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1. Einleitung

1. Einleitung

1.1 Polymere

Kunststoffe sind als Werkstoff in der modernen Welt unabdingbar. Durch die Vielzahl der
Polymerarten und deren Modifikationen reichen ihre Verwendungszwecke von simplen
Alltagsprodukten bis hin zu hochspezialisierten Anwendungen. Bei den Polymeren handelt
es sich um Makromolekdle, die durch die Verknipfung (Polymerisation) gleichformiger
Monomereinheiten, zum Beispiel Ethen, gebildet werden.

o~
n-1

Schema 1: Schematische Darstellung der Polymerisation von Ethen zu Polyethylen.

Allgemein wird bei der Herstellung von Polymeren aus den Monomeren zwischen
Kettenwachstum  und  Stufenwachstum  unterschieden.  Charakteristisch  fir
Kettenwachstumsreaktionen ist die Anlagerung der Monomere an eine wachsende
aktivierte Kette. Dies fuhrt, sieht man von Nebenreaktionen ab, zu einem linearen
Wachstum. Beispiele fur Kettenwachstumspolymere sind insbesondere Polyolefine wie
Polyethylen (PE) oder Polystyrol (PS). Die Herstellung dieser Polymere kann tber einen

radikalischen, ionischen oder koordinativen Mechanismus verlaufen.!!

R+ Xy — > Rr N RN RTATN.  radicalison

R+ N s g~ I RTAN-  anionisch

R+ X > RN X RT AN kationisch
n

Mgt S ——g M 0, R/\/n\/M koordinativ

Schema 2: Schematische Mechanismen der Kettenpolymerisation.

Bei der Stufenwachstumsreaktion erfolgt der Aufbau des Polymers in einzelnen Schritten.
Aus den Monomeren bilden sich im ersten Schritt Dimere, die weiter zu Tri- bzw.
Quadromeren reagieren und schlussendlich in einem exponentiellen Wachstum die

Polymere bilden. Zu den typischen Reaktionen gehdren die Polykondensationen und die
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1. Einleitung

Polyadditionen. Zu den Stufenwachstumspolymeren gehoren unter anderem Polyester
sowie Polyurethane.[!!

0] OH [ o |O
nHO-R-OH + n >—R—< — > R )]\ +2nHO  Polykondensation
HO 0 HO[ "O” 'R N OH

n HO-R-OH + n OCN-R-NCO ————> Polyaddition
HO R‘OJ\N’R}NCO y
- n

Schema 3: Stufenwachstumspolymerisationen.

In Abbildung 1 sind verschiedene Polymere und deren Produktionsanteil in Deutschland
dargestellt. Polyethylen (PE) und Polypropylen (PP) zéhlen zu den Basispolymeren. Sie
machen zusammen bereits 47.6 % der deutschen Kunstoffgesamtproduktion aus und
werden besonders haufig als Verpackungsmaterialen verwendet.!?! Polyvinylchlorid (PVC)
liegt bei einem Produktionsanteil von 15.3 % und wird hdufig als Baumaterial, z. B. fur
Rohre und Bodenbelége, verwendet. Eine besondere Rolle spielen Polyurethane (PUR), da
sie aufgrund ihrer Variabilitit ein deutlich vielfaltigeres Eigenschafts- sowie
Anwendungsspektrum aufweisen, zum Beispiel Baumaterialien, Fahrzeugteile, Textilien

oder Haushaltswaren.[?!

m Polyethylen 27.6 %

%
m Polypropylen 19.7% \/L}
L n

e
= Polyvinylchlorid 15.3 % \)\}
L n

[ Ph

m Polystyrol 5.2 % \/4
n

o
= Polyurethane 7.6 % R‘HJ\O}
L n

= Polyamide 6.1 % N

m Sonstige Thermoplaste 15.0 %
m Weitere Kunststoffe 3.5 %

Abbildung 1: Anteil der Produzierten Kunststoffe in Deutschland 2015.24
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1. Einleitung

1.2 Polymerisationskatalyse

Durch die Verwendung von Katalysatoren lasst sich die Geschwindigkeit von Reaktionen
erhdhen. Ein Katalysator erdffnet dabei einen alternativen Reaktionsweg, bei dem die
Aktivierungsenergie herabgesetzt ist. Das Gleichgewicht der betreffenden Reaktion &ndert
sich nicht, da Hin- und Rickreaktion gleichermallen beeinflusst werden. Die
Reaktionsenthalpie der katalysierten Reaktion unterscheidet sich ebenfalls nicht von der

Reaktion ohne Katalysator.P!

Der Katalysator nimmt generell an der Reaktion teil, geht aber nach Abschluss der Reaktion
unverdndert aus dieser hervor. Katalysatoren sind von erheblicher Bedeutung, da sie in
90 % aller industriellen Prozesse beteiligt’® und essentiell fiir die Herstellung von 60 %

aller chemischen Produkte sind.["]

----------------------

A ¢G0

~ (8]
G° A4G ohne Katalysator

mit Katalysator

AB + CD
(4]
AG AD + BC
A

Reaktionskoordinate

Abbildung 2: GIBBs-Energie-Profil einer chemischen Reaktion mit und ohne Katalysator.®!

Zur Beurteilung der katalytischen Aktivitat kann die Umsatzfrequenz (turnover frequency
TOF) berechnet werden. Sie ist definiert als die Bildungsgeschwindigkeit des Produkts in

Bezug auf die eingesetzte Menge des Katalysators.[!

Nprodukt

TOF =

t- Ngatalysator

Allgemein wird zwischen homogener und heterogener Katalyse unterschieden. Bei der
homogenen Katalyse befinden sich sowohl der Katalysator als die Reaktanden in derselben
Phase, in der Regel im fliissigen beziehungsweise gelésten Zustand. Bei der heterogenen
Katalyse befinden sich Katalysator sowie die Reaktanden in unterschiedlichen Phasen, so

liegt der Katalysator haufig als Feststoff vor, wéhrend die Edukte gasférmig vorliegen.
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Vorteil der heterogenen Katalyse ist die wesentlich einfachere Abtrennung des Katalysators
nach erfolgter Reaktion. Diese ist bei der homogenen Katalyse oft nur mit grofiem Aufwand
mdoglich. Nachteil bei der heterogenen Katalyse ist, dass die Reaktion nur an der Oberflache

des Katalysators stattfinden kann.[!

Bei Polymerisationen ist man durch Katalysatoren in der Lage, neben der Geschwindigkeit
der Reaktionen auch die erforderlichen Driicke und Temperaturen teils erheblich zu
reduzieren. So wird Polyethylen beispielsweise im Hochdruckverfahren bei 1400 bis 3800
bar und bis zu 200 °C hergestellt. Durch die Verwendung von Katalysatoren l&sst sich PE
bereits bei 8 bis 40 bar und 60-105 °C herstellen. Katalysatoren nehmen dabei aber nicht
nur Einfluss auf die Reaktionsbedingungen, sondern wirken auch oftmals
strukturdirigierend. So wird zum Beispiel die Anzahl der Seitenketten (Verzweigungsgrad)
oder bei Polymeren wie Polypropylen oder Polylactid die Anordnung der Seitenketten
(Taktizitat) entscheidend tiber den Katalysator gesteuert. 1011

LA

isotaktisch

ataktisch

syndiotaktisch
Abbildung 3: Mdgliche Taktizitaten von Polymeren.

Zu den bekanntesten Vertretern der Polymerisationskatalysatoren gehdren Ziegler-Natta
Katalysatoren, die zur Herstellung von Polyolefinen verwendet werden.*?l Dabei handelt
es sich um ein Gemisch aus Titantetrachlorid und Triethylaluminium. Moderne Varianten
der Ziegler-Natta Katalysatoren enthalten zudem noch Magnesiumchlorid und
Lewisbasen.*®l Eine weitere Entwicklung sind Gruppe 4 Metallocenkatalysatoren zum
Beispiel Dicyclopentadienyltitanchlorid (siehe Abbildung 4). Zur Aktivierung bendtigen
diese Komplexe allerdings einen Cokatalysator wie Methylaluminoxan (MAO).
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1. Einleitung

Abbildung 4: Strukturbeispiele fir Metallocenkatalysatoren.

Besonderen Einfluss auf die Taktizitdt der Polymere besitzen die verbrickten
ansa-Metallocenkatalysatoren, wie das in Abbildung 4 gezeigte Indenylzirkoniumchlorid.
Durch die C>-Symmetrie und den sterischen Anspruch der Liganden konnen
asymmetrische Monomere wie Propen nur in einer bestimmten Ausrichtung an den
Komplex koordinieren. Dies hat zur Folge, dass beim entstehenden Polymer alle

Methylseitenreste in dieselbe Richtung zeigen (Isotaktizitat).

Bei vielen katalytischen Prozessen wird der Katalysator nach erfolgter Reaktion aus dem
Produkt extrahiert, um ihn erneut einsetzen zu kénnen. Viele Polymerisationskatalysatoren
verbleiben nach der Herstellung im Produkt, da sie nur mit sehr groRem Aufwand aus dem
Polymer entfernt werden konnen, weshalb aus Grunden der Wirtschaftlichkeit darauf
verzichtet wird. Sie missen daher sehr effizient und/oder entsprechend glinstig sein. Zudem
durfen die Katalysatoren nicht so stabil sein, dass sie im hergestellten Polymer weiterhin

aktiv sind und somit die Depolymerisation begiinstigen konnen.4

1.3 Polyurethane

(Poly)urethane werden aus Alkoholen und Isocyanaten hergestellt, die zusammen zum
Urethan reagieren. Dabei handelt es sich um eine (Poly)Additionsreaktion. Die
charakteristische funktionelle Gruppe ist die Urethangruppe. Sie werden auch als

Carbamatester bezeichnet und sind den Carbamaten zugeordnet.

0]

1 2 1 2
R\N:C:O + H—O/R P R\N)J\O/R
H

Schema 4: Bildung und allgemeine Struktur der Urethane.
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1. Einleitung

Polyurethane gelten nicht als klassische Basispolymere wie Polyethylen (PE) oder
Polystyrol (PS), finden aber dennoch in zahlreichen Alltagsprodukten Anwendung. So
werden sie insbesondere als Schaumstoffe fiir Polstermaterialien, aber auch als Lacke,

Klebstoffe und Fasern eingesetzt.[*"]

Im Jahre 2015 wurden in Deutschland 1.5 Millionen Tonnen Polyurethane produziert. Dies
macht etwa 7.6 % der Kunststoffgesamtproduktion aus, sodass Polyurethane wirtschaftlich
von groRer Bedeutung sind.[

Die Grundlage fur Polyurethane wurde 1937 von der Forschungsgruppe um Otto Bayer
gelegt.*®! Bereits 1940 wurden die ersten Produkte auf Polyurethanbasis industriell
produziert, beispielsweise das lineare Polymer Perlon-U, das ein Konkurrenzprodukt zu
den Polyamiden darstellte.*™ Durch die groRe strukturelle Ahnlichkeit (siehe Abbildung 5)
verfugt es ber ahnliche Eigenschaften (z. B. Schmelzpunkt und ReiRfestigkeit) wie das
Polyamid PAG6, war aber nicht durch das Patent der Firma Dupont geschiitzt.[®]
Schaumstoffe auf Polyurethanbasis, die heute zu den allgemein bekanntesten Vertretern der

Polyurethane gehoren, wurden ab 1953 entwickelt.[**]

(0] (0]
R NJ\O,R R 'T‘J\R
H H
Urethan Amid

Abbildung 5: Allgemeine Struktur der Urethane im Vergleich zu den Amiden.

Die besondere Eigenschaftsvielfalt liegt in den bei der Synthese verwendeten
oligofunktionalisierten Isocyanaten (R') und Alkoholen (R?) begriindet. Da die
Urethangruppe die Kristallisation begunstigt, werden haufig langkettige flexible Reste
eingesetzt, die eine zu hohe Sprodigkeit des Polyurethans verhindern. Dazu werden haufig
alkohol- oder isocyanatfunktionalisierte Polymere wie Polyether oder Polyester verwendet.

n

Abbildung 6: Repetiereinheit der Polyurethane.
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Daraus ergeben sich unzéhlige Produkte mit unterschiedlicher molekularer
Zusammensetzung, die sich durch eine groRe Diversitit der Eigenschaften auszeichnen. "]
Die Strukturen der verwendeten Alkohole (auch Polyole genannt) und Isocyanate haben
einen entscheidenden Einfluss auf deren Reaktivitit. So sind Isocynate mit Substituenten
die einen +M- und -1-Effekt aufweisen, reaktiver. Die Reaktivitat der Alkohole héngt
hauptsachlich von ihrer Aziditat ab, weswegen aromatische Alkohole wesentlich reaktiver

gegeniiber den Isocyanaten sind.[?

Tabelle 1: Ubersicht verschiedener Isocyanate und Polyolel??

Name Struktur Funktionalitat
Isocyanate
Toluoldiisocyanat NCO )
TDI
OCN

Methylendiphenylisocyanat 5
MDI
OCN NCO

NCO { NCOW NCO
| |

Poly-

H H
methylendiphenylisocyanat T N & A & N 3-8
PMDI A HLK/ HJV
1-6
Hexamethylendiisocyanat
yHD| Y OCN/\/\/\/NCO 2
NCO
Isophorondiisocyanat 2
IPDI NCO
Polyole
Polyethylenglycol H OH
PEG fo™, 2
Polypropylenglycol H OH 5
PPG 0 )
HO
Trimethylolpropan- A~ /\fo/\]LOH 3
Ethylenoxid-Addukt n
HO
OH OH
Sorbitol-Ethylenoxid- HO OH 5
Addukt o
OH OH
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1. Einleitung

In Tabelle 1 sind einige Beispiele gebrauchlicher Isocyanate und Alkohole aufgefiihrt. Die
Anzahl der funktionellen Gruppen hat einen entscheidenden Einfluss auf die Eigenschaften
des resultierenden Polyurethans. Je héher der Anteil an multifunktionellen Edukten ist,
desto héher wird der Vernetzungsgrad.l”®l Dieser ist ausschlaggebend dafiir, ob
thermoplastische (keine Vernetzung), elastomere (mittlerer Vernetzungsgrad) oder
duroplastische Materialien (hoher Vernetzungsgrad) erhalten werden. Werden
beispielsweise lediglich bifunktionelle Edukte eingesetzt erhdlt man ein lineares

thermoplastisches Polyurethan.[??]

Tabelle 2: Polyurethantypen und Anwendungsgebiete.?

Poyurethan-Typ Anwendungsgebiete Vernetzungsgrad
lineare Polyurethane Kunstleder, Fasern -
Weichschaumstoffe Polster, Matratzen mittel

Isolation fir Warme und

Hartschaumstoffe Kiltetechnik hoch
Polyurethanelastomere Maschinenbau, Sportflachenbelage mittel
Fahrzeug- und Maschinenbau,
Polyurethanlacke Holzlackierung, Papierbeschichtung hoch
Polyurethanklebstoffe Textilien, Bodenbelédge mittel-hoch

Wie aus Tabelle 2 ersichtlich, gibt es kaum einen Anwendungsbereich, der von
Werkstoffen auf Polyurethanbasis nicht abgedeckt werden kann. Diese Vielseitigkeit ist der
grolite Vorteilteil der Polyurethane. Zudem gelten sie als robust und langlebig. Von
Nachteil sind unter anderem Vergilbungserscheinungen, die durch durch UV-Strahlung
hervorgerufen werden. Zudem bleibt das Risiko durch die Toxizitét der Isocyanate, die bei

der Herstellung eingesetzt und durch Abbauprozesse frei werden konnen.[?*

Im Gegensatz zum Polylactid ist die Herstellung von Polyurethanen weniger Gegenstand
der akademischen denn der industriellen Forschung. So handelte es sich von den 3,919
Vergffentlichungen zum Thema Urethane im Jahre 2015 bei 2,802 um Patente,? was das

wirtschaftliche Interesse an diesem Themengebiet deutlich aufzeigt.

Neuere Studien beschaftigen sich beispielsweise mit der Nutzung von Urethanen in der
Medizin als Implantatmaterialien®! oder deren Nutzung als Tragermaterialien fiir

Medikamente.l?”] Auch alternative Synthesestrategien zur Herstellung von Polyurethanen
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1. Einleitung

werden erforscht.?8l So kdnnen Urethane beispielsweise durch die Reaktion von

Ethylencarbonat mit Aminen hergestellt werden.?°!

0]

O O + RZNH, — R! O)J\ R?
R'l
Schema 5: Isocyanatfreie Herstellung von Urethanen.

Der Vorteil liegt darin, dass keine Isocyanate verwendet werden missen. Isocyanate sind
durch ihre hohe Reaktitat gegeniiber Aminen und Hydroxygruppen in der Lage, die
Zellmembranen im Koérper zu verandern beziehungsweise zu schadigen. Isocyanate muissen

zudem aus den entsprechenden Aminen und Phosgen hergestellt werden.[%!

Die resultierenden Produkte aus der Reaktion zwischen Ethylencarbonaten und Aminen
weisen zusétzlich zur Urethangruppe eine Hydroxy-Gruppe auf. Diese fiihrt zu einer
Veranderung der Eigenschaften, z. B. einer hoheren Adhésion gegenuber Glas und
Aluminium sowie hoheren Bruchdehnungen als analoge Polyurethane ohne
Hydroxygruppen. Die resultierenden Polymere werden daher auch Polyhydroxyurethane
(PHU) genannt.[34

Die Verwendung von Katalysatoren bei der industriellen Herstellung von Polyurethanen ist
von entscheidender Bedeutung.[® Bei vielen vernetzten Polyurethanen sind Katalysatoren
ebenfalls sehr wichtig, da sie oft aus den Monomeren direkt zum Endprodukt verarbeitet
werden. Fir wirtschaftliche Herstellungszeiten, beispielsweise beim Reaktiv-Spritzguss,
bedarf es entsprechend effektiver Katalysatoren. Sie sorgen nicht nur fiir eine schneller
ablaufende Polymerisation, sondern helfen beim Ausgleich der unterschiedlichen
Reaktivititen der Edukte. Zudem beeinflussen sie den Ablauf von wichtigen
Nebenreaktionen wie der Allophanatbildung, die durch zusatzliche Vernetzung erheblichen

Einfluss auf die Eigenschaften der resultierenden Polymere haben kann. [

In der Regel werden bei Katalysatoren zur Herstellung von Urethanen zwei Typen
unterschieden: die Aminkatalysatoren und die Metallkatalysatoren. Bei den
Aminkatalysatoren handelt es sich um tertidre Amine, wie dem Triethylendiamin
(DABCO). Primére und sekundare Amine eignen sich aufgrund ihrer hohen Reaktivitat
gegentber den Isocyanaten nicht als Katalysatoren. Ihre katalytische Aktivitét ist allerdings

oftmals geringer als die von Metallkatalysatoren. Als Metall kdnnen unter anderem Zinn,
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Blei, Quecksiloer und Bismut verwendet werden.'® Der industriell am h&ufigsten
eingesetzte  Metallkatalysator ist das Dibutylzinndilaurat (DBTL). Diese
Organozinnverbindung zeichnet sich durch die hohe Aktivitat, gute Loslichkeit, chemische

Vertraglichkeit und niedrige Herstellungskosten aus.!?

Die Verwendung von zinnorganischen Verbindungen wie DBTL ist allerdings seit dem
Ende der 90er Jahre aufgrund ihrer toxikologischen Eigenschaften immer weiter
eingeschrankt worden.®*! So entschied die europdische Kommission zuletzt im Jahre 2009:

,Dibutylzinnverbindungen (DBT) diirfen nach dem 1. Januar 2012 nicht mehr in
Gemischen und Erzeugnissen verwendet werden, die dazu bestimmt sind, an die
breite Offentlichkeit abgegeben zu werden, wenn die Konzentration von Zinn in

dem Gemisch oder Erzeugnis bzw. in Teilen davon 0.1 Gew.-% uibersteigt.*[3]

Diese generelle Einschrdnkung wurde zudem von verschiedenen Unternehmen noch weiter
verscharft. So legte z. B. die Firma IKEA in ihren Produktspezifikationen fest, dass in den
verwendeten Polyurethanlacken die maximale Konzentration an DBTL 0.05 % nicht

libersteigen darf.(¢l

Durch diese zunehmende Regulierung beziehungsweise Beschrankung werden neue
effektive und toxikologisch unbedenkliche Katalysatoren gesucht, welche die bisher
verwendeten, oftmals toxikologisch bedenklichen Standardkatalysatoren ersetzen
konnen.¥IB81 Eine Perspektive liegt dabei in der Erforschung und Entwicklung von
Zinkchelatkomplexen, deren Aktivitit bereits in der Polymerisation von Lactid®®! oder der

CO,-Epoxidcopolymerisation“®! bekannt ist.
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2. Ziel der Arbeit

Ziel der vorliegenden Arbeit war die Synthese und Charakterisierung von
[-Ketoiminatkomplexen mit der in Abbildung 7 gezeigten Grundstruktur. Als wesentliches
Strukturmotiv sollten die p-Ketoiminatkomplexe einen Seitenarm (R*) aufweisen, der
durch eine Donorfunktion (R®) in der Lage ist, an das Zentralatom zu koordinieren. Die
Donorstarke sollte so gewahlt sein, dass sie als hemilabiler Donor fungieren kann. Sie sollte
in der Lage sein, sich in der Gegenwart der an der Kkatalytischen Reaktion beteiligten

Molekile vom Metall zu l16sen und somit eine reaktive Stelle am Metall in situ freizugeben.

Abbildung 7: Allgemeine Struktur der untersuchten g-Ketoiminatkomplexe.

Der Einfluss folgender Parameter auf die katalytische Aktivitat sollte untersucht werden:

1. Einfluss des Metalls; Als Metall sollte hauptsachlich Zink eingesetzt werden. Zinn,
das als Grundlage der industriell Ublichen Katalysatoren dient, sollte zur
Vergleichbarkeit ebenfalls eingesetzt werden.

