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Verzeichnis der verwendeten Abklrzungen

18-cr-6 18-Krone-6

Ar Aryl

Ar* 2,4,6,2" 4" 6"-Hexa-iso-propyl-1,1:3';1"-terphenyl-C*
Btsa Bis(trimethylsilyl)amido

Bph Biphenyl

tBu tert-Butyl

CN Koordinationszahl

Cp Cyclopentadienyl

Cp* Pentamethylcyclopentadienyl

Dip 2,6-Di-iso-propylphenyl

DME, dme' 1,2-Dimethoxyethan

Dmp 2,4,6,2" 4" 6"-Hexamethyl-1,1":3";1"-terphenyl-C*
Dpp 1,1:3'1"-Terphenyl-C* (m-Terphenyl)

Et Ethyl

Me Methyl

Me,Ter 3,5,3",5"-Tetramethyl-1,1':3";1"-terphenyl-C?
Mes 2,4,6-Trimethylphenyl (Mesityl)

Mph 2' 4" 6'-Trimethylbiphenyl-C?

MW Mittelwert

Naph 1-Naphthyl

Ph Phenyl

THF, thf Tetrahydrofuran

Tol 4-Methyl-phenyl

Tph 2'4' 6'-Tri-iso-propylbiphenyl-C?

Trip 2,4,6-Tri-iso-propylphenyl

Xyl 2,6-Dimethylphenyl

{nnn} Zahlenwerte in geschweiften Klammern sind Mittelwerte

" Koordinierte Solvensmolekiile werden zur Unterscheidung klein geschrieben



Numerierung der Verbindungen

la
1b
2a
3a
3b
4a
5a
6a
7a
8a
9a
10a
1la

HN3Tph, 12a  [MeZnN3Tphy]
HN3(Dmp)Tph 13a  [EtZnN3Tphy]
[CuN3Tphy] 1l4a  [Me,AIN3Tph]
[tBUNCCuN3Tph,] 15a  [BtsaFeN3;Tph,]
[tBUNCCuN3(Dmp)Tph] 16a  [(MeCsH4)2ErNsTphy]
[(Ph3P),CuN3Tphy] 17b  [(thf),Ca(CsFs5)N3(Dmp)Tph]
[LiN3Tph,] 18b  [(thf)CaF{N3(Dmp)Tph}]
[NaN3Tph;] 19b  MesSnN3(Dmp)Tph
[KN3Tph] 20b  H,;PhSiN3(Dmp)Tph
[RbN3Tph,] 21b  [Sr{N3(Dmp)Tph}-]
[CsN3Tph,] 22b  [(dme)Sr{N3(Dmp)Tph},]
[(thf)LiN3sTph;] 23b  [Ba{N3(Dmp)Tph}.]
[TIN3Tph;] 24b  [Eu{N3(Dmp)Tph}-]
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Zusammenfassung

Die Entwicklung alternativer Ligandensysteme mit der Fahigkeit, monomere Metallkomplexe zu
stabilisieren und gleichzeitig neuartige Reaktivitaten zu induzieren, hat die Organometallchemie im
letzten Jahrzehnt immer wieder beflligelt. Im Vordergrund stehen dabei potentielle Anwendungen in
der Katalyse oder der organischen Synthese. Monoanionische, chelatisierende N-Donorliganden, die

in jlngster Zeit viel Aufmerksamkeit auf sich ge-

zogen haben, sind beispielsweise die b-Diketimi-

R R R R
\N N/ N< nate (1) und Amidinate (11). Viel weniger beachtet
@) R @>>—R @>/N wurden dagegen die verwandten Triazenide (111).
/'\I N\ N\ Dies liegt vor allem daran, dal3 sterisch anspruchs-

R R R R

| . " volle Liganden, die unerwiinschte Ligandumver-
teilungsreaktionen unterdriicken kénnen und eine
bessere Kontrolle der elektronischen und sterischen Eigenschaften am Metall erlauben, bis vor

kurzem unbekannt waren.

Zu Beginn dieser Arbeit waren von den in unserem Arbeitskreis entwickelten sterisch anspruchs-
vollen Triazenido-Liganden zwei Varianten mit unterschiedlichen Substitutionsmustern bekannt.
Dabei handelte es sich zum einen um unsymmetrisch substituierte Biaryl(m-terphenyl)triazenide
vom Typ B und zum anderen um symmetrisch substituierte Bis(m-terphenyl)triazenide vom Typ C.
Die Neigung dieser Liganden zur Ausbildung sekundérer Metall-p-Aren-Wechselwirkungen hangt
entscheidend von der Konformation des Ligandengerists ab, wobei prinzipiell eine besonders gute
Abschirmung der Metallatome durch die koplanare Anordnung der zentralen N3-Fragmente mit den
substituierten Arenringen erreicht werden kann. Im Rahmen dieser Arbeit sollte deshalb die
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Koordinationschemie der bisher unbekannten Bis(biphenyltriazenide vom Typ A untersucht
werden. Ein Fernziel sollte dabei die Synthese von triazenido-stabilisierten Seltenerdmetall-

organylen sein, da diese flr potentielle Anwendungen in der Katalyse von grofiem Interesse sind.

Durch Umsetzung des Lithiumaryls LiTph (Tph = 2-TripCgH4 mit Trip = 2,4,6-

iPrsCgH,) mit dem Arylazid TphN3 und anschlieBender wéRriger Aufarbeitung 0 O
gelang die Darstellung des Triazens HN3Tph, (1a) im Dekagramm-Malistab N
und in guter Ausbeute. Nach dem Ergebnis einer Einkristallstrukturanalyse He
zeigt 1a eine trans-Konfiguration an der zentralen N=N-Doppelbindung sowie s

eine syn/syn-Anordnung der Tph-Substituenten und besitzt damit in seiner Q
deprotonierten Form beste VVoraussetzungen zur Ausbildung sekundérer Metall-

p-Aren-Wechselwirkungen.

Donorfreie Kupfertriazenide wurden durch Metallierung der beiden Triazene la und 1b
(Dmp(Tph)NsH) mit Mesitylkupfer erhalten. Der blaRgelbe Komplex [Cu(NsTph2)] (2a) kristal-
lisiert als Dimer, in dem die beiden Metallatome durch zwei Triazenido-Liganden m,h%/h*-artig
verknupft sind, wahrend der analoge Komplex [Cu{N3(Dmp)Tph;}] (2b) nur in situ erzeugt werden
konnte. Die  1:1-Addukte  mit  t-Butylisonitril, [TphoN3CuY CN'Bu] (3a) und
[Dmp(Tph)N3sCuYCN'Bu] (3b), lieRen sich durch Reaktion von 2a oder 2b mit einer stdchio-
metrischen Menge des Donors darstellen. Die Reaktion von 2a mit Triphenylphosphan fuhrt
unabhangig vom gewéhlten Molverhaltnis zur Bildung des 2:1-Addukts [CuN3Tph,(PPhs).] (4a).

Wie in unserem Arbeitskreis durch guantenchemische Rechnungen an den phenylsubstituierten
Modellsystemen schon friiher gezeigt werden konnte, sind Triazenide schwachere Donoren als die
isoelektronischen Amidinate und die verwandten b-Diketiminate. Mit den dargestellten Isonitril-

addukten 3a und 3b ist es nun mdglich, den Donorcharakter der Tri-
7 O azenidoliganden experimentell zu untersuchen. Als IR-spektros-
N kopische Sonde dient dabei die n(C:N)-Schwingungsbande des
tBu N Isonitril-Liganden. Die beobachteten Absorptionen von 2199 cm™ (3a)

R R'
R und 2193 cm™ (3b) sind gegeniiber entsprechende Banden in Kupfer-
R

b-diketiminaten (2121 bis 2148 cm™) oder einem Kupfer-tris-

3a:R=iPr,R'=H
3b: R =Me, R'= Mes (pyrazolyl)borat (2155 cm™) zu deutlich hoheren Energien verschoben.

Ein vollstandige Reihe alkanloslicher Alkalimetalltriazenide [M(NsTph,)] mit {M = Li (5a), Na (6a),
K (7a), Rb (8a), Cs (9a)}, deren Vertreter als Transferreagentien fir Salzmetathese-Reaktionen
geeignet sein sollten, wurde durch Metallierung des Triazens la mit n-Butyllithium oder

Alkalimetall synthetisiert. Bemerkenswerterweise zeigen diese Verbindungen im Festkdrper ein



ungewohnliches inverses Aggregationsverhalten: der Aggregationsgrad nimmt dabei entgegen der
Erwartung mit zunehmender GroRe des Alkalimetallkations ab. Die schweren Homologen Na—Cs
kristallisieren als diskrete Monomere, in denen die Kationen mit den Arenringen der flankierenden

Arylreste wechselwirken; demgegeniber ist das Lithiumsalz dimer und zeigt weniger ausgepragte

p-Kontakte.
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Mit Thalliummethanolat als Metallierungsreagenz gelang die Synthese des Komplexes [TI(N3Tphy)]
(11a). Obwohl einige einfache anorganische Thallium- und Kaliumsalze isotyp kristallisieren trifft
dies nicht fur molekulare Organometall- oder Komplexverbindungen zu. Es gibt nur sehr wenige
Beispiele strukturell charakterisierter K(I) und TI(I)-Spezies gleicher Zusammensetzung wie etwa
die Verbindungen [MCp] und [MN(SiMes),]; sie unterscheiden sich aber in ihren Festkorper-
strukturen stets deutlich. Die Triazenide 7a und 11a sind die ersten Vertreter von isomorph, d. h. in
der gleichen Raumgruppe mit sehr &dhnlichen Zellparametern kristallisierenden molekularen

Verbindungen dieser Metalle.

Trotz dieser Isomorphie werden jedoch signifikante Unterschiede bei den Bindungsparametern
beobachtet. So sind die mittleren TI-N-Abstande etwa 12 pm kirzer als die K-N-Bindungen. Ein
umgekehrtes Verhalten wird bei den sekundaren Metall---(p-Aren)-Wechselwirkungen beobachtet,
die bei dem Kaliumderivat deutlich kirzer ausfallen. Beides I&Rt sich mit dem hoéheren kovalenten
Charakter der TI-Ligand-Bindungen erklaren; dies wird durch NBO-Populationsanalysen bestéatigt.
Erwahnenswert ist, dal sich die M---(p-Aren)-Wechselwirkungen durch DFT-Rechnungen mit
Standardfunktionalen wie B3LYP nur sehr schlecht modellieren lassen. Hier weichen die
berechneten M---C-Abstande um bis zu 30 pm von den experimentell bestimmten Werten ab.
Funktionale, die Dispersionskrafte besser beschreiben wie das von Truhlar eingefuhrte Funktional

MPW1B95, liefern dagegen sehr viel bessere Ergebnisse mit Abweichungen kleiner 5 pm.



Leider verliefen die geplanten Salzmetathesereaktionen zwischen Alkalimetall- oder Thallium-
triazeniden und Seltenerdmetallhalogeniden [LnXjs(thf),, X = CI, Br, I; Lnly(thf)s] bisher
enttduschend und fuhrten nicht zu den gewilnschten Produkten. Deshalb wurden alternativ
Protolysereaktionen zur Darstellung und Charakteriserung der heteroleptischen Metalltriazenide
[Tph2N3ZnMe] (12a), [TphoNsZnEt] (13a), [TphoNsAIMe,] (14a), [TphoNsFeN(SiMes),] (15a) und
[Tph2N3Er(CsHsMe),] (16a) erfolgreich untersucht. Mit Ausnahme von 14a konnten alle Komplexe
strukturell charakterisiert werden.

Interessanterweise zeigen *H-NMR-Untersuchungen an den Verbindungen [MN3Tph,] in C¢Ds als
Losungsmittel eine Korrelation zwischen der chemischen Verschiebung des ortho-Wasserstoffatoms
der Tph-Substituenten (6-CH) und dem mittleren Torsionswinkel N-N-C1-C6 aus den
Festkorperstrukturen. Eine Tieffeldverschiebung im Bereich von 8,07 bis 8,47 ppm geht mit einer
coplanaren, auf das zentrale Ns-Fragment und die beiden CgHs-Ringe bezogenen syn/syn-
Konformation, wie sie in den monomeren Komplexen mit M = K, Rb, Cs, TI, Li(thf), ZnMe, ZnEt
beobachtet wird, einher. Hier liegt entweder kein zusatzlicher Ligand oder nur ein kleiner Ligand
vor, der in die Koordinationstasche zwischen den beiden flankieren Arenringen pal3t. Ein weiterer
Ligand (M = AlMe,, Cu(PPhs),) oder die Bildung von Dimeren (M = Li, Cu) fuhrt zu gréReren
NNCC-Diederwinkeln und zur Bevorzugung der syn/anti-Konformation, die von einer betrécht-
lichen Hochfeldverschiebung der ortho-H-Resonanz bis hin zu 5,99 ppm in (2a), begleitet wird. Die
beobachtete Korrelation legt nahe, daR die gemittelte Konformation der untersuchten Verbindungen

in LOsung derjenigen im Festkorper &hnelt.
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Im letzten Teil der Arbeit wurde die kontrollierte thermische Zersetzung der heteroleptischen
Triazenidometall-pentafluorphenyle [M(CgFs){N3(Dmp)Tph)}] [M = Eu, Ca(thf), Sr, Ba; Dmp =
2,6-Mes,CgHz mit Mes = 2,4,6-Me3;CgH>] untersucht. Sie fiihrt in Abhangigkeit vom verwendeten
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Losungsmittel zu ganz unterschiedlichen Produkten. Bei Verwendung von schwach koordinierenden
Solventien konnten die homoleptischen Metalltriazenide [M{N3(Dmp)Tph)}.] (M = Sr {21b}, Ba
{23b}, Eu {24b}), das Triazenidometallfluorid [Ca-m-F{N3(Dmp)Tph)}(thf)], (18b) sowie die
Nebenprodukte MesSn{N3(Dmp)Tph} (19b) und PhSiH{N3(Dmp)Tph} (20b) isoliert und

strukturell charakterisiert werden.

Wird die Thermolyse dagegen in siedendem THF durchgefiihrt, so bilden sich ligandenstabilisierte
Metallfluorid-Cluster, deren genaue Zusammensetzung und Struktur bisher noch nicht aufgeklart
werden konnte. Durch Auslagerung dieser zundchst rontgenamorphen Metallfluorid-Cluster bei
héheren Temperaturen werden die entsprechenden phasenreinen, pulverdiffraktometrisch charak-

terisierten Metallfluoride erhalten.

F
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Summary

The design and development of alternative ligand systems capable of stabilizing monomeric metal
complexes while provoking novel reactivity remains one of the most intensely studied areas of
organometallic chemistry. Exploration of this field is driven by the potential use of these complexes

in catalysis and organic synthesis. Examples of

R R
/ N/ monoanionic chelating N-donor ligands that have
@) R @>>7R o >>N received much attention, recently, include the b-di-
N\ N\ ketiminate (1) and the amidinate (I1) ligand sys-

R R

tems. Much less attention has been given to the
: . " closely related triazenides (I11). This may be
attributed to the lack of suitable ligands which are sterically crowded enough to prevent undesirable
ligand redistribution reactions and allow better control of the electronic and steric properties at the

metal.

At the start of this work the sterically crowded triazenido ligands that have been developed in our
group were known in two variants with different substitution pattern. One of them consists of
unsymmetrical substituted biaryl(m-terphenyl) triazenides of type B and the other of symmetrical
substituted bis(m-terphenyl) triazenides of typ C. The propensity of these ligands for the formation
of secondary metal-(p-arene) interactions essentially depends from the conformation of the ligand
framework. A particular well shielding of the metal atoms is obtainted through the coplanar
arrangement of the central NNN fragments with the substituted arene rings. For this reason the

coordination chemistry of the so far unknown bis(biphenyl) triazenides of type A was the focus of

"7 R R’N
oI

this work.
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A long-term objective has been the synthesis of triazenido stabilized rare earth metal organyls that

are very interesting for potential applications in catalysis.

