiten Gruppe (21]- [26]) werden die M-C.-Bindungen von dem
Dichtefunktional BP86 iiberschétzt und sind daher verglichen mit dem Experiment zu
kurz. Die qualitativen Aussagen die beziiglich der Bindungssituation in diesen Kom-

plexen getroffen worden sind, miissen mit anderen DFT-Niveaus untermauert werden.

R oR R\ o o R R =Ph

Y NS N
R-P: ’\.‘.\ Rop” N p . \_F;g R =TMS, Dip
B g : \v \ Mt / MV = Ti, Zr, Hf
R"N\P"/ \'.P/N‘R' C — MOV 2+, C.,' ',.C .
R'\R R’}q / / /4 \M(“)Zf/ \ M! = Ca, Sr, Ba
R\/F.,.\é\.‘. S:P'\N.'/ \..N/'P:S L =CI, THF
R R R’ © O R n =2-3
17 18l 19 20} 211 22] 23] (24] [25] [26]

Abbildung 30. Schematische Darstellung der Bindungsverhiltnisse in den Methandiid-
Liganden, den Pincer-Komplexen und den dimeren Komplexen der 2. Gruppe.
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Schema 17. Postulierter Reaktionsmechanismus der wichtigsten Ubergangszustinde auf
Basis der berechneten Modellverbindungen (BP86+D/TZVPP//SVP). Als Katalysator
(orange) denkbar sind Ammoniak (R,R'=H), primadre (R=H; R'=-CyH;-NH-CyH,-NH,)
und sekundare (R,R'=-CyH4-NH3) Amin-Gruppen von 28l

Im dritten Themenbereich dieser Dissertation ist der Anfang der Polymerisation von
Guanidinhydrochlorid (27]) mit Diethylen-Triamin (28]) untersucht worden. Bei dieser
Reaktion entstehen Polymere mit einer zyklischen Wiederholeinheit (31Al), wahrend
das erwartete lineare Produkt (31BI) nicht nachgewiesen wird. Der gefundene Reakti-
onsmechanismus untermauert diese Ergebnisse. Die Aktivierungsenergie, die fiir einen
Ringschluss notwendig ist, liegt deutlich niedriger als die Barriere fiir die Riickreaktion
(ca. 10kcalmol™"). Dabei wird der Reaktionsverlauf von oder dem entweichenden
Ammoniak (NHj3) katalysiert. Dabei treten sie als Protonentransferreagenz auf und sen-
ken so alle Aktivierungsbarrieren der Reaktion. Auch die Konkurrenzreaktionen sind
untersucht worden. Diese haben ebenfalls héhere Barrieren als der Ringschluss (ca. 4
bis 15 kcal mol™1).

Die thermodynamischen Abschitzungen der Reaktionen von Guanidin (27]) mit Di-
propylen-Triamin (29) bzw. Ethyl-Propyl-Triamin (30]) konnten die experimentell er-
mittelten Ergebnisse nicht bestatigen. Diese haben ergeben, dass die sechsgliedrigen
Ringprodukte 32Al bzw. am stabilsten sind. Die Bildung dieser Polymere ist wahr-
scheinlich kinetisch stark gehemmt, so dass sich zuerst die beobachteten Produkte
bzw. B3Al bilden. Um Gewissheit zu erlangen ist auch fiir diese Systeme die Untersu-

chung des Reaktionsmechanismus notwendig.

103






6 Summary

Quantumchemical investigations employing several Density Functionals conclude that
the compound (L:)2SiCl, (4) has a biradical singlet ground state. This compound
results from the reaction of the donor acceptor complex (L’:)SiCly (2]), which is based
on the N-heteorcyclic carbene (1) with a cyclic alkyl amino carbene (3]). The stability
of M is determined through covalent electron-sharing C.-Si-bonds, with one electron
originating from carbon and silicon. The remaining electrons at the carbon atoms may
couple parallel (triplet) or anti-parallel (open shell singlet) and result in the biradical
nature of [4l

Under reductive conditions the silylone (L:)9Si (@) has been derived from [l This
compound is the first example for a carbene stabilized silicon in the oxidation state
zero. Its ground state is a closed shell singlet which can, due to its very small HOMO
LUMO gap, easily be excited to a biradical state. Very high first and second proton
affinities, as well as the shape of the highest lying molecular orbitals characterize [@] as
a genuine silylone.