2. Einfluss der Seitenkette; Die Lange der Seitenkette (R*) sollte zwischen Ethylen-
und Propylenresten variiert werden.

3. Einfluss der Donorfunktion; Die Koordinationsstirke der (R®) sollte durch Einsatz
verschiedener tertidrer Amin- sowie Methoxygruppen variiert werden.

4. Einfluss der Alkoxidreste; Es sollten unterschiedliche aliphatische und aromatische
Alkoxidreste R® eingesetzt werden.

5. Einfluss des Ligandenriickgrats; Die Reste R sollten durch die Verwendung von
tert-Butyl, Methyl- und CF3-Gruppen unterschiedliche sterische wie elektronische

Einflisse aufweisen.

Die somit erhaltenen Komplexe sollten dann auf ihre katalytische Aktivitat bei der
Herstellung von Urethanen Uberpruft werden. Dazu sollte ein Standardsystem erarbeitet
werden.

Weiterhin sollte zur Erprobung industrieller Systeme ein Reaktionsweg gefunden werden,
der es ermoglicht, die Zielkomplexe im grolRen Mafstab, ohne Gefédhrdung durch die

Verwendung von Zinkalkylen, zu synthetisieren.
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3. Theoretischer Teil

3.1 Synthese und Eigenschaften der Ketoiminliganden und -komplexe

3.1.1 Einleitung Ketoiminliganden und Komplexe

S-Ketoiminliganden (NacAc) sind weit verbreitet und finden vielseitig Anwendung in der
Katalyse,***? der chemischen Gasphasenabscheidung!®! (chemical vapour deposition
CVD) sowie der Atomlagenabscheidung!**! (atomic layer deposition ALD). Es handelt sich
bei ihnen um monoanionische N,O-Chelatliganden, deren grundlegende Struktur in
Abbildung 8 dargestellt ist.

R1WR3

NH O
Ry

Abbildung 8: Grundstruktur der g-Ketoiminatliganden.
Als monosubstituierte Stickstoffanaloga der f-Diketonate kdnnen die f-Ketoiminate (B)
als Bindeglied zwischen Acetylacetonaten (A) und Diketiminaten (C) (siehe Abbildung 9)

angesehen werden. Die Eigenschaften der resultierenden Komplexe wie Loéslichkeit und
Reaktivitat dhneln dabei eher den g-Diketiminliganden als den Acetylacetonaten.[*S!

R R R2
R1WR3 + RNHz R'I\%\H/RB + RNH2 R’I\%\/R?)
R —— R — |
(0] (0] NH O + Kat. NH N.
A RO 4 R7 ¢ R

Abbildung 9: Vergleich und Syntheseweg - Acetylaceton-, g-Ketoimin- und g-Diketiminliganden.

Ihre Synthese verlauft im Allgemeinen Uber eine Kondensationsreaktion zwischen
Acetylaceton (R1,3 = CHz; R2 = H) und einem Amin. Wéhrend die Reste 1-3 eher Einfluss
auf die elektronischen Eigenschaften der Liganden nehmen, beeinflusst der Rest R4 am
Stickstoff den sterischen Anspruch.®l Im Gegensatz zu den Acetylacetonaten lassen sich
durch groRe Reste am Stickstoff (beispielsweise Diisopropylphenyl (DIPP)) niedervalente

Verbindungen stabilisieren.’]

Seite 13



3. Theoretischer Teil

~Y ~ |
NH N NH N
o  rNH O N OH
| Il m
Z ~ |
[NH N\R NH O [N OH
NR, NR, NR,
v \Y Vi

Abbildung 10: Beispiele fur bi- und tridentate g-Ketoimin- und g-Diketiminliganden.

Anwendung in der Katalyse fanden erstmals Verbindungen des Typs | durch die Arbeiten
von Coates et al.*l Analoge N,O-Systeme (I1) sind weniger erforscht aber dennoch unter
anderem als Katalysatoren in der Ringoffnungspolymerisation von Lactid bekannt, %50
Schiff-Basen (I11) weisen diese Aktivitaten ebenfalls auf.[%2

Systeme mit Seitenarmdonor IV-VI sind dagegen weniger bekannt, weisen aber im
Vergleich oft hohere Aktivitaten auf als 1-111.53541 Dabei wurden Verbindungen des Typs
V wiederum weniger untersucht als die Liganden auf Salicylalmid-Basis® (V1). Weitere
Beispiele fir die Verwendung von S-Ketoiminaten (V) sind in der Herstellung von diinnen
Schichtenl® oder lebenden Polymerisationen®™! zu finden.

Der sterische Anspruch und die elektronischen Eigenschaften kdnnen weiterhin noch
Einfluss auf den mit dem Metall auftretenden Bindungsmodus haben (Abbildung 11).

X =0,N-R,

Abbildung 11: Bekannte Bindungsmodi von g-Diketiminat- und g-Ketoiminatkomplexen.

Der Bindungsmodus a ist bei den p-Ketoiminat- wie auch bei den g-Diketiminatkomplexen
am haufigsten vertreten.®8%°l Die iiber Sauerstoff- beziehungsweise Stickstoffatome
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verbruckten Dimere b sind sowohl bei -Ketoiminat- als auch bei g-Diketiminatkomplexen
haufiger vertreten. ]

Fir Bindungsmodus ¢ sind lediglich zwei Paladiumkomplexel®2l sowie zwei weitere
Beispiele bekannt, bei denen zusétzlich zur klassischen Koordination a die Bindung tber
das y-Kohlenstoffatom erfolgt.[64 Fiir den Bindungsmodus c, in dem der Ligand als n°-
Donor agiert, sind einige -Diketiminatkomplexe bekannt.[%! Bei s-Ketoiminatkomplexen

ist dieser Modus noch nicht nachgewiesen worden.

D'PP\N Jol / Pd—_,
= PqC| H _N\N/ -
_ |
O= H o =07 “o=({ H
ci cl

Abbildung 12: Bindungsmodus ¢ bei g-Ketoiminatkomplexen. 616l

3.2 Darstellung der g-Ketoiminatliganden LH

Als Ausgangspunkt der Arbeiten wurden die bereits bekannten Liganden L*H 16 und
L2H 2[4l ausgewahlt (siehe Abbildung 13). Diese weisen jeweils einen
Dimethylaminseitenarmdonor auf und unterscheiden sich in der L&nge des Seitenarms
(C2H4 1, CsHe 2). Die Variation der Lange des Seitenarms nimmt Einfluss auf die bei der
Koordination des Metalls auftretende Ringspannung. Im Falle des Ethylenspacers ergibt
sich ein flinfgliedriger, beim Propylenspacer ein sechsgliedriger Metallacyclus, somit ist
die Ringspannung im Vergleich bei Komplexen mit Ligand 1 groRer als bei solchen mit
Ligand 2.

i

H O

[N
'Tl/

!

Z
T
o

N/
\

—Z

-
N

Abbildung 13: Ligand L'H 1 und Ligand L?H 2.

Die Synthese der p-Ketoiminatliganden L*H 1[%¢1 und L2H 2[4 ist bereits in der Literatur

dokumentiert. L*H wird nach Neculai et al.[%! durch Reaktion des entsprechenden Amins
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mit Acetylaceton in Benzol innerhalb von 2 Tagen dargestellt. Als Aufreinigungsschritt ist

dabei eine Vakuumdestillation des Rohprodukts erforderlich.

\H/\H/ + RNH, AT_, W + H,0

_NH O
O O R

Schema 6: Kondensationsreaktion von Acetylaceton mit priméren Aminen.

Bei der Reproduzierung dieser Reaktionen wurde festgestellt, dass bei der Zugabe der
entsprechenden Amine zum Acetylaceton unmittelbar eine stark exotherme Reaktion
einsetzte. Bei der Untersuchung dieses Effekts im *H-NMR wurde festgestellt, dass dabei

bereits die Liganden erhalten wurden.

Die Synthese wurde ausgehend von diesen Beobachtungen wesentlich vereinfacht. Dafur
wurde das Acetylaceton in Hexan geldst, mit dem entsprechenden Amin versetzt und fur
zwei Stunden gerihrt. Im Anschluss wurden das entstandene Wasser und das Hexan im
Vakuum entfernt. Ligand 1 und 2 konnten in nahezu quantitativen Ausbeuten erhalten

werden.

3.2.1 Modifikationen des Seitenarms 3-8

Zuné&chst wurden die Liganden in ihren sterischen als auch elektronischen Eigenschaften
variiert. Bei Ligand 3 und 4 wurde ein Pyrolidylrest eingesetzt, dessen starkerer +I-Effekt
die Donorwirkung erhoéht. Ein ahnlicher Effekt sollte auch bei den Liganden 5 und 6
auftreten. Als Variation des Donors wurde bei Ligand 7 eine Methoxygruppe eingesetzt.

Im Fall von Ligand 8 wurde schliel3lich auf einen Seitenarmdonor verzichtet.
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[NH @) §NH @) [NH o §NH O
- - N

Abbildung 14: Ubersicht der Ligandvariationen.

Die in Abbildung 14 gezeigten Liganden waren auf die in Abschnitt 3.2 beschrieben Weise
ebenfalls in quantitativen Ausbeuten darstellbar. Lediglich bei Ligand 8 wurde als
Variation das Amin in einer Stammldsung zum Acetylaceton gegeben. Es konnte in keinem
Fall ein signifikanter Reaktivitatsunterschied zwischen Amin und Acetylaceton festgestellt

werden.

Bei der Analyse der Liganden im *H-NMR fallt auf, dass es bei den Verschiebungen der
Signale der CyH- und NH-Protonen trotz der unterschiedlichen Substituenten keine

signifikanten Unterschiede gibt (siehe Tabelle 3).

Tabelle 3: Vergleich der *H-NMR Verschiebungen der CYH- NH-Signale der Liganden 1-8 (CsDs)

Ligand 1 2 3 4 5 6 7 8
CH 4.88 4.97 4.88 4.88 4.86 4.84 4.88 4.94
[ppm]
NH 11.10 10.87 11.15 11.20 11.02 11.03 11.22 10.66
[ppm]

Bei den Liganden 1-7 handelt es sich um viskose gelbe Ole mit einem Erstarrungspunkt

unter -80 °C. Ligand 8 wurde als kristalliner Feststoff erhalten.

3.2.2 Estermodifikation des Ligandrickgrats 9-10

Zur weiteren Modifikation des elektronischen und sterischen Anspruchs des

Ligandensystems wurde eine der CH3z-Gruppen des Backbones und eine O-R-Funktion
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substituiert. Durch Verwendung des Methylacetoacetats lassen sich die Liganden 9 und 10

unter analogen Reaktionsbedingungen, wie in Abschnitt 3.2 beschrieben, herstellen.

o O

o o
\n/\[(\ [ +  HO
Ny

Schema 7: Reaktionsgleichung und Strukturen der Liganden 9 und 10.

Der Einfluss der Methoxygruppe zeigt sich bei der Synthese durch eine herabgesetzte
Reaktivitat gegeniiber den eingesetzten Aminen. Bei einer erhohten Reaktionszeit von etwa

6 Stunden lieRen sich aber beide Liganden ebenfalls in quantitativer Ausbeute erhalten.

Die NMR-Spektren beider Liganden zeigen jeweils zwei Signalsétze fiir die Liganden. Im
Fall von Ligand 9 betrégt das Verhéltnis der Integrale etwa 1:3.5 (siehe Abbildung 15),
wahrend bei Ligand 10 ein Verhaltnis von etwa 1:12 vorliegt. Dies lieR zunachst vermuten,
dass jeweils zwei verschiedene Produkte gebildet wurden, eines durch die Iminbildung am
S-Kohlenstoffatom und ein zweites durch die Reaktion am oJ-Kohlenstoffatom. Da
allerdings nach der Umsetzung mit Diethylzink (siehe Abschnitt 3.3) die jeweiligen
Zinkethylkomplexe als Reinstoffe erhalten wurden, kann die Bildung eines Nebenprodukts
ausgeschlossen werden. Demnach handelt es sich um einen Effekt der Imin-Enamin-
Tautomerie. Durch die erhaltene Kristallstruktur von Komplex L°ZnOPh 41 lasst sich
feststellen, dass die Aminbildung selektiv am f-Kohlenstoffatom stattfindet.
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Abbildung 15: *H-NMR von Ligand 9 in CDCls.

Zur weiteren Untersuchung wurden temperaturabhingige 'H-NMR-Spektren des
Liganden 9 in deuteriertem Toluol aufgenommen. Es ergaben sich im Bereich von -80 bis
100 °C keine signifikanten Veranderungen der Integralverhéltnisse. Allerdings liegt das
Verhaltnis der Signalsatze in Toluol bei etwa 1:7 statt 1:3.5 in Chloroform.

Durch Transesterifizierung kénnen weitere Acetoacetat-Derivate aus dem entsprechenden
Alkohol und Methylacetoaceton synthetisiert werden. Diese Reaktion wurde im Detail mit
Phenol untersucht.

OH
o
S SIS R SR O

Schema 8: Reaktionsgleichung Umesterung mit Phenol.

Dazu wurden Methylacetoacetat mit einem Uberschuss Phenol in Xylol geldst. Die Losung
wurde im Olbad erhitzt und das freiwerdende Methanol mit einem Teil des Xylols
abdestilliert. Im Anschluss wurde das restliche Xylol im Vakuum entfernt. Im *H-NMR
liel3 sich das Produkt zu etwa 20 % nachweisen. Hohere Ausbeuten lieRen sich mit dieser
Methode nicht erzielen.
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Eine alternative Synthese dieser Acetylacetatderivate bietet die Reaktion des Diketen-
Aceton-Addukts mit dem entsprechenden Alkohol.

0 X
T vy 1
\’4 O O

Schema 9: Syntheseroute Diketen-Aceton Addukt.

Hierzu wurden Phenol und das Diketen-Aceton-Addukt in einem Kolben gegeben und mit
einem Olbad auf etwa 120 °C erhitzt. Nachdem die entsprechende Menge entstehenden
Acetons abdestilliert war, wurde das Olbad entfernt und die Losung abgekihlt. Unter
Vakuum wurde das restliche Aceton entfernt und das Produkt bei -80 °C gelagert. Nicht

umgesetztes Phenol lieR sich nach etwa 24 Stunden abfiltrieren. Die Ausbeute betrug 84 %.

Eine Umsetzung des hergestellten Phenylacetoacetats mit Dimethylethylendiamin
(DMEDA) verlief trotz mehrerer Variationen der Reaktionsbedingungen nicht erfolgreich

und wurde nicht weiterverfolgt.

3.2.3 Modifikation der a-, y- und &-C-Atome im Ligandenrickgrat

Die weitere Modifikation des Ligandenruckgrats erfolgte Gber die Verwendung von
3-Methylacetylaceton, Hexafluoroacetylaceton und Tetramethylheptadion, um die in

Abbildung 16 gezeigten Ligandsysteme zu erhalten.

FsC CF; t-Bu t-Bu
- i -
[NH o) [NH o) [NH o)
N~ N~ N~
I I I
1 12 13

Abbildung 16: Struktur von Liganden 10, 11 und 12.

Die Reaktion zwischen dem Seitenarmamin und 3-Methylacetylaceton verlief analog zu
den Synthesen der Liganden 1-10. Fir eine vollstandige Umsetzung war aufgrund der
langsameren Reaktion allerdings eine langere Reaktionszeit von etwa 12 Stunden

erforderlich.

Durch den Einfluss der CFs- (-1-Effekt) beziehungsweise der tert-Butylgruppen (+1-Effekt)

unterscheiden sich die elektronischen Eigenschaften und damit auch die chemische
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Reaktivitdt von Hexafluoracetylaceton und Tetramethylheptadion erheblich von der des
Acetylacetons. Dies zeigte sich insbesondere bei dem Versuch, Ligand 12 analog zu den
Liganden 1-11 zu synthetisieren. Durch den stark elektronenziehenden Effekt der
CF3-Gruppen ist das Enol-Proton im Hexafluoracetylaceton (pKa = 4.35) wesentlich azider
als im Acetylaceton (pKa = 8.80).°71 Dies fiihrt bei Zugabe von DMEDA zum
Hexafluoroacetylaceton zu einer stark exothermen Protonierung des Amins. Die Reaktion

bleibt auf der Stufe dieses Ammoniumsalzes stehen.

In der Literatur wurden verschiedene Wege aufgezeigt, um fluorierte p-Ketoiminliganden
zu synthetisieren. Bunkoczi et al.[% beschreiben eine Synthese unter Verwendung von
Triethyloxoniumtetrafluoroborat (Meerweinsalz). Dazu wird das Hexafluoracetylaceton

mit dem Meerweinsalz versetzt und nach 2 Stunden mit dem Amin tber Nacht gerihrt.

Eine andere Methode sieht die Verwendung des Kationentauschers Montmerillionit K10
vor, der zu der Reaktion von Hexafluoracetylaceton mit dem Amin in Dichlormethan

zugesetzt wird.[6%

Rieger et al.l’® beschreiben eine weitere Syntheseroute fiir fluorierte Diketiminate, bei

denen das Amin vor Zugabe des Acetylacetons mit Titantetrachlorid umgesetzt wird.

Bei allen genannten Syntheserouten, die zur Synthese des gewinschten Liganden
eingesetzt wurden, entsteht als Nebenprodukt stets der doppelt substituierte
S-Diketiminatkomplex. Bei der Umkondensation oder Destillation des Liganden wurde
auch ein Teil des Ligandgemisches wieder zersetzt, wodurch stets nur wenige Milligramm
des Liganden erhalten werden konnten.

Bei der Synthese des Liganden mit tert-Butylgruppen im Ligandriickgrat 13 verhalt sich
die Reaktivitat entgegengesetzt zum Hexafluoracetylaceton.[’! Es findet keinerlei spontane
Reaktion zwischen dem Amin und dem Tetramethylheptadion statt. Wird das
Tetramethylheptadion mit dem Amin dagegen unter Riickfluss in Toluol erhitzt, lasst sich
nach 3 Tagen im *H-NMR ein Umsatz von circa 25 % erkennen. Nach Aufreinigung und
Umkristallisation konnten allerdings blof? wenige Kristalle (0.2 g; 2.8 % Ausbeute) des
Liganden 13 in der erforderlichen Reinheit isoliert werden.

Die groRte Problematik bei diesen Reaktionen ist neben dem schlechten Umsatz die
Aufreinigung des Liganden. Der Ligand Iost sich sehr gut in dem nicht umgesetzten
Tetramethylheptadion, wodurch eine Umkristallisation in Hexan, wie von Tang et al.[’!
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beschrieben, erheblich erschwert ist. Durch die hohen Siedepunkte sowohl des Liganden
als auch des Eduktes, zersetzt sich der Ligand bei der versuchten Vakuumdestillation
(110 °C, 1-10°° mbar).

Nach  Leeetall’”  konnen  verschiedene  p-Ketoiminatliganden — mittels
Mikrowellensynthese schneller und in grofieren Ausbeuten hergestellt werden. Analog zu
dieser Vorschrift wurden daher Tetramethylheptadion mit einem 10-fachen Uberschuss
DMEDA in einer Synthesemikrowelle 2 Stunden bei 140 °C (max 100 Watt) erhitzt. Das
tiberschiissige DMEDA wurde im Vakuum entfernt. Es wurde mittels *H-NMR-Spektrum
ein Umsatz von 80 % nachgewiesen. Durch Umkristallisation konnten etwa 0.24 g (20 %)
Ligand L'¥H 13 erhalten werden. Die Studien zeigen eindrucksvoll das groRe

Synthesepotential der Synthesemikrowelle.

3.3 Darstellung der Zinkkomplexe

3.3.1 Darstellung und Struktur der Zinkethylkomplexe LZnEt 14-23

Die Deprotonierung der Liganden mit Diethylzink fuhrte zur Bildung der gewinschten
Zinkethylkomplexe LZnEt. Hierzu wurden die Liganden bei -80 °C zu einer 1-molaren
Losung Diethylzink gegeben. Die Ldsung wurde innerhalb von circa 5 Stunden auf

Raumtemperatur erwarmt und das Lésungmittel anschlieRend im Vakuum entfernt.[*2]

_NH O N -
R R Zln
Et

Schema 10: Allgemeine Reaktionsgleichung zur Synthese der Zinkethylkomplexe.

Bei der Reaktion wird das NH-Proton des Liganden auf eine Ethylgruppe des Diethylzinks
tibertragen (Alkaneliminierungsreaktion). Bei der Synthese des Komplex L!ZnEt 14
entstand bei dieser Reaktion in verschiedenen Fallen als Nebenprodukt der doppelt
substituierte Komplex (L1)2Zn 25. Dieser lieR sich nur durch wiederholte Extraktion mit
Hexan und Pentan aus dem Produktgemisch mit Ausbeuten unter 20 % entfernen. Um die
Aufarbeitung zu vermeiden, wurde der Ligand in lediglich 10 mL Hexan gel6st und das
Diethylzink nicht weiter verdiinnt. Dies fiihrte zum Ausfallen des gewiinschten Komplexes
14 wahrend der Reaktion. Nach Filtration konnte dieser dann als Reinstoff isoliert werden.

Analog zu dieser Reaktion wurden auch die Liganden 1 - 11 mit Diethylzink umgesetzt.
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Abbildung 17: Strukturen der Komplexe 14 — 17.

Durch die verbesserte Loslichkeit der Liganden 2—4 fallen die entsprechenden Komplexe
(15-17) allerdings nicht wahrend der Reaktion aus, lassen sich aber dennoch nach
Entfernung des Losungsmittels als Reinstoff erhalten. Es ergaben sich Ausbeuten zwischen
82 und 94 %.