The reaction of the lithium aryl LiTph (Tph = 2-TripCeH4 with Trip = 2,4,6-
iIPrsCgH>) with the aryl azide TphNj3 followed by a protolytic work-up yielded a O
the triazene HN3Tph, (1a) in deca-gram quantity and good yield. According to N
the result of a single-crystal structural analysis 1a shows a trans-configuration He\”
of the central N=N double bond and a syn/syn arrangement of the Tph s

substituents. Therefore, it offers in its deprotonated form the prerequisite for the Q

formation of secondary metal-p-arene interactions.

Donor-free copper triazenides have been obtained by metalation of the triazenides la and 1b
(Dmp(Tph)N3H) with mesityl copper. The pale yellow complex [Cu(N3sTph,)] (2a) crystallizes as a
dimer in which the two metal atoms are bridged by the triazenide ligands in a m,h*/h*-coordination
mode, whereas the analogous complex [Cu{Nz(Dmp)Tph,}] (2b) was generated in situ only. The
1:1 adducts with t-butylisonitrile [Tph,NsCuY CN'Bu] (3a) and [Dmp(Tph)NsCuYCN'Bu] (3b)
were synthesized by the reaction of 2a or 2b with a stoichiometric amount of donor. The reaction of
2a with triphenylphosphane yielded the 2:1 adduct [CuN3sTphy(PPhs),] (4a), independently of the

used stoichiometry.

Quantum chemical calculations on the phenyl substituted model systems, performed earlier in our
group, have shown that triazenides are weaker donors than the isoelectronic amidinates and the
O related b-diketiminates. With the obtained isonitrile adducts it is now

possible to examine the donor character of the triazenido ligands

/Néc/,cl; ;N experimentally by using the n(C*N)-vibration of the isonitrile ligand
By = \ . asan IR-spectroscopic probe. The observed absorptions of 2199 cm™
R (3a) and 2193 cm™ (3b) are shifted to higher energies as the

32 R= IPr, R = H corresponding vibrations in copper b-diketiminates (2121-2148 cm™)

3b: R = Me, R'= Mes

or a copper tris(pyrazolyl)borate (2155 cm™).

A complete series of alkane-soluble alkali metal triazenides [M(N3Tphy)] with {M = Li (5a), Na
(6a), K (7a), Rb (8a), Cs (9a)}, whose representatives should be suitable for salt-metathesis
reactions, was synthesized by metalation of triazene la with n-butyl lithium or alkali metal.
Remarkably, these compounds show an unusual inverse aggregation behavior in the solid-state:
contrary as expected, the aggregation decreases with increasing size of the alkali metal cation. The

heavier homologues Na-Cs crystallize as discrete monomers in which the cations interact with

13



flanking arene rings of the diaryltriazenido ligands, whereas the lithium derivative is dimeric with a

more conventional heteroatom-bridged structure and less p-contacts.

S N3 N1 \

| N an

T . )
N~ ~7

M = Na (6a), K (7a), Rb (8a), Cs (9a),
Li(thf) (10a)
Tl (11a)

The synthesis of complex [TI(NsTph,)] (11a) was accomplised by using thallium methanolate as

(5a),

metalation agent. Although some simple thallium or potassium salts crystallize isotypically this is
not the case for molecular organometallic or coordination compounds. There is only a very limited
number of structurally characterized K(I) or TI(l) species with the same composition, such as the
compounds [MCp] and [MN(SiMes3),]. However, all of these compounds show significant
differences in their solid-state structures. Triazenides 7a and 11a appear to be the first examples of

molecular species with the same composition that crystallize in isomorphous cells.

Besides this isomorphous behavior there are significant differences of the observed bond parameters.
Therefore, the average TI-N distances are approximately 12 pm shorter than the K-N bonds. A
different trend is observed for the secondary metal---(p-arene) interactions that are much shorter for
the potassium derivative. Both observations may be explained by the higher covalent character of
the Tl-ligand bonds, as supported by NBO population analyses. Interestingly, the M---(p-arene)
interactions are badly reproduced by DFT calculation using standard functionals such as B3LYP
with differencences up to 30 pm for the calculated M---C distances. In contrast, functionals such as
MPW1B95, introduced by Truhlar, that better describe dispersive interactions yield much better

results with differences less than 5 pm.

Unfortunately, the intended salt metathesis reactions between alkali metal or thallium triazenides
and rare earth metal halides [LnX;(thf),, X = Cl, Br, I; Lnly(thf),] were disappointing so far and did
not yield the planned products. Therefore, protolysis reactions have been successfully applied for the
synthesis and characterization of the heteroleptic metal triazenides [Tph,N3ZnMe] (12a),
[Tph2NsZnEt] (13a), [TphoNsAIMe,] (14a), [TphoN3sFeN(SiMes),] (15a) and [TphoNsEr(CsHsMe),]
(16a). With exception of 14a all complexes have been structurally characterized.
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Interestingly, the chemical shift for the 6-H atom in the 2-Trip-CgH,4 substituents appears to be very
sensitive to conformational changes. *H NMR studies, in C¢Ds as the solvent, for a series of metal
derivatives [MN3Tph,] of deprotonated ligand 1a show a correlation between the chemical shift of
this hydrogen atom and the average torsion angle N-N-Cn1-Cn6 (n = 1, 3) observed in the solid-
state structures. A low-field shift in the range 8,07-8,47 ppm consistent with a coplanar syn/syn
conformation of the central NNN-fragment and the two CgH, rings is found for the monomeric
complexes with M = K, Rb, Cs, TI, Li(thf), ZnMe, ZnEt. Here, either no or only one small additional
ligand is present, which fits into the pocket between the flanking arene rings. A further ligand (M =
AlMe,, Cu(PPhs),) or the formation of dimers (M = Li, Cu) leads to steric crowding, larger NNCC
dihedral angles and preference of the syn/anti conformation, which is accompanied by a
considerable high-field shift up to 5,99 ppm for the ortho-H atom. The observed correlation
indicates that the average conformation of the examined compounds in solution must be similar to

that in the solid-state.
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In the last part of the work the controlled thermal decomposition of the heteroleptic triazenido metal
pentafluorphenyls [M(CgFs){N3(Dmp)Tph)}] [M = Eu, Ca(thf), Sr, Ba; Dmp = 2,6-Mes,CsH3 with
Mes = 2,4,6-Me3C¢H,] was examined. Depending on the solvent used for the experiments quite
different products are obtained. Using weakly coordinating solvents the homoleptic metal
triazenides [M{N3(Dmp)Tph)}.] (M = Sr {21b}, Ba {23b}, Eu {24b}), the triazenido metal fluoride
[Ca-m-F{N3(Dmp)Tph)}(thf)], (18b) and the by-products MesSn{Ns(Dmp)Tph} (19b) and
PhSiH2{N3(Dmp)Tph} (20b) have been isolated and structurally characterized.

However, if the thermolysis is performed in boiling THF ligand stabilized metal fluoride clusters are

obtained, whose composition and structure could not be determined so far. Thermal treatment of the
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amorphous metal fluoride clusters at higher temperatures yielded the corresponding pure metal

fluorides that were characterized by powder diffractometry.

M = Eu M = Sr (21b), Ba (23b)
Ca(thf), Sr, Ba Eu (24b)

b | The O
\ \419 F ) \)

N Q 0
MF,-core O
A ys

Ligand shell (18b)
5000
4000
4000
700 °C,20 h
dodecane, 190°C, 2 d i {
Q J
Y T ]{—Y Y [7 -2000
1000 SrF; reference SrF, reference
oo ¢ 8 0 0 et 10.0 20.0 30.0 40.0 50.0 60.0 0.0 80.0 TH
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Kapitel |

Einleitung

Im Gegensatz zu Verbindungen der Metalle des s-, p- und d-Blocks ist das Einsatzgebiet
entsprechender Seltenerdmetallkomplexe im Bereich der homogen katalysierten organischen und
makromolekularen Synthese deutlich weniger untersucht, obwohl in der neueren Literatur mehrfach
beschrieben worden ist, dass die 4f-Block-Elemente wegen ihrer hohen Lewis-Aciditat, ihrer
niedrigen Toxizitat und wegen ihrer leichten Verfligbarkeit neuartige Eigenschaften hinsichtlich der

Kniipfung von Element-Element-Bindungen aufweisen.

Die fur die homogene Polymerisationskatalyse verwendeten Katalysatoren besitzen die allgemeine
Formel (L,)LnR, wobei L, fur einen organischen Ligandensatz steht, der die Reaktivitat des aktiven
Seltenerdmetallzentrums Ln steuert, und R das Polymer bzw. einen primér eingesetzten Organylrest
darstellt. Zunehmend wird dabei nach Alternativen flr die ubiquitdren Metallocen-basierten
Ligandsysteme gesucht.”® In den letzten Jahren haben dabei unter anderem monoanionische,
chelatisierende N-Donorliganden wie b-Diketiminate* und Amidinate® die Aufmerksamkeit auf sich
gezogen. Besonders hohe Katalysatoraktivitaten wurden dabei in kationischen Spezies®” beobachtet.
Jeweils ein Beispiel fur ein erfolgreiches kationisches Katalysatorsystem, welches durch b-Di-
ketiminat- oder Amidinat-Hilfsliganden stabilisiert wird, ist in Abb. 1.1 gezeigt. Weitere Beispiele

finden sich in der Literatur.®

Ar\ Me
heAH N (th, N
i 8ab “& Hessen et al. 8 e
Piers et al. 8 Sc : M > Ph
2003 Me/ N 2003,2004 \
N Me,SiCH¢ N
Ar Me Ar
© [B(CeFs) O [B(CHo)dl
Ar = 2,4,64Pr,CiH, Ar = 2,6-Pr,.CoH,
ArH = CH,, CH:Br, C;H;, CH,, M=Sc (n=2);Y, Gd, Lu (n=3); La, Nd (h =4)

Abb. 1.1. Beispiele fir seltenerdmetallhaltige, kationische Polymerisationskatalysatoren mit b-Diketiminat-

oder Amidinat-Hilfsliganden
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Eng verwandt mit den b-Diketiminat- (I) und den Amidinat-Ligandsystemen (I1) sind die Triaze-
nide (111).>*° Erstaunlicherweise haben diese bisher keine Verwendung als Hilfsliganden in der

Polymerisationskatalyse gefunden. Dies liegt wohl Uberwiegend daran, dass geeignete

R R R R
\ / /
N N N\
6) R e>>_R © >/N
N N N
/ \ \
R R R R

| 1 11
sterisch anspruchsvolle Liganden, die in der Lage wéren unerwinschte Zersetzungs- und Ligand-
umverteilungsreaktionen zu unterdriicken und die es erlauben die elektronischen und sterischen
Eigenschaften am Metallatom gezielt zu beeinflussen, bis vor kurzem unbekannt waren. Zudem ist
die Koordinationschemie der Seltenerdmetalle mit Triazenido-Substituenten betrachtlich unter-
entwickelt. Dies zeigt sich etwa daran, dass eine Recherche in der Cambridge Strukturdatenbank
(Stand Jan. 2007) nur vier Treffer T darunter zwei aus dem Arbeitskreis Niemeyer T fur Ln-
triazenide liefert, wahrend Ln-b-diketiminate und -amidinate hier mit 113 bzw. 98 Eintrégen

vertreten sind.

Vor allem im Bereich der Ubergangsmetalle sind die Triazenidverbindungen gut untersucht
worden.>** Hierbei handelt es sich fast ausschlieBlich um 1,3-Diaryltriazenide mit einfachen
Substituenten wie Phenyl oder Tolyl. Im deutschsprachigen Raum sind hier vornehmlich Arbeiten
aus der Arbeitsgruppe von Strahle zu nennen. Vergleichsweise wenige Komplexe existieren
dagegen von Hauptgruppenelementen, Ausnahmen bilden hier lediglich Verbindungen des

1260 und Thalliums.*?"* Bemerkenswerterweise befakten sich

Aluminiums,**? Galliums,**" Indiums
auch nur wenige Arbeiten mit der Charakterisierung von Alkalimetalltriazeniden, die als
Transferreagenzien fur die Darstellung anderer Metallderivate von Bedeutung sind. Uber die ersten
strukturell charakterisierten Vertreter, dimere Lithium- und polymere Kaliumkomplexe mit jeweils
noch zusatzliche koordinierten Solvensmolekiilen berichteten Gantzel und Walsh.*® Dieselbe

Arbeitsgruppe untersuchte auch eine Magnesium- und eine Calciumverbindung.*

TR K K* K K Ar = 4-C¢H,NO,
N S E L
N N

X X

Abb. 1.2. Strukturell charakterisierte Alkalimetalltriazenide
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Uber Kaliumderivate von Triazeniden, die mit zusatzlichen Donorgruppen ausgestattet sind, haben
kiirzlich Horner et al. berichtet.”> Zwei solvatisierte Erbiumderivate, die bis 2005 einzigen eindeutig
charakterisierten Seltenerdmetalltriazenide, wurden von Winter et al. mit der Absicht dargestellt,
diese fiir CVD-Experimente zu benutzen.® Beide Verbindungen zeigen, dass die gegenwértig
bekannten konventionellen 1,3-Diaryltriazenidoliganden ungeeignet sind, die vergleichsweise
grofRen Lanthanoidkationen koordinativ abzuséttigen, so dass eine Verwendung als Hilfsliganden in

der Katalyse nicht sinnvoll erscheint.

N N/ph Er-=---- >N
Ph—y  Er—- )\ N \ N
/(J \ N/ N \ Ph
N=< \ /
N Ph
[N -
Ph C(CH,),

Abb. 1.3. Bis 2005 strukturell charakterisierte Seltenerdmetalltriazenide

Im Arbeitskreis Niemeyer gelang vor kurzem die Darstellung sterisch anspruchsvoller Diaryltriazene.
Sie sind in exzellenten Ausbeuten durch Reaktion verschieden substituierter Lithiumaryle mit
m-Terphenyl- oder Biphenylaziden, gefolgt von einer Protolyse, zuganglich (Schema 1.1).*"*®
Sterische, elektronische und Loslichkeitseigenschaften kdnnen durch Variation der Substituenten an

den flankierenden Arylresten variiert werden.

O 1. L ‘ R' R Schema I.1.
N

N\ Darstellung sterisch

R a R 2. Protolyse H /N
Ny ~N anspruchsvoller

N R™
Y R' Triazene

Die erhaltenen Diaryltriazene wurden benutzt, um neuartige, solvensfreie Pentafluorphenylver-

bindungen des zweiwertigen Europiums und Ytterbiums®® sowie
die ersten eindeutig charakterisierten Metallaryle der schweren
Erdalkalimetalle ~ Calcium,  Strontium und  Barium"’
[M(CeFs){N3(Dmp)Tph}] {M = Eu, Yb, Ca(thf), Sr, Ba; Dmp = '
2,6-Mes,CgHz mit Mes = 2,4,6-Me3Cg¢Hy; Tph = 2-TripCgH4 mit

Trip = 2,4,6-iPr3CgH,} zu synthetisieren. O

Abb. 1.4.
M = Eu, Yb, Ca(thf), Sr, Ba
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Die thermisch stabilen Verbindungen wurden in guten Ausbeuten durch Transmetallierungs-
reaktionen in Tetrahydrofuran erhalten. In den Festkorperstrukturen werden ausgepragte Metall- p-
Aren-Wechselwirkungen beobachtet. Offensichtlich konkurrieren die Arenringe mit THF um die
Bindung an die M**-Kationen und erlauben die Isolierung solvensfreier Derivate. Nur im Ca-Derivat
verbleibt ein koordiniertes THF-Molekul und lediglich ein Ca:--p-Aren-Kontakt wird ausgebildet.
Wie durch Tieftemperatur-NMR-Experimente und DFT-Rechnungen nachgewiesen werden konnte,
bleiben diese Wechselwirkungen auch in Losung erhalten und sorgen flr eine sterische und
elektronische Absattigung der Metallkationen. Dadurch werden nahe liegende, durch ortho-Fluor-

Eliminierung induzierte Zersetzungsreaktionen wirksam unterdriickt.

a O Abb 1.5.

Strukturell charakterisierte Alkalimetallsalze sterisch anspruchsvoller
RN _ |
|v|< >>N Triazene (M = Li, K,° Rb, Cs%).
N In allen Féllen liegen Uber intermolekulare M---C—H oder M- --C(p-Aren)-
s Q Wechselwirkungen schwach assoziierte Polymere vor.