With a similar synthetic strategy a two-coordinate zinc compound (L:)2Zn (8)) may
be obtained. The ground state is a mixture of open and closed shell singlet, hence
it has some biradicaloid character. The C.-Zn-bonds can be described as covalent,
electron-sharing bonds which are strongly polarized towards the carbon. Its biradical
nature originates from the remaining electrons at the carben carbon, which couple in

an anti-forromagnetic manner.

R TR A
(L:)2SiCls L:)oSi 6l (L:)oZn

Figure S-1. Schematic representation of the structures of the calculated Silicon (L:),SiCl,,
(L:)2Si and Zinc (L:)2Zn compounds.




6 Summary

R oF R'\Ne @NIR' R =Ph
R—E’r’\.‘. E:P.-/ - /'- \..P:E R =TMS, Dip
. 8 ) \ \ oMl / MY = Ti, Zr, Hf
R"N\R'-/ ”\'.F(/N\R' C — MOV ey C:,' ',..C ,
£h Hh / / /4 \M(“)Z*‘/ \ M" =Ca, Sr, Ba
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Figure S-2. Schematic representation of the bonding patterns of the methanediid ligands,
pincer complexes and dimerized complexes of group 2 elements.

The second topic of this dissertation deals with pincer complexes of electron poor
metals as central atom. The ligand of the investigated complexes, bis-(iminophos-
phorano)-methandiide (I7]), acts as a tridentate eight electron donor. The central C-M-
bond of the complexes of group-4-elements (Ti[18] Zr 19 Hf[20) may be seperated into
o- and n-type interaction. This separation is no longer possible with the compounds
of the alkaline earth metals (Ca [21] Sr[22] Ba [23]). The two lone pairs at the carbon
atom are both of p- or n-type, perpendicular to each other, and rotated towards the
metal center. In the dimerized compounds of group-2-elements (Ca [24] Sr 25, Ba [26]),
the ligand again acts as an eight electron donor, but neither between the two metal

atoms nor between the carbon atoms bonds are presen are present.

The ligand [I7]itself, which originated from deprotonation of bis-(iminophosphorano)-
methane (16), has to be described as a carbone, as the quantumchemical investigations
prove. The carbon has a formal oxidation state of zero and is stabilized through two

donor acceptor interactions from the iminophosphorano groups.

The results of the calculations for the pincer complexes [18] und are in good
agreement with experimentally obtained structure parameters. The central M-C.-
bonds of compounds 21 22| [23] are overestimated at the BP86 level of theory and
hence are too short. The obtained qualitative statements about the bonding situation

have to be supported by further application of different functionals.

In the third part of this dissertation the beginning of the polymerization reaction of
guanidine hydrochloride (27]) and diethylene triamine is investigated. In this reaction
polymer compounds with a cyclic repeating unit (31A]) is formed, while the expected

linear product (31B)) can not be found. The discovered reaction mechanism supports
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Scheme S-1. Postulated reaction mechanism of the most important transition states
based on the calculated model compounds (BP86+D/TZVPP//SVP). Possible catalysts
(orange) are ammonia(R,R'=H), primary (R=H; R'=-CyH;-NH-C,H4-NH,) and the sec-
ondary (R,R'=-C3H4-NH;) amine group in 28]

the experimentally obtained results. The activation barrier for the ring closure is in
all cases lower in energy (ca. 10kcalmol™') than the barrier for the back reaction.
The process is catalyzed by the generated ammonia (NHj3) or the amine groups of
28, These molecules act as a proton transfer agent. The competing reactions have
also been investigated and yield higher barriers than for the ring closure (ca. 4 bis
15kcal mol™'). Hence the back reaction is more likely to occur.