Bei der Umsetzung von Ligand 5 mit Diethylzink fiel ein weilles Pulver aus. Bei der
Analytik des Produkts stellte sich heraus, dass das azide Proton des Imidazolseitenarms
ebenfalls mit dem Diethylzink reagiert. Somit konnte der in Schema 11 gezeigte Komplex
18 nicht erhalten werden. Stattdessen kam es zur doppelten Deprotonierung des Liganden

unter Bildung von 18"

N, O
> Zn + EtH
/ N_ T
= i
WY L
§ + ZnEt, 18
N _H
N \
N
W
C‘z),io +2 EtH
SN
N
]
18*

Schema 11: Reaktion des Liganden L°H mit Diethylzink.

Der resultierende Komplex ist extrem schlecht l6slich, was weitere Studien weitgehend
unmoglich machte. Um diese Zweitsubstitution durch das Imidazol zu vermeiden, wurde
weiterhin der Ligand 6 ausgehend von Aminoethyl-2-Heptadecenyl-Imidazolin
(Handelsname: Rewopon Im An; siehe Abbildung 18) verwendet. Durch die Substitution

des Imidazolprotons mit dem Heptadecenylrest ist eine unerwiinschte Reaktion wie bei
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Komplex 18 ausgeschlossen. Zudem ist der daraus hergestellte Komplex 19 sehr gut in

allen gangigen Ldsungsmitteln Ioslich.

U

NH, N_ O
[ [ zn
AN
(\N»/Cw"bs N/ Ci7Ha3
N N
Rewopon Im An 19

Abbildung 18: Struktur von Aminoethyl-2-Heptadecenyl-Imidazolin (Rewopon Im An) und
Komplex 19.
Im Fall von Ligand 7 wurde auch unter verschiedensten Reaktionsbedingungen immer ein
Gemisch aus hetero- und homoleptischem Komplex erhalten (siehe Abschnitt 3.3.2). Die
Zweitsubstitution scheint bevorzugt abzulaufen, auch bei Verwendung eines grofieren

Uberschusses an Diethylzink.

Die Liganden 8-10 lieRen sich ohne weiteres zu den Komplexen 20, 21 und 22 umsetzen.
Bei der Reaktion von Ligand 10 mit Diethylzink wurde ein dunkeles oranges Ol erhalten.
In dem in Abbildung 19 gezeigten *H-NMR-Spektrum ist zu erkennen, dass die markierten
Signale der Zink-Ethylgruppe im Vergleich zum Liganden zu hohe Integrale aufweisen.
Dies lasst darauf schlielen, dass eine Alkaneliminierung nicht erfolgt ist und der Ligand
lediglich an das Zink koordiniert ist. Daflr spricht auch, dass bei der Reaktion keine

eindeutige Gasentwicklung zu beobachten war.
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Abbildung 19: *H-NMR-Spektrum von L°ZnEt, 24

Unklar ist dabei, wo sich das entsprechende Proton befindet, da das N-H-Signal des
Liganden im Zinkkomplex nicht mehr sichtbar ist. Auch in unterschiedlichen
Lésungsmitteln (CeDs, CD2Cl2, DMSO-ds, Toluol-ds) ist kein Signal zu erkennen. Am
wahrscheinlichsten ist, dass das Signal sehr breit und somit nur schwer detektierbar ist oder

von anderen Signalen uberlagert wird.

Aus Hexan bei Raumtemperatur lieRen sich von dem Komplex L*ZnEt 17 fir die
Rontgenstrukturanalyse geeignete Kristalle erhalten. Die daraus gemessene Kristallstruktur
ist in Abbildung 20 im Vergleich zu der aus vergangenen Untersuchungen von

Schulz et al.*¥ erhaltene Kristallstruktur von Komplex 15 dargestellt.
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) c12

Abbildung 20: Kristallstruktur von 1517 und 17 - Wasserstoffatome sind zur besseren Anschauung
nicht dargestellt.

Beide Verbindungen kristallisieren in der monoklinen Raumgruppe P2:/c. Bei beiden
Verbindungen ist der Zn1, N1, C1-3,01-Sechsring nahezu planar. Die mittlere quadratische
Abweichung aus der Ebene betragt 0.0866 (15) und 0.0468 A (17). Der sechsgliedrige
Ring, der durch die Koordination des Seitenarmdonors gebildet wird, liegt dagegen in einer
deutlichen Sesselkonformation vor. Das Zinkatom sowie das gegenuberliegende
Kohlenstoffatom (C7) bilden dabei jeweils die aus der Ausgleichsebene (C6, N1, C8, N2)
ragenden Enden des Rings. Bei beiden Strukturen sind die Zinkatome verzerrt tetraedrisch
vom tridentaten Liganden und der Ethylgruppe umgeben. Alle Winkel der Stickstoffatome
(N1, N2) und des Sauerstoffatoms O1 untereinander sind dabei, verglichen zum idealen
Tetraederwinkel (109.5°) gestaucht, wéhrend alle Winkel ausgehend vom CH;-
Kohlenstoffatom der Ethylgruppe (C11 15, C13 17) gestreckt sind.
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Tabelle 4: Ausgewahlte Bindungslangen [A] und Bindungswinkel [°] von 15 und 17.

L2ZnEt L4ZnEt
Zn1-N1  2.0045(9)  2.0050(10)
Zn1-N2  2.1800(9)  2.2031(10)
Zn1-01  1.9815(8)  1.9767(8)
Znl-C11  1.9870(12) -
Zn1-C13 - 1.9904(11)
N1-C1  1.3020(14) 1.3082(15)
C1-C2  1.4322(16) 1.4273(16)
C2-C3  1.3791(16) 1.3845(16)
01-C3  1.2855(14)  1.2895(14)
N1-Zn1-N2  88.62(4) 88.41(4)
01-Zn1-N1  93.92(3) 94.89(4)
01-Zn1-N2 10157(4)  104.50(4)
01-Zn1-C11 123.04(4)
01-Zn1-C13 121.45(4)
C11-Zn1-N1 129.37(5)
C13-Zn1-N1 130.60(5)
C11-Zn1-N2 112.78(5)
C13-Zn1-N2 110.42(4)
C1-N1-Znl 12521(7)  124.13(8)
C1-C2-C3 127.70(10)  128.04(10)
C3-01-Znl 122.88(7)  121.90(8)
C6-N1-Znl 112.38(7)  113.55(8)
C6-C7-C8 115.46(10)  115.59(11)
C8-N2-Znl 109.78(7)  107.43(7)

In den Bindungslangen beider Verbindungen zeigen sich lediglich geringe Unterschiede.

Deutlich ist der Unterschied in den Bindungslangen zwischen Zink und beiden
Stickstoffatomen (N1, N2). Der Abstand zwischen Zn1 und N1 betragt 2.0045(9) A (15)
und 2.0050(10) A (17), zwischen Zn1 und N2 2.1800(9) A (15) und 2.2031(10) A (17).
Dort zeigt sich der kovalente Bindungsanteil in der Bindung zwischen Znl und N1 im

Vergleich zu der rein koordinativen Bindung zwischen Zn1 und N2.

Die C-C Bindungen im Backbone der Liganden weisen deutliche Unterschiede auf. Die
Bindungslange zwischen C(1)-C(2) liegt bei 1.4322(16) (15) und 1.4273(16) A (17), die
zwischen C(2)-C(3) bei 1.3791(16) (15) und 1.3845(16) A (17). Alle Werte liegen
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zwischen den typischen Langen einer C-C-Doppel- und -Einfachbindung. Somit besitzt die
kirzere Bindung zwischen C2 und C3 einen groReren Doppelbindungscharakter. Diese
liegen aber im Vergleich mit anderen -Ketoiminat-Zinkalkylkomplexen in einem Ublichen

Bereich,[49.73.74]

N O N O N, O N O
\ // \ // N, \ //
[ Zn [ Zn [ Zn [ Zn
N ~ N ~ N ~ ~
2 < 7 (\W/Csts “
N
14 16 19 21
(o)
= = = ~
| | N g
N O N O N O
N N /N 0 NI
Zn é Zn N, [ Zn
~ SN Zn ~
/'\ll lN: — (l)
15 17 20 22

Abbildung 21: Ubersicht der synthetisierten Zinkalkylkomplexe.

Eine Ubersicht der erfolgreich dargestellten Komplexe ist in Abbildung 21 dargestellt. Mit

diesen Komplexen wurden weitere Substitutionsreaktionen durchgefihrt.

3.3.2 Homoleptische Zinkkomplexe

Die homoleptischen Zinkkomplexe 24 und 25 sind bereits von Schulz et al. durch die
Reaktion der Liganden mit Cp*2Zn synthetisiert worden.” Als einfachere Syntheseroute
wurden diese, &hnlich der in Abschnitt 3.3 beschriebenen Vorgehensweise, durch die
Umsetzung von zwei Aquivalenten der Liganden mit Diethylzink dargestellt.

2 L*H + ZnEt, (L*)2Zn + 2 EtH?

Schema 12: Synthese der homoleptischen Komplexe.

N _N" O °N O O N
24 25 26

Abbildung 22: Struktur der doppelt substituierten Zinkkomplexe.
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Komplex 26 wurde aus Ansétzen isoliert, bei denen der heteroleptische Zinkethylkomplex
von Ligand 7 hergestellt werden sollte. Bei der Kristallisation lieBen sich fiir die

Einkristallstrukturanalyse messbare Kristalle von 26 erhalten.

A

26

C

Abbildung 23: Kristallstrukturen von 24 und 26- Wasserstoffatome sind zur besseren Anschauung
nicht dargestellt.
Verbindung 24 kristallisiert in der monoklinen Raumgruppe P2i/n. Es ist bereits eine
polymorphe Struktur (24¢) bekannt.[’>! Im Gegensatz zur hier abgebildeten Struktur
koordinieren bei der polymorphen Struktur 24¢ beide Dimethylamingruppen an das
Zinkatom. Der Zn1-N4 Abstand betragt dabei 2.8075(12), wahrend in 24 ein Abstand von
3.465(6) A beobachtet wurde. Das Zinkatom von 24 ist somit lediglich fiinffach
koordiniert. Es lasst sich allerdings nicht eindeutig einer trigonal-bipyramidalen, oder

quadratisch-pyramidalen Koordinationsgeometrie zuordnen.

Verbindung 26 kristallisiert in der orthorhombischen Raumgruppe Pca2:. Auffalligstes
Strukturmerkmal ist, dass keines der Sauerstoffatome der Methoxygruppen an das
Zinkatom koordiniert. Auch innerhalb des Kristalls gibt es keine intermolekularen
Kontakte, die auf eine Wechselwirkung zwischen dem Zink und den Sauerstoffatomen der
Methoxygruppen schliel3en lassen. Allerdings gibt es intermolekulare Wechselwirkungen
zwischen diesen Sauerstoffatomen (O2) und den y-Wasserstoffatomen benachbarter
Liganden (siehe Abbildung 24).
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Abbildung 24: Intermolekulare Wasserstoffbriickenbindung zwischen dem Sauerstoff-
Seitenarmdonor und dem p-Wasserstoffatom.
Der Abstand zwischen dem Sauerstoff- und Wasserstoffatom liegt bei 2.4366 A und ist
damit kleiner als die Summe der van der Waals-Radien. Der Winkel C2-H2-O2 betrégt
170.9°, wie es fiir Wasserstoffbriickenbindung typisch ist.’®l Bei vergleichbaren
S-Ketoiminatkomplexen mit Seitenarmdonor, zum Beispiel mit Aluminium oder
Lanthanoiden, koordiniert der Sauerstoff mit an das Metall.’”1 Durch die fehlende
Koordination der Seitenarmfunktion ergibt sich fur 26 eine verzerrt tetraedrische Struktur.
Die grofite Abweichung der Winkel zum idealen Tetraeder betragt 15.9 ° (125.42 °)
zwischen O(3)-Zn(1)-N(1). Die Ausgleichebenen (N1, C2, C3, C4, O1, Znl) beider

Liganden sind 83.1 ° gegeneinander verdreht.
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Tabelle 5: Ausgewahlte Bindungslangen [A] und Bindungswinkel [°] von 24 und 26.

24 26
Zn1-01 2.0531(7)  1.9561(15)
Zn1-N1 2.0325(9)  1.9830(19)
Zn1-N2 2.4067(9)  1.9945(19)
Zn1-02 2.0129(8) -
Zn1-03 - 1.9399(16)
Zn1-N3 2.0315(9) -
N1-C1 1.3106(14)  1.311(3)
C1-C2 1.4254(15)  1.426(3)
C2-C3 1.3878(16)  1.388(3)
01-C3 1.2778(13)  1.295(3)

N1-Zn1-N2 79.12(3)  113.45(7)
N3-Zn1-N1 160.65(4) -
N3-Zn1-N2 91.59(3) -
N3-Zn1-01 96.02(3) -
02-Zn1-N3 94.40(3) -
02-Zn1-N1 102.77(3) -
02-Zn1-01 97.70(3) -
02-Zn1-N2 91.88(3) -
03-Zn1-01 - 108.48(6)
03-Zn1-N1 - 125.42(7)
01-Zn1-N1 90.52(3)  97.36(7)
01-Zn1-N2 167.24(3)  116.09(7)
03-Zn1-N2 - 97.17(7)

Die Bindungslangen des Liganden zum Zink von 24 sind vergleichbar mit denen der
Zinkethylkomplexe 15 und 17. Allerdings ist der Abstand des Seitenarmdonors zum
Zinkatom mit 2.4067(9) A groRer als bei den Alkylkomplexen (2.1800(9) — 2.2031(10)),
was flir eine schwéchere Koordination des Stickstoffatoms spricht. Typische
Bindungslangen dativer Zink-Stickstoffoindungen liegen im Mittel bei 2.2030 A.["8]

3.4 Substitutionsreaktionen der Zinkethylkomplexe mit Alkoholen

3.4.1 Darstellung der Zinkalkoxidkomplexe LZNnOR

Die synthetisierten Zinkethylkomplexe wurden im Anschluss zu verschiedenen
Alkoxidkomplexen umgesetzt. Der Ethylrest am Zink wurde hierzu durch eine weitere

Alkaneliminierungsreaktion mit einem Alkohol substituiert.
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Dazu wurden jeweils 3 mmol des entsprechenden Zinkethylkomplexes und des Alkohols
getrennt in Toluol gel6st und auf circa -30 °C gekuhlt. Die Losung des Alkohols wurde
dann zum Zinkkomplex Uberfuhrt und innerhalb von 8 Stunden auf Raumtemperatur

erwarmt und das Losungsmittel anschliefend im Vakuum entfernt.

Abbildung 25: Allgemeine Reaktionsgleichung Umsetzung der Ethylkomplexe mit Alkoholen.

Abbildung 26 zeigt alle eingesetzten Alkohole, mit denen die Synthese der
Alkoxidkomplexe mdglich war. Die Umsetzung mit aromatischen Alkoholen verlief in
allen Fallen erfolgreich. Aufgrund der schlechten Léslichkeit der zuerst synthetisierten
Phenolatkomplexe 27 und 28 wurden substituierte aromatische Alkohole und

Polyetheralkohole eingesetzt.

OH OH OH OH OH OH
© fjﬁl bl @
F F C15H31n
n-Bu F n=0,2,4,6

pyol\/\/ HO >0
HO ~
n=>5-6

Abbildung 26: Ubersicht der umgesetzten Alkohole.

Bei den Komplexen, die durch die Umsetzungen mit Cardanol (29, 30), DEGEE (35,36)
BP04100 (37-40) erhalten wurden, handelt es sich um o6lige Flussigkeiten, die sich
unbegrenzt in Toluol Il6sen. Neben diesen Umsetzungen wurden weitere
Substitutionsversuche mit aliphatischen Alkoholen durchgefiihrt. Die dabei auftretenden
Problematiken werden in Abschnitt 3.4.2 diskutiert.

Von den Komplexen L'ZnOPh 27, L2ZnOPh 28 und L°ZnOPh 43 und L'°ZnOPh 45
konnten flr die Einkristallstrukturanalyse geeignete Kristalle durch langsame

Kristallisation bei -30 °C aus Toluol erhalten werden.
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Abbildung 27: Kristallstrukturen von 27 und 28 - Wasserstoffatome sind zur besseren Anschauung
nicht dargestellt.

Die Ethylkomplexe 15 und 17 liegen im Kristall als Monomer vor. Im Vergleich zu diesen
tetraedrisch koordinierten Verbindungen liegen die phenolsubstituierten Analoga als
Dimere vor. Die Verbriickung findet jeweils tber die Sauerstoffatome der Phenoleinheiten
statt. Komplex 27 kristallisiert in der monoklinen Raumgruppe P21/c, 28 in der monoklinen
Raumgruppe P21. Die Kristalle von L°ZnOPh und L°ZnOPh liegen beide in der triklinen
Raumgruppe P1 vor. Wie in Abbildung 27 und Abbildung 28 zu sehen ist, sind die

Unterschiede der Strukturen minimal.

Abbildung 28: Kristallstruktur von 43 und 45 - Wasserstoffatome sind zur besseren Anschauung
nicht dargestellt.

Bei den Komplexen 27, 43 und 45 ist der mit dem Zink und dem Liganden gebildete
sechsgliedrige Ring nahezu planar. Die mittlere quadratische Abweichung der
Atompositionen zu der Ausgleichsebene (N1, C2, C3, O1, Zn1l) betragt 0.0714 (28) 0.0415
(43) und 0.0743 A (45).
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Betrachtet man dagegen Komplex 28, l&sst sich dort eine deutlich groRRere Abweichung
erkennen. Der Ligand liegt planar in einer Ebene und die mittlere quadratische Abweichung
der Atompositionen zu einer planaren Ebene betragt dabei nur 0.0026 A. Das Zinkatom
ragt in einer Halbsesselkonformation mit einem Abstand von 0.3221 A aus der Ebene

heraus.

Die Koordinationsgeometrie lasst sich anhand der Diederwinkel unterscheiden.[®18 |n
einer idealen trigonalen Bipyramide liegen die drei Diederwinkel bei 53.1°, im Fall einer

quadratischen Pyramide zweimal bei 75.7° und ein Winkel liegt bei 0.0°.[84

Tabelle 6: Diederwinkel [°] der das Zinkatom umgebenden Flachen.

€1 €2 €3

L!ZnOPh 27 56.1 81.2 5.6
L2ZnOPh 28 51.0 59.4 454
L%ZnOPh 43 63.0 66.4 29.3
L19ZnOPh 45 73.8 41.9 22.8
'gfg;‘i;;?gef}g‘ff 53.1 53.1 53.1
Ideale quadratische 75 7 757 0.0

Pyramidet®!]

Bei dieser Betrachtungsweise kann es sich bei den gezeigten Strukturen nur um
Mischformen zwischen beiden idealen Geometrien handeln. Bei 27 zeigt der Winkel &3 mit
5.6° allerdings deutlich an, dass die Liganden das Zink eher in Form einer quadratischen
Pyramide umgeben. Das Sauerstoffatom O2 liegt dabei an der Spitze der Pyramide. Der
Einfluss des verlangerten Seitenarms zeigt sich deutlich, da die Diederwinkel bei 28 auf
eine trigonal bipyramidale Struktur hindeuten. Die axialen Atompositionen besetzen 02
und N1. Die Struktur der Komplexe 43 und 45 lasst sich keiner der beiden
Koordinationsgeometrien eindeutig zuordnen, da die Winkel zwischen beiden Formen

liegen.

Die Verbriickung der jeweiligen Einzelmolekile erfolgt Uber die Zinkatome mit den
Phenolatsauerstoffatomen, diese bilden zusammen eine planare Raute. Lediglich bei
Komplex 27 lassen sich geringe Absténde der Atome zur Ebene im Mittel von etwa 0.013 A
finden. Die Sauerstoff-Zink-Sauerstoff-Winkel betragen circa 100°, die Winkel zwischen

den Zinkatomen Uuber die Sauerstoffatome betragen circa 80°. Fir vergleichbare
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Zinkalkoxidverbindungen ist dies ein bekanntes Strukturmotiv.*¥®2 Die Dimerisierung
tritt besonders bei Verbindungen ohne zusétzlichen Donor auf, die demnach als Monomere
ein  Zinkatom mit der Koordinationszahl 3 aufweisen wiirden.’® N,N,O-
Zinkalkoxidkomplexe von Mehrkhodavandi et al. liegen im Festkorper ebenfalls als
Dimere vor, der Seitenarmdonor bindet im Dimer der Kristallstruktur allerdings nicht an
das Zink.[®

Tabelle 7: Ausgewahlte Bindungslangen [A] und Bindungswinkel [°] von 25, 26 und 41.