Alkalimetallsalze sterisch anspruchsvoller Triazene sind als potentielle Transferreagentien bei
Salzmetathesereaktionen unentbehrlich. Aus diesem Grund wurden bereits einige Vertreter dieser
Substanzklasse durch Metallierung der entsprechenden Triazene entweder mit n-Butyllithium oder
Alkalimetall synthetisiert.?®** Da die Verbindungen eine ausreichende Loslichkeit in Alkan oder
Alkan/Toluol-Mischungen besitzen, war in allen bisher untersuchten Féllen auch die Darstellung
und Charakterisierung solvensfreier Komplexe mdglich (Abb. 1.5 und 1.6). Bemerkenswerterweise
kristallisieren das Triazen HN3(Dmp)Tph und sein Lithiumsalz isomorph zueinander, was den

»,Matrixeffekt* des sterisch duBerst anspruchsvollen Liganden widerspiegelt.

Schema I.2.

Zellparameter der isomorph
kristallisierenden Triazen(id)e
HN3(Dmp)Tph und
[LiN3(Dmp)Tph]

P2,/n P2,/n

a=15712 A a=15738 A

b =10,988 A b =10,967 A

c=45213 A c=45242 A

b =96,50° b =96.10°

2 unabhéngige Molekiile 2 unabhéngige Molekdle
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e uk A\ Abb 1.6.
\ N3 NP, Molekulstrukturen der pol i i i
Py polymeren Alkalimetalltriazenide
~N
\/ [ //\/\\ ,\ [MN3(Dmp)Tph] (M = Li, Cs?"). iPr und Me-Gruppen sind
N~ \/‘<\// beim Lithium-Salz durch Stébe angedeutet oder beim Cesium-
\ Salz der besseren Ubersicht halber nicht eingezeichnet.

Zu Beginn dieser Arbeit waren von den in unserem Arbeitskreis entwickelten Triazenido-Liganden
zwei Varianten mit unterschiedlichen Substitutionsmustern bekannt (Schema 1.3). Dabei handelte es
sich zum einen um die unsymmetrisch substituierten Biaryl(m-terphenyl)triazenide N3(Dmp)Mph
oder N3(Dmp)Tph vom Typ B und zum anderen um die symmetrisch substituierten Bis(m-ter-
phenyltriazenide NsDmp, oder N3(Me4Ter), vom Typ C. Wie inzwischen fur zahlreiche strukturell
charakterisierte Metallkomplexe gezeigt werden konnte, hangt die Neigung dieser Liganden zur
Ausbildung sekundérer Metall---p-Aren-Wechselwirkungen — potentielle Arendonorfunktionen
sind in Schema 1.3 blau markiert — von der Konformation der Ligandengerlste ab. Besonders
starke Metall---p-Aren-Kontakte und eine damit einhergehende gute Abschirmung der Metallatome
werden durch die koplanare Anordnung der zentralen N3-Fragmente mit den substituierten CgHs-
(m-Terphenyl) bzw. CgH4- (Biphenyl) -Ringen erreicht. Die Anwesenheit von Terphenylresten fuhrt
dabei aufgrund von repulsiven Wechselwirkung zwischen dem zentralen Stickstoffatom und einem
der duBeren Arenringe des Substituenten zu deutlichen Abweichungen von der Planaritat, wie an den
entsprechenden Torsionswinkeln NNCC abgelesen werden kann. Eine koplanare Konformation

sollte dagegen bei den bisher unbekannten Bis(biphenyl)triazeniden vom Typ A mdglich sein.

R O R O R O Schema I.3.

R Sterisch anspruchsvolle

N N ‘ N ‘ Triazenido-Liganden mit
N N N g
© N © N © N @

N N N unterschiedlichen
R .
. % . % . % Substitutionsmustern und
O O Q potentiellen Arendonor-
Typ A Typ B Typ C

funktionen
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Aus diesem Grund wurden zunédchst Synthese und Donoreigenschaften eines entsprechenden
Triazens untersucht (Kapitel 11.1). Die Darstellung und Strukturchemie von Alkalimetalltriazeniden
ist in Kapitel 11.2 beschrieben. Kapitel 11.3 ist der Synthese und Charakterisierung eines Thallium-
triazenids gewidmet, das prinzipiell ebenfalls fur Salzmetathesereaktionen geeignet sein sollte.
Leider verliefen die geplanten Reaktionen zwischen Alkalimetall- oder Thalliumtriazeniden und
Seltenerdmetallhalogenid-Verbindungen [LnX3(thf)y, X = CI, Br, I; Lnl(thf)] bisher enttduschend
und fuhrten nicht zu den gewinschten Produkten. Deshalb wird in Kapitel 11.4 auf die alternative
Anwendung von Protolysereaktionen zur Darstellung heteroleptischer Metalltriazenide eingegangen.
In Kapitel 11.5 wird die kontrollierte thermische Zersetzung von heteroleptischen Tri-
azenidometallpentafluorphenyl-Verbindungen (Abb. 1.4) beschrieben. Sie fuhrt in Abhangigkeit
vom verwendeten Ldsungsmittel entweder zur Bildung organo-funktionalisierter Erdalkalimetall-
difluoride oder es entstehen I6sliche Triazenidometallfluoride bzw. homoleptische Metalltriazenide.

Parallel zu unseren Arbeiten berichteten in jungster Zeit auch andere Gruppen (ber die

Koordinationschemie sterisch anspruchsvoller Diaryltriazenide,?*?

wobei in der Regel das von
Gibson et al. erstmalig synthetisierte 1,3-Bis(2,6-diisopropylphenyl)triazen® (HN3Dip,) Verwen-
dung fand. Auf diese Arbeiten wird in den folgenden Abschnitten genauer eingegangen.

26-28

Teile der vorliegenden Promotionsarbeit sind in bisher funf Publikationen® ", darunter eine

gemeinsame Verdffentlichung® mit der Arbeitsgruppe Anwander, zusammengefasst.
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Kapitel 11

Gang der Untersuchungen

11.1 Donoreigenschaften von Triazeniden

11.1.1 Uberblick

Die Darstellung des ersten Triazens, des 1,3-Diphenyltriazens, ist interessanterweise mit der

Entdeckung von Anilingelb verkniipft. Dieser erste synthetische Azofarbstoff wurde 1861 von Mene

NH,
Na J: ]
N

Anilingelb

durch Einwirken von Salpetriger Saure auf Anilin hergestellt:*°

©/ )
" ©\
©\ - H
N2+ NH2 o L N [{|
\\N/ \©

1,3-Diphenyltriazen

Bereits ein Jahr zuvor hatte Griel? von einer Verbindungen berichtet, die ebenfalls beim Einwirken
von Salpetriger Saure auf eine alkoholische Anilinldsung entstanden war;* im Unterschied zu
Anilingelb neigte sie jedoch zur Explosion. Diese Diskrepanz veranlasste GrieR zu weiteren
Untersuchungen und es stellte sich schlieBlich heraus, dass bei seinen Arbeiten 1,3-Diphenyltriazen
entstanden war. Wie wir heute wissen, wird Anilin durch die Salpetrige Sé&ure diazotiert. Das
gebildete Aryldiazonium-Kation wird von einem weiteren Aquivalent Anilin nukleophil angegriffen
und im Anschlul} spaltet sich ein Proton ab. Der Grund fir die Bildung zweier unterschiedlicher
Produkte kann der Reaktionstemperatur zugeschrieben werden. In der Kalte reagiert das
Aryldiazonium-Kation mit dem Anilinmolekil an der am stérksten nukleophilen Position unter
Bildung des kinetisch stabileren Triazens. In der Wéarme wird dagegen das thermodynamisch

stabilere Produkt, Anilingelb, gebildet.
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Auch andere Triazene sind in analoger Weise durch Kupplung von Diazoniumsalzen mit
unterschiedlich substituierten Anilinen in waRriger oder alkoholischer Lésung zugéanglich. Diese
Methode ist jedoch flir Triazene mit grof3en lipophilen Resten nicht mehr praktikabel. Eine Weiter-
entwicklung dieser Synthesemethode wurde 2007 von Gibson et al. publiziert. Die Arbeitsgruppe
erhielt unter Verwendung von Isoamylnitrit als Diazotierungsmittel und Diethylether als

Losungsmittel 1,3-Bis(2,6-diisopropylphenyl)triazen (HN3Dip,) in einer Ausbeute von 60%.%

Eine universelle, wenn auch bisher wenig benutzte Methode zur Darstellung von Triazeniden bzw.
Triazenen ist die Umsetzung von Metallorganylen mit Organylaziden.*! Im Arbeitskreis Niemeyer
wurden auf diesem Weg in exzellenten Ausbeuten sterisch anspruchsvolle Diaryltriazene
erhalten.!”*® Im folgenden Abschnitt wird die Synthese und Charakterisierung eines sperrig
substituierten Bis(biphenyl)triazens beschrieben. Diese Verbindung ist in ihrer deprotonierten Form
aufgrund der besonderen konformativen Eigenschaften in der Lage, koordinierte Metallatome durch

Ausbildung hemilabiler Metall---p-Aren-Wechselwirkungen effektiv abzuschirmen.

Wie Niemeyer et al. schon friher durch quantenchemische Rechnungen an den phenylsubstituierten
Modellsystemen zeigen konnten,'” sind Triazenide schwéchere Donoren als die isoelektronischen
Amidinate und die verwandten b-Diketiminate (Schema 11.1). Um dies auch experimentell
untermauern zu koénnen, wurden Isonitriladdukte von Kupfertriazeniden dargestellt und schwin-

gungsspektroskopisch und réntgenstrukturanalytisch untersucht.

“U.UT g -0.07
¢ 0.13

-0.54 0.10 -0.60 -0.38
-0.41 0.18 0.29 0.10 -0.10

Schema 11.1. Energie-minimierte Strukturen und Natirliche Atomladungen, berechnet auf B3LYP
6-311+G**-Niveau fir C,-symmetrisches 1,5-Diphenyl-b-diketiminat (ly), 1,3-Diphenylamidinat (Ily) und
1,3-Diphenyltriazenid (I11y)."
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11.1.2 Synthese und Charakterisierung des Bis(biphenyl)triazens
TphN;z;H
Synthese und Spektroskopie

Die Reaktion des Biphenyliodids TphI*

mit n-Butyllithium bei 0°C liefert in einer Heptan/Diethyl-
ether-Mischung unter Metall-Halogen-Austausch das entsprechende, direkt mit Tosylazid umzu-
setzende Lithiumaryl (Schema I11.2). Nach der wéssrigen Aufarbeitung lait sich das Biphenylazid
TphN3 in nahezu quantitativer Ausbeute als orangefarbenes, nur schwer zur Kristallisation
bringendes Ol isolieren. Dieses reagiert in Diethylether mit einem weiteren Aquivalent Lithiumaryl
unter Bildung einer intensiv gelben Lésung. Nach Protolyse und Kristallisation aus Aceton wird das
Triazen la als blaBgelber Feststoff in einer Ausbeute von 75% erhalten. Die luftstabile, aber

séurelabile Verbindung schmilzt unter leichter Zersetzung im Bereich 190-195°C.

® C

2. Protolyse H\N

1. nBuLi
2. TosN,
i 3. Protolyse
|
—_—

Schema 11.2. Darstellung des Bis(biphenyl)triazens Tph,NsH

Im IR-Spektrum erscheinen die asymmetrischen N-N=N- und N-N=N-Schwingungen als intensive
breite Banden bei 1510 cm™ und 1149 cm™ und indizieren damit erwartungsgema® ein iiberwiegend
lokalisiertes “-Elektronensystem. Die NH-Valenzschwingung wird als schmale Bande bei 3300 cm™
beobachtet. Die *H- und *C-NMR-Spektren zeigen nur einen Satz von Signalen (siehe auch
Abschnitt 11.2.3) und legen deshalb zusammen mit den schwingungsspektroskopischen Befunden

nahe, dal nur eines von mehreren moglichen Isomeren (Schema 11.3) in Lésung dominiert.

R R\
N N NR O ONR
N N N N
\ \ \ \
N—R N—H N—R N—H
/ / /
H R H R
E-syn E-anti Z-syn Z-anti

Schema 11.3. Mégliche Isomere von Triazenen (analog zur Nomenklatur von Amidinen®)
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Festkorperstruktur

Fur eine Strukturanalyse geeignete Kristalle wurden durch Kristallisation aus Aceton erhalten.
Angaben zur Datensammlung und Strukturverfeinerung sind in Tab. I1.1 aufgefuhrt. Abb. 11.1 zeigt

die Molekulstruktur und wichtige Bindungsparameter.

Tabelle 11.1. Ausgewdhlte kristallographische Daten fiir das Triazen 1a

Formel Caz2HssN3
Molare Masse 601,89

Farbe, Habitus blalRgelb, Block
Kristallgrofie (mm) 0,8030,403 0,40
Kristallsystem, Raumgruppe monoklin, C2/c
a(A) 33,037(7)

b (A) 9,691(3)

c(A) 25,009(7)

b (°) 106,989(18)

Vv (A% 7658(4)

z 8

Berechnete Dichte (g/cm?) 1,044

m (mm™) 0,06
2q-MeRbereich (°) 3-52
Gesammelte Reflexe 7688

Zur Verfeinerung benutzte Reflexe/Riy 7500/0,042
Reflexe mit 1>2s(1) (N,) 4635

Anzahl Parameter (N,)/Anzahl Restraints 467/8

R1 (1>2s(1))° 0,071

WR2 (alle Daten)* 0,188

GOF* 1,415

Max. und min. Differenzelektronendichte (e/A% 0,40/-0,27

4 MeRtemperatur —100°C mit MoKa-Strahlung (0,71073 A); *“ siehe Exp. Teil S. 100.

Das Triazen kristallisiert als Monomer in der Raumgruppe C2/c. Eine weitergehende Aggregation
uber intermolekulare N-H---A-Wasserstoffbriicken (A = N, O, Br), wie sie hdufig in anderen 1,3-
disubstituierten Triazenen auftritt,?>**
verhindert. Wie die Torsionswinkel C11-N1-N2-N3 (-175,7(2)°) und H3-N3-N2-N1 (0(2)°)
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verdeutlichen, weist 1a eine trans-Stereochemie um die zentrale N=N-Doppelbindung auf und liegt
gemal der Nomenklatur von Schema 11.3 als E-anti-lsomer vor. Die Torsionswinkel N2-N1-C11-
C16 (-1,4(3)°) und N2-N3-C31-C36 (—3,2(3)°) belegen zudem eine syn/syn-Anordnung der Tph-
Substituenten; sie zeigen beide in Richtung des NH-Wasserstoffatoms, wobei die Trip-Reste mit
interplanaren Winkeln von 78,7° und 76,9° annahernd orthogonal zu den CgH,4-Ringen ausgerichtet

sind und die iso-Propyl-Substituenten jeweils auf Liicke stehen (siehe auch Abb. 11.1 rechts).

Abb. 11.1. Molekillstruktur des Triazens 1a.**® Mit Ausnahme des am N3 gebundenen H3 sind keine
Wasserstoffatome dargestellt. Wichtige Bindungslangen (A), -winkel (°) und Torsionswinkel (°): N1-N2 =
1,280(3), N2-N3 = 1,318(3), N3-H3 = 0,87(3), N1-C11 = 1,417(3), N3-C31 = 1,398(3), N1-N2-N3 =
110,61(19), N2-N1-C11 = 115,8(2), N2-N3-C31 = 120,5(2), H3-N3-N2-N1 = 0(2), C11-N1-N2-N3 =
-175,66(19), N2-N1-C11-C16 = -1,4(3), N2-N3-C31-C36 = - 3,2(3).