The thermodynamical estimations of the reactions of guanidine (27]) and dipropy-
lene triamine ([29) or ethylene propylene triamin (30]) are not in agreement of the
experimental results. The results of the calculations suggest that six membered ring
structures 32A] or [33B] are thermodynamically most stable. The formation of these
polymer products may strongly be kinetically hindered, so that the experimentally ob-
served products or 33Al are formed first. A further investigation of the reaction

mechanisms is necessary to obtain certainty.

(—\Cl /C\Ie CIe Cle q@
N-H (_\ _ OnH
N= H tHoH N%g H N-Zo H H o H
Hﬁ and H'N H HN N\/\/N(;j:/«N . F\"N H o HN F}N g N XN1\/){X\/N(§(~N |
" M n n H N Hn
B32Al 328! B3B8 B3Al B3C

Figure S-3. Overview of compounds that may be formed in the reaction of guanidin ([27])
and dipropylene-triamine ([29]) or ethylene-propylene-triamine (30).







7 Anhang

7.1 Erganzende Tabellen und Abbildungen zum Kapitel
»Biradikalische Silizium- und Zink-Komplexe"

Tabelle 31: Singulett-Triplett-Abstande (AE; ;, kcalmol™') der berechneten
(M05-2X/TZVPP //SVP) Verbindungen und Fragmente.?

Verbindung,/ Fragment Nummer Singulett-Triplett-Energie
Si -24.7
Zn 98.5
SiCl, 60.1°
(L:) (NHC) 1l 88.9
(L:) (cAAC) 3l 49.9
(L’:)SiCly 43.2
(L:)SiCly 25.2
(L’:)QSiC].Q I]j] 41.1
(L)QS]CIQ [4] -7.5
(L7:)aSi 20.0
(L:)2Si 17.2
(L:)2Zn t:] -7.2
2 AE,_; = E(Triplett) — E(Singulett) P Exp.: 52.8 kcalmol~! Ref. |133]




7 Anhang

Tabelle 32: Bindungsdissoziationsenergien (AE4q, kcalmol™') der berechneten
(M05-2X/TZVPP //SVP) Verbindungen.?

Ne Verbindung” Fragmente” AE, = -BDE
(L’)SiCL, [9] = (L) [S] + SiCL [9] 105
(L'1)SiCl, [T) — (L) [T] + SiCl, [T -146.4
(L:)SiCly [S] — (L:) [S] + SiCly [9] -42.5
(L:)SiCl, [T — (L:) [T] + SiCl, [T -127.3
11l (L’:)9SiCly [9] — 2(L:) [S] + SiCly [S] -48.2
(L1)5SiCl, [T —  2(L%) [T] + SiCl, [T] -245.2
4 (L:)2SiCly [S] — 2(L:) [S] + SiCly [S] -59.8
(L:)oSiCl, [T] — 2(Ly) [T] + SiCl [T] -227.2
(L:)»SiCl, [OSB] —  2(L) [T] + SiCl [S] -170.2
(L:)»SiCl, [OSB] — 2Ly [8] + SiClL [S] 70.4
(T).51 [9] = 2(L) S|+ Si[S] 139.8
(L:)oSi [T] — 2(Ly) [T + Si[T) -197.6
8l (L:)2Zn [9] — 2(L:) [S] + Zn [9] -25.1
(L:)oZn [T — 2Ly [T] + Zn [T] -230.6
(L:)2Zn [OSB] — 2(L:) [S] + Zn [9] -36.4
(L:)2Zn [OSB] — 2(L:) [T] + Zn [9] -136.2

2 AEq = Y E(Verbindung) — > E(Fragmente) = —BDE
offenschaliges Singulet Biradikal

b [S]: Singulett, [T]: Triplett, [OSB]:

(a) QTAIM (b) HSOMO(.)