L'ZnOPh L2ZnOPh L°ZnOPh  L¥*ZnOPh

27 28 43 45
Zn1-N1 2.0296(10) 2.0902(14) 2.0318(8) 1.9685(13)
Zn1-N2 2.2433(10) 2.1174(14) 2.1875(8) -
Zn1-Op 2.3601(12)
Zn1-01 2.0339(8) 1.9789(12) 2.0293(7) 2.0182(12)
Zn1-Opn1 2.0395(8) 2.1012(13) 2.0633(7) 1.9824(11)
Zn1-Opn 2.0077(8) 2.0268(13) 2.0054(7) 1.9877(11)
N1-C1 1.3213(15)  1.303(2) 1.3171(12) 1.326(2)
C1-C2 1.4163(17) 1.427(3)  1.4073(14) 1.401(2)
C2-C3 1.3940(16) 1.385(3)  1.4015(13)  1.402(2)
01-C3 1.2795(13)  1.284(2) 1.2587(11)  1.256(2)
N1-C1-C2 123.44(10) 123.45(15) 123.32(8) 124.85(14)
C3-C2-C1 126.01(10) 126.76(16) 124.59(9) 125.42(15)
01-C3-C2 125.36(11) 126.47(16) 12857(9) 127.72(15)
N1-Zn1-01 88.73(4)  90.65(5)  89.79(3)  93.18(5)
N1-Zn1-N2 81.35(4)  93.52(6)  80.26(3) -
N1-Zn1-Op 78.88(5)

N1-Zn1-Opn; 154.78(4) 171.16(6) 170.09(3) 142.42(5)

N1-Zn1-Opn? 124.33(4) 93.26(5) 109.23(3) 129.85(5)

Oph 1-ZN-Oph 2 80.48(3) 78.05(5) 78.78(3) 82.26(5)

Zn-Oph-Zn 99.52(3) 98.43(6) 101.22(3) 97.74(5)
Ph = Phenyl; D = Donor

Bei den Bindungslangen finden sich zwischen Verbindungen 27 und 28 nur geringe
Unterschiede. Lediglich beim Vergleich der Bindungslange zwischen dem Seitenarmdonor
N2 und dem Zinkatom zeigt sich der Einfluss des unterschiedlich langen Spacers. Durch
die hohere Ringspannung koordiniert der Stickstoff bei 27 weniger stark, wodurch die
Bindungslénge langer ist als bei 28. Trotz der Methoxymodifikation im Ligandenriickgrad
bei 43 und 45 ergeben sich nur geringfligige Unterschiede in den Bindungslangen im
Vergleich zu 27 und 28.
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Die Bindungslange zwischen dem Sauerstoffatom der Methoxygruppe und dem Zinkatom
von 45 betragt 2.3601(12) A und liegt damit im typischen Bereich Methoxysauerstoff-
Zinkbindungen (2.269 — 2.406 A).l"8]

3.4.2 \Weitere Reaktivitatsstudien

Im Gegensatz zu den verwendeten aromatischen Alkoholen und Polyetheralkoholen lieRen
sich kurzkettige aliphatischen Alkohole generell nicht zu den gewinschten
Alkoxidkomplexen umsetzen. Es wurden Methanol, Ethanol, iso-Propanol, tert-Butanol
sowie die aliphatischen Strukturisomere des 4-n-Butylphenols verwendet (Abbildung 29).
In allen Reaktionen kam es stets zur Protonierung des Liganden, wahrend die Ethylgruppe
nur zu etwa 50 % substituiert wurde. Auch die Verwendung von Zinkmethylkomplexen,
welche mit dem Methylrest eine bessere Abgangsgruppe aufweisen, filhrte zu denselben
Ergebnissen. Es war stets zu beobachten, dass nur die Hélfte des zugegebenen Alkohols
mit dem Komplex reagiert.

OH OH OH

I

HO HO

Abbildung 29: Nicht umsetzbare Alkohole.

Um diese Reaktionen weiter zu untersuchen, wurde in einem *H-NMR-Experiment der
Komplex L'ZnMe in circa 0.5 mL Toluol-ds gelést und mit 0.5 Aquivalenten tert-Butanol
bei -80 °C versetzt. Bei den anschlieBenden NMR-Messungen wurde die Probe von -80 °C
in 10 °C Schritten auf Raumtemperatur erwarmt und jeweils ein Spektrum aufgenommen
(siehe Abbildung 30).
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Abbildung 30: Temperaturabhéngiger Reaktionsverlauf zwischen tert-Butanol und dem Komplex

L!ZnMe (Tol-ds - Bereich zwischen 11.0 und 11.5 vergroRert).
Es zeigt sich, dass bei der Reaktion bereits bei -70 °C eine Reaktion einsetzt. Es werden
durchgehend nur geringe Mengen des Liganden frei, wobei gleichzeitig die Intensitét der
Methylgruppe abnimmt. Dies spricht fur eine stdndige Umsetzung des freigewordenen
Liganden mit den Methylgruppen. Es entsteht dabei ein neuer Signalsatz des Liganden der
im 1:1-Verhéltnis zum Edukt vorliegt. In CsDe zeigt sich bei derselben Reaktion das in
Abbildung 31 gezeigte Spektrum.
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Abbildung 31: *H-NMR-Spektrum der durch die Reaktion von L!ZnMe und '‘BuOH erhaltenen
Verbindung.
Hier zeigt sich anhand der Integrale, dass eine Zinkmethyl- (0.12 ppm) und eine
Butylgruppe (1.32 ppm) vorliegen und im Verhaltnis dazu zwei gebundene Liganden.
Demnach wird anders als bei den Substitutionsreaktionen mit den Phenolaten, nicht primér
der Alkylrest protoniert, sondern der Ligand. Dabei muss folglich eine Alkoholat-
Zinkmethyl-Spezies (‘BuOZnMe) entstehen. Der freigewordene Ligand reagiert dann in
einem weiteren Schritt mit einem Methylrest von bisher unreagiertem L!ZnMe. Dies fiihrt

zur Bildung des homoleptischen Zinkkomplexes 24.

L'ZnMe + 'BuOH L'H + 'BuOZnMe

L'H + L'ZnMe LL%Zn + MeH

Schema 13: Reaktion von L!ZnMe mit Butanol.

Dies konnte auch durch die Kristallisation dieses Komplexes nachgewiesen werden. Es
bleibt zudem stéchiometrisch eine Alkoholat-Zinkmethyl-Spezies ubrig. Diese Reaktion
tritt unabhangig von Lésungsmittel und Menge des Butanols auf. Wird der Alkohol in
einem groReren Verhdltnis als 0.5:1 eingesetzt, bleibt die entsprechende Differenz ohne

Reaktion tbrig. Ebenfalls ist bei diesen Reaktionen keine Bildung von Niederschlagen zu
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beobachten, was auf die Entstehung von Zinkalkoholaten schlieRen lasst. Bei allen in
Abbildung 29 gezeigten Alkoholen kommt es bei der Umsetzung mit den

Zinkalkylkomplexen zu diesem Reaktionsweg.

Abbildung 32: Struktur eines asymetrischen Zink-Dimers.[4

Schulz et al.13 zeigten bereits eine Struktur (siehe Abbildung 32), die aus der Reaktion von
Komplex 14 mit Di-tert-Butylphenol erhalten wurde. Diese zeigt den homoleptischen
Komplex (LY)2Zn 24, der uber die Sauerstoffatome des Liganden an eine Alkoholat-
Zinkethyl-Spezies koordiniert ist. Dies bestétigt die Beobachtungen und Folgerungen aus
den 'H-NMR-Spektren. Bei der Kristallisation der Produkte aus den oben gezeigten

Reaktionen konnte allerdings nur jeweils der homoleptische Komplex erhalten werden.

Als weitere Variation der Alkaneliminierung wurde die Hydrolyse des Komplexes
L1ZnEt 14 durchgefiihrt. Dazu wurde ein Aquivalent Wasser zum Komplex 14 gegeben,
dabei wurde die vollstandige Eliminierung des Alkylrestes beobachtet. Erst nach Zugabe

des zweiten Aquivalents wird der Ligand protoniert.

L'ZnOH + EtH

L!ZnEt + H.0

L!ZnOH + H,0 Zn(OH).| + L'H

Schema 14: Schrittweise Hydrolyse des Komplexes 13.

Versuche, den Hydroxykomplex zu isolieren, verliefen nicht erfolgreich. Es fand stets nach
wenigen Minuten die Bildung von Zinkhydroxid statt. Im *H-NMR konnte dabei die

Bildung des homoleptischen Zinkkomplexes beobachtet werden.
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2 L'1ZnOH Zn(OH)2} + (LY)2Zn

Schema 15: Zersetzung des Komplexes L!ZnOH.

Die schneller ablaufende Hydrolyse der Ethylgruppe fiihrt zum kinetisch stabilen Produkt
L!ZnOH, das durch Ligandenaustausch zum thermodynamisch wesentlich stabileren

Zinkhydroxid sowie zum homoleptischen Komplex umlagert.

Als alternative Syntheseroute zur Herstellung der alkoholsubstituierten Komplexe wurde
die Salzeliminierungsreaktion von dem Zinkchloridkomplex L'ZnCl mit verschiedenen
Alkalimetallalkoxiden erprobt. Dabei entstanden jeweils nicht identifizierbare
Produktgemische, allerdings konnte die Bildung eines weil’en Niederschlags beobachtet
werden. Dies spricht dafir, dass in einem ersten Schritt die Salzeliminierung erfolgt, die

Produkte aus dieser Reaktion sich in Folgereaktionen zersetzen.

3.4.3 Thermische Stabilitat der Alkoxidkomplexe

Bei langerer Lagerung des fliissigen Komplexes L'ZnBP04100 37 wurde wiederholt die
Bildung eines kristallinen Niederschlags beobachtet. Dieser Feststoff wurde durch
'H-NMR-Untersuchungen und Réntgenstrukturanalyse als doppelt substituierter Komplex
(LY)2Zn 22 identifiziert. Da dieser zum Zeitpunkt der Herstellung nicht nachweisbar war,
ist davon auszugehen, dass hier eine Ligandenaustauschreaktion fir die Entstehung des

homoleptischen Komplexes verantwortlich ist.

2 L'ZnBP04100 —» (LY)2Zn + Zn(BP04100),
Schema 16: Ligandenaustauschreaktion von Komplex 37.

Zur Untersuchung dieses Effektes wurde eine neue Probe L'ZnBP04100 hergestellt. In
Abbildung 33 ist ein Ausschnitt des *H-NMR-Spektrums unmittelbar nach der Synthese
und ein Spektrum 10 Tage danach dargestellt. Es ist zu sehen, dass sich ein weiteres Signal

fir das am y-Kohlenstoff befindliche H-Atom ausgebildet hat.
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L!ZnBP04100

L'ZnBP04100
nach 10 Stunden

vvvvvvvvvvvvvvvvvvvvvvvvvvvvvv

Abbildung 33: Zeitabhangige Untersuchung von L'ZnBP04100.

Durch Vergleichsmessungen konnte das Signal als das fur den doppelt substituierten
Zinkkomplex (LY)2Zn 22 identifiziert werden. Es findet demnach eine Umlagerung des

Komplexes 34 zum homoleptischen Komplex und dem Dialkoxid Zn(BP04100) statt.

Um zu Uberpriifen, ob hier eine reversible Gleichgewichtsreaktion vorliegt, wurde der
Komplex (L!)2Zn mit dem Dialkoxid Zn(BP04100), im NMR-Experiment bei -80 °C
zusammengegeben. Zur Auswertung wurde wiederum das Signal des Backbone H-Atoms
des Liganden betrachtet. Die Probe wurde dann in 10 °C Schritten, bei denen jeweils eine
Messung stattfand (mit Zwischenstufe Raumtemperatur), bis auf 80 °C erwéarmt. Danach

wurde die Temperatur 60 Minuten bei 0 °C gehalten.
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0°C - 60 min

------------------------------------

Abbildung 34: Temperaturabhdnge Untersuchung der Rickreaktion.

Bei Raumtemperatur war erstmals eine Austauschreaktion nachweisbar. Nach dieser
Reaktion war auch bei hohen Temperaturen keine weitere Reaktivitét feststellbar. Nach
Erhitzen auf 80 °C wurde die Probe wieder auf 0 °C gekihlt, um die Reversibilitat der
Reaktion zu untersuchen. Wie in Abbildung 34 zu sehen ist, ist lediglich eine
temperaturabhéngige Verschiebung der Signale zu sehen, aber keine Riickbildung zu einem
einzelnen Singulet. Somit blieb die Menge des entstandenen Komplexes L'ZnBP04100
auch nach 60 Minuten bei 0 °C konstant. Die Untersuchung zeigt ebenfalls, dass sich tber
einen Zeitraum von 60 Minuten bei tiefer Temperatur das Gleichgewicht nicht wieder auf

die linke Seite verschiebt.

2 L'ZnBP04100 37 —— (L')2Zn 24 + Zn(BP04100),
Schema 17: Gleichgewichtsreaktion des Ligandenaustauschs.

Bei langerer Lagerung des Komplexes findet somit eine Ligandenaustauschreaktion statt.
Diese findet sowohl in Lésung als auch in der flissigen Reinsubstanz statt. Beim Komplex
L2ZnBP04100 konnte diese Umlagerung ebenfalls beobachtet werden, allerdings lauft die
Reaktion wesentlich langsamer ab. Die Bildung des homoleptischen Komplexes ist erst
nach 30 Tagen zu beobachten. Dies kann auf den Effekt des verldngerten Seitenarms

zurtickgefiihrt werden. Durch die im Vergleich geringere Ringspannung (Funfring bei L,
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Sechsring bei L?) bindet der Seitenarmdonor starker an das Zink und verhindert eher einen
Ligandenaustausch.

Bei den Phenolatkomplexen 27 und 28 konnte dieser Effekt auch nach 8 Wochen in Lésung
nicht festgestellt werden. Der Phenolatrest bindet wesentlich stérker an das Zink als der

Polyether, womit ein Ligandenaustausch unterbunden ist.

3.5 Synthese der bimetallischen Komplexe

3.5.1 Einleitung

Bimetallische Komplexe sind insbesondere als Katalysatoren fur Polymerisation von
Lactid und Epoxide bekannt,® wobei oftmals kooperative Effekte diskutiert wurden.
Diese treten dann auf, wenn die zwei Metallatome des Komplexes in Abhéngigkeit

voneinander eine Rolle beim Mechanismus der betreffenden Reaktion einnehmen. (88!

Kooperative Effekte treten auch in der Natur auf und sind unter anderem bei Enzymen und
biologischen Prozessen zu finden.!®”] Ein Beispiel dafir ist das Protein Hamoglobin, dessen
Aufnahmefahigkeit von Sauerstoff zunimmt, wenn bereits Sauerstoffmolekdile koordiniert
sind.® Grund dafiir sind Konformationsanderungen, die zu einer raumlichen Annéherung

von reaktiven Stellen fiihren. 8

In der Katalyse werden, angelehnt an dieses Prinzip, Liganden so modifiziert, dass fur die
katalytische Reaktion entscheidende Metallzentren eine rdumliche Né&he zueinander
aufweisen. Man spricht in diesem Zusammenhang dann von einem kooperativen Effekt,
wenn diese multimetallischen Komplexe mehr als die doppelte Aktivitat aufweisen als der
entsprechende monometallische Komplex. So kann ausgeschlossen werden, dass im
Vergleich zu monometallischen Komplexen lediglich beide Metallzentren unabh&ngig

voneinander aktiv sind.

Eine besondere Rolle spielen kooperative Effekte bei der Polymerisation von Olefinen, da
hier neben der Aktivitat auch die Taktizitdt der erhaltenen Polymerel® oder die

Zusammensetzung von Copolymerisaten beeinflusst werden kann.[%:%2]
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DIPP/ ‘Zn/ Zn N~ ‘ ! "N
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R

Abbildung 35: Beispiele fur bimetallische Komplexel>39l

Der Abstand der Metallatome kann je nach verwendetem Ligandengerist eingestellt

werden, was wiederum den kooperativen Effekt beeinflussen kann.[%

3.5.2 Synthese und Folgereaktionen der bimetallischen Komplexe

Eine weitere Variation des Ligandensystems stellt die Synthese des in Schema 18 gezeigten
homobimetallischen Zinkkomplexes 47 dar. Aus Dehydracetsdure wurde daftr durch saure
Esterhydrolyse mit anschlieBender Fallung mit Bariumhydroxid sowie weiterer
Aufreinigungsschritte Heptatrion hergestellt.®! Heptatrion kann ebenso wie Acetylaceton

durch eine Kondensationsreaktion mit Aminen umgesetzt werden.[6:%7]

YrYr S
W +2 DMEDA N\H O H'N +2 7nEt N\Z/O\Z/N
O 0 0 -2HO 2EH L TN
N Et Et N

/\ /' \ /\ /\
46 47

Schema 18: Synthese von Komplex 47.

Durch die Zugabe von zwei Aquivalenten DMEDA zum Heptatrion wurde der Ligand 46
erhalten. Die Synthese des bimetallischen Komplexes 47 erfolgt tber die Zugabe des
Liganden zu zwei Aquivalenten Diethylzink. Nach Entfernung des Losungsmittels und des
Uberschusses Diethylzink im Vakuum wurde der Komplex in quantitativer Ausbeute
erhalten. Aus einer Losung von 47 in Toluol wurden bei 0 °C fir die

Rontgenstrukturanalyse geeignete Kristalle erhalten.
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Abbildung 36: Kristallstruktur von 47 - Wasserstoffatome sind zur besseren Anschauung nicht
dargestellt.

Die Verbindung kristallisiert in der monoklinen Raumgruppe P2:/c. Das Ligandenriickgrat
liegt planar in einer Ebene mit einer maximalen Abweichung von 0.086 A. Die Zinkatome
stehen entgegengesetzt zueinander aus dieser Ebene hinaus. Der Abstand betrégt bei Znl
0.202 und fiir Zn2 0.437 A. Der Abstand beider Zinkatome zueinander betragt 3.321 A. Ein
Vergleich mit den Abstdnden der Zinkatome bei den zuvor gezeigten
Zinkphenolatkomplexen (28, 29, 44, 46) ist in Tabelle 8 gezeigt.

Tabelle 8: Abstédnde der Zinkatome der dimeren Zinkphenolatkomplexe (28, 29, 44, 46) im Vergleich
zum bimetallischen Komplex 47.

Verbindung ‘ 28 ‘ 29 ‘ 44 ‘ 46 ‘ 47
Zn-Zn Abstand [A]‘ 3.089 ‘ 3.210 ‘ 3.145 ‘ 2.991 ‘ 3.321

Es lassen sich keine groRen Abweichungen feststellen, der Abstand ist allerdings beim
bimetallischen Komplex am grof3ten. Laut Literaturdaten betragt der mittlere Abstand von
iiber Sauerstoff verbriickten Zinkatomen 3.21 A, bei einer Verteilung von etwa

2.81 — 3.63 A.[’® Demnach liegen alle gezeigten Absténde in einem iblichen Bereich.
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Tabelle 9: Ausgewahlte Bindungslangen [A] und Bindungswinkel [°] von 44.

Zn1-N1 1.9688(10) N1-zZn1-C16 142.14(5)
Zn1-C16 1.9863(13) N1-Zn1-01 91.97(4)
Zn1-01 2.0464(9) C16-Zn1-01 108.53(5)
Zn1-N3 2.2689(11) N1-Zn1-N3 78.78(4)
Zn2-N2 1.9737(11) C16-Zn1-N3 114.12(5)
Zn2-C18 1.9894(13) 01-Zn1-N3 120.49(4)
Zn2-01 2.0324(9) N2-Zn2-C18 137.96(5)
Zn2-N4 2.2771(10) N2-Zn2-01 93.21(4)
01-C4 1.3263(13) C18-Zn2-01 110.00(4)
N1-C2 1.3283(15) N2-Zn2-N4 78.17(4)
N2-C6 1.3245(16) C18-Zn2-N4 116.05(5)
C2-C3 1.3995(17) 01-Zn2-N4 119.05(4)
C3-C4 1.4225(17)
C4-C5 1.4137(17) Zn2-01-Znl 109.06(4)
C5-C6 1.4052(18)
C3-C2-C1 116.58(10)
C2-C3-C4 128.77(10)
C3-C4-C5 117.80(10)
C4-C5-C6 129.26(11)
C5-C6-N2 124.07(11)

Die Bindungslangen zwischen den Stickstoffatomen des Ligandenriickgrats betragen im
Mittel 1.9791 A und sind damit nur um 0.0257 A kiirzer als die entsprechenden
monometallischen Zinkethylkomplexe 15 und 17. Die Bindungen zum Sauerstoffatom sind
dagegen mit 2.0394 A im Mittel um 0.0603 A langer. Die Unterschiede der Bindungsléngen
der Kohlenstoffatome im Ligandenrickgrat ist allerdings weniger stark ausgeprégt,

wodurch keine Aussage Uber Doppelbindungsanteile moglich ist.

Bei den Bindungswinkeln zeigt sich eine deutlichere Verzerrung des tetraedrisch
umgebenen Zinkatoms im Vergleich zu den monometallischen Komplexen. Die maximale
Abweichung zum idealen Tetraederwinkel betragt 32.64° fir N1-Zn1-C16 bei einem
Winkel von 142.14(5) °.

Die von Coates et all® synthetisierte analoge Zinkverbindung  mit
Diisopropylphenylresten statt den DMEDA-Seitenarmen zeigt in ihrer Struktur &hnliche

Bindungsléangen und -winkel.
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Zur Substitution der Ethylgruppen des Komplexes DiDMEDANacAcNac(ZnEt), 47
wurden sowohl Phenol, Methanol als auch BP04100 eingesetzt. Dazu wurde analog zum
im Abschnitt 3.4 beschriebenen Vorgehen eine Losung des Komplexes mit jeweils 2
Aquivalenten des entsprechenden Alkohols bei -20 °C versetzt und Gber 12 Stunden auf
Raumtemperatur erwérmt. In keinem Fall konnte tiber diese Syntheseroute ein zweifach
substituierter Komplex isoliert werden. Allerdings war stets eine deutliche Gasentwicklung
zu beobachten, die auf das freiwerdende Ethan hindeutet. Bei allen Experimenten konnte
im 'H-NMR das vollstandige Verschwinden der Signale der Ethylgruppen beobachtet

werden. Eine weitere Interpretation war nicht moglich.

Die Umsetzungen mit BP04100 sowie mit Phenol wurden zudem auch bei -78 °C
durchgefuhrt, es zeigten sich die selben Produktgemische wie bei den Versuchen bei
héheren Temperaturen. Als Losungsmittel wurden neben Toluol, Dichlormethan und Ether
erprobt, fihrten allerdings auch zu denselben Produktgemischen. Die Umsetzung mit
einem Aquivalent Phenol lasst sich demnach durchfithren, bei der Zweitsubstitution

zersetzt sich der Komplex allerdings.