Die N-N-Bindungen unterscheiden sich mit Werten von 1,280(3) A fiir N1-N2 und 1,318(3) A fiir
N2-N3 weniger, als man es flr lokalisierte N-N- und N=N-Bindungen erwarten wiirde. Groliere
Unterschiede von 1,2650(15)/1,3525(15) A werden in der Festkorperstruktur des terphenylsubsti-
tuierten Triazens HN3(Me,Ter), beobachtet.’® Méglicherweise ist der starkere Bindungsausgleich in
la auf die koplanare Anordnung des (CgH4)N3(CeHs)-Fragments zuriickzufuhren, denn fiir das
Triazen HN3(MeyTer), belegen die NNCC-Diederwinkel von 43,5°/53,8° eine starkere Torsion der
Arylsubstituenten. Da die NH-Position an N3 nur zu 75% populiert ist (s. Anhang) und eine zu 25%
besetzte Lage N1 zuzuordnen ist, beruht der Bindungsausgleich in 1a allerdings zum Teil wohl auch

auf einer bezlglich der N-Atome nicht aufgelésten Fehlordnung.
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11.1.3 Synthese und Charakterisierung von Kupfertriazeniden

Synthese und Spektroskopie

Donorfreie Kupfertriazenide kénnen durch Metallierung der Diaryltriazene Tph,N3sH (1a) oder
Dmp(Tph)NsH (1b) mit Mesitylkupfer bei Raumtemperatur in n-Heptan als Lodsungsmittel
dargestellt werden (Schema 11.4) Nach Kristallisation wurde der blallgelbe Komplex [Cu(N3sTphy)]»
(2a), als Dimer in einer Ausbeute von 76% erhalten, wahrend der analoge Komplex
[Cu(N3(Dmp)Tphy)] (2b) nur in situ erzeugt wurde. Die 1:1-Addukte mit t-Butylisonitril,
[Tph,N3CuCN'Bu] (3a) und [Dmp(Tph)NsCuCN'Bu] (3b), kénnen durch Reaktion von 2a oder 2b
mit einer stochiometrischen Menge des Donors erhalten werden. Die Reaktion von 2a mit
Triphenylphosphan fuhrt unabhangig vom gewéhlten Verhdltnis zwischen Kupferkomplex und
Donor zur Bildung des 1:2-Addukts [CuNzTphy(PPhs),] (4a). Der donorfreie Komplex 2a ist
oxidationsempfindlich, wahrend die Addukte im festen Zustand tiber mehrere Tage hinweg luftstabil
sind. Alle Verbindungen besitzen eine gute oder maRige Loslichkeit in aromatischen oder
aliphatischen Lésungsmitteln. Sie zeigen eine betrachtliche thermische Stabilitét, zersetzen sich aber
bei héheren Temperaturen (3a: 210-214°C, 3b: 186-194°C, 4a: 185-190°C) unter Gasentwicklung,

wobei hdochstwahrscheinlich Distickstoff freigesetzt wird.

\\ <Heptan> N\
/ 2 D N
% - MesH N—
(2a),
2 PPh, tBUNC
Tph,N,Cu(PPh,), 2a Tph,N,CUCNtBu
4a 3a
N tBu ‘
1. + MesCu N
\\N \N§ N\
/ 2. + tBUNC ~C— cu N
- MesH <3
b 3b

Schema 11.4. Darstellung der Kupfertriazenide 2a, 3a, 3b und 4a.
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Die wichtigsten Bindungsmodi in Metalltriazeniden sind in Schema 11.5 zusammengestellt. Wie

schon Moore und Robinson in einem &lteren Ubersichtsartikel zur Koordinationschemie von

R R R R
\ \ \ /
N N N—M-—N
// / / >\
N N\( M N\( N
N—M N N—M—N
/ / / \
R R R R
ht h2 m-ht,ht

Schema 11.5. Wichtige Bindungsmodi in Metalltriazeniden

Triazeniden festgestellt haben, sollten IR-spektroskopische Untersuchungen prinzipiell gut zur
Unterscheidung der verschiedenen Koordinationsmodi geeignet sein.” Aufgrund der wenigen
strukturell eindeutig charakterisierten Vertreter fehlte allerdings den in diesem Artikel getroffenen
Zuordnungen eine sichere Basis. Mittlerweile wurden jedoch in unserem Arbeitskreis zahlreiche
Metalltriazenide sowohl mit Rdntgenbeugungsmethoden als auch schwingungsspektroskopisch
charakterisiert, so dass nun entsprechende Zuordnungen mdglich sind. Im Vorgriff auf derartige
Untersuchungen in den nachfolgenden Kapiteln sind in Tabelle 11.2 charakteristische IR-Banden den

rontgenstrukturanalytisch bestimmten Bindungsmodi gegenubergestellt.

Eine breite intensive n.-Ns-Absorptionsbande im Bereich 1221-1282 cm™, wie sie bei den
monomeren Komplexen [M(N3Tphy)] {M = (thf)Li (10a), Na (6a), K (7a), Rb (8a), Cs (9a), TI
(11a), Me,Al (14a), (PhsP),Cu (4a), (CsHsMe),Er (16a)} auftritt, deutet auf einen h*-chelati-

sierenden Bindungsmodus des Triazenido-Liganden hin.

Ein h-Koordinationsmodus, wie er etwa in verschiedenen Halogenoquecksilbertriazeniden®
beobachtet wird, gibt sich durch zwei intensive Banden in den Bereichen von 1306 bis 1317 cm™
und von 1163 bis 1178 cm™ zu erkennen. In Komplexen, die eine hohe Mobilitat der Metallkationen
besitzen, d. h. eine niedrige Aktivierungsbarriere zwischen einem h'- bzw. h?-Bindungsmodus auf-
weisen (z. B. [Cu{N3(Dmp)Tph}(CNtBu)] (3b) und [ZnR(N3Tph,)] (R = Me: 12a, Et: 13a)), werden
Uberlagerungen der entsprechenden h'- und h?-typischen Bandenmuster beobachtet. Nach den IR-
spektroskopischen Befunden sind auch im strukturell nicht eindeutig charakterisierten Komplex

[Cu(N3Tph,)(CNtBu)] (3a) sowohl h'- als auch h?*-Bindungsmodi populiert.

Der symmetrisch m,h'/h'-verbriickte Kupferkomplex [Cu(NsTphy)]> (2a), besitzt eine intensive,
breite n.s-Ns-Absorptionsbande bei 1334 cm™. Eine entsprechende, allerdings weniger intensive
Absorption bei 1336 cm™ sowie weitere fiir die anderen Koordinationsmodi charakteristische
Banden bei 1309/1243/1167 cm™ werden beim unsymmetrisch m,h/h-verbriickten Lithiumkomplex
[Li(N3Tphy)]. (5a), beobachtet.
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Tabelle 11.2. Ausgewahlte schwingungsspektroskopische Daten fir Metalltriazenide

Formel Bindungsmodus charakteristische NNN-Banden (cm™)  Lit.
- 3 m h =97, LLUJ
[Cl-Hg{Ns(Dmp)Mph}] ! 1314, 1163 40
[1-Hg{Ns(Dmp)Mph}] ht 1316 br, 1169 br 40
[1-Hg{Ns(Dmp)Tph}] ht 1313, 1166 br 40
[Cu(N3Tph,)(PPhs),] (4a) h? 1246 br diese Arbeit
[Na(N3Tph,)] (6a) h? 1305, 1242-1227 br diese Arbeit
[K(NsTph,)] (7a) h? 1298, 1236 br diese Arbeit
[Rb(N3Tph,)] (8a) h? 1225 br diese Arbeit
[Cs(NsTph,)] (9a) h? 1221 br diese Arbeit
[Li(N3Tph,)(thf)] (10a) h? 1243 br diese Arbeit
[TI(N3Tph,)] (11a) h? 1300, 1248 br diese Arbeit
[AlMey(N3Tph,)] (14a) h? 1282 br diese Arbeit
[Er(CsHsMe),N5Tph,] (16a) h? 1247 br diese Arbeit
[Li{N3(Dmp)Tph}(thf).] h? 1262-1232 br 20
KN3(Dmp) Tph h? 1233 br 2
[KNs(Dmp)Tp
[Cu(N3Tph,)(CNtBu)] (3a) unbekannt 1317, 1266-1233, 1178 diese Arbeit
[Cu{N3(Dmp)Tph}(CNtBuU)] (3b) h'+h? 1306, 1262 br, 1167 br diese Arbeit
[ZnMe(N3Tph,)] (12a) h'+h? 1310-1240 br, 1169 diese Arbeit
[ZnEt(N;Tph,)] (13a) h+h? 13061260 br, 1168 diese Arbeit
[Cu(NsTph,)]. (2a), m,h'/h* 1334 br diese Arbeit
[Li(N5Tphy)]; (5a), m,hl/h? 1336, 1309, 1243 br, 1167 diese Arbeit
% Bei mehreren charakteristischen NNN-Banden ist die jeweils intensivste unterstrichen.
Referenzdaten
d 2121 cm™ [C{C(Me)N(Mes)},]Cu(CNXyl) 1a
cr— TN 2126 cm™ [C{C(Me)N(Dip)},]Cu(CNXyl) 1b
_NE=CTT N 2128 cm‘i [CIC{C(Me)N(XyI)},]Cu(CNXyl) ;‘id
Bu N 2138 cm™ tBuNC
R R R 2148 cm™ [C{C(Me)N(Mes)},]Cu(CNtBu) ae
2155 cm™ [HB(Pz)3]Cu(CNtBu) 4t
R 2176 cm™ [N{(C5F;)C(Dipp)N},JCu(CNtBu)  *¢
2196 cm™ [HB(3,5-(CF3),Pz)3]Cu(CNtBu) g

R =iPr,R'=H (3a)
n(CIN) = 2199 cm™

R = Me, R’ = Mes(3b)
n(CtN) = 2193 cm™

2164/2210 cm™

[(CO)sRe(pz)s{M(CNcHex)}.]

41h

Schema 11.6.1 Vergleich der v(CN)-Schwingungsbanden in Isonitril-Addukten von Kupferkomplexen
verschiedener monoanionischer N-Donorliganden
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Mit den dargestellten Isonitriladdukten 3a und 3b ist es mdglich, den Donorcharakter der Triaze-
nidoliganden experimentell zu untersuchen. Als IR-spektroskopische Sonde dient dabei die n(C1N)-
Schwingungsbande des Isonitril-Liganden. Starkere Donoren sollten die Cu-Isonitril-p-Rickbindung
verstarken und durch eine hohere Population der p*-CXN-Orbitale zu einer entsprechenden
Abnahme der Bindungsordnung fuhren. In Schema 11.6.1 sind die gemessenen Werte den verflg-
baren Daten von entsprechenden Vergleichsverbindungen gegeniibergestellt. Die beobachteten
Absorptionen von 2199 cm™ (3a) und 2193 cm™ (3b) sind zu deutlich hdheren Wellenzahlen und
damit Energien verschoben als entsprechende Banden in Kupfer-b-diketiminaten (2121-2148 cm™)
oder im Kupfer-tris(pyrazolyl)borat (2155 cm™).**" Ein ahnlich hoher Wert von 2196 cm™ wird
allerdings in einem Kupferkomplex mit einem elektronenarmen Trifluormethyl-substituierten
Tris(pyrazolyl)borat-Liganden*¢ beobachtet, wahrend ein Kupfer-triazapentadienid-Komplex*!®
eine  Absorption bei 2176 cm™ zeigt. In dem dreikernigen Pyrazolato-Komplex
[(CO)sRe(pz)s{Cu(CNcHex)},]**" (Schema 11.6.2) * er weist zwei unterschiedliche Bindungsmodi
auf " werden zwei Absorptionsbanden bei 2164 cm™ und 2210 cm™ beobachtet, die den dreifach
bzw. zweifach koordinierten Kupferatomen zugeordnet wurden. Diese Daten belegen eindeutig den
im Vergleich mit b-Diketiminaten vorhergesagten schwécheren Donorcharakter der Triazenide.
Leider liegen entsprechende Vergleichsdaten von Kupferamidinaten bisher nicht vor.

@

cu—N=N_ co NO

——c— \\ée// N n(CN) = 2164 cm-1

cHex oc” \\CO \
N\ /CU\C\

n(CN) = 2210 cm-?! @N =N

—~—
cHex

Schema 11.6.2
Unterschiedliche v(CN)-Schwingungsbanden in dem dreikernigen Komplex
[(CO)sRe(pz)s{ Cu(CNcHex)},]*"

Festkorperstrukturen

Mit Ausnahme des Isonitril-Addukts 3a konnten von allen Verbindungen fiir eine Strukturanalyse
geeignete Kristalle aus n-Heptan oder n-Heptan/Toluol-Mischungen erhalten werden; dabei wird nur
im Fall von 4a Kokristallisation des verwendeten Ldsungsmittels beobachtet. Da die
Strukturverfeinerung des Komplexes 3b wegen einer Lagefehlordnung bzw. Mobilitat des
Schweratoms ein nur unbefriedigendes Ergebnis lieferte, wurde die Verbindung noch einmal aus
Benzol umkristallisiert und der Packungskomplexes 3b - CgHg erhalten. Ausgewéhlte Daten zur
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Datensammlung und Strukturverfeinerung sind in Tab. 11.3 aufgefiihrt. Abb. 11.2-11.5 zeigen die

Molekadilstrukturen und wichtige Bindungsparameter.

Struktur des homoleptischen Kupfertriazenids [CuN3;Tph] (2a)

Der Komplex kristallisiert mit dimeren Baueinheiten ohne zusatzliche Symmetrie in der tetra-
gonalen Raumgruppe P43 (Abb. 11.2). In den Dimeren sind die beiden zweifach koordinierten
Metallatome durch zwei Triazenido-Liganden in einem m,h'/h'-Bindungsmodus annahernd linear
(N1-Cul-N4: 169,36(11), N3—-Cu2-N6: 169,18(11)) verbriickt, wobei die Abweichung von der
Linearitat durch den engen Bif3 des Liganden und die damit verbundene Pauli-Abstol3ung verursacht
wird. Eine n&herungsweise verwirklichte C,-Symmetrie mit einer zweizdhligen Drehachse
senkrecht zur Cu,N3z-Ebene wird unter anderem durch geringe, aber signifikante Abweichungen in
der Konformation der Tph-Substituenten durchbrochen. Das zentrale Cu,Ng-Fragment weicht zudem
deutlich von einer theoretisch mdglichen Planaritdt ab, wobei die beiden N3z-Ebenen um 29,8°
gegeneinander verkippt sind (Abb. I1.2 rechts). Die Kupferatome Cul (bzw. Cu2) liegen dabei um

Abb. 11.2. Molekilstruktur des dimeren Kupfertriazenids (2a),.** ¥ Der besseren Ubersicht wegen sind die
Kohlenstoffatome der iso-Propyl-Gruppen stark verkleinert dargestellt (Nummerierungsschema links) bzw.
die Trip-Substituenten nicht gezeigt (Teilstruktur rechts). Wichtige Bindungslangen (A), -winkel (°) und
Torsionswinkel (°): Cul-N1 = 1,878(2), Cu2-N3 = 1,887(2), Cul-N4 = 1,885(2), Cu2-N6 = 1,878(3),
Cul---Cu2 = 2,4765(5), N1-N2 = 1,311(3), N2-N3 = 1,305(3), N4-N5 = 1,315(3), N5-N6 = 1,302(3),
N1-C11 = 1,434(4), N3-C31 = 1,423(4), N4-C51 = 1,422(4), N6-C71 = 1,434(4), N1-Cul-N4 = 169,36(11),
N3-Cu2-N6 = 169,18(11), N3-N2-N1 = 115,9(2), N6-N5-N4 = 115,9(2), N2-N1-C11-C16 = -53,5(4),
N2-N3-C31-C36 = -140,7(3), N5-N4-C51-C56 = -141,2(3), N5-N6-C71-C76 = -55,7(4).
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0,213 A/-0,395 A sowie -0,411 A/0,185 A ober- bzw. unterhalb einer von den Stickstoffatomen
NIN2N3 bzw. N4AN5SNG6 gebildeten Ebene. Die Tph-Substituenten sind in Bezug auf den zentralen
achtgliedrigen Ring derart orientiert, dass die Trip-Reste abwechseln nach oben und unten zeigen
und sich somit naherungsweise eine syn/anti-Konformation eines einzelnen Triazenido-Liganden
mit N-N-Cn1-Cn6 Torsionswinkeln von ca. -55° und —-141° ergibt. Innerhalb der Tph-Substitu-
enten weisen die Arenringe der CgHy- und Trip-Fragmente eine annahernd orthogonale Ausrichtung
mit interplanaren Winkeln von 63,9° (C1n/C2n), 75,8° (C3n/C4n), 76,2° (C5n/C6n) und 68,8°
(C7n/C8n) auf.