(c) HSOMO(B)
Abbildung 31. Molekularer Graph (QTAIM, BP86/SVP) in der C'-Zn-C.-Bindungsebene
und berechnete (BP86/TZVPP//SVP) degenerierte einfach besetzte Orbitale der Verbin-

dung (L:)2Zn (8)).
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7.2 Pincer-Komplexe von Elementen der 2. und 4. Gruppe

7.2 Ergdnzende Tabellen und Abbildungen zum Kapitel

»Pincer-Komplexe von Elementen der 2. und 4. Gruppe”

Tabelle 33: Partialladungen (NBO) [e] der berechneten (BP86/SVP) Liganden[17A| 17BF
und Stammverbindungen 16A] 16BF.

A7Al 16Al 178l 16B]
a(0) 1.5 11 14 1.1
a(N)/q(N’) -15 -1.5 -1.0 -1.0
a(P)/q(P) 1.7 1.8 1.7 1.7
q(Ph) @ P/P’ 0.4 0.3 0.4 -0.3
q(R) @ N/N’ 0.4 0.5 0.2 0.0
q(H) - 0.3 - 0.3

2 Der Dip-Rest wurde durch einen Phenyl-Ring ersetzt.

Tabelle 34: Partialladungen (NBO) [e] der berechneten (BP86) Pincer-Komplexe der 4.

Gruppe (18] 19, 20).

18c|? 18DP moc|? 19DP a 20DP
q(M) 0.90 1.16 1.63 1.41 1.74 1.59
q(C) -1.35 -1.26 -1.51 -1.43 -1.54 -1.49
q(P) 1.36 1.76 1.36 1.77 1.36 1.77
q(N) -1.35 -1.37 -1.47 -1.47 -1.50 -1.51
q(Si) 1.02 1.83 1.01 1.83 1.02 1.84
2aTZVPP PSVP

Tabelle 35: Partialladungen (NBO) [e] der berechneten (BP86) Pincer-Komplexe der 2.

Gruppe (21} 22] 23).

21d~ 21DP 220> 22DP 230> 23DP
q(M) 1.71 1.71 1.73 1.75 1.75 1.76
q(C) -1.56 -1.64 -1.57 -1.65 -1.60 -1.65
q(P) 1.26 1.74 1.27 1.75 1.29 1.77
q(N) -1.66 -1.18 -1.67 -1.19 -1.66 -1.19
“TZVPP  PSVP
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7 Anhang

Abbildung 32. Struktur des berechneten (BP86+D/TZVPP) Barium-Pincer-
Komplexes mit explizit betrachtetem Losungsmittel. Atome dargestellt als
@M,@C,‘C;pso,@N,.P,.O,. Wasserstoffatome werden aus Griinden der Uber-
sichtlichkeit nicht abgebildet.

7.3 Ergdnzende Tabellen und Abbildungen zum Kapitel
,,Oligoguanidine durch
Ringschlusskondensationspolymerisation®

Tabelle 36: Berechnete relative Reaktionsenergien (kcal mol™!) der Modellverbindungen;
BP86/SVP; p = 0.1013 MPa; T"=298.15K.?

n AE AEOb AH298K AG298K
B1A 1 —0.8 -39 —2.7 —10.8

2 —4.9 —10.8 —7.7 —22.1

3 —7.2 —16.4 —11.2 —32.0
B1Bl 1 —2.0 —2.9 —2.2 —14

2 —6.9 —9.6 -75 —4.5

3 —24.1 —27.2 —22.9 —19.3

2 wie publiziert in Ref.|2], siehe Tab.2Il  ® AE mit ZPE-Korrektur

IV



7.4 Absolute Energien und Geometrien der berechneten Verbindungen

7.4 Absolute Energien und Geometrien der berechneten

Verbindungen

Die Energien und Geometrien aller in dieser Arbeit berechneten Strukturen sind auf
beiliegendem Datentréger (Printausgabe) enthalten. Die enthaltenen kartesischen Ko-
ordinaten sind in A angegeben. Zu jeder Struktur ist die absolute Energie der Metho-
de und des Basissatzes in Hartree angegeben, damit Ergebnisse reproduziert werden

konnen.
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