3.6 Entwicklung metallalkylfreier Synthesewege

3.6.1 Einleitung

Bei der Herstellung groRerer Mengen der bisher hergestellten Komplexe flr industrielle
Zwecke ist der Umgang mit groReren Mengen Diethylzink erforderlich, was aufgrund der
hohen Kosten ungunstig ist. Um diese zu reduzieren, wurden diverse alternative
Syntheserouten erprobt, um auch im industriellen Umfeld groBere Mengen der
Katalysatoren herstellen zu kénnen. Tabelle 10 zeigt die Preise und Gefahrensymbole
verschiedener Zinkverbindungen. Die im Vergleich sehr hohen Preise von Zinkiodid und
Zinkacetylacetonat relativieren sich, da diese auch durch geringen Aufwand aus

Zinkmetall® beziehungsweise Zinkchlorid®® hergestellt werden konnen.
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Tabelle 10: Preise und Gefahrensymbole verschiedener Zinkverbindungen.

Verbindung Preis!'%! [€/mol] Gefahrensymbole
ZnEt>-L6sung 368 - 590 GHS02, GHS05, GHS07, GHS08, GHS09
ZnCl, 14 -40 GHS05, GHS07, GHS09
ZnBr, 35-71 GHSO05, GHS07, GHS09
Znl; 6843 - 8523 GHS05
ZnAc; 278 - 679 GHSO07, GHS09
ZnAcAc; 2462 - 3575 GHSO07

Als geeignete Ausgangsverbindungen bieten sich besonders Zinkhalogenide wie
Zinkchlorid oder Zinkbromid fur Salzmetathesereaktionen an. Zudem wurden Zinkacetat
und -acetylacetonat auf potentielle Ligandenaustauschreaktionen tberpriift, in denen das
Acetat beziehungsweise Acetylacetonat durch die Liganden 1 und 2 ersetzt werden

sollten.[0H

3.6.2 Ligandenaustauschreaktionen

Die Reaktion von Zinkchlorid in Ether mit 2 Aquivalenten Ligand fiihrt zum sofortigen
Ausfall eines gelben Feststoffs, welcher sich nur in geringen Mengen in Ether oder THF
I6sen lasst. Der Feststoff entsteht durch die Koordination des Liganden an das Zinkchlorid
ohne dass der Ligand deprotoniert wird. Diese Art der neutralen
Koordinationsverbindungen wurde von Schulz et al. bereits mit g-Diiminliganden an

Zinkchlorid nachgewiesen. 292

Abbildung 37: Vermutete Struktur L*H-ZnCl..

Zur weiteren Reaktion wurde Triethylamin zugesetzt, um die bei der Reaktion freiwerdende
HCI als Ammoniumsalz zu binden. Nach einer Stunde Kochen unter Ruckfluss lag der bei

der Zugabe des Liganden entstandene Feststoff im Anschluss unverandert vor.
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Reaktionsansatze, bei denen Zinkacetat oder Zinkacetylacetonat auf ahnliche Weise mit
dem Liganden 1 umgesetzt wurden, fihrten ebenfalls nicht zum gewiinschten
Ligandenaustausch. Bei hoheren Temperaturen (>100 °C) kam es bei diesen Reaktionen

allerdings zum Zerfall des Liganden in Acetylaceton und DMEDA.

3.6.3 Deprotonierung der Liganden durch Reaktionen mit Alkalimetallalkoxiden

Als weitere Mdglichkeit zur Deprotonierung der Liganden wurden diese mit Natrium- und

Kaliumalkoxiden in THF zur Reaktion gebracht.

Tabelle 11: Ubersicht der eingesetzten Alkoxide und deren Reaktivitat mit den Liganden 1 und 2.

Methanolat  Isopropanolat 'Butanolat
Natrium x x x

Kalium x x v

Nur mit Kalium-tert-butanolat lieR sich das Salz des Liganden LK in nahezu vollstandiger
Ausbeute als gelber Feststoff erhalten. Zu diesem Zweck wurden 3 g L*H langsam in eine
Losung von 2 g Kalium-tert-butanolat in ca. 30 mL trockenem THF getropft. Der

entstehende Feststoff wurde abfiltriert und im Vakuum getrocknet.

L'H + KO'Bu LK + 'BuOH

Schema 19: Deprotonierung des Liganden 1 mit Kalium-tert-Butanolat.

Die geringe Loslichkeit des entstandenen Komplexes in THF oder Diethylether erwies sich
als grolRes Problem, da die schlechte Ldéslichkeit die Reaktion mit dem ebenfalls nur
schlecht lslichen Zinkchlorid erschwerte. Bei der Umsetzung mit Zinkchlorid entstanden
Gemische aus einfach und doppelt substituierten Zinkkomplexen. Diese lassen sich nur

durch mehrfaches Waschen mit THF voneinander trennen.

Diese Methode ist daher besser geeignet, um die doppelt substituierten Komplexe (L)2Zn
zu synthetisieren, wenn die doppelte Menge des Kaliumsalzes des Liganden eingesetzt

wird.
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3.6.4 Deprotonierung der Liganden durch Reaktionen mit Zinkalkoxiden

In Anlehnung an die in Abschnitt 3.6.3 erwahnte Synthesestrategie wurden weitergehende
Untersuchungen mit Zinkalkoxiden durchgefuhrt. Dazu wurde zunéchst der Polyether
BP04100 mit Kalium-tert-Butanolat in THF umgesetzt. Es entsteht dabei das Alkoxid des
BP04100 und Butanol, das im Vakuum entfernt wird.

BP04100 + KO'Bu K-BP04100 + '‘BuOH

Schema 20: Deprotonierung von BP04100 mit Kalium-tert-Butanolat.

Das erhaltene Alkoxid kann dann in einem weiteren Schritt mit Zinkhalogeniden zum
Zinkdialkoxid umgesetzt werden. Dabei eignen sich die besser l16slichen Salze Zinkbromid
sowie -iodid besser als Zinkchlorid. Da es nicht modglich war, selektiv Zinkalkoxy-
halogenide (BP04100-ZnCl) zu synthetisieren, wurde schlieBlich das Zinkdialkoxid
Zn(BP04100), hergestellt.

2 K-BP04100 + ZnX> Zn(BP04100); + 2 KX |

Schema 21: Synthese von Zinkdialkoxid Zn(BP04100)a.

Nach diesem Schritt erfolgte die Filtration des Metathesesalzes, wobei Kaliumbromid und
-iodid sich aufgrund der groberen Struktur besser abtrennen lassen. Das entstandene
Alkoxid konnte im Anschluss mit den Liganden 1 und 2 zu den Zielverbindungen (37 und

38) umgesetzt werden. Der dabei freiwerdende Polyether verbleibt im Produkt.

L*ZnBP04100 + BP04100

L*H + Zn(BP04100),
Schema 22: Umsetzung des Zinkdialkoxid mit den Liganden.

Der Vorteil in der Verwendung des Polyethers BP04100 liegt in der guten Loslichkeit
sowohl des Kalium- als auch des Zinkalkoxids. Bei der direkten Umsetzung von
Zinkhalogeniden mit Phenolaten oder Butanolaten sind die entstehenden Zinkalkoxide

dagegen nicht 16slich, was eine kontrollierte Umsetzung mit den Liganden verhindert.

Es wurde somit eine Synthesemethode gefunden, die ohne Verwendung von Metallalkylen
zur Herstellung gréRRerer Mengen der Katalysatoren mit Polyetheralkoxidliganden geeignet
ist. Andere Salzeliminierungsreaktionen fiihrten nicht zu den Zielverbindungen oder sie

weisen erhebliche Nachteile im Vergleich zur Diethylzinkroute auf.
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3.7 Metallvariation

3.7.1 Synthese der Zinnkomplexe 48-50

Zur Metallvariation der Komplexe sollten die folgenden Zinnverbindungen synthetisiert
werden. Diese sollten dann eine erweiterte Vergleichbarkeit zum DBTL oder Zinnoctanoat

ermoglichen.

/
E 50, E 9
' 5P04100 . \ Sn(BP04100),
/
| )J\/K
48 50

Abbildung 38: Struktur der syntetisierten Zinkkomplexe.

Zur Synthese des Komplexes L!SnBP04100 48 sollte durch Reaktion des Liganden mit
Sn(N(TMS)2)2 in Hexan im ersten Schritt der L'SnN(TMS) hergestellt werden.

SN(N(TMS)2)2 + LH LISAN(TMS); + HN(TMS);

L!SnN(TMS)2 + BP04100 BP04100-SnN(TMS), + L'H

Schema 23: Umsetzung von Sn(N(TMS)z). mit Ligand 1 und BP04100.

Dieser sollte anschlieBend mit dem Polyether BP04100 bei 0 °C in Toluol zum Zielkomplex
umgesetzt werden. Bei der Analytik stellte sich jedoch heraus, dass durch den Polyether

nicht wie erwartet die N(TMS)2-Gruppe, sondern der Ligand protoniert wurde.

Um diese Problematik zu umgehen, wurde der Komplex (LY)2Sn iiber eine
Salzmetathesereaktion hergestellt. Dazu wurde der Ligand im Uberschuss mit
Natriumhydrid in Ether umgesetzt. Nach 24 Stunden wurde das Losungsmittel entfernt und

das Produkt mehrmals mit Hexan gewaschen.

L'H + NaH L!Na + Hy

2 L'Na + SnCl; L%Sn + 2 NaCl |

Schema 24: Darstellung des homoleptischen Zinnkomplex 49.
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Das Natriumsalz des Liganden wurde anschlie3end in Ether mit Zinn(l1)chlorid umgesetzt.
Das dabei entstehende Natriumchlorid wurde abfiltriert und der doppelt substituierte

Komplex L%,Sn 49 erhalten.

Dieser konnte in einem weiteren Schritt mit einem Aquivalent BP04100 in Toluol bei 0 °C
zum gewinschten Produkt sowie dem freien Liganden umgesetzt werden. Aufgrund der
guten Loslichkeit des Liganden im fliissigen Komplex L'SnBP04100 konnte der freie
Ligand nicht aus dem Produkt entfernt werden.

(LY)2Sn + BP04100 L'SnBP04100 + L'H

Schema 25: Snthese des Zinnkomplex L'ZnBP04100 48.

Zur weiteren Untersuchung der Zinnsysteme wurde das Zinn(ll)dialkoxid Sn(BP04100)
50 durch die Reaktion von Sn(ll)chlorid mit zwei dquivalenten BP04100 und Triethylamin
in Hexan hergestellt.

SnCl, + 2 BP04100 + 2 EtsN Sn(BP04100); 50 + 2 EtsNH*CI'|

Schema 26: Synthese des Zinn(ll)dialkoxids Sn(BP04100)2 50.

Unter analogen Bedingungen wurde zudem der Ligand L*H mit SnCl, umgesetzt, wobei

jedoch der homoleptische Komplex L,Zn nicht erhalten werden konnte.

SnCly + 2 L*H + 2 EtsN A—>LLSn+2 EtsNH*CI"|
Schema 27: Erprobte Synthese des homoleptischen Zinnkomplex L2Sn 50.

Stattdessen bildete sich bei der Zugabe des Liganden zum suspendierten Zinnchlorid ein
gelber unloslicher Feststoff, bei dem es sich wahrscheinlich um durch den Liganden
koordiniertes Zinnchlorid handelte. Diese Adduktbildung war bereits bei vergleichbaren
Experimenten mit Zinkchlorid zu beobachten (siehe Abschnitt 3.6.2). Auch bei der Zugabe
des Triethylamins erfolgte keine Abspaltung von HCI. Nachdem der Ansatz 3 Stunden bei
Raumtemperatur gerlhrt wurde und keine Veranderung zu beobachten war, wurde die
Mischung unter Riickfluss 3 Stunden erhitzt. Der weiterhin unverénderte Niederschlag
konnte aufgrund der schlechten Loslichkeit nicht weiter charakterisiert werden. Im
'H-NMR sind lediglich Spuren des freien Liganden zu erkennen. Die Bildung dieses

Niederschlags trat auch in anderen Losungsmitteln wie THF, Diethylether und Chloroform
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auf. Als weitere Variation dieser Reaktion wurde zuerst das Triethylamin zum Zinnchlorid
gegeben. Bei Zugabe des Liganden erfolgte wiederum die Bildung des Niederschlags.

3.7.2 Darstellung weiterer Metallkomplexe 51 und 52

Weiterhin wurde der Aluminiumkomplex LAI(OPh), synthetisiert. Analog zur Synthese
der Zinkkomplexe wurde der Ligand 1 mit Trimethylaluminium in Hexan zum Komplex

L*AlIMe, umgesetzt.

L'H + AlMes

L*'AIMez + MeH?

L'AIMe; + 2 PhOH

LIAI(OPh); + 2 MeH1
Schema 28: Synthese von Komplex 51.

Im Anschluss konnte der Komplex mit Phenol zum LAI(OPh), 51 umgesetzt werden.

Als weitere Metallvariation wurde der Bismutkomplex L!BiCl, hergestellt. Dazu wurde der
Ligand 1 in THF mit MeLi umgesetzt und nach etwa einer Stunde mit einer Losung von
BiClz in THF versetzt. Es erfolgt unmittelbar die Bildung eines weil3en Niederschlags.
Nach Filtration des Lithiumchlorids und weiterem Waschen wurde der gewinschte

Komplex als gelber Feststoff in einer Ausbeute von 65 % erhalten.

L'H + MeLi LLi + MeH

L'Li + BiCls L'BiCl, + LiCl|

Schema 29: Synthese von Komplex 52.

Jedoch wurde nach vierwdchiger Lagerung dieses Feststoffs bei Raumtemperatur die
Bildung eines schwarzen Feststoffs beobachtet. Dabei handelt es sich wahrscheinlich um
metallisches Bismut, was ein Beleg fur die eingeschrénkte thermische Stabilitat des
Komplexes ist. Eine weitere Umsetzung dieses Komplexes mit Natriumphenolat war nicht

erfolgreich.
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3.8 Evaluierung der katalytischen Aktivitaten

3.8.1 Einleitung

Die Geschwindigkeit von Reaktionen zwischen Alkoholen und Isocyanaten hangt neben
der Aciditat der Alkohole von der Reaktivitét der Isocyanate ab. Diese ist gepragt vom stark
elektrophilen Charakter des Kohlenstoffatoms der Isocyanateinheit,®! der durch
Substituenten mit +M- und -I-Effekt verstarkt werden kann. Aus diesem Grund sind

aromatische Isocyanate wesentlich reaktiver als aliphatische Isocyanate.

Besonders hervorzuheben ist der Katalysator DBTL, da er neben der hohen Aktivitat auch
vertraglich mit einer Vielzahl von Loésungsmitteln ist und ausreichend stabil gegentiber
Licht und Feuchtigkeit ist.?%1 Die Stabilitat der Katalysatoren spielt grundsatzlich eine
grofl3e Rolle. Sie sollten sich unter den typischen Reaktionsbedingungen der Polymerisation
nicht verandern und ihre Aktivitat beibehalten, nach deren Abschluss aber idealerweise in
nicht fliichtige, toxikologisch unbedenkliche Stoffe zerfallen. Der Verbleib von
unveranderten Katalysatoren kann die Bedingungen der Depolymerisation beeinflussen,

sodass das Polyurethane bereits bei Temperaturen unter 200 °C zerfallen kénnen.[204

Neben den etablierten Zinn- und Aminkatalysatoren werden auch alternative
Metallkomplexe untersucht. Friihere Untersuchungen von Speier et al. zeigten bereits die
katalytischen Aktivitaten von Zink-, Eisen- und Bismutverbindungen.!%! In Tabelle 12
sind die Aktivitaten verschiedener Metallkatalysatoren in Vergleich gezeigt. Ein Vergleich
verschiedener Quellen ist jedoch nur dann mdglich, wenn die Edukte sowie die
Reaktionsbedingungen Ubereinstimmen. Es ist allerdings deutlich, dass Zinkverbindungen
das Potential fur die Verwendung als Katalysatoren aufweisen. Von daher sind
Zinkverbindungen aus Sicht der Industrie gesehen potentiell dafiir geeignet DBTL auf
Dauer zu ersetzen. Die Vorteile des Zinks liegen im Preis und vor allen in der
toxikologischen Unbedenklichkeit. Es bedarf dafur allerdings ein passendes

Ligandensystem.
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Tabelle 12: Vergleich verschiedener Katalysatoren fir die Herstellung von Urethanen.

Katalysator Antel Isocyanat  Alkohol Temperatur TOF
[mol%o] [°C] [s7]

Fe(AcAc)st%! 0.50 HDI EtOH 30 0.060
Fe(AcAC)s] 0.50 HDI EPOH 30 0.020
Cu(AcAc),%! 0.50 HDI EtOH 30 0.008
Cu(AcAcC),!108l 0.50 HDI EPOH 30 0.011
DBTLI0®] 0.50 HDI EtOH 30 0.021
DBTLI0®] 0.50 HDI EPOH 30 0.005
DBTL07] 0.10 TDI NPG 25 0.002
DBTL10E 0.10 H12MDI 1-BuOH 60 1.111
Sn(Oct),[1%! 0.10 H1,MDI 1-BuOH 60 1.100
Mn(AcAc)1%! 0.10 H1,MDI 1-BuOH 60 1.067
Fe(AcAc), ] 0.10 H1,MDI 1-BuOH 60 1.056
FeClt08] 0.10 HiMDI  1-BuOH 60 1.011
RU(AcAC),1%! 0.10 H1,MDI 1-BuOH 60 0.056
Zr(AcAc),108! 0.10 H1,MDI 1-BuOH 60 1.056
Al(AcAc)1%8! 0.10 H1,MDI 1-BuOH 60 0.022
Zn(AcAc),1%! 0.10 H1,MDI 1-BuOH 60 1.089
Zn(tmhd),t%! 0.10 H1,MDI 1-BuOH 60 1.100
Zn(tfs),t08l 0.10 H1,MDI 1-BuOH 60 0.744

tmhd = Tetramethylheptadionat; tfs = Trifluoromethylsulfonat
3.8.2 Vorversuche

In Vorversuchen sollte die grundsatzliche Aktivitat einiger Komplexe erprobt werden.
Daflr wurden die Komplexe mit Toluoldiisocyanat und Butandiol im Verhéltnis 1:100
umgesetzt. Es wurde dabei die Zeit bis zum Gelpunkt ermittelt. Der Gelpunkt wurde als der
Zeitpunkt definiert, an dem das eingesetzte Magnetriihrstabchen sich in der zunehmend

erstarrenden Masse nicht mehr drehen konnte.
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Abbildung 39: Ablauf der Reaktion zwischen TDI und Butandiol.

Dieser Zeitpunkt ist ohne Zusatz von katalytisch aktiven Substanzen nach 240 Sekunden
erreicht. Mit einigen Komplexen konnte diese Zeit signifikant verringert werden. Zum
Vergleich wurden die auch industriell als Katalysatoren genutzten Verbindungen
Zinnoctoat, Dibutylzinndilaurat und Triethylendiamin (DABCO) eingesetzt.

Tabelle 13: Ergebnisse der VVorversuche.

LZnOPh L?ZnOPh L'AIOPh, L'BiCl,

Katalysator - SnOct, DBTL DABCO 97 28 51 52

Reaktionszeit

bis Gelpunkt 240 30 40 75 22 25 45 185
[s]

Wie aus Tabelle 13 ersichtlich ist, zeigen erwartungsgemal die industriell etablierten
Zinnverbindungen sowie das DABCO deutliche katalytische Aktivitaten. Das DABCO
weist allerdings als Aminkatalysator eine etwas geringere Aktivitdit als die
Zinnkatalysatoren auf. Beide Zinkverbindungen (27 und 28) zeigen sogar eine
vergleichbare Aktivitat wie das Zinnoctoat. Der Aluminiumkomplex 51 zeigt eine zum
DBTL vergleichbare Aktivitat, wahrend die katalytische Aktivitat der Bismutverbindung
52 vergleichsweise gering ist. Zudem zerfallt der Katalysator beim Fortschreiten der
Reaktion und das entstehende Polyurethan férbt sich durch das entstandene metallische
Bismut schwarz. Weitere Vergleichsmessungen, die mit Zinkacetat oder Zinkphenolat
durchgefiihrt wurden, zeigten keine signifikante Aktivitat.
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3.8.3 Evaluierung der katalytischen Aktivitaten per in situ-IR

Fur eine exakte Bestimmung der katalytischen Aktivitdten wurden die synthetisierten
Katalysatoren per in situ-IR-Analytik untersucht. Dazu wurden jeweils Stammldsungen
von 1.5 mmol der Katalysatoren in 25 mL Toluol hergestellt. Im Reaktor wurden jeweils
30 mmol Phenylisocyanat und iso-Propanol in Toluol vorgelegt und anschlieiend mit 5 mL
der  Stammldsung  versetzt. Durch die  Abnahme der  asymmetrischen
NCO-Valenzschwingung zwischen 2300 cm™ bis 2250 cm™ (siehe Abbildung 40) wurde
der Verlauf der Reaktion beobachtet und quantifiziert. Die prozentuale Abnahme,

aufgetragen gegen die Zeit, dient als grafische Darstellung der Reaktionsverlaufe.

Q0
25 aVe

’7U'77be "(cm- 1)

2000

Abbildung 40: Abnahme der NCO-Schwingung im Zeitaufgelosten IR .09

Zunachst wurden die Liganden L'H und L2H nach dieser Methode getestet. Dabei sollte
uberpruft werden, ob die Aminfunktionen der Liganden allein schon eine katalytische
Aktivitat aufweisen. Die Messungen ergaben fiir die freien Liganden keine Aktivitat. Somit

ist der Einfluss des freien Liganden und deren Aminfunktion allein ausgeschlossen.