Die Varianz der Cu-N- und N-N-Bindungsléangen fallt mit Werten zwischen 1,878(2) und 1,887(2)
A sowie 1,302(3) und 1,315(3) A gering aus und steht in Einklang mit einer sehr symmetrischen
Bindungssituation. Der mittlere Cu-N-Abstand ist mit 1,882 A nahezu identisch zu den
entsprechenden Werten in den beiden anderen strukturell charakterisierten Kupfer(l)-triazeniden
[CuNsPh,], (1,898(3) A)* und [CuN3Dip,], (1,8818(16) A).? Auch der beobachtete Cul---Cu2-
Kontaktabstand ist mit 2,4765(5) A in einem fiir dimere Kupfer(l)-Komplexe typischen Bereich.*®

Strukturen der Isonitril-Addukte [Cu{N3(Dmp)Tph}(CNtBu)] (3b) und 3b - C¢Hs

Da die Strukturanalyse des solvensfreien Komplexes 3b durch eine Fehlordnung des Kupferatoms
beeintrachtigt ist, soll hier zundchst nur die Molekulstruktur des Packungskomplexes 3b - CgHg
genauer besprochen werden. Der Komplex kristallisiert mit monomeren Baueinheiten in der

monoklinen Raumgruppe P2,/c (Abb. 11.3). Das Kupferatom besitzt eine lineare Koordination

Abb. 11.3. Molekiilstruktur des Isonitril-Addukts 3b - CsHs.>***° Wichtige Bindungslangen (A), -winkel (°) und
Torsionswinkel (°): Cu-N3 = 1,8948(12), Cu-C1 = 1,8337(15), N1-N2 = 1,2816(16), N2-N3 = 1,3354(16), N1-C11 =
1,4189(18), N3-C31 = 1,3968(17), C1-N5 = 1,147(2), C1-Cu-N3 = 173,73(5), N1-N2-N3 = 110,60(L1), N2—N3-Cu =
117,30(9), C31-N3-Cu = 127,97(9), N5-C1-Cu = 176,86(13), N2-N1-C11-C16 = -42,77(17), N2-N3-C31-C36 =
21,64(17).
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(C1-Cu-N3 =173,73(5)°) durch das Tph-substituierte Stickstoffatom N3 sowie das Kohlenstoff-
atom C1 des Isonitril-Donors. Die h'-Koordination des Triazenido-Liganden ist insofern

41ab,c.e

bemerkenswert, als entsprechende Isonitril-Addukte von Kupfer-b-diketiminaten stets einen

N,N-chelatisierenden Bindungsmodus zeigen.

Die gegentiber dem Dpp-substituierten Stickstoffatom N1 grofiere Nukleophilie von N3 1&Rt sich mit
der starkeren Wechselwirkung der NNN- und (C31—C36)-p-Systeme, leicht erkennbar an den
Torsionswinkeln N2-N1-C11-C16 [-42,77(17)°] und N2-N3-C31-C36 [21,64(17)°], erklaren. Ein
geringerer Torsionswinkel erlaubt einen grélieren Elektronendichtetransfer vom p-System des CgHy-
Ringes auf das benachbarte Stickstoffatom, in diesem Fall N3. Die h*-Koordination des Triazenido-
Liganden fiihrt erwartungsgemaR zu deutlich unterschiedlichen N-N-Abstinden von 1,2816(16) A
(N1-N2) und 1,3354(16) A (N2-N3). Mit 1,8948(12) A, 1,8337(15) A und 1,147(2) A sind die
Cu-N-, Cu-C- und CXN-Bindungslédngen nahezu identisch zu den entsprechenden Werten in dem
dreikernigen Komplex [(CO)sRe(pz)s{Cu(CNcHex)}.]*" (1,881(5), 1,834(7) und 1,151(8) A) mit
strukturell verwandtem N-Cu-C*N-R-Fragment (siehe Schema 11.6.2). In dem Kupfer-b-
diketiminat [(C{C(Me)N(Mes)},)Cu(CNtBu)]**® werden dagegen bei vergleichbaren Cu-C- und
C1N-Bindungslangen von 1,8273(18) A und 1,154(2) A deutlich langere Cu-N-Absténde von
1,9232(13) A und 1,9604(14) A beobachtet; sie sind durch den chelatisierenden Bindungsmodus des
b-Diketiminato-Liganden bedingt.
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Abb. 11.4. Molekilstruktur des solvatfreien Isonitril-Addukts 3b bei —173°C (links)*** und —100°C
(rechts).***” Wichtige Besetzungsfaktoren (sof), Bindungslangen (A), -winkel (°) und Torsionswinkel (°) bei
~173°C [-100°C]: sof (Cu2) = 0,05 [0,12], Cul-N3 = 1,8934(14) [1,900(3)], Cul-C1 = 1,829(2) [1,834(4)].
Cu2-N1 = 1,972(6) [1,914(5)], Cu2-N3 = 2,073(7) [2,283(7)], N1-N2 = 1,2829(19) [1,285(4)], N2-N3 =
1,3328(19) [1,325(4)], N2-N1-C11-C16 = -37,3(2) [-36,5(5)], N2-N3-C31-C36 = 12,8(2) [12,6(5)].
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In der Molekdlstruktur des solvatfreien Isonitril-Addukts 3b wird eine Fehlordnung des Kupfer-
atoms beobachtet. Obwohl eine Verfeinerung mit zwei Splitpositionen gelingt, deuten die beobach-
teten anisotropen Auslenkungsparameter auf eine hohe Mobilitat des Metallatoms parallel zu einer
Achse durch die Stickstoffatome N1 und N3 hin (Abb. I1.4). In Abh&ngigkeit von der Meltempera-
tur erhoht sich der Besetzungsfaktor der Minoritatslage von 5% bei —173°C auf 12% bei —100°C.
Der Grund fir die im Gegensatz zu 3b - CgHg vorliegende Fehlordnung sind vermutlich geringe,
durch Packungseffekte verursachte Konformationsunterschiede. So fuhrt der vom Betrag her
kleinere Torsionswinkel N2-N1-C11-C16 (-37,3(2) in 3b gegeniiber —42,77(17) in 3b - CgHe)
offenbar zu einer geringen, aber signifikanten Erhdhung der Nukleophilie des Stickstoffatoms N1.

Struktur des Phosphan-Addukts [Cu{N3s(Dmp)Tph}(PPhs),] - C;Hs (4a - Toluol)

Die monomere Verbindung Kkristallisiert als Packungskomplex mit Toluol in der triklinen
Raumgruppe P1 (Abb. 11.5), dabei werden keine nennenswerten Wechselwirkungen zwischen den
unabhéngigen Baueinheiten beobachtet. Das Kupferatom besitzt eine sehr stark verzerrte tetra-
edrische Koordinationssphare (Interligandwinkel 59,06(8)-123,01(6)°) mit den beiden h*koordi-
nierten Stickstoffatome N1 und N3 des Triazenidoliganden sowie den Phosphoratomen P1 und P2

zweier Triphenylphosphan-Molekile. Bei alternativer Beschreibung, die dem Triazenidoliganden

Abb. 11.5. Molekiilstruktur des Bis(triphenylphosphan)-Addukts 4a.***"* Der besseren Ubersicht halber sind
Kohlenstoffatome der iso-Propyl-Gruppen und PPhs-Liganden stark verkleinert dargestellt. Wichtige
Bindungslangen (A), -winkel (°) und Torsionswinkel (°): Cu-N1 = 2,220(2), Cu-N3 = 2,117(2), Cu-P1 =
2,2706(9), Cu-P2 = 2,2814(9), N1-N2 = 1,315(3), N2-N3 = 1,309(3), N1-C11 = 1,419(3), N3-C31 =
1,418(3), N3-N2-N1 = 109,2(2), N3-Cu-N1 = 59,06(8), P1-Cu-P2 = 121,61(3), P1-Cu---N2 = 122,3(5),
P2-Cu---N2 =114,8(5),N2-N1-C11-C16 = -31,2(3), N2-N3-C31-C36 = -165,8(2).
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nur eine Koordinationsstelle (représentiert durch N2) zuweist, zeigt das Kupferatom eine trigonal
planare Koordination mit Interligandwinkeln im Bereich 114,8(5) bis 122,3(5)°. Wie den
Torsionswinkeln N2-N1-C11-C16 und N2-N3-C31-C36 von -31,2(3)° bzw. -165,8(2)° entnom-
men werden kann, ist ndherungsweise eine syn/anti-Konformation der beiden Tph-Substituenten

verwirklicht.

Mit 2,220(2) A (Cu-N1) und 2,117(2) A (Cu-N3) liegt eine deutlich asymmetrische Koordination
des Triazenidoliganden vor, wéhrend die Koordination der beiden Triphenylphosphan-Liganden mit
2,2706(9) A und 2,2814(9) A weitgehend symmetrisch ist. Der mittlere Cu-N-Abstand von 2,169 A
ist gegeniiber den entsprechenden Abstanden in den h'-koordinierten Komplexen 2a und 3b um
etwa 0,28 A verlangert. Entsprechende Vergleichswerte fiir die Cu-N- und Cu-P-Bindungsléngen
aus zwei verwandten PPhs-Komplexen, dem b-Dialdiminat [{PhC(C(H)N(Ph)),}Cu(PPhs),]*** und
dem zweikernigen Oxalimidinat [(Phgp)zc:U{(TOl)N}zCC{N(TOl)}2CU(PPh3)z],44b liegen bei
2,053(3) A und 2,292(1) A bzw. 2,063(5) A und 2,291(2) A.
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Tabelle 11.3. Ausgewdhlte kristallographische Daten fiir die Kupfertriazenide (2a),, 3b - CgHs, 3b (100 K), 3b (173 K) und 4a - C;Hg

Formel

Molare Masse

Farbe, Habitus
Kristallgréie (mm)
Kristallsystem, Raumgruppe
a(A)

b (A)

¢ (A)

a(®)

b (°)

9(°)

V (A%

Z

berechnete Dichte (g/cm®)

m (mm™)

20-MeRbereich (°)
Gesammelte Reflexe

Zur Verfeinerung benutzte Reflexe/R;y
Reflexe mit I>2s(1) (N,)
Anzahl Parameter (N,)/Anzahl Restraints
R1 (1>2s(1))"

wR2 (alle Daten)®

GOF ¢

(2a),

CssH105CU2N6

1328,84

blalRgelb, Plattchen
0,3030,2030,04
tetragonal, P4,
15,04610(10)
15,04610(10)

33,6042(4)
90

90

90
7607,49(12)
4

1,160

0,605
6,5-56,6
45928
16606/0,091
14009
856/1

0,052

0,110

1,234

Max. und min. Differenzelektronendichte (e/A3) 0,43/-0,41

3b - CgHs
CsHes7CUN,
859,68

gelb, Prisma

0,2530,203 0,20
monoklin, P2,/c

17,6453(2)
12,2230(2)
22,6382(3)
90
94,4469(7)
90
4867,87(12)
4

1,173

0,488
6,6-56,6
65762
11972/0,090
10115
600/0

0,039

0,106

1,045
0,31/-0,40

3b (100 K)
CsoHs1CUN,
781,57

gelb, Prisma

0,4030,3530,25

triklin, P1
10,6956(2)
12,2829(2)
19,1514(3)
72,0978(10)
89,1996(11)
70,2091(10)
2241,31(7)
2

1,158

0,524
7,1-56,6
66066
11049/0,158
9314

525/0

0,055

0,162

1,682
0,53/-1,05

3b (173 K)
CsoHe1CUN,
781,57

gelb, Prisma

0,653 0,553 0,45

triklin, P1
10,752(2)
12,311(3)
19,281(4)
71,992(16)
88,779(17)
70,314(16)
2275,5(8)
2

1,141
0,516
3,6-48,0
7581
7145/0,069
4902
525/0
0,068
0,187
1,199
0,33/-0,77

4a - C7Hg

C85H92CUN3P2

1281,10

blalRgelb, Plattchen
0,8030,5030,20

triklin, P1
13,601(3)
14,059(3)
19,314(5)
80,956(18)
85,469(17
89,487(19)
3635,8(14)
2

1,170
0,390
4,2-50,0
13238
12656/0,035
7965
825/0
0,046
0,113
0,860
0,68/-0,43

2 MeRtemperatur jeweils —100°C (3b (173 K), 4a) oder —173°C ((2a),, 3b - CsHs, 3b (100 K)) mit MoKa-Strahlung (0,71073 A); ® siehe Exp. Teil S. 100.
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11.2 Alkalimetalltriazenide

11.2.1 Uberblick

Organyle von Elementen der Gruppen von 14 bis 16, insbesondere aber ihre Lithium-, Natrium- und
Kaliumderivate, sind Schllsselreagenzien in der Organometall-Synthese und der Koordinations-
chemie.*® Deshalb sind genaue Kenntnisse tber Struktur und Aggregation dieser Verbindungen von
fundamentalem Interesse, um ihre unterschiedlichen Eigenschaften und Reaktivitdten besser zu
verstehen. Der Aggregationsgrad n fur Verbindungen der Zusammensetzung (MERy), [M =
Alkalimetall; E = Element der Gruppe 14 (x = 3), 15 (x = 2) und 16 (x = 1)] ist abh&ngig vom
lonenradius und der Polarisierbarkeit des Metalls, dem sterischen Anspruch und der Haptizititat der
Substituenten und der Anwesenheit zusétzlicher Donoren. Dabei fiihrt die Abwesenheit koordi-
nierender Losungsmittelmolekiile hdufig zu neuen Strukturen und ungewohnlichen Metall-Ligand-
Wechselwirkungen; hier sind vor allem die agostischen Wechselwirkungen zu alkylsubstituierten
Liganden oder Metall-p-Aren-Wechselwirkungen in arylsubstituierten Ligandsystemen zu nennen.

#48 oder -organyle*’, in

Die ausgepragte Tendenz der elektronendefizitdren Alkalimetallkomplexe
Abwesenheit koordinierender Losungsmittel oder zusatzlicher s-Donoratome Aggregate auszu-
bilden, zeigt sich an der groRen Zahl strukturell charakterisierter oligo- und polymerer Verbindun-
gen, von denen einige haufiger angetroffene Strukturmotive in Schema I1.7 gezeigt sind. Im Gegen-
satz dazu sind von monomeren solvensfreien Verbindungen mit ein- oder zweizdhnigen Liganden

nur sehr wenige Strukturen bekannt.*®

Q\HKE;IH}
S

],

Schema 11.7. Haufig auftretende Strukturmotive bei (MER,),-Verbindungen

n

Ein zunehmender Radius des Alkalimetallkations fihrt in homoleptischen Komplexen normaler-
weise zu héher aggregierten Derivaten. Im folgenden Abschnitt wird die Darstellung und Charak-
terisierung alkanloslicher Alkalimetallsalze des sterisch anspruchsvollen Tph,Ns-Triazenidoliganden

beschrieben, die jedoch nicht dem oben genannten Prinzip folgen. Diese Verbindungen zeigen
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vielmehr in ihren Festkorperstrukturen ein “inverses Aggregationsverhalten™: die Derivate der
schwereren Homologen Natrium bis Casium kristallisieren als diskrete Monomere, wéhrend das

Lithiumsalz als Dimer vorliegt.

11.2.2 Synthese und Charakterisierung

Synthese und IR-spektroskopische Untersuchungen

Die Alkalimetalltriazenide sind durch Metallierung des Triazens Tph,N3H (1a) mit n-Butyllithium
oder Alkalimetall unter Bildung von n-Butan oder Wasserstoff in n-Heptan als Losungsmittel bei
20°C zugénglich (Schema 11.8). Nach Kiristallisation werden die solvensfreien, tiefgelben bis
orangefarbenen Verbindungen [M(N3Tph,)] {M = Li (5a), Na (6a), K (7a), Rb (8a), Cs (9a)} in
guten bis sehr guten Ausbeuten von 66% bis 91% isoliert. Durch Umkristallisieren von 5a aus einer
Heptan/THF-Mischung ist der Solvatkomplex [Li(NsTph,)(thf)] (10a) zugéanglich. Die Verbindun-
gen, insbesondere die Derivate der schwereren Alkalimetalle, zeigen eine betrachtliche thermische
Stabilitat und zersetzen sich unter Entwicklung von N, erst in den Bereichen von 176 bis 235 °C
(5a), von 234 bis 236 °C (6a), von 326 bis 332 °C (7a), von 342 bis 345 °C (8a) oder von 340 bis
358 (9a). Sie sind feuchtigkeitsempfindlich und weisen eine gute oder maRige Loéslichkeit in aroma-
tischen oder aliphatischen Kohlenwasserstoffen auf. In den IR-Spektren werden intensive Nnas-Ns3-
Absorptionsbanden im Bereich 1221-1267 cm™ beobachtet, die auf einen h?-chelatisierenden

Bindungsmodus der Triazenido-Liganden hinweisen (s. auch Abschnitt I1.1.3, S. 28-29).

Yf’ o A j’

\\ <n- Heptan> ) N
N L|<>/N - (thf)Ll
- nBuH N
%Q e R Q
5a 10a

<n- Heptan> O
-05H, @
M
I N

Ausbeute 74% (6a)
86% (7a)
66% (8a)
91% (9a)

M = Na (6a), K (7a), Rb (8a), Cs (9a)

Schema 11.8. Synthese der Alkalimetalltriazenide 5a-10a
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Festkorperstrukturen

Von allen Verbindungen konnten fur eine Strukturanalyse geeignete Kristalle aus C¢Dg oder n-Hep-
tan erhalten werden, dabei wird in keinem Fall Kokristallisation des verwendeten Ldsungsmittels
beobachtet. Angaben zur Datensammlung und Strukturverfeinerung sind in Tab. 1.4 und 11.9 (7a)
aufgefuhrt. Abb. I1.6, I1.7 und 11.9 zeigen die Molekdlstrukturen, wichtige Bindungsparameter sind
in Tab. 1.5, Abb. I1.6 und Abb. 11.9 zusammengestellt.

Alkalimetalltriazenide sind strukturell bislang kaum charakterisiert worden. Unsere Kenntnisse
blieben bis zum Beginn dieser Arbeit auf zwei solvatisierte Spezies mit Tolylsubstituenten, einen
dimeren Lithium- und einen polymeren Kaliumkomplex™, beschrankt. Vor Kurzem wurde iber die
Synthese und strukturelle Charakterisierung eines weiteren solvensfreien, polymeren Kalium-
triazenids berichtet.”> Wie bereits in der Einleitung erwahnt, konnten im Arbeitskreis Niemeyer
Alkalimetallsalze des sterisch anspruchsvollen Triazens HN3(Dmp)Tph synthetisiert und mit Aus-
nahme des Natriumderivats strukturell charakterisiert werden. Das Kaliumtriazenid [KN3(Dmp)Tph]
liegt im Festkdrper monomer vor,?° wahrend sowohl die Lithiumverbindung® als auch die Derivate
der schwereren Homologen Rubidium und Casium® (iber intermolekulare MiHsC- (M = Li) bzw.

M0Aren-Wechselwirkungen (M = Rb, Cs) zu Polymeren assoziiert sind.

Ul
'\g :,‘,/‘ (‘ h
\ />‘/626 ;21"—/:‘;_\'

Abb. 11.6. Molekiilstruktur des dimeren Lithiumtriazenids 5a.%*"*® Wichtige Bindungslangen (&), -winkel
(°) und Torsionswinkel (°): Lil-N1 = 2,389(9), Li1l-N3 = 1,960(8), Li1l-N4 = 2,234(9), Li1l-N6 = 1,984(8),
Li2—N1 = 2,013(7), Li2-N4 = 2,044(7), Li2---C21 = 2,343(7), Li2---C22 = 2,585(7), Li2---C26 = 2,605(7),
N1-N2 = 1,339(3), N2-N3 = 1,296(4), N4-N5 = 1,317(4), N5-N6 = 1,304(4), N1-C11 = 1,418(4), N3-C31
= 1,441(4), N4-C51=1413(4), N6-C71 = 1,413(4), N1-Lil-N3 = 59,6(2), N1-Lil-N4 = 97,6(3),
N1-Li1-N6 = 123,4(5), N3-Li1-N4 = 117,8(4), N3-Li1-N6 = 176,9(6), N4-Li1-N6 = 61,6(2), N1-Li2-N4
=118,1(3), N2-N1-C11-C16 = -23,6(4), N2-N3-C31-C36 = 82,0(4), N5-N4-C51-C56 = 179,5(3),
N5-N6-C71-C76 = —10,5(5).
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Tabelle 11.4. Ausgewéhlte kristallographische Daten fiir die Alkalimetalltriazenide 5a, 6a, 8a, 9a und 10a

Verbindung
Formel

Molare Masse
Farbe, Habitus
Kristallgréie (mm)

Kristallsystem, Raumgruppe

a(A)
b (A)
c(A)
a(®)
b (°)
9(°)
V (A%
Z

Berechnete Dichte (g/cm®)

m (mm™)
2g-MeRbereich (°)

Gesammelte Reflexe

Zur Verfeinerung benutzte Reflexe/R;y
Reflexe mit I>2s(1) (N,)

Anzahl Parameter (N,)/Anzahl Restraints

R1 (1>2s(1))"
wR2 (alle Daten)®
GOF*°

5o
C84H108|—i2N6
1215,64
gelb, Prisma
0,5030,3030,15
triklin, P1
13,735(3)
15,839(4)
19,182(4)
79,31(2)
85,390(18)
65,750(18)
3738,7(15)

2

1,080

0,062

3-50

13774
13170/0,055
6880

887/7

0,079

0,167

1,191

Max. und min. Differenzelektronendichte (e/A% 0,43/-0,34

6a
CaHssNaN;
623,87
gelb, Stabchen
0,8030,3530,30
triklin, P1
9,444(3)
14,358(4)
14,596(4)
100,39(2)
91,06(2)
102,35(2)
1898,3(10)
2

1,091

0,073

3-54

8794
8280/0,049
5432

450/6

0,076

0,224

1,369
0,37/-0,66

ge
C42HssN3sRb
686,35

gelb, Prisma
0,753 0,753 0,35
triklin, P1
9,368(3)
14,530(3)
14,768(4)
101,578(19)
104,10(2)
91,04(2)
1905,2(9)

2

1,196

1,331

3-54

8813
8290/0,049
6361

440/3

0,051

0,125

1,221
0,53/-0,36

9a
C2Hs4CsN;
733,79
gelb, Plattchen
0,4530,2230,06
triklin, P1
8,538(3)
13,232(4)
16,727(4)
100,37(2)
106,21(2)
101,89(2)
1919,2(10)
2

1,270
0,996

3-50

7202
6756/0,093
4543

430/2
0,063
0,139

1,135
0,77/-1,03

10a
CiueHe2LIN3O
679,93

gelb, Prisma
0,4530,4030,35
triklin, P1
9,645(3)
14,765(3)
15,946(4)
70,821(17)
76,52(2)
82,289(19)
2081,7(9)

2

1,085

0,064

4-48

6782
6356/0,035
2413

47710

0,061

0,180

0,786
0,49/-0,22

2 MeRtemperatur jeweils —100°C mit MoKa-Strahlung (0,71073 A); *“ siehe Exp. Teil S. 100.
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Ein &hnlich (berraschendes, wenn auch unterschiedliches Assoziationsverhalten zeigen die

Alkalimetalltriazenide 5a—9a. Das Lithiumtriazenid 5a kristallisiert als dimerer Komplex, in dem

zwei my:h' h?-gebundene Triazenidoliganden die beiden Lithiumkationen verbriicken. Die cis-An-

Tabelle 11.5. Ausgewdhlte Bindungslangen (A), Bindungswinkel (°) und Torsionswinkel (°) in den

kristallinen Alkalimetalltriazeniden 5a, 6a, 8a, 9a und 10a*¢

6a 7° 8a %a 108’
M-N1 2,401(2) 2,7093(14) 2,834(2) 3,065(5) 2,012(8)
M-N3 2,362(2) {2,382} 2,7232(14) {2,716} 2,845(2) {2,840} 3,071(4) {3,068} 2,026(9) {2,019}
M---N2 2,888(2) 3,2467(13) 3,375(2) 3,608(4) 2,437(8)
N1-N2 1,308(3) 1,3016(18) 1,303(3) 1,314(6) 1,318(4)
N2-N3 1,307(3) {1,308}  1,3086(17) {1,305} 1,314(3) {1,309} 1,307(6) {1,311} 1,306(4) {1,312}
N1-C11 1,400(3) 1,3932(19) 1,400(3) 1,405(7) 1,404(5)
N3-C31 1,408(3) 1,3901(19) 1,389(3) 1,399(6) 1,395(5)
M...C21 3,366(3) 3,3166(16) 3,408(3) 3,680(5) (3,517(9))
M..-C22 3,364(3) {3,365}  3,3472(16) 3,428(3) 3,569(6)
M...C23 3,630(3) 3,3636(17) 3,417(3) 3,541(6)
M..-C24 3,923(3) 3,3689(17) 3,416(3) 3,656(6)
M..-C25 3,883(3) 3,3074(18) 3,379(3) 3,741(6)
M..-C26 3,617(3) 3,2948(17) {3,333} 3,389(3) 3,767(6)
M..-C41 3,116(3) 3,3583(16) 3,449(3) 3,699(5) (3,571(9))
M..-C42 3,158(3) 3,4435(17) 3,513(3) 3,730(5)
M..-C43 3,203(3) 3,4759(18) 3,519(3) 3,756(6)
M...C44 3,233(3) 3,4482(18) 3,467(3) 3,736(6)
M...C45 3,189(3) 3,3359(18) 3,381(3) 3,664(6)
M..-C46 3,149(3) {3,175}  3,3060(17) {3,395} 3,391(3) 3,657(6)
h"/h" (h?)/n® hé/n® h®/h® h°/h® (h'/n?)
M.--X6/M---Xm  3,358/3,291 3,027 3,108 3,381/3.367 (3,880)
M---X6/M---Xn 2,850 3,095/3,088 3,160/3,156 3,432/3.430 (3,900)
X6---M---X6' 1456 159,7 166,2 169,8 (144.8)
Xm-+-M---Xn 160,6 1614 167,5 169,6 (172,5)
N1-M-N3 53,09(7) 46,26(4) 44,39(6) 41,33(12) 65,1(3)
N2-N1-C11-C16 -0,3(3) 37(2) 4,2(4) 3,2(9) 1,3(5)
N2-N3-C31-C36 3,8(4) -4,4(2) -5,7(4) -2,0(9) -1,4(5)
M/NNN® 0,154 0,234 0,273 0,197 0,059
N1-C11-C12  115,28(19) 114,55(13) 114,7(2) 115,9(5) 117,3(3)
N3-C31-C32  114,61(19) {1149} 114,88(13) {114,7} 114,8(2) {114,8} 116,5(5) {116,3} 118,2(3) {117,8}
C11-C12-C21  120,3(2) 119,01(13) 119,2(2) 120,1(5) 122,3(3)
C31-C32-C41  117,7(2) {119,0}  118,94(13) {119,0} 119,7(2) {119,5} 120,0(5) {120,1} 121,9(4) {122,1}

2 Mittelwerte stehen in geschweiften Klammern. ® X6/X6' = Centroide der C21—C26/C41—C46-Ringe. ¢ h"/h™ =
zugeordnete Haptizitaten fur die Arenringe C21—C26/C41—C46. % Xn/Xm = Centroide entsprechend der zugeordneten
Haptizitaten. ® Auslenkung des Metallatoms aus der NNN-Ebene. * Zusatzliche Angaben in der Legende von Abb. 11.9.
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ordnung der Triazenidoliganden in Bezug auf den zentralen, nahezu planaren Li;N,-Ring ist unge-
wohnlich und in der Strukturchemie der verwandten Lithiumamidinate unbekannt.*® Ein Lithium-
atom (Li1) zeigt eine 2+2-Koordination an vier Stickstoffatome mit zwei kirzeren (Li1-N3 1,960(8)
A, Li1-N6 1,984(8) A) und zwei deutlich langeren (Lil-N4 2,234(9) A, Li1-N1 2,389(9) A)
Bindungen. Obwohl die beiden NNN-Ebenen der Triazenidoliganden mit 89,6° nahezu senkrecht
zueinander orientiert sind, liegt eine stark verzerrte tetraedrische Umgebung vor, da die N-Lil-N-
Winkel mit Werten zwischen 59,6(2)° und 176,9(6)° erheblich variieren. Das andere Lithiumatom
(Li2) besitzt eine verzerrt trigonal planare Koordination an zwei Stickstoffatome unterschiedlicher
Triazenidoliganden (Li2—N1 2,013(7) A, Li2-N4 2,044(7) A) und den Schwerpunkt eines h®-gebun-
denen Arenrings (Li2---C21 2,343(7), Li2---C22 2,585(7), Li2---C26 2,605(7)). Die unterschied-
liche Koordination der Lithiumatome und ein Winkel N3-Li1-N6 von 176,9(6)° legen eine alterna-
tive Beschreibung von (2), als Lithiat-Komplex [Li][Li(NsTph,),] nahe.”® Der sterische Anspruch
der Biphenylsubstituenten fuhrt zusammen mit deren Flexibilitdt zu unterschiedlichen Konforma-

Abb. 11.7. Molekilstrukturen der Alkalimetalltriazenide 6a [a)], 7a [b)], 8a [c)] und 9a [d)] *°"*®
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tionen in Bezug auf die zentrale NNN-Ebene. Dies wird durch die Torsionswinkel N-N-Cn1-Cn6
verdeutlicht; sie weisen mit Werten von -23,6(4)°/82,0(4)° (n = 1, 3) bzw. 179,5(3)°/-10,5(5)° (n =
5, 7) auf eine syn/gauche- bzw. anti/syn-Konformation der vier Substituenten hin.

Die unterschiedliche Konformation der Substituenten spiegelt sich auch in den unterschiedlichen
N-C-Bindungsléangen wider. Mit Werten von 1,413(4)-1,418(4) A weisen die N1-C11-, N4-C51-
und N6-C71-Absténde auf eine deutliche Wechselwirkung zwischen den p-Systemen der NNN- und
CeHgs-Fragmente hin. Der entsprechende N3-C31-Abstand zum nahezu orthogonal stehenden Tph-
Substituenten ist dagegen mit 1,441(4) A signifikant aufgeweitet.

Uberraschenderweise kristallisieren Kalium- (7a), Rubidium- (8a) und Céasiumtriazenid (9a) als
monomere Komplexe. In ihnen liegen symmetrisch gebundene h*-chelatisierende Triazenido-
liganden mit gemittelten M—N-Absténden von 2,716 A (7a), 2,840 A (8a) und 3,068 A (9a) vor. Der
zuerst genannte Wert ist deutlich kirzer als die entsprechenden Abstdande in den polymeren
Komplexen [{KNsToly(dme)};]e (Tol = 4-MeCgHs; gemittelt 2,886 A)™ und [{KNs(4-
NO,CsHa)2}2]= (gemittelt 2,944 A)™ mit 7- bzw. 8-fach-koordinierten Metallatomen. Eine sterische
und elektronische Abséttigung der Alkalimetallkationen wird durch zusatzliche Metall---p-Aren-

Wechselwirkungen zu den flankierenden Triisopropylphenyl-Ringen der Tph-Substituenten erreicht.

In den Komplexen 7a und 8a wechselwirken die Metallkationen mit den Trip-Ringen der
Biphenylreste jeweils in einem h®%/h°-Bindungsmodus mit K---C / Rb---C-Abstanden im Bereich
von 3,2948(17) bis 3,3689(17) A / 3,379(3) bis 3,428(3) A zu den Atomen C21—C26 und von
3,3060(17) bis 3,4482(18) A / 3,381(3)-3,513(3) A zu den Atomen C41, C42, C44—C46. Im
Casiumkomplex 9a werden die Metall---p-Aren-Wechselwirkungen am besten als h>/h® beschrieben.
Die entsprechenden, als bindend einzustufenden Cs---C-Abstédnde Uberstreichen den Bereich von
3,541(6) bis 3,741(6) A, zu den Atomen (C21—C25) und von 3,664(6) bis 3,736(6) A zu den
Atomen (C41, C42, C44—C406).