Beim Ansetzen der Stammldsungen der Zinkphenolatkomplexe 28 und 29 wurde
festgestellt, dass sich beide Komplexe nur schlecht in Toluol 16sen. Auch in der Warme
und mit Ultraschallbehandlung konnten keine klaren Ldsungen erhalten werden. Bei
Zugabe zum Reaktor verschwand die Tribung rasch, was fiir ein nachtragliches,

vollstéandiges losen der Katalysatoren in der groReren Menge Toluol spricht.

Um die Loslichkeit zu erhéhen, wurde der Phenoxyrest durch andere langerkettige Reste
substituiert. Zundchst wurde das Phenolderivat Cardanol verwendet. Bei den
Cardanolatkomplexen L'ZnCard 30 und L?ZnCard 31 handelt es sich um zihviskose,
dunkelrote Ole. Beide Komplexe sind unbegrenzt mischbar mit Toluol.
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Abbildung 41: Katalytische Aktivitat von L'ZnOPh, L2ZnOPh, L!ZnCard und L?ZnCard im
Vergleich zu DBTL.

Der Komplex LZnOPh 27 stellte sich bei der Messung als deutlich aktiver heraus als
L2ZnOPh 28, was auf den Effekt des Seitenarms zuriickzufiihren ist. Der kiirzere
Ethylspacer von Komplex 27 beginstigt die katalytische Wirkung im Vergleich zum
Propylspacer von Komplex 28. Derselbe Effekt zeigt sich auch bei den
Cardanolatkomplexen L*ZnCard 29 und L2ZnCard 30. Der Unterschied der Aktivitaten ist

dabei noch groRer als bei den Phenolatkomplexen.

Beide Komplexe mit dem Liganden 1 weisen dieselben Aktivititen auf. Bei den
Komplexen mit dem Liganden 2 zeigen sich dagegen deutliche Unterschiede. L2ZnOPh 28
ist aktiver als L2ZnCard 30. Die niedrige Aktivitat von Komplex 30 ist auf den Alkylrest
des Cardanols zurtckzufihren, der sich zwar in meta-Position befindet und demzufolge
einen relativ geringen sterischen Einfluss zeigen sollte. Dieser Einfluss ist aber offenbar

gro genug, um zu unterschiedlichen katalytischen Aktivitaten zu fuhren.

Sowohl Komplex 27 als auch 29 weisen hohere Aktivitaten auf als das zum Vergleich
eingesetzte DBTL. Bis circa 8 Minuten nach Beginn der Messung &hneln sich die Verlaufe
des DBTL, L'ZnOPh und L'ZnCard, danach flacht die Aktivitat des DBTL schneller ab als

die der Zinkkomplexe.
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Weitere aromatische Alkoxidkomplexe wurden ausgehend von Komplex LZnEt 14 mit
den Phenolderivaten 2,6-Dimethylphenol 31, 3,5-Dimethylphenol 32, 4-Butylphenol 33,

und Perfluorophenol 34 synthetisiert.
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Zeit [min]
® L'ZnOPh27 ¢ L'znCard29

L'Zn2,6-DMP 31 4 L'Zn3,5-DMP 32 ® L'ZnOPh-nBu 33 L'ZnOC.F.34 © DBTL
Abbildung 42: Katalytische Aktivitat von 27, 29, 31-34 im Vergleich zu DBTL.

In Abbildung 42 sind die kinetischen Verlaufe der weiteren Komplexe mit aromatischen
Alkoxy-Substituenten gezeigt. Der Komplex L'ZnOPh-nBu 33 ist etwas inaktiver als die
zum Vergleich gewahlten Katalysatoren 27 und 29. Der strukturelle Unterschied vom
Cardanolat zum n-Butyl-Phenolat ist durch die Kettenlange und Position des aromatischen
Substituenten bedingt. Bei den Komplexen mit Dimethylphenolat 31 und 32 zeigt sich, dass
der Einfluss der Methylgruppen unabhdngig von deren Position am Aromaten zu
identischen Aktivitaten fuhrt, die allerdings im Vergleich zu den Komplexen 27, 29, 31 und
32 deutlich geringer ausfallt.

Die Substitution mit perfluoriertem Phenol fiihrte zu einem deutlichen Verlust der
katalytischen Aktivitat. Geméal diesen Ergebnissen scheint die Erhéhung der Lewis-
Aziditat des Metallzentrums durch Verwendung stark elektronenziehenden (perfluorierter)
Liganden einen negativen Einfluss zu haben. Aufgrund dieser Ergebnisse wurden weitere
Substitutionen des Alkoxyrests mit Diethylenglycolmonoethylether DEGEE und dem
Polyether BP04100 durchgefiihrt. Bei den resultierenden Komplexen 35-38 handelt es sich

um bei Raumtemperatur viskose, gelbe Ole, die unbegrenzt in Toluol l6slich sind.
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Abbildung 43: Katalytische Aktivitat der Polyethetzjrfzunktionalisierten Komplexe mit den Liganden 1
un .
Sowohl bei den Komplexen mit dem Liganden L* (36, 38) als auch denen mit dem Liganden
L? (37, 39) sind jeweils die mit BP40100 substituierten Komplexe aktiver als die mit
DEGEE substituierten Komplexe. Dabei ist der Unterschied bei den Verbindungen 36 und
38 groRer als bei den inaktiveren Katalysatoren 37 und 39, sodass BP04100 als Alkoxid
besonders vielversprechend erscheint. BP04100 besitzt als sekundérer Alkohol eine
wesentlich niedrigere Aziditdt als die zuvor verwendeten Phenole. Der Einfluss des
Seitenarmspacers zeigt sich allerdings deutlicher, da Komplex 31 langsamer ist als das

entsprechende Phenolat 39.

Des Weiteren wurde der Seitenarmdonor modifiziert. Dazu wurden Pyrolidingruppen mit
einer Ethylen- und Propylenseitenkette eingesetzt. Durch den hdheren +1-Effekt der
Pyrolidingruppen ist die Basizitdt der Seitenarmdonorfunktion im Vergleich zum
Dimethylamin erhoht. Als Alkoxidrest fur diese Komplexe wurde wieder der Polyether
BP04100 gewahit.
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Abbildung 44: Katalytische Aktivitat der Pyrolidinligandkomplexe im Vergleich zur
Dimethylaminvariante.
Auch bei den pyrolidinmodifizierten Katalysatoren (39, 40) zeigte sich ein groRer
Aktivitatsunterschied zwischen dem Ethyl- und Propylspacer des Seitenarms (siehe
Abbildung 44). Der Komplex L'ZnBP04100 37 ist deutlich aktiver als L3ZnBP04100 39,
was auf den stérkeren Donoreffekt des Seitenarms zuriickzufiihren ist. Zwischen den
Substanzen 39 und 41 gibt es keinen Aktivitatsunterschied. Hier scheint die Lange der

Seitenkette einen starkeren Einfluss zu haben als die Donorfunktion.

Abbildung 45: Strukturen der Komplexe 18*, 42 und 43.

Bei der Messung der Komplexe L°Zn 18* (gebundener Imidazol-Seitenarmdonor) und
L5ZnOPh 41 (substituierten Imidazol-Seitenarm) zeigte sich keine katalytische Aktivitat.
Ein Imidazolrest als Seitenarmdonor eliminiert demnach jegliche Aktivitat. Um
weiterfuhrend die Notwendigkeit des Seitenarmdonors zu tberpriifen, wurde der Komplex

42 synthetisiert, der lediglich eine Methylgruppe am p-Imin aufweist. Dieser zeigt
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wiederum keine katalytische Aktivitat. Hierdurch wurde nachgewiesen, dass der

Seitenarmdonor essentiell fur die katalytische Aktivitat ist.

Alle estermodifizierten Komplexe 43, 44 und 45 zeigten unabhdngig von deren
Alkoholsubstituenten und Seitenarmdonor ebenfalls keine signifikante Aktivitat. Die
Modifikation des Ligandenrlickgrats hat somit einen gréReren Einfluss als die Variation

der Alkoxy- und Donorsubstituenten.

N O N O N O
\ 7/ \ 7/ \ 7/
’ O 4 O_CGF5 O
4 4 T
43 44 45

Abbildung 46: Struktur der estermodifizierten Komplexe.
Weiterhin wurden die homoleptischen Komplexe (L)2Zn 25 und (L?)2Zn 26 untersucht. Es
zeigt sich wieder die eindeutige Auswirkung des Seitenarms. (L)2Zn 24 zeigt eine hohere
Aktivitat als Verbindung 25, die den Propylenseitenarm aufweist. (L)2Zn 19 ist inaktiver
als L'ZnOPh 27. Bei (L?)2Zn 20 zeigt sich zu Beginn eine geringe Aktivitit, die mit der
Zeit zunimmt, sodass nach etwa 15 Minuten der Komplex einen hoheren Umsatz aufweist
als LZnOPh 29.
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® L'ZnOPh 27 (LhY,Zn24 v LZnOPh28 = (L},Zn25 © DBTL

Abbildung 47: Katalytische Aktivitat der homoleptischen Komplexe im Vergleich den
Zinkphenolatkomplexen.
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Bei Messungen in Isophorondiisocyanat (IPDI) und iso-Propanol zeigten die doppelt
substituierten Komplexe bei Raumtemperatur keine Aktivitat und auch die Erhéhung der
Temperatur auf 50 °C fiihrte nur zu sehr geringen Aktivitaten. Auch hier flhrt der Ligand
L im Vergleich zum Ligand L2 zu héheren Umsatzraten, wihrend das DBTL im Vergleich

wesentlich héhere Aktivitaten zeigt.
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Abbildung 48: Katalytische Aktivitat der homoleptischen Komplexe in IPDI und IPA im Vergleich zu
DBTL bei 50 °C.

3.8.4 Zinnkomplexe

Bei kinetischen Untersuchungen der synthetisierten Zinnkomplexe 48 bis 50 wurde in
keinem Fall eine Kkatalytische Aktivitat festgestellt. Bei der Zugabe der Kklaren
Stammldsungen der Zinnkomplexe trat unmittelbar eine Tribung auf. Diese ist
wahrscheinlich auf eine Reaktion des Komplexes mit dem Isopropanol zurlickzufiihren.
Dabei wird der Ligand protoniert und es féllt das entstehende Zinnalkoxid aus. Dies wurde
mittels *H-NMR-Experimenten (iberpriift. Dazu wurde Isopropanol im Uberschuss zum
homoleptischen Komplex L;Sn gegeben. Es zeigte sich wiederum die Bildung eines

Feststoffs und im Spektrum das Freiwerden des Liganden.
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3.8.5 Zusammenfassung

Eine zusammenfassende Ubersicht der katalytischen Aktivitaten bietet Tabelle 14. Die
angegebenen TOF-Werte beziehen sich dabei auf die Aktivitat in den ersten 5 Minuten der
Reaktion (TOFnitial), sowie auf die maximale Aktivitat (TOFmax).

Tabelle 14: Ubersicht der katalytischen Aktivitaten.

Komplex TOFitial [SY]  TOFwmax [$7]
DBTL 0.482 0.482
LZnOPh 27 0.350 0.350
L!Zn-2,6-DMP 31 0.031 0.176
L!Zn-3,5-DMP 32 0.028 0.171
L1ZnPh-n-Bu 33 0.086 0.207
LZnOCeFs 34 0.026 0.120
LZnCard 29 0.464 0.464
L'ZnDEGEE 35 0.182 0.182
LZnBP04100 37 1.233 1.233
L?ZnOPh 28 0.053 0.136
L2ZnCard 30 0.015 0.152
L2ZnDEGEE 35 0.026 0.093
L2ZnBP04100 38 0.137 0.137
L3ZnBP04100 39 0.124 0.130
L*ZnBP04100 40 0.021 0.097
(LY),Zn 24 0.088 0.151
(L2),Zn 25 0.023 0.135

Anhand dieser Ubersicht ist ein eindeutiger Zusammenhang zwischen dem Ligandendesign
und der Aktivitit ersichtlich. Komplexe des Liganden L' sind bei gleichem
Alkoxysubstituenten aktiver als die mit den Liganden 2-4. Der aktivste Komplex ist
L'ZnBP04100 37, dieser weist eine um den Faktor 2.5 hohere Aktivitat auf als DBTL. Der
Komplex L!ZnCard 29 zeigt dhnliche TOF-Werte wie das DBTL, betrachtet man die
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Kurvenverldufe (siehe Abbildung 41) ist aber zu erkennen, dass der Komplex ebenso wie
L1ZnOPh 27 langer aktiv bleibt als das DBTL.

Es fallt zudem auf, dass es bei den besonders aktiven Katalysatoren wie dem L'ZnOPh oder
L!ZnBP04100 keinen Unterschied der beiden TOF-Werte gibt. Bei den weniger aktiven
Systemen zeigt sich dagegen zundchst eine geringe Aktivitdt, die dann mit der Zeit
zunimmt. Dies kdnnte bei diesen Systemen auf eine vorgelagerte Reaktion schlieRen, die
vor der Bildung des eigentlichen Katalysators ablauft. Es ist aufgrund der groRen
chemischen Ahnlichkeit eher unwahrscheinlich, dass dies nur bei einigen Komplexen der
Fall ist. Stattdessen liegt nahe, dass bei allen eine solche Reaktion erfolgen muss, die bei
den aktiveren Katalysatoren so schnell ablauft, dass es nicht anhand der Aktivitatsverlaufe

Zu erkennen ist.

3.8.6 Selektivitat der Katalysatoren

Bei der Herstellung von Polyurethanen kodnnen verschiedene erwinschte sowie
unerwinschte Nebenreaktionen ablaufen. Fur die potentielle industrielle Nutzung der
Katalysatoren ist entscheidend, ob neben der eigentlichen Bildung des Urethans weitere

Reaktionen vom Katalysator beeinflusst werden.

R o
o N R AR
2R-NCO —— ¢{ Jc, 3RNCO ——= | |
N o 07 N"0

R R

Schema 30: Di- und Trimerisierungsreaktion von Isocyanaten.

Besonders die Di- beziehungsweise Trimerisierung des Phenylisocyanats kann grof3en
Einfluss auf die Eigenschaften des Polyurethans nehmen, da sie eine zusatzliche
Vernetzung darstellt. Zudem wird dabei das stochiometrische Verhdltnis zwischen
verfugbaren Isocyanat und Alkoholen veréndert. Zudem wirde diese Nebenreaktion die

Ergebnisse der Kinetikmessungen verfélschen.

Zur Untersuchung der Di- und Trimerisierung wurden in situ IR Experimente durchgefiihrt,
bei denen die Katalysatoren 27 und 28 unter analogen Bedingungen wie in Abschnitt 3.8.3

nur mit Phenylisocyanat versetzt wurden. Innerhalb von einer Stunde zeigte sich keine
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Abnahme der Isocyanatbande. Eine katalytische Di— beziehungsweise Trimerisierung ist
daher innerhalb der maximalen Zeit, in der die eigentliche Urethanbildung ablaufen wiirde,

ausgeschlossen.
R_NCO + Hzo —_— R_NH2 + COZ
Schema 31: Reaktion zwischen Isocyanat und Wasser.

Der Einfluss auf die Reaktion zwischen Wasser und Isocyanat ist besonders bei der
Herstellung von Polyurethanschaumen relevant. Das entstehende CO2 wird dabei in der
Regel zur in situ-Verschaumung genutzt und daher auch Treibreaktion genannt.[*2% Wird
diese von Katalysatoren starker beschleunigt als die Urethanbildung, entweicht das CO>
dem Reaktionsgemisch, bevor es durch die zunehmende Viskositat des Polymers
eingeschlossen werden kann. Besonders die Katalysatoren auf Basis von tertidaren Aminen

neigen im Gegensatz zu Metallkatalysatoren zur Beschleunigung dieser Nebenreaktion.

Bei der Untersuchung dieses Einflusses zeigte sich, dass aufgrund der hohen
Hydrolyseempfindlichkeit der Katalysatoren der Einfluss auf die Treibreaktion nicht
bestimmt werden konnte. Das zugesetzte Wasser flihrt instantan zur Zersetzung der
Katalysatoren, noch bevor eine Reaktion zwischen dem Isocyanat und Wasser erfassbar

war.

Eine Allophanatbildung kann zwischen Isocyanaten und Urethanen stattfinden (siehe
Schema 32) und fuhrt ebenfalls durch zusétzliche Vernetzung zu einer Verénderung der
Eigenschaften des Polymers. Ohne Katalysatoren findet diese Reaktion erst bei
Temperaturen ab 120 °C statt.[**4

R-NCO +R~NJ\ R . r I R

| | |
H H R

Schema 32: Reaktionsgleichung der Allophanatbildung.

Der mogliche Einfluss der Katalysatoren wurde mittels zeitaufgelésten NMR-Reaktionen
exemplarisch mit dem Komplexen 27 und 28 untersucht. Eine Reaktion von

Phenylisocyanat mit iso-Propanol fuhrt sowohl mit als auch ohne Katalysator zum selben

Seite 67



3. Theoretischer Teil

Produktspektrum, wenngleich die Reaktionzeiten deutlich differieren. Auch mit einem
Uberschuss an Phenylisocyanat war kein weiteres Reaktionsprodukt nachweisbar.

Aus diesen Untersuchungen folgt, dass die untersuchten Komplexe keinen Einfluss auf die
gezeigten Nebenreaktionen haben und somit selektiv fir die Reaktion der Urethanbildung

eine katalytische Aktivitat aufweisen.

3.9 Untersuchungen des Katalysemechanismus

3.9.1 Einleitung Mechanismen

Die zwei Katalysatortypen (Amin- und Metallkatalysatoren) fir die Herstellung von
Polyurethanen unterschieden sich grundsatzlich in ihren Mechanismen. Fir die
Wirkungsweise der Aminkatalysatoren sind zwei unterschiedliche Mechanismen
beschrieben.'?l Der Mechanismus nach Baker et al.l!*®l verl4uft Gber die Koordination

eines tertidaren Amins an das elektrophile Kohlenstoffatom des Isocyanats.

R
RRR
Risyegeo *RAR —= W
N=C=0 * ™\ Ry
N=C=0
RRR

R N Ri O
- 3 Risnzezo — ,N_< + R‘E,R
L H  O-Rs
R,

Schema 33: Mechanismus Katalyse der Urethanreaktion mit Aminen nach Baker et al.[*3!

Nach Farka et al.¥ beruht die Wirksamkeit von Aminkatalysatoren auf der
Wechselwirkung zwischen dem Hydroxy-Proton des Alkohols und dem Amin. Durch die
daraus hervorgerufene hohere Nukleophilie des Sauerstoffs lauft die Reaktion zwischen

Isocyanat und Alkohol schneller ab.
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Schema 34: Mechanismus Katalyse der Urethanreaktion mit Aminen nach Farka et al.[''4]

Die Griinde, warum nicht ausschlie3lich Aminkatalysatoren verwendet werden, sind zum
einen die hoheren Aktivitaten der Metallkatalysatoren, zum anderen katalysieren Amine
die Reaktion zwischen Wasser und Isocyanaten starker als von Alkoholen mit Isocyanaten.
Dies ist besonders bei PUR-Schaumen ein Problem, da Wasser eingesetzt wird, um mit
Isocyanaten CO; als Treibmittel zu bilden. Ist die Reaktion zwischen Alkoholen und
Isocyanten wesentlich langsamer als die CO2-Bildung, entweicht es ohne aufschdumende
Wirkung. Eine Kombination von Aminkatalysatoren und Metallkatalysatoren kann dartiber
hinaus die Aktivitat noch weiter steigern.[%
0]
CqHo. ,O)LCﬂHZS
C4H9/Sn\o Cq1Has

0]
Abbildung 49: Struktur DBTL.

Im Falle des Zinnkatalysators DBTL ist der Mechanismus bekannt. Bereits 1969 wurde der
Mechanismus von Zuckerman et al. per IR-Spektroskopie aufgeklart™**®! und im Jahre 2014
von Séhnel et al. durch theoretische Rechnungen und experimentell bestatigt™'’. Im ersten
Schritt des Mechanismus findet die Initiation statt. In Schema 35 ist dieser Schritt gezeigt.
An ein Molekil DBTL koordiniert ein Stickstoffatom eines Isocyanats. In Anwesenheit
eines Alkohols bindet der Stickstoff an das Zinn und das Proton der OH-Gruppe wird auf
den Laurat-Rest (ibertragen. Unter Bildung eines Carbamatkomplexes wird ein Aquivalent
Laurinsdure frei. Durch ein weiteres Molekil des Alkohols wird das Carbamat protoniert

und als Urethan freigesetzt. Dabei wird der entsprechende Zinnalkoxidkomplex gebildet.
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Schema 35: Mechanismus DBTL Aktivierung.[*6l

Dieser Alkoxidkomplex ist der eigentliche Katalysator dieser Reaktion. Wie bei der
Initiation lagert sich durch Koordination ein Isocyanat an das Zinnatom an. Dieses insertiert
in die Zinn-Sauerstoffbindung des Alkoxids, wodurch wieder ein Carbamat entsteht. Dieses
wird von einem Alkohol protoniert, wodurch der Alkoxidkomplex zurtickgebildet wird, der

den Katalysezyklus wieder durchlaufen kann.

Ri
H-N
>:o CqHo. n,O‘Rz
Q C4Hg O_ CiqHas +R—N=C=0
R, Y
(0]
+HO-R,
R1 fj\ R1_N:C:O
-R :
CiHg. N~ O 2 C4Hy | O-R,
Sn sn
C4Hg OYCﬂHB CqHg O Cq1Hzs
(0] (0]
_ A _
R,I—N:*C:o
C4H9‘l,O‘R2
sn

Schema 36: Mechanismus der Urethanbildung mit DBTL.[*%]
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Neben Zinnverbindungen wurden Insertionsreaktionen von Isocyanaten in eine Metall-
Sauerstoffbindung unter Ausbildung eines Carbamatkomplexes bisher nur fir wenige
Metallkomplexe wie Titan™®  Nickell**®]  Germanium[20:1211221  Molybd&nt*?3],

RheniumZ1, Wolfram(123.1241 B|gjlt?0l12%] nachgewiesen.

Im Falle von Zinkalkoxiden ist lediglich eine Reaktion dieser Art bekannt.
Vahrenkamp et al. konnten einen Zinkmetanolatkomplex nur mit dem &uferst reaktiven
para-Nitrophenylisocyanat  zum  Carbamatkomplex  umsetzen, indem  der
Metanolatkomplex 15 Stunden mit dem lIsocyanat in Toluol erhitzt wurde.[*?! Zudem
wurden Reaktionen von Zinkalkylverbindungen mit Isocyanaten untersucht, die in einer

Insertionsreaktion zu Zinkamidinatkomplexen verlaufen.[?7]

3.9.2 Mechanistische Untersuchungen

Zur Untersuchung des Mechanismus der Urethanbildung an den gezeigten Komplexen
wurde der Komplex L!ZnOPh 9 in einem NMR-Experiment mit Phenylisocyanat 1:1 in
Benzol-ds umgesetzt. Es wurde zundchst vermutet, dass dabei eine Insertionsreaktion des

Isocyanats in die Zink-Sauerstoffbindung stattfinden konnte.

Es zeigte sich eine relativ zur Aktivitat des Komplexes langsame Reaktion, die zu einem

Produktgemisch flihrte. Die Reaktion war nach etwa 22 Stunden abgeschlossen.

i « 22h
R _,Jﬁlk,mh.,d‘w“’w‘fl'lmwmu \‘_J..l WA Lb\'fll‘u-‘ul o
G U il T o
o 7_,JA\JA\‘_J"M“WM\~MM Jkih_ _J’H o )“«Jv "l\'vhdu JL
f = 2h
L. L ,A»M/JM LW P 1 J._fjut__ Y, DA jJIUHLI\‘}J L U|L_
| A + Beginn
- SO U b A .Y, LL_J W

S — . . . — S —
13.5 13.0 7.5 7.0 6.5 6.0 5.5 5.0 4.5 4.0 3.5 3.0 2.5 2.0
f1 (ppm)

Abbildung 50: Reaktion von L'ZnOPh mit PhNCO - zeitlicher Verlauf.
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Wahrend der Reaktion ist die Abnahme des Signals fiir das y-CH-Proton und gleichzeitig
die Bildung eines Signals im Tieffeld bei 14.2 ppm zu beobachten. Es handelt sich dabei

nicht um das NH-Proton des freien Liganden, dieses ist iblicherweise bei 11 ppm zu finden.

Die Insertion des Phenylisocyanats in die Metall-Sauerstoffbindung ist demnach
ausgeschlossen. Vielmehr ist eine Reaktion des y-Kohlenstoffs mit dem elektrophilen

Kohlenstoff des Isocyanats wahrscheinlich.

Ein weiterer Hinweis darauf, dass in diesem System kein klassischer
Insertionsmechanismus vorliegt, findet sich in der Aktivitat der homoleptischen Komplexe
24 und 25. Dort ist durch die hohe koordinative Absattigung des Zinkatoms eine

Insertionsreaktion unwahrscheinlich.

Des Weiteren wurden zwei Aquivalente Phenylisocyanat mit L!ZnOPh (27) in einem
NMR-Experiment umgesetzt. Es zeigt sich eine vergleichbare Reaktion wie beim
entsprechenden Experiment mit einem Aquilvalent Phenylisocyanat. Nach 5 Tagen
entstand ein farbloser Niederschlag. Nach Filtration wurde der Niederschlag in

deuteriertem DMSO geldst und per NMR-Spektroskopie untersucht.
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Abbildung 51: *H-Spektrum des isolierten Feststoffs.
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In Abbildung 51 ist das Spektrum dieses Feststoffs gezeigt. Es ist wesentlich klarer zu
deuten als das Spektrum der Reaktionslosung (Abbildung 50). Die Signale im Bereich von
3.3-1.9 ppm zeigen Signale des Seitenarms des Liganden, der CHs-Gruppen des
Ligandenriickgrats sowie des Losungsmittels (DMSO-ds). Die Abwesenheit eines Signals
bei 5 ppm zeigt, dass das nukleophile y-C-H-Atom des Backbones vollstandig reagiert hat.
Zwischen 8 und 6 ppm sind die Signale zweier Phenylspezies zu erkennen. Bei 10 ppm
zeigt sich ein stark in das Tieffeld verschobenes Signal, was jedoch nicht dem des freien
Liganden entspricht. Eine Untersuchung des Produkts per IR-Spektroskopie zeigt zudem,
dass kein Isocyanat mehr vorliegt.

Zur weiteren Untersuchung wurde das Produkt hydrolysiert. Dabei liel sich neben freiem
Phenol auch die langsame Ruckbildung des Backbone C-H-Signals erkennen. Zudem findet
sich nun das N-H-Signal des freien Liganden. Die Entstehung des freien Phenols ist als
eindeutiger Hinweis zu werten, dass es sich hierbei nicht um eine Insertionsreaktion
handelt. Ein entstehendes Carbamat wirde nicht in Anwesenheit von Wasser wieder

zerfallen. Demzufolge liegt das Zink weiterhin als Phenolat vor.

Wenn auch p-Ketoiminat- als auch g-Diketiminatkomplexe als stabil gelten gibt es Falle,
in denen Reaktionen nicht am Metall, sondern mit dem Liganden stattfinden. Man spricht
in dem Zusammenhang auch von ,,non-innocent ligands®. Als erste derartige Reaktionen
berichteten Jordan et al.l!%®l die Dipp-Nacnac-Aluminiumalkylkomplexe mit Ethen
umsetzten. Hierbei erfolgte eine C-C-Bindungskntpfung zwischen dem Ethen und dem -
Kohlenstoff. Andere Beispiele zeigten Schulz et al.[*?°! durch Reaktionen von elementarem
Schwefel mit g-Diketiminatzinkkomplexen, die unter Oxidation des y-Kohlenstoffatoms
des Liganden ablaufen. Bis heute wurden zahlreiche weitere vergleichbare Reaktionen

berichtet.[130

Konkrete Reaktionen zwischen p-Ketoiminat- und p-Diketiminatkomplexen und
Isocyanaten sind in der Literatur lediglich in zwei Arbeiten beschrieben. Henry et al.[*31]
fiihrten Experimente mit g-Ketoiminat-Kupferkomplexen und Isocyanaten durch.

Schema 37: Reaktivitat von Isocyanaten an f-Ketoiminatkupferkomplexen nach Henry et al.[*3!
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Dabei zeigten sie, dass die Isocyanate an das Rickgrat des Liganden binden und dabei das
y-Proton auf das Isocyanat Ubertragen wird, wobei das entsprechende Amid entsteht.

Fulton et al.*%] erhielten bei &hnlichen Reaktivitatsstudien mit Blei und Zinn
S-Diketiminatkomplexen vergleichbare Resultate. Auch hier bindet das y-Kohlenstoffatom
an das elektrophile Kohlenstoffatom des Isocyanats. Statt der Ubertragung des y-C-
Wasserstoffatoms auf das Isocyanat wird es in diesem Beispiel auf einen Stickstoff des
Liganden ubertragen, wobei der Sauerstoff des Isocyanats an das entsprechende Metall
bindet.

R4
N’R1 —N\ ,R']
\ M-N(Rp), + R3—N=C=0 \ N'M'O =N
\ / ’
N\R R1 N\ \ N\
! R3 R4

Schema 38: Reaktivitat der von Fulton et al.[**?l beschriebenen Blei- und Zinnkomplexen mit
Isocyanaten.
Eine weitere vergleichbare Reaktion zeigten Cavell et al. mit einem Methylzink-
bisiminophoshorankomplex. Dort reagiert das Kohlenstoffatom des Isocyanat ebenfalls mit
dem Ligandenruckgrat-Kohlenstoffatom des Liganden. Gleichzeitig reagiert das
Stickstoffatom des Isocyanats mit dem Zink. Der Ligand ist somit nicht mehr kovalent an
das Zink gebunden.

PR, Ry Pha R
\ \
H— /Zn—Me + Ad—N=C=0 ——— Hﬁ/C_N,/Zn—Me
PN 075N SAd
Phy R Ph/2 \R1

Schema 39: Reaktion eines Methylzink-Bisiminophoshorankomplex mit Adamantylisocyanat[*sl

Vergleicht man die *H-NMR-Daten dieser Reaktionen ist deutlich der Unterschied in der
Verschiebung des neu entstehenden N-H-Protons zu erkennen. Bei der Verbindung nach
Henry et al. weist das Amid-Proton eine Verschiebung von 6.29 ppm aufl*3! (siehe Schema
37). Das von Fulton et al. gezeigte Ligand-N-H-Proton erscheint bei 13.5 ppm(**? (siehe
Schema 38). Im Vergleich weist diesen Experimenten neu entstandene Signal bei 14.2 ppm
im Fall des Komplex L'ZnOPh eher auf die Bildung eines Molekiils dhnlich Fulton et al.
hin.
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Die erhaltene Verbindung wurde sowohl mit Phenol als auch mit ‘Butanol versetzt, jedoch
kam es in beiden Féllen zu keiner Reaktion. Dies macht deutlich, dass es sich nicht um eine
Zwischenstufe des Reaktionsmechanismus handeln kann. Das zuvor umgesetzte Isocyanat
liegt also fest gebunden vor. Setzt man den untersuchten Gemischen allerdings wieder

weiteres Isocyanat zu, setzt die Bildung eines Urethans ein.

Die Geschwindigkeit der Urethanbildung wird nachfolgend durch die Reaktion zwischen
‘Butylisocyanat und ‘Butanol untersucht. Ohne Zusatz eines Katalysators findet keine
Reaktion statt. Zum Vergleich wird daher die Reaktion einmal in Gegenwart von L'ZnOPh
27 durchgefiihrt, in einem weiteren Versuch mit L'ZnOPh, das zuvor mit PANCO fiir 24
Stunden umgesetzt wurde. Im *H-NMR wurden diese Reaktionen untersucht, dabei wurde
alle 10 Minuten ein Spektrum aufgenommen. Zur Quantifizierung wurde das tber die Zeit

abnehmende Methylsignal des ‘Butanols integriert.
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Abbildung 52: Katalytische Aktivitat von L'ZnOPh und dem Produkt aus L'ZnOPh und PhNCO.

Wie in Abbildung 52 zu erkennen ist, ist die Aktivitit des Katalysators L'ZnOPh 27,
nachdem dieser mit Phenylisocyanat umgesetzt worden ist, wesentlich geringer. Dies
unterstreicht die Tatsache, dass es sich bei der Umsetzung um eine langsame Nebenreaktion

handeln muss und nicht um einen Teil des Reaktionsmechanismus. Dennoch zeigen diese
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Reaktionen eindeutig, dass es eine Wechselwirkung zwischen dem Isocyat und

nucleophilen y-Kohlenstoffatom gibt.

Der Mechanismus der Urethankatalyse konnte demnach &hnlich dem Amin-Mechanismus
nach Baker et al.'*®1 ablaufen. Durch die Koordination des Isocyanats wiirde die Reaktivitat

des Stickstoffs des Isocyanats gegenuber dem Wasserstoff des Alkohols erhdht werden.

H-0 |-:|—o |?|—o H o/R
N=c=0 " h=c=0 RNZc=o R-¢=0
Y A A hahd
R~ “zln’ R~ ‘zln’ R”N“zln’ R” “zln’

R R R R

Schema 40: Mdglicher Mechanismus fur die Katalyse der Urethanbildung.

Dies ist zudem ein Erklarungsansatz dafir, warum im Falle der Methoxymodifikation des
Backbones unabhangig vom Substituenten am Zink keine katalytische Aktivitat feststellbar
ist. Durch die Methoxyfunktion ist der nukleophile Charakter des y-Kohlenstoffatoms

verringert und die Wechselwirkung mit dem Isocyanat entsprechend schwacher ausgepragt.

Der Einfluss des Seitenarms zeigt sich im Vergleich der Aktivitaten der Komplexe 37 — 40.
Im Fall der Komplexe mit Ethylseitenarm (37 und 39) ist die Bindung zwischen dem
Stickstoff und dem Zink im Vergleich zu den Komplexen mit Propylseitenarm (38 und 40)
durch die hoéhere Ringspannung labiler. Vermutlich 16st sich die Donorfunktion wahrend
der Reaktion ab und koordiniert, ahnlich dem Mechanismus nach Farka et al.[**4l das

Hydroxy-Proton des Alkohols.
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4. Zusammenfassung und Ausblick

Im Rahmen dieser Arbeit konnten verschiedene tridentate S-Ketoiminat-Liganden und
daraus hervorgehende Zinkkomplexe dargestellt werden. Diese wurden zu
Alkoxidkomplexen umgesetzt, die im Anschluss auf ihre katalytische Aktivitat bei der

Herstellung von Polyurethanen untersucht wurden.

Die literaturbekannten Synthesemethoden der Liganden wurden wesentlich vereinfacht,
wodurch der praperative Aufwand erheblich reduziert und die Reaktionszeit von bis zu
mehreren Tagen auf wenige Stunden reduziert wurde. Die Synthese der Liganden 1 — 10
ist durch die vollstandig ablaufende Reaktion zwischen Acetylaceton und den eingesetzten
Aminen problemlos mdglich. Die Modifikation des Ligandenriickgrats durch
elektronenschiebende 'Butyl- sowie elektronenziehende CFs-Gruppen ist hingegen mit
erheblichen Schwierigkeiten verbunden. Die Mikrowellensynthese scheint eine geeignete

Methode zu sein, um die Liganden 12 und 13 in den benétigten Mengen herzustellen.

Durch die Umsetzung der Liganden mit Diethylzink wurden die heteroleptischen
Zinkethylkomplexe L*ZnEt sowie die homoleptischen Komplexe L*;Zn erhalten. Die
heteroleptischen Komplexe wurden durch Reaktion mit verschiedenen Alkoholen zu den
gewinschten Alkoxidkomplexen umgesetzt.

Die erhaltenen Alkoxidkomplexe wurden im Anschluss mittels in situ-
Infrarotspektroskopie auf ihre Kkatalytische Aktivitdt getestet. Dabei wurde die

Urethanbildungsreaktion zwischen Isopropanol und Phenylisocyanat untersucht.
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Tabelle 15: Ubersicht der eingesetzten Substituenten und deren Einfluss auf die Katalyse

Relativer Einfluss

Rest elektronische Effekte auf die Katalyse
R!-Cs-Methyl +1-Effekt +
R?-Cs-Methyl +|-Effekt +

-1-Effekt
2.C,-
R?-Cs-Methoxy +M-Effekt 0
i héhere Ringspannung
Ethylen geringer +l-Effekt ¥
i kleinere Ringspannung )
Propylen geringer +l-Effekt
-Methyl geringer +l-Effekt 0
R*-Donor- . N
Dimethylamin geringere Basizitat +
4_ -
R Do_nc_)r hohere Basizitét -
Pyrolidin
RS-Alkoxid- geringer -I-Effekt it
BP04100 geringer sterischer Anspruch
R5-Alkoxid- geringer -1-Effekt N
DEGEE geringer sterischer Anspruch
R°-Alkoxid- -I-Effekt iy
Phenolat mittlerer sterischer Anspruch
R3-Alkoxid- -I-Effekt N
n-Butylphenolat mittlerer sterischer Anspruch
R°-Alkoxid- -I-Effekt iy
Cardanolat mittlerer sterischer Anspruch
R3-Alkoxid- -I-Effekt i
2,6-Dimethylphenolat hoher sterischer Anspruch
R3-Alkoxid- -I-Effekt i
3,5-Dimethylphenolat mittlerer sterischer Anspruch
R°-Alkoxid- sehr hoher -1-Effekt

Perfluorophenolat

hoher sterischer Anspruch

0 = keine Aktivitat; -- = schlechte Aktivitat; - = maRige Aktivitat; + = gute Aktivitat; ++ sehr gute Aktivitat; +++ = hdchste Aktivitat

Die hochste katalytische Aktivitit zeigte der Komplex L'ZnBP04100 37 (RY, R? = Methyl;
R® = Ethylen; R* = Dimethylamin; R® = BP04100).

Die katalytische Aktivitét ist eindeutig von dem verwendeten Seitenarmdonor abhéngig.

Komplexe mit Ligand L! waren in allen Fillen aktiver als die eingesetzten

Seite 78



4. Zusammenfassung und Ausblick

Ligandvariationen. Dies trifft sowohl auf die Verlangerung des Seitenarms als auch bei der
Erhohung der Donorstérke zu. Ein Methoxyrest im Backbone inhibiert die katalytische

Aktivitat vollstandig.

Der Einfluss des Alkoxidrestes ist ebenfalls zu erkennen. Die Effekte sind in der Regel
kleiner als die des Liganden. Besonders aktiv waren die Komplexe mit BP04100, Phenol

und Cardanol als Alkoxysubstituenten.

Der Mechanismus der Katalyse kann nicht eindeutig geklart werden. Bei der Untersuchung
der Komplexe und ihrer Reaktivitat gegenuber Isocyanaten wurde in keinem Fall die
Bildung eines Carbamatkomplexes festgestellt, wodurch dessen Bildung als
Zwischenschritt der Reaktion ausgeschlossen werden kann. Zudem wurde gezeigt, dass
nach erfolgter Urethanbildung unabhéngig von den eingesetzten Alkoholen der Alkoxyrest
erhalten bleibt. Ein Mechanismus, der (ber die Insertion des Isocyanats in die Zink-
Sauerstoffbindung erfolgt, kann somit ausgeschlossen werden.

Da das Reaktionsprodukt aus Phenylisocyanat und dem Phenolatkomplex nicht weiter mit
Alkoholen reagiert, kann auch diese Spezies als Zwischenprodukt des Mechanismus
ausgeschlossen werden. Da diese einen inaktiveren Katalysator darstellt als der

Phenolatkomplex selbst, muss es sich dabei um ein Nebenprodukt handeln.

Die Reaktion zwischen den Isocyanaten und den Komplexen findet Uber das
y-Kohlenstoffatom des Ligandenbackbone statt. Die NCO-y-C-Wechselwirkung konnte fur
die katalytische Wirkung verantwortlich sein. Bei einer Anlagerung des Isocyanats an das
y-Kohlenstoffatom des Ligandenriickgrats konnte die Reaktivitat des Isocyanats zunehmen
und somit die Reaktion mit Alkoholen begunstigen, noch bevor es zu der genannten

Nebenreaktion kommt.

Durch Reste mit starken +1-Effekten sollte diese Wechselwirkung verstéarkt werden konnen.
Dies sollte eine verbesserte katalytische Aktivitat hervorrufen, kann aber ebenso die in
Anschnitt 3.9.2 gezeigte Nebenreaktion verstarken, wodurch die Katalysatoren inaktiviert
werden. Die starken Einflusse zeigen sich bereits schon bei der zusétzliche Methylgruppe
im Ligand 11, die bewirkt, dass die Reaktion zwischen Diethylzink und dem Liganden

ausbleibt.

Es wurde zudem eine metallalkylfreie Synthesemethode fir die geschilderten
heteroleptischen Zinkkomplexe entwickelt, mittels derer groere Mengen der
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Alkoxidkomplexe zugénglich sind. Dafur wird Zinkchlorid zu Zinkdialkoxiden umgesetzt,
die weiterfuhrend mit den Liganden zu den gewiinschten Komplexen reagieren. Dabei sind
Polyetheralkohole als Alkoxidrest nétig, da bei kleineren Resten die schlechte Loslichkeit

der Zinkalkoxide die stochiometrische Reaktion mit dem Liganden verhindert.

Eine industrielle Nutzung dieser Katalysatorsysteme kommt aufgrund der hohen
Hydrolyseempfindlichkeit ausschliel3lich fir wasserfrei hergestellte Polyurethane in Frage,
da die Hydrolyse schneller ablduft, als die katalytische Reaktion. Die gezeigten

Zinkkomplexe bieten aber grundsatzlich ein grof3es Potential.
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5. Experimenteller Teil

5.1 Arbeitstechniken

Die Arbeiten mit allen feuchtigkeits- und sauerstoffempfindlichen Substanzen erfolgte
mittels Schlenktechnik und in einer Glovebox (Firma MBraun Model Unilab). Argon
(Reinheitsgrad 5.0, Fa. Air Liquide) wurde Uber eine Trocknungsanlage, bestehend aus
Molekularsieb (4 A), Sicapent (P4O10 mit Feuchtigkeitsindikator), BTS-Katalysator (Fa.
BASF) und Cu'-Oxid geleitet. Alle Glasgerate wurden bei 140 °C im Trockenschrank
aufbewahrt, bei Bedarf heill zusammengebaut und im Vakuum weiter ausgeheizt.
Losungsmittel wie Toluol, Ether oder Hexan wurden aus einer Trocknungsanlage (Firma
MBraum) entnommen. Dichlormethan und Chloroform wurden uber Calciumhydrid
getrocknet. THF wurde Uber Natrium getrocknet. Feststoffe wurden in einer Glovebox
gelagert und eingewogen, Flussigkeiten via Umdricktechnik oder Einwegspritzen
uberfhrt.

5.2 Verwendete Chemikalien

2,6 Dimethylphenol ABCR
2-Methoxy-1-Ethylamin Sigma Aldrich
2-Pyrolidin-1-Ethylamin Evonik Industries

3,5-Dimethylphenol ABCR
3-Pyrolidin-1-Propylamin Evonik Industries

4-n-Butylphenol ABCR
Acetylaceton Fa. Merck
Bariumhydroxid Acros
Bismutchlorid Acros
BP04100 Evonik Industries
Cardanol Evonik Industries
DEGEE Acros
Dehydracetsaure Acros
Diethylzinik Fa. Acros
Diethylzink Fa. Acros
Diketenacetonaddukt Sigma Aldrich
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Dimethylethyldiamin Fa. Aldrich
Dimethylpropyldiamin Fa. Acros
Hexafluoroacetylaceton Acros
Kalium-tert-Butanolat Acros

Methoxyacetylaceton Acros

Methylamin in THF ABCR

perfluorophenol Acros
Phenol Acros

Rewopon im Am

Evonik Industries

Tetramethylheptadion ABCR
Trimethylaluminium ABCR
Zinkchlorid Merck
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5.3 Analysemethoden

5.3.1 NMR-Spektroskopie

Die NMR-Spektroskopie (nuclear magnetic resonance) ist ein physikalisches
Analyseverfahren und dient zur Strukturaufkldrung organischer und anorganischer
Molekile. Grundlage dieses Messverfahrens ist der Eigendrehimpuls p der Atomkerne und

das damit verbundene magnetische Kernmoment.[**4l
= JId+1 h
p=yld+1-—

| = Kernspinquantenzahl
h = Planksches Wirkungsquantum

Alle Kerne, deren Kernspinquantenzahl beziehungsweise Kerndrehimpuls | ganz- oder
halbzahlige Werte aufweisen (1 =1/2, 1, 3/2, 2, 5/2...) besitzen ein magnetisches Moment.
Dies betrifft alle Atomkerne, die eine ungerade Protonen- und/oder Neutronenzahl besitzen.
Besondere Bedeutung hat der *H-Kern, der aufgrund seiner natiirlichen Haufigkeit gut
detektierbar ist. Neben dem *H-Kern werden haufig **C-, 19F- und 3!P-Kerne zur Aufnahme

von NMR-Spektren verwendet. 3]

h
Ep =~y m: 5By

Em = Ubergang zwischen Kernspinnniveaus
y = gyromagnetisches Verhaltnis
Bo = magnetische Feldstarke

In einem homogenen statischen Magnetfeld mit der Starke Bg gibt es flr entsprechende
Atomkerne 2(1+1) Orientierungsmdglichkeiten. Die Orientierungsmdglichkeiten sind
energetisch unterschiedlich, diese Energieniveaus werden auch Kern-Zeeman-Niveaus
genannt. Beim Wasserstoffkern als einzelnes Proton betrégt | = 1/2, daraus folgt, dass die
Kernmomente nur parallel (m = +1/2) oder antiparallel (m =-1/2) zu einem angelegten Feld

ausgerichtet sein konnen. [13411135]
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“ ”””””””””” m= '1/2, E]_: -HB BO

VoA m=-1/2; E, = -u, B,

Abbildung 53: Orientierungen von Atomkernen im magnetischen Feld.!3%

Ubergange zwischen diesen Orientierungen konnen durch ein orthogonales Magnetfeld
ausgelost werden. Die Frequenz des entsprechenden Magnetfeldes wird Resonanzfrequenz
genannt. Sie ist abh&ngig von der Kernumgebung wie zum Beispiel Nachbaratomen,
elektronischen Einflissen und der Elektronendichte. Daraus folgen unterschiedliche
Resonanzfrequenzen fur chemisch ungleiche Kerne innerhalb von Molekiilen. Man spricht
auch von der chemischen Verschiebung. Die chemische Verschiebung wird durch
Verwendung einer  Referenzsubstanz wie zum  Beispiel  Tetramethylsilan

quantifiziert.[341[13]
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Abbildung 54: Schematischer Aufbau eines NMR-Spektrometers.[139

Abbildung 54 zeigt den Aufbau eines NMR-Spektrometers. Die Probe befindet sich in
einem permanenten homogenen Magnetfeld, das von supraleitenden Magneten erzeugt
wird. Das Probenréhrchen wird in einem Luftpolster rotiert, um horizontale
Feldinhomogenitét auszugleichen. Uber einen Hochfrequenzsender wird das orthogonale
Magnetfeld erzeugt, welches fur die Anregung der Kerne verantwortlich ist. Die
Kernresonanz wird von einem Empfénger registriert und als Signal im Spektrum

aufgezeichnet.
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Uber die chemische Verschiebung, Intensitaten beziehungsweise Integrale der Signale
sowie auftretende Spin-Spin-Kopplungen lassen sich aus den erhaltenen Spektren

Riickschliisse auf die Struktur der untersuchten Probe ziehen.[134139]

5.3.2 Rontgenstrukturanalyse

Die Struktur von Molekdlen l&sst sich durch Einkristall-Rontgenstrukturanalyse (single
crystal x-ray defraction SCXRD) aufklaren. Aufgrund der hohen Aussagekraft besitzt diese
Analysemethode eine hohe Bedeutung. Mittels der SCXRD ist es mdglich, die Anordnung,
Abstande, Winkel und Art der Atome einer Verbindung zu ermitteln. 36!

Ein Einkristall wird definiert durch die dreidimensionale periodische Anordnung der
beinhalteten Atome beziehungsweise Molekule mit Translations- und Rotationssymmetrie.

Die dabei kleinste periodische Wiederholeinheit wird auch Elementarzelle genannt.

Die Grundlage dieser Analytik liegt in der Beugung von Rontgenstrahlung am
Einkristallgitter. Die Beugung der monochromatischen Rontgenstrahlung findet nicht an
den Atomkernen, sondern an den aufleren Elektronen der Atome statt. Die gemessenen

Reflexe dieser Beugung folgen dem Braggschen-Gesetz.[**"]

nA = 2dsin @

d = Abstand der Ebenen in der Gitterebenenschar hkl
O = Beugungswinkel
n = Beugungsordnung

A = Wellenlange der Strahlung

Abbildung 55: Schema der Braggschen Reflexion.
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Gemal des Braggschen Gesetzes muss fir die Erzeugung der Reflexe entweder der Winkel
der Strahlung oder die Wellenl&nge variiert werden. In der Praxis wird dazu der betreffende
Kristall in einem feststehenden Rontgenstrahl gedreht (Drehkristallverfahren). So ergibt
sich die Variation des Einstrahlwinkels und es kann mit einer festen Wellenlange gemessen
werden. Durch einen Detektor konnen dann die Beugungsmuster aufgenommen

werden.[13%]

Neben der Reflexlage wird auch die Reflexintensitat ermittelt. Aus dieser l&sst sich die
Elektronendichteverteilung im Kristallgitter bestimmen, woraus sich wiederum die
Position von Atomen errechnen lasst. Durch Fehler im Kristall und Schwingungen ist das
Bild diffus, sodass durch mathematische Methoden wie der Methode der kleinsten
Fehlerquadrate zur Auswertung angewendet werden missen. Die Atompositionen werden so
gewahlt, dass die Abweichung zwischen berechneten und beobachteten Strukturamplituden
minimal ist. Aus der mittleren prozentualen Abweichung ergibt sich der R-Wert
(,,Zuverlissigkeitsfaktor). Je kleiner der R-Wert, desto besser ist die Ubereinstimmung

zwischen Strukturmodell und den gemessenen Daten. 138

5.3.3 IR-Spektroskopie

Bei der Infrarotspektroskopie handelt es sich um eine der meistgenutzten und altesten
physikalischen Analysemethoden in der Chemie. Die Grundlage beruht auf den
Schwingungen und Rotationen von Molekiilen. Diese kdnnen durch Absorption von
Infrarotstrahlung (A = 2-15 um) angeregt werden, sofern dabei das Dipolmoment verandert
wird. Die Absorption findet dann statt, wenn die Frequenz der Strahlung seiner

Eigenfrequenz entspricht.[134,135]

Die mathematische Grundlage dieser Schwingungen kann mit Hilfe der klassischen
Mechanik ausgedrickt werden. Dabei werden als einfaches Modell fur
Molekilschwingungen, die harmonische Schwingung einer elastischen Feder an deren
Enden sich je zwei Kugeln befinden, die den entsprechenden Atommassen entsprechen

verwendet.
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Dabei gilt fir die Schwingungsfrequenz eines harmonischen Oszillators:

1 my +m,
V. = — —
S 2m my - m,

vs = Schwingungsfrequenz
m = Masse der Atome
f = Kraftkonstantel*%]

Aus der Schwingungsfrequenz kann dann die Wellenldnge A beziehungsweise deren
Kehrwert die Wellenzahl v bestimmt werden.

A=— vV=—
Vg c

Die Energie der Schwingungen ist dabei antiproportional zur Wellenlédnge und proportional
zur Wellenzahl. Aufgrund dieses direkten Zusammenhangs wird in der IR-Spektroskopie

normalerweise die Wellenzahl in cm™ als Einheit verwendet.[*3®]

AE=h-'c-v

In der Praxis wird IR-Strahlung im Bereich von 4000 — 400 cm™ fir die Aufnahme von
IR-Spektren verwendet. Als Strahlungsquelle werden gliihende Korper zum Beispiel
Zirkoniumoxid  oder  Siliciumcarbid  verwendet.['*  Moderne IR-Spektrometer
funktionieren auf Basis der Fourier-Transformations-Technik bei denen der gesamte
Strahlungsbereich simultan auf die Probe trifft. Durch bewegliche Spiegel wird am
Detektor ein Interferrogram erhalten, das dann in ein Spektrum umgerechnet wird.[:3413%]
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5.4 Analytik

5.4.1 Elementaranalyse

Elementaranalysen wurden mit einem CHN-Analysator der Firma CE Instruments (Typ
EA1110) im Labor fir Mikroanalytik und Thermoanalyse der Universitat Duisburg-Essen
durchgefiihrt.

5.4.2 IR-Spektroskopie

IR-Spektren wurden mit einem Alpha FT-IR-Spektrometer mit ATR-Einheit der Firma

Bruker in einer Glovebox der Firma MBraun Model Unilab aufgenommen

5.4.3 NMR-Spektroskopie

Die NMR-Spektren fiir die vorliegende Arbeit wurden mittels eines DMX 300
Spektrometer der Firma Bruker aufgenommen (300 MHz fiir *H, 125 MHz fiir 3C, 282
MHz fiir *°F).

5.4.4 Rontgenstrukturanalyse

Die Rdntgenstrukturanalysen wurden mit einem Bruker D8 KAPPA Series Il mit APEX 11
Flachendetektor durchgefiihrt (monochromatische Mok, Strahlung, A = 0.71073 A). Die
Strukturen wurden mit direkten Methoden (SHELXS-97)1% gelést und mit einer
Vollmatrix der kleinsten Fehlerquadrate von F? (SHELXS-2014)% anisotrop verfeinert.
Absorptionskorrekturen wurden semi-empirisch auf Basis von Multi Scans aquivalenter
Reflexe durchgefihrt (Bruker AXS APEX2). Wasserstoffatome wurden durch das
Reitermodell oder starre Methylgruppen verfeinert. Die grafischen Darstellungen der
Kristallstrukturen und Berechnung von Ebenen wurden mit Diamond 4.1.4 oder Mercury
CSD 3.7 erstellt.[141]

5.4.5 Schmelzpunktbestimmung

Schmelzpunkte wurden in mit Wachs verschlossenen Kapillaren mit einem

Schmelzpunktmessgerat 1A 9300 der Fa. Thermo Scientific durchgefihrt.

Seite 88



5. Experimenteller Teil

5.4.6 Insitu IR-Spektroskopie zur Kinetikbestimmung

Die Messung der Reaktionskinetiken erfolgte in einem auf 25 °C temperierten Reaktor
(Mettler Toledo OptiMax 1001) mit einer Mettler Toledo ReactIR-Infrarotsonde. Zur
Bestimmung der katalytischen Aktivitat wurden 70 ml einer 0,43 molaren L6sung
Phenylisocyanat in Toluol und 25 ml einer 1,20 molaren Ldsung Isopropanol in Toluol
verwendet. Nach der Temperierung auf 25 °C wurden 5 ml einer 0,06 molaren Losung des
entsprechenden Katalysators in Toluol in den Reaktor gegeben. Mittels der IR-Sonde wurde
die Intensitat der asymmetrischen NCO-Valenzschwingung zwischen 2300 cm™ bis 2250

cm bestimmt. Die Messung der Spektren erfolgte alle 15 Sekunden.
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5.5 Synthesen

5.5.1 Darstellung der Liganden LH

Allgemeine Synthesevorschrift der Liganden 1-10

61 mmol Acetylaceton beziehungsweise des Acetylacetonderivats werden in einen 50 mL
Schlenkkolben gegeben, in etwa 15 mL Dichlormethan geltst und mittels Eisbad gekuhilt.
60 mmol des entsprechenden Amins werden anschliefend langsam zugetropft und die
Losung fur zwei Stunden gerlhrt. Im Anschluss wird das entstehende Wasser, das
Losungsmittel sowie der Uberschuss Acetylaceton im Vakuum entfernt. Die Liganden
verbleiben als Ole zurtick.

LH1

CoH1sN20 170.26 g'mol™

Ansatz: 6.2 mL (61 mmol) Acetylaceton, 6.6 mL (60 mmol) Dimethylethylendiamin.
Ausbeute: Es wurden 9.40 g (92 %) eines gelben Ols erhalten. Theoretische Massenanteile
fur CoH1gN2O: C, 63.5%; H, 10.7%; N, 16.4%. Ermittelt durch Elementaranalyse: C,
61.9%; H, 10.8%; N, 14.6%. *H-NMR (300 MHz, CDCls, 25 °C): 6 = 1.94 (s, 3H, C;CHj),
1.95 (s, 3H, CsCHs3), 2.27 (s, 6H N(CHs)2), 2.47 (t, *Jun = 6.0 Hz, 2H, CH2N(CHs)2), 3.29
(0, 3Jun = 6.4 Hz, 2H, CsNCHy>), 4.97 (s, 1H, C,H), 10.77 (s, 1H, NH). *C-NMR (125 MHz,
CD:Cl;, 25 °C): 6 = 20.6 (CsCHs), 30.4 (CsCHs), 42.8 (N(CHz)2), 47.1
(NCH2CH2N(CHa)z2), 60.7 (NCH2CH2N(CHs)2), 96.7 (C,), 164.4 (C4N), 195.9 (C,0). IR: v

= 2943, 2861, 2819, 2767, 1609, 1564, 1513, 1440, 1285, 1193, 1110, 1019, 732, 652 cm"
1
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L?H 2

C10H20N20 184.28 g'mol™*

Ansatz: 6.2 mL (61 mmol) Acetylaceton, 7.5 mL (60 mmol) Dimethylpropylendiamin.
Ausbeute: Es wurden 9.95 g (90 %) eines gelben Ols erhalten. Theoretische Massenanteile
fur C1oH20N20: C, 65.2%; H, 10.9%; N, 15.2%. Ermittelt durch Elementaranalyse: C,
64.7%, H, 10.2%, N, 15.0%. *H-NMR (300 MHz, CD:Cl,, 25 °C): 6 = 1.72 (m, 3Jun = 6.8
Hz, 2H, NCH2CH?>), 1.94 (s, 3H, CsCHg), 1.95 (s, 3H, CsCHs3), 2.20 (s, 6H N(CHz)2), 2.32
(t, 3Jun = 6.8 Hz, 2H, CH2N(CHs3)2), 3.29 (g, 3Jun = 6.8 Hz, 2H, CsNCH?>), 4.96 (s, 1H, C,),
10.82 (s, 1H, NH). *C-NMR (125 MHz, CD:Cly, 25 °C): ¢ = 20.4 (C4CHs), 30.0 (C;CHs),
30.3 (NCH2CH?>), 42.7 (N(CHs)2), 47.0 (CH2N(CHBa)z2), 58.3 (CsNCHz2), 96.6 (C,), 165.0
(CsN), 195.9 (Cs0). IR: & = 2944, 2860, 2817, 2766, 1608, 1574, 1511, 1439, 1295, 1260,
1097, 1016, 795, 734, 637 cm™L,

L3H 3

=
NH O

E

N

J

C11H20N20 196.29 g-mol™

Ansatz: 6.2 mL (61 mmol) Acetylaceton, 7.6 mL (60 mmol) Aminoethylpyrolidin.
Ausbeute: Es wurden 11.01 g (93 %) eines gelben Ols erhalten. Schmelzpunkt <-30°C.
Theoretische Massenanteile fiir C11H20N20: C, 67.3%; H, 10.3%; N, 14.3%. Ermittelt durch
Elementaranalyse: C, 66.8%, H, 10.2%, N, 14.4%. *H-NMR (300 MHz, C¢Ds, 25 °C): 6 =
1.49 (s, 3H, C4CHa), 1.51 (M, 3Jun = 3.6 Hz, 4H, NP'CH2CHy), 1.98 (s, 3H, CsCHa), 2.24
(M, 3Jun = 2.5 Hz, 4H, NP'CHy), 2.25 (t, 3Jun = 6.6 Hz, 2H, CsNCH2CHa, 2.87 (q, 3Jun =
5.8 Hz, 2H, CsNCH>), 4.88 (s, 1H, C,), 11.15 (s, 1H, NH). *C NMR (75 MHz, CeDs, 25
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°C): d = 18.3 (C4CHs), 23.6 (CH2NCH2CH,), 28.6 (CsCHs), 42.0 (CsNCH2CHs), 53.9
(CH2NCH>), 58.0 (CsNCH,), 96.1 (C,), 167.9 (CsN), 181.7 (Cs0). IR: v = 3025, 2955,
2889, 2804, 1609, 1546, 1519, 1297, 1174, 1122, 1010, 712, 633 cm™,

L*H 4

C12H22N20 210.32 g'mol™?

Ansatz: 6.2 mL (61 mmol) Acetylaceton, 6.8 mL (60 mmol) Aminopropylpyrolidin. Es
wurden 12.15 g (96 %) eines organgen Ols erhalten. Schmelzpunkt <-30 °C. Theoretische
Massenanteile fir Ci2H22N20: C, 68.5%; H, 10.5%; N, 13.3%. Ermittelt durch
Elementaranalyse: C, 69.0%, H, 10.6%, N, 13.2%. *H-NMR (300 MHz, C¢Ds, 25 °C): 6 =
1.36 (M, 3Jun = 6.8 Hz, 2H, CsNCH2CH?>), 1.48 (s, 3H, CsCHs), 1.55 (m, 3Jun = 3.6 Hz,
4H, NP'CH2CH_), 1.59 (d, 3Jun = 5.6 Hz, 4H, N®'CHy>), 2.02 (s, 3H, CsCHs), 2.23 (t, 3JuH
= 6.6 Hz, 2H, CH2Npyr), 2.85 (q, 3Jun = 5.8 Hz, 2H, CsNCH>), 4.88 (s, 1H, C,), 11.20 (s,
1H, NH). C NMR (75 MHz, C¢Ds, 25 °C): 6 = 18.0 (CsCHs3), 23.5 (CH.NCH2CHy), 28.5
(CsCHa), 29.2 (CsNCH.CH2CH2), 40.4 (CsNCH2CH2CH2), 52.6 (CH2NCH,), 53.7
(CsNCHy), 94.7 (C,), 161.8 (CgN), 193.4 (C;0). IR: v = 2974, 2952, 2831, 2822, 2740,
1638, 1574, 1423, 1307, 1089, 1062, 795, 637 cm™
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L°H 5

5
i

N
C11H17N3O 207.28 g'mol?

Ansatz: 6.2 mL (61 mmol) Acetylaceton, 7.3 g (60 mmol) Imidazolpropylenamin.
Ausbeute: Es wurden 11.34 g (91 %) eines gelben viskosen Ols erhalten. Schmelzpunkt
<-30 °C. Theoretische Massenanteile fur Ci11Hi17N3O: C, 63.7%; H, 8.3%; N, 20.3%.
Ermittelt durch Elementaranalyse: C, 64.3%, H, 8.2%, N, 20.2%. H-NMR (300 MHz,
CesDs, 25 °C): 6 = 1.26 (d, 3Jun = 7.1 Hz, 4H, CsNCH2CHy>), 1.34 (s, 3H, C4CHg), 1.99 (s,
3H, CsCHas), 2.45 (q, 3Jun = 7.2 Hz, 2H, CsNCH>), 3.28 (t, 3Jun = 7.2 Hz, 2H,
CsNCH2CH.CHy), 3.91 (s, 1H NCHN), 4.86 (s, 1H, C,), 6.52 (s, 1H CH,NCHCH), 7.25 (s,
1H, CH2NCHCH), 11.02 (s, 1H, NH). 3C-NMR (75 MHz, CeDg, 25 °C): 6 = 17.9 (CsCHs),
28.6 (CsCHa), 30.7 (NCH2CHy>), 38.8 (CsNCH2CH2CHy), 43.0 (CsNCH>), 95.4 (C,), 118.4
(NCHCHN), 129.7 (NCHCHN), 137.1 (NCHN), 162.0 (CsN), 195.4 (C50).

L°H 6

hh ¢

NH O

(

N

(\W/Cw"'ss
N

C27H49N30 431.71 g'mol*

Ansatz: 6.2 mL (61 mmol) Acetylaceton, 20.1 g (60 mmol) Rewopon Im An. Ausbeute: Es
wurden 25.43 g (98 %) einer zdhen orangen Flussigkeit erhalten. Schmelzpunkt <0 °C.
Theoretische Massenanteile fir C27H49N3O: C, 75.1%; H, 11.4%; N, 9.7%. Ermittelt durch
Elementaranalyse: C, 76.2%, H, 11.8%, N, 9.3%. *H NMR (300 MHz, CsD¢) § = 11.24,
11.03,7.73, 7.39, 5.41, 3.53, 3.30, 3.05, 2.81, 2.76, 2.44, 2.24, 2.02, 1.95, 1.65, 1.53, 1.49,
1.47, 1.26, 1.22, 0.86. *C NMR (75 MHz, C¢Dg) 6 = 194.51, 194.26, 194.26, 194.13,
193.79, 193.79, 193.34, 193.34, 173.09, 173.09, 172.89, 172.66, 166.70, 165.99, 162.15,
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161.86, 161.44, 130.07, 129.87, 95.88, 95.58, 95