Die Zuordnung der Haptizitat der hier diskutierten Metall-Aren-Wechselwirkungen basiert auf der
Auswertung der Metall-Centroid-Abstande (d) und der Bestimmung des Winkels (a) zwischen dem
Metall-Centroid-Vektor und der Normalen der Arenebene. Dies ist am Beispiel des Kalium- und
Céasiumkomplexes in Abb. 11.8 gezeigt. Abgebildet ist jeweils die Projektion des Alkalimetallions
senkrecht zur Ebene des koordinierten Arenrings. Die mdglichen Centroide Xn oder Xn', wobei n
die Anzahl der gebundenen Kohlenstoffatome und damit die Haptizitat h" angibt, sind als Punkte
eingezeichnet. So gilt es beispielsweise fur die Wechselwirkung des Casiumkations mit dem

Arenring C21—C26 in 9a zwischen einem h®-, h°- oder h*-Bindungsmodus zu unterscheiden. Ein
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K-X5 (C21—C23, C25, C26) / Cs (C21—C26)
K-X5' (C21, C22, C24—C26) / Cg (C21—C26)
K-X6 (C21—C26) / Cs (C21—C26)
K-X5 (C41, C42, C44—C46) | Cs (CA1—C46)
K-X6 (C41—C46) / Cs (C41—C46)

d a
3,034 A/ 4.4°

3,031A/34°
3,027 A/1,8°
3,088 A/1.0°
3,005 A/ 4,1°

Y h°(C21—C26)
h® (C41, C42, C44—C46)

Cs-X4 (C21—C24) / Cs (C21—C26)

Cs-X5 (C21—C25) / C¢ (C21—C26)

Cs-X5' (C21—C24, C26) / C¢ (C21—C26)
Cs-X6 (C21—C26) / Cs (C21—C26)

Cs-X5 (C41, C42, C44—C26) | Cs (C41—C46)
Cs-X6 (C41—C46) / Cs (C41—C46)

d a
3,381 A/5,0°

3,367 A/2,0°
3373A/33°
3,382A/53°
3430A/2,3°
3432A123°

Y h°(C21—C25)
h® (C41, C42, C44—C46)

Abb. 11.8. Zuordnung der Haptizitaten in der Metall-p-Aren-Koordination von Komplex 7a und 9a. Xn/Xn' =

Centroide mit unterschiedlicher Haptizitat h" (gebundene Kohlenstoffatome stehen in Klammern). a =

Winkel zwischen dem Vektor M—Xn und der Normalen der Cqs-Arenringe. d = Abstand M—Xn. Die beste

Beschreibung ist diejenige mit den kleinsten Werten fur a und d.
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Vergleich der entsprechenden Metall-Centroid-Abstande Cs-X6 (3,382 A zu den Atomen
C21—C26), Cs-X5 (3,367 A zu den Atomen C21—C25), Cs—X5' (3,373 A zu den Atomen
C21—C24 und C26) und Cs—X4 (3,381 A zu den Atomen C21—C24) zeigt den kleinsten Wert fiir
den Abstand Cs—X5. Alternativ kann auch der Winkels a zwischen dem jeweiligen Metall-
Centroid-Vektor und der Normalen der Arenebene ausgewertet werden. Dieser variiert zwischen
2,0° und 5,3° wobei der kleinste Wert wieder fiir die h>-Koordination zu den Kohlenstoffatomen
C21—C25 beobachtet wird. Da die beobachteten Unterschiede in den Abstanden und Winkeln oft
gering sind, zeigt Tabelle 11.5 nicht nur die zugeordneten M- --Centroid- (X,/Xr) Abstdnde, sondern
auch die Abstdnde zu den Zentren (X6/X6") der koordinierten Arenringe, um einen besseren

Vergleich der Verbindungen untereinander zu ermdglichen.

Die syn/syn-Konformation der beiden Tph-Substituenten und die daraus resultierende koplanare
Anordnung der CgHs-Arenringe mit der NNN-Ebene (vgl. Torsionswinkel [NNCC| = 2,0-5,7°)
sowie die dazu orthogonale Orientierung der Trip-Substituenten (F(NNN/CgH,) = 86,3-93,3°) hat
bei den Verbindungen 7a, 8a und insbesondere bei 9a eine ungewdhnliche T-férmige Umgebung
der Metallkationen, welche durch die Centroide der koordinierenden Arenringe und den
Schwerpunkt des Triazenidoliganden definiert ist, zur Folge. Im Cé&siumsalz 9a werden darlber
hinaus zwei zusétzliche agostische Wechselwirkungen des Metallatoms zu Kohlenstoffatomen der
ortho-standigen iso-Propyl-Gruppen beobachtet (Cs---C222 3,784(9) A, Cs---C462 3,811(8) A). Die
Abwesenheit kiirzerer intermolekularer M---C-Kontakte (7a: K---C >5,3 A, 8a: Rb---C >5,3 A, 9a:

Cs---C >4,2 A) beweist die monomere Natur der Verbindungen.

Auch der Natriumkomplex 6a kristallisiert als Monomer (Abb. 11.7a), in dem das Metallatom priméar
an zwei Stickstoffatome des h*-chelatisierenden Triazenidoliganden koordiniert ist. Eine zusatzliche
Metall---h®-p-Aren-Koordination mit M---C-Abstanden im relativ engen Bereich von 3,116(3) bis
3,233(3) A wird zu den Kohlenstoffatomen C41—C46 eines Trip-Substituenten beobachtet. Zum
zweiten Trip-Substituenten wird lediglich ein schwacher h®-Kontakt mit deutlich langeren M---C-
Abstanden von 3,364(3) A (C22) und 3,366(3) A (C21) ausgebildet. Durch die unsymmetrische
M---Aren-Koordination weichen auch die M-N-Bindungslangen mit Werten von 2,401(2) A
(Na-N1) und 2,362(2) A (Na-N3) etwas starker voneinander ab als bei den schwereren Homologen.
Der gemittelte Na—N-Abstand von 2,382 A ist geringfiigig kiirzer als die entsprechenden Mittel in
den solvatisierten Natriumamidinaten [Na(NCN)Dip,(thf)s] (2,432 A), [Na(NCN)Dip,(dme),]
(2,411 A) und [Na(NCN)Xyl,(dme),] (2,426 A) mit 5- bzw. 6-koordinierten Metallatomen.*® Die
Werte spiegeln die unterschiedlichen Koordinationszahlen sowie den starkeren Donorcharakter der

Amidinatoliganden wider.
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Abb. 11.9. Molekilstruktur des Lithiumtriazenids 10a.**" In Tab. I1.5 nicht aufgefiihrte Bindungsparameter
(A, °): Li-051 = 1,836(8): 051-Li-N1 = 148,4(5): O51-Li-N3 = 146,4(5): O51-Li-N2 = 178,3(5).

Durch Koordination der Lewis-Base Tetrahydrofuran werden die dimeren Einheiten des solvatfreien
Lithiumtriazenids 5a zu Monomeren 10a abgebaut, von denen eines in Abb.I1.9 gezeigt ist. Trotz
des zusatzlichen Liganden liegt wie bei den solvensfreien, schwereren Homologen eine syn/syn-
Konformation des Triazenidoliganden vor; die zugehorigen Torsionswinkeln N2-N1-C11-C16 und
N2-N3-C31-C36 nehmen Werte von 1,3(5)° und -1,4(5)° an. Das Lithiumkation besitzt eine
verzerrt trigonal planare Koordination durch zwei Stickstoffatome der Triazenidoliganden (Li-N1
2,012(8) A, Li-N3 2,026(9) A) und das Sauerstoffatom des THF-Molekiils (Li-051 1,836(8) A). Im
dimeren Lithiumtriazenid [(Et,O)LiNsTol,],** mit vierfach koordiniertem Metallatom werden
erwartungsgeman langere Abstande beobachtet (Li-N 2,13 A, Li-O 1,92 A). Im Vergleich mit den
Strukturen der schwereren Homologen 6a bis 9a fihrt die Anwesenheit des zusétzlichen s-Donors
in 10a dazu, daB die beiden Triisopropylphenylringe des Tph-Substituenten auseinander gedriickt
werden. Dies bedingt zusammen mit dem geringen lonenradius des Lithiumkations, daf} bis auf zwei
langere Kontakte zu den ipso-Kohlenstoffatomen (Li---C21 3,517(9) A, Li---C41 3,571(9) A) keine

nennenswerten Li---C-Wechselwirkungen ausgebildet werden.

AbschlieBend sollen noch einige Trends in den Festkorperstrukturen der monomeren Alkalimetall-

triazenide 6a bis 10a diskutiert werden:

a) Die Auslenkung der Metallatome aus der NNN-Ebene nimmt mit steigendem lonenradius in der
Reihenfolge 0,059 A [Li(thf)] < 0,154 A [Na] < 0,234 A [K] < 0,273 A [Rb] zu. Lediglich die
Casiumverbindung (0,197 A) fallt etwas aus der Reihe.
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b) Die unterschiedlichen Metall---"-Aren-Wechselwirkungen wirken sich auf die Winkel
Nn-Cnl1l-Cn2 und Cnl1-Cn2-C(n+1)1 (n = 1, 3) sowie auf den Abstand X6---X6' der Centroide
beider Triisopropylphenylringe aus. Die beiden zuerst genannten Winkel verringern sich von
117,8°/122,1° [Li(thf)] tber 116,3°/120,1° [Cs], 114,8°/119,5° [Rb] und 114,7°/119,0° [K] auf
114,6°/117,7° [Na]; allerdings sind bei der Natriumverbindung nur die entsprechenden Winkel zum
koordinierenden Arenring beriicksichtigt worden. Der Centroidabstand nimmt in der Reihenfolge Na
[5,921 A], K [6,027 A], Rb [6,223 A], Cs [6,786 A] und Li(thf) [7,415 A] zu.

¢) Auch die NNN-Winkel folgen dem beim Centroidabstand beobachteten Trend. Sie vergroRRern
sich in der Reihenfolge Na [108,99(18)°], K [109,70(12)°], Rb [110,2(2)°], Cs [111,4(4)°] und
Li(thf) [111,8(3)°].

Zum Ende dieses Kapitels stellt sich die Frage, welche Faktoren wohl zum unterschiedlichen Aggre-
gationsgrad von (5a), gegenuber 6a-9a beitragen. Zum einen sind hier die unterschiedlichen
Wechselwirkungen der Alkalimetallkationen mit den flankierenden Arenringen der Arylsubsti-
tuenten zu nennen. Obwohl die Stérke der M---p-Aren-Wechselwirkung normalerweise mit zu-
nehmendem Radius des Metalls abnimmt,>* erlaubt die Geometrie der Triazenidanionen nur bei den
groReren Metallen kurze h®-p-Aren-Kontakte. AuBerdem begiinstigen die groRere Li—N-Bindungs-
energie und die flexible Konformation der Triazenidoliganden die Bildung des als konventionell
einzuordnenden heteroatom-verbriickten Dimers (5a),. Zum Anderen wird die Oligomerisation der
schwereren Homologen 6a bis 9a durch kleinere M=N-Bindungsenergien verhindert.>> Die groRere
Tendenz der schweren Alkalimetallkationen zur Wechselwirkung mit den benachbarten aroma-
tischen Ringen kann auch mit Hilfe des HSAB-Prinzips verstanden werden: die weichen Lewis-

Sauren K™ und Cs* bevorzugen die weiche Lewis-Base Aren gegeniiber der hirteren Base RoN3™.

Die flexible Konformation der Tph,Ns-Liganden in den Festkorperstrukturen der Alkalimetall-
triazenide 5a-10a und bei anderen in dieser Arbeit untersuchten Verbindungen wird durch die
hochst unterschiedlichen NNCC-Torsionswinkel verdeutlicht. Die Betrdge dieser Winkel
Uberstreichen einen Bereich von ungefahr 0° (z. B. in 10a) bis 180° (z. B. N5-N4—-C41-C46 in 5a).
Um einen Eindruck von der energetischen Abfolge der unterschiedlichen Konformere zu erhalten,
wurden DFT-Rechnungen an geeigneten Modellsystemen durchgefiihrt.”*® Ausgehend von den fiir
10a und 5a rontgenstrukturanalytisch bestimmten Geometrien lassen sich fur das Anion [TphaN3]
zwei Minima auf der Potentialenergiehyperflache lokalisieren (Abb. 11.10). Mit NNCC-
Torsionswinkeln von 13,6°/15,4° und 16,2°/158,0° konnen diese als syn/syn- bzw. syn/anti-
Konformer Klassifiziert werden, wobei das erstere um 19,3 kJ/mol stabilisiert ist. Dieser
Ernergieunterschied erklért die Beobachtung, daR auch Tph,Ns-Derivate ohne nennenswerte Metall-

Aren-Wechselwirkungen wie das solvatisierte Lithiumtriazenid 10a oder der protonierte Ligand la
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die syn/syn-Konformation bevorzugen. Der Grund flr die energetische Préaferenz des syn/syn-
Konformers ist vermutlich das Vorliegen von zwei schwachen C-H---N-Wasserstoffbriicken-

bindungen zum zentralen Stickstoffatom des Liganden.

° 0 kJ mol™

+19,3 kJ mol™

Abb. 11.10. DFT-optimierte Strukturen®*** der syn/syn- (oben) und syn/anti- (unten) Konformere des Anions
[Tph,N3]™. Angegeben sind neben den Nullpunktsenergie-korrigierten relativen Energien die charakteris-

tischen Torsionswinkel N-N—-C—C.
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11.2.3 NMR-spektroskopische Untersuchungen an den
Metalltriazeniden MN;Tph,

In Tab. 11.6 und 11.7 sind *H- und **C-NMR-Daten der im Rahmen dieser Arbeit dargestellten
N5 Tph,-Derivate zusammengestellt. Die eindeutige Zuordnung der **C-NMR-Signale gelingt in den
meisten Fallen durch die Auswertung von *H/**C-COSY-Spektren.

Interessanterweise zeigen *H-NMR-Untersuchungen an den in Cg¢Dg als Losungsmittel untersuchten
Verbindungen MN3;Tph, eine Korrelation zwischen der chemischen Verschiebung eines ortho-
Wasserstoffatoms des Tph-Substituenten (6-CH) und dem in den Festkorperstrukturen beobachteten
mittleren Torsionswinkel N-N-C1-C6 (Abb. 11.11). Eine Tieffeldverschiebung im Bereich 8,07 bis
8,47 ppm geht mit einer auf das zentrale Nsz-Fragment und die beiden Cg¢Hs-Ringe bezogenen
coplanaren syn/syn-Konformation, wie sie in den monomeren Komplexen mit M = K, Rb, Cs, TlI,
Li(thf), ZnMe, ZnEt beobachtet wird, einher. An das Kation ist hier entweder kein oder nur ein
Kleiner zusatzlicher Ligand gebunden, der in die Koordinationstasche zwischen den beiden
flankierenden Arenringen passt. Ein weiterer Ligand (M = AlMe,, Cu(PPhs),) oder die Bildung von
Dimeren (M = Li, Cu) fuhrt zu sterischer Uberfrachtung, groReren NNCC-Diederwinkeln und der
Bevorzugung der syn/anti-Konformation; sie wird von einer betrachtlichen Hochfeldverschiebung
des ortho-H-Atoms, bis zu 5,99 ppm (in {2a},), begleitet. Die Hochfeldverschiebung des syn/anti-
Konformers &t sich mit Ringstromeffekten erklaren, wéhrend die Entschirmung in der syn/syn—
Form auf die Bildung schwacher C-H---N-Wasserstoffbriickenbindungen zurlickgefiihrt werden
kann. Die beobachtete Korrelation legt nahe, dal? die gemittelte Konformation der untersuchten

Verbindungen in Losung derjenigen in der Festkorperstruktur ahnelt.
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Abb. 11.11. Korrelation zwischen den an CsDg-LOsungen beobachteten chemischen Verschiebungen d(6-CH)
und den gemittelten N-N-C-C-Torsionswinkeln aus den Festkorperstrukturen bei einer Reihe von Metall-
triazeniden der Zusammensetzung [MN;Tph,].
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Tabelle 11.6. "H-NMR-Parameter (chemische Verschiebungen [ppm], beobachtete Multiplizitaten) und
ausgewdhlte Strukturparameter (mittlerer Torsionswinkel N-N-C1-C6 [°]) der in dieser Arbeit

dargestellten N3Tph,-Derivate *°

M 0-CHj3 0-CH; p-CH; p-CH o-CH 3-H  4-H 3-H 5-H 6-H NNC1C6 weitere Signale
(d, 12H) (d, 12H) (d, 12H) (sep, 2H) (sep, 4H) (s, 4H) (t/td, 2H) (d/dd, 2H) (t/td, 2H) (d/dd, 2H)

He 0,99 1,08 1,34 2097 2,56 708 7,22 7,12 7,40 7,65 2,3/23,8% 9,00 (s, 1H, NH)

Li(thf) 1,02 115 1,19 272 3,05 704 6,99 7,01 7,34 8,16 1,4 1,25 (m, 4H, THF); 2,80 (m, 4H, THF)
Li 1,08 1,00 124 284 2,78 717 6,88 6,92 7,14 6,60 73,9

Na 082/097 1,05 1,22 201 2,77 e e e e 8,27 2,1

K 0,82 1,07 1,05 262 3,03 689 7,02 7,16 7,39 8,38 41

Rb 0,84 1,07 1,04 260 3,06 688 7,01 7.13 7,39 8,42 5,0

Cs 0,88 1,08 1,01 259 3,10 688 7,01 712 7,40 8,47 2,6

TI 1,02 106 1,14 267 2,90 7,10 6,99 7,09 7,36 8,13 3,6

Cu 0,96 105 141 298 2,78 727 6,93 6,99 7.13 5,99 97,8

Cu(PPh;), 0,93 114 1,25 286 2,93 714 6,89 ' 7,12 6,55 98,5 6,93-7,03 (M, 32H, PPh; + 3-CgH,)
Cu(CNtBu) 1,17 119 127 282 3,03 713 6,99 7,10 7,30 7,96 g 0,83 (s, 9H, tBu)

AlMe, 1,04 116 1,28 284 2,69 715 6,97 7,10 7,14 7,36 21,4 ~1,01 (s, 6H, AlMe;)

ZnMe 1,03 1,06 1,25 279 2,79 709 6,96 7,00 7,23 8,14 2,8 1,46 (s, 3H, ZNCHy)

ZnEt 1,04 107 1,26 282 2,81 714 6,97 6,98 7,23 8,07 31 0,59 (g, 2H, CH,CHy); 0,80 (t, 3H, CH,CH)

2 Falls nicht anders angegeben wurde als Lésungsmittel CsDg benutzt. ® Je nach Auflésung erscheinen die Multipletts der 3-H bis 6-H-Wasserstoffatome als Dupletts (d) oder
Dupletts von Dupletts (dd) bzw. Tripletts (t) oder Tripletts von Dupletts (td). ¢ Lésungsmittel CD,Cl,. @ Zwei Polymorphe. © Breite, nicht aufgeldste Signale im Bereich von 7,57 bis
6,95. " Signale verdeckt. ¢ Keine Einkristallstrukturdaten verftgbar.
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Tabelle 11.7. Ausgewahlte "*C-NMR-Verschiebungen [ppm] der in dieser Arbeit dargestellten N3Tph,-

M
Derivate " / \
0
M 0-CH; 0-CH; p-CH; o0CH p-CH 6-C 3-C 4-C 5-C 3-C 2-C 1-C  4-C 2'-C 1-C
(m-Trip) (i-Trip) (p-Trip) (o-Trip)

H® 23,7 24,3 24,6 309 347 ¢ 1213 ¢ 1283 1318 ¢ ¢ 1490 1472 ¢
Li(thf) 24,3 24,3 24,6 30,7 344 1178 1205 121,7 1283 1316 1309 1380 146,7 1474 1516 251;67,9 (THF)
Li 23,9 24,2 25,3 30,8 345 1208 1218 1224 1279 1324 130,0 1372 1482 1465 1504
Na 23,8 245 245 30,7 346 1142 ° ¢ ¢ e e 139,2 1482 1465 1497

31,0 115,0 1395 1486 1479 1512
K 23,9 24,2 24,5 30,6 341 1148 1195 1205 1289 1293 130,7 1409 147,4 1489 15372
Rb 23,9 24,1 24,6 306 343 1150 1198 1204 1288 1295 130,6 141,3 1475 1488 1539
Cs 23,9 24,1 24,6 30,7 344 1152 1204 1204 1288 1296 130,5 141,8 1474 1486 1546
Tl 24,2 24,4 24,2 30,7 345 1157 1217 122,3 1286 130,3 130,8 1379 1481 1480 1523
Cu 23,5 24,7 24,5 30,8 350 1258 1219 1249 1282 1322 1328 1353 1481 1468 1488
Cu(PPhy), 241 25,0 24,5 31,1 346 1210 1209 1230 1272 1328 130,7 1391 1465 1465 1508 ¢
Cu(CNtBu) 24,5 24,9 24,5 309 346 1190 1209 1220 1284 1313 130,7 " 1473 1473 1510 ¢
AlMe, 23,3 25,6 24,3 31,0 349 1199 1216 1254 1285 1326 132,0 1344 1438  147,0 1491 -11,1 (AlMe,)
ZnMe 24,2 24,5 24,2 308 348 1172 1219 1241 1286 131,7 1312 1343 1462 147,1 1491 -14,1(ZnMe)
ZnEt 24,2 24,4 24,1 30,8 347 117,7 1220 1240 1286 131,7 1310 1346 1466  147,0 1489 126;0,1 (ZnEt)

2 Falls nicht anders angegeben wurde als Lésungsmittel CsDg benutzt. ® Der besseren Unterscheidbarkeit halber sind im obigen Formelschema als 1', 2', 3' und 4' bezeichneten
Kohlenstoffatome in der Tabelle zu i-Trip, o-Trip, m-Trip und p-Trip unbenannt. ¢ Lésungsmittel CD,Cl,. ¢ wegen starker Signalverbreitung nicht eindeutig detektierbar.

¢ Zuordnung wegen starker Signalverbreitung und -iiberlappung nicht méglich. F MeBtemperatur 65 °C. ¢ Siehe Experimenteller Teil. " Signal nicht detektierbar
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11.3 Isostrukturelle Kalium- und Thalliumtriazenide

11.3.1 Uberblick

Thallium, das schwerste Element der Gruppe 13, zeigt Ahnlichkeiten zu anderen Elementen im
Periodensystem, insbesondere zu den Alkalimetallen sowie zu Silber, Quecksilber und Blei.>* Aus
diesem Grund bezeichnete es Dumas bereits 1862 als das ,,Schnabeltier unter den Elementen*.>>*®
Beispielsweise konnen Verbindungen des einwertigen Thalliums hinsichtlich ahnlicher Eigenschaften
wie Loslichkeit oder Basizitat denen des Kaliums (z. B. Hydroxide, Carbonate, Sulfate) oder des Silbers
(z. B. Oxide, Sulfide, Halogenide) gegeniibergestellt werden.>” Die &hnlichen lonenradien von TI* und
K*(1.64 A vs. 1.55 A bei 6-facher Koordination)*®*° und die héhere Affinitat von TI" zu Enzymzentren
sind fur die leichte Aufnahme bzw. die hohe Toxizitét I6slicher Thalliumverbindungen verantwortlich.
Aus diesem Grund besteht viel Interesse an der Verwendung von TI™ als Sonde in biochemischen
Systemen, da Thallium viel einfacher durch Beugungsmethoden® oder NMR-spektroskopisch detektier-

bar ist.%*

Obwohl verschiedene einfache Thallium- oder Kaliumsalze isotyp kristallisieren,®? ist dies bei moleku-
laren Organometall- oder Koordinationsverbindungen nicht der Fall. Wie etwa in einer kirzlich
erschienenen Verdffentlichung von Wiesbrock und Schmidbaur® festgestellt wird, zeigen Thallium(l)-
Kationen oft ungewohnlich niedrige Koordinationszahlen, wobei die Koordinationssphére weitgehend
leer bleibt.* Im Gegensatz dazu ist bei Kalium-Kationen die Koordinationssphare unter Optimierung
von Coulomb- und Interligand-Wechselwirkungen mdglichst lickenlos und symmetrisch ausgefiillt.
Dieses unterschiedliche Verhalten wird gewohnlich mit der relativistisch kontrahierten Valenzschale

und der stereochemischen Aktivitat des freien 6s*-Elektronenpaars beim Thallium erklart.®®

Eine Recherche in der Cambridge Structural Database (Vers. Jan. 2009) liefert eine nur sehr kleine
Anzahl strukturell charakterisierter K(I)- oder TI(I)-Spezies mit derselben chemischen Zusammen-
setzung (Tab.11.8). Diese geringe Anzahl an Verbindungen ist wohl durch die hohere Tendenz des K*-
Kations zur Koordination zusétzlicher Ldsungsmittelmolekile begrindet. So sind beispielsweise die
Thalliumcyclopentadienyle [TICsHMe,],%% [TICp*]®® und [TICs(CH,Ph)s],%%“ das Thalliumpyrazolat
[TI(Ph,pz)] (Ph.pz = 3,5-diphenylpyrazolat)®®® und das Thalliumcarboxylat [TIO,C(2-NH,)CeH,].% frei
von s-koordinierten Donor-Ldsungsmitteln wéhrend die korrespondierenden Kaliumderivate Ublicher-
weise mit koordinierten Solvens-Molekulen kristallisieren. Beispiele sind etwa die Verbindungen
[KCsHMes(dme)],b® [KCp*(thf),] (n = 1, 2),5 [KCs(CH,Ph)s(thf)s],® [K(Ph.pz)(thf)]®™® oder

[KO,C(2-NH2)CgsH4(H20)1°".
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Tabelle 11.8. Ausgewahlte Strukturdaten analoger Kalium- und Thalliumverbindungen®

Verbindung Raumgruppe Beschreibung Intramolekulare Abstéande Intermolekulare Abstdnde  Literatur
und Winkel und Winkel
KCp PZ21c polymere Struktur K-C 2,96-3,14 {3,05} K---C 3,33/3,39 68
verkntipfter Ketten cent—-K—cent 138,0 K---K > 4,45
TICp C2lc polymere Ketten- TI-C 2,90-3,09 {2,99} Tl---C > 3,89 o
struktur cent-Tl-cent 130,1 TI---T1 > 3,94
KN(SiMes), P2:/a assoziierte Dimere K-N 2,77/2,80 K---C 3,30/3,49 0
K..-C 3,34/3,47 K---K>5,51
K---K 3,79
TIN(SiMe3); P2:/n Dimere TI-N 2,58 Tl---C >4,03 "
Tl---C >3,50 TI---T1 > 3,94
TI---T1 3,65
KOMe P4/nmm Doppelschichtstruktur ~ K-O 2,66/2,80 2
K:--K 3,68
TIOMe Pca2, Tetramere TI---TI 3,84 &
K(18-cr-6)ClO; P2y/c° K in der Og-Ebene K-0 2,78-2,88 {2,82} K—OClOs 2,85 [
K-OCIlO3 2,75
TI(18-cr-6)ClO, P24/c° Tl auRerhalb der Og-  TI-0 2,81-3,04 {2,93} TI-OCIlO3 3,05 6

Ebene

TI-OCI0O3 2,94/3,04

2 Mittelwerte stehen in geschweiften Klammern. ° cent = Centroid der koordinierten Cp-Ringe. ¢ Es werden unterschiedliche Zellparameter beobachtet.
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Die niedrige Tendenz von TI" zur Koordination von s-Donor-Ldsungsmitteln ist sehr gut am

¢ 7u erkennen. Aus Benzol kristallisieren

Kristallisationsverhalten des Pyrazolats [TI(Ph,pz)]
trinukleare Aggregate [TI(Ph,pz)]s, die durch intermolekulare Tl-p(h®-Aren)-Wechselwirkungen
verknlpft sind, wahrend die Kristallisation aus 1,2-Dimethoxyethan tetranukleare Einheiten
[TI(Ph2pz)]s mit einem zusétzlichen, in die Hohlrdume der Struktur eingebauten DME-Molekdl

liefert.

In Abwesenheit koordinierender Losungsmittel aggregieren die berwiegend ionisch vorliegenden
Kaliumverbindungen unter Maximierung der Coulomb-Anziehung Uber verbriickende Donoratome,
intermolekulare Metall---Aren-Wechselwirkungen oder agostische Metall---C-H-Kontakte.” Ahn-
liche Faktoren tragen zur Aggregation von Thalliumverbindungen® bei, die allerdings als weniger
ionisch angesehen werden. Darlber hinaus wird das Aggregationsverhalten durch schwach
anziehende, sog. ,,thallophile“ Wechselwirkungen zwischen TI(l)-Zentren beeinflusst.”

Strukturelle Unterschiede zwischen den bekannten analogen Kalium- und Thalliumverbindungen
(Tabelle 11.8) lassen sich wie folgt zusammenfassen: Die Festkdrperstruktur der Verbindungen
[MCp] (M = K,%® TI*®) kann als “Multidecker”-Struktur mit zwei h>-koordinierten Cp-Ringen an
jedem Metallatom beschrieben werden. Die Metallatome bilden dabei eine Zickzack-Kette
(Centroid---M---Centroid 138° filr K" bzw. 130° fiir TI") und wechselwirken mit zwei benachbarten
Multidecker-Ketten entweder {ber K---h?-CsHs- oder TI---TI-Kontakte (Abb. I1.12a/b). Dimere
Einheiten werden bei den Silylamiden [MN(SiMes),] beobachtet. In der Kaliumverbindung™ sind
die Dimere Uber weitere intermolekulare agostische K---CHs-Kontakte unter Ausbildung einer
Schicht-Struktur verknlpft (Abb. 11.12c). Dagegen zeigt der entsprechende Thalliumkomplex eine
Séulenstruktur (Abb.11.12d), in der dimere Untereinheiten Uber schwache TI---Tl-Kontakte

aggregiert sind.”

Das salzartige KOCH3; kristallisiert in einer Doppelschichtstruktur; hier sind die KOCHSs-
Baueinheiten senkrecht zur Schicht orientiert und die Methylreste zeigen abwechselnd nach oben
und unten.”” Im Gegensatz dazu bildet die analoge Thalliumverbindung im Festkérper eine
tetramere Heterokubanstruktur aus.” Bei der letzten zu diskutierenden Verbindungsklasse handelt es
sich um Komplexe mit Kronenethern der Zusammensetzung [M(18-cr-6])[CIO,4]; sie kristallisieren
ebenfalls nicht isotyp. Im Kaliumkomplex’ ist das Kation naherungsweise in der von den
Sauerstoffatomen des Kronenethers gebildeten Ebene lokalisiert, wahrend im Thalliumkomplex®
das Kation um 0,75 A aus dieser Ebene herausgeriickt ist. Nach quantenchemischen Berechnungen
von Mudring und Rieger ist dieser strukturelle Unterschied auf eine antibindende Wechselwirkung
des 6s-Elektronenpaars vom Thallium mit entsprechenden sauerstoffzentrierten Orbitalen des

Kronenethers zurickzufiihren.®®
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b) \ \

d)

Abb. 11.12. Festkdrperstrukturen von KCp [a)], TICp [b)], KN(SiMej3), [c)] und TIN(SiMes), [d)].

Im Folgenden wird die Synthese und Charakterisierung von Kalium- und Thalliumsalzen biphenyl-
substituierter Triazene beschrieben. Bei diesen Komplexen handelt es sich um das erste Beispiel

isostrukturell kristallisierender molekularer Verbindungen.

Nach den Ausfihrungen des vorigen Kapitels, waren strukturell charakterisierte Alkali-
metalltriazenide bis zum Beginn unserer Arbeiten kaum bekannt; lediglich zwei solvatisierte Spezies
mit Tolylsubstituenten, ein dimerer Lithium- und ein polymerer Kaliumkomplex,** fanden sich in
der Literatur Allerdings wurde vor Kurzem (ber die Synthese und strukturelle Charakterisierung
eines weiteren solvensfreien, polymeren Kaliumtriazenids berichtet.®> Uber strukturell gesicherte
Thallium(l)triazenide gab es bisher nur zwei Veroffentlichungen in der dimere Komplexe

beschrieben wurden. 2"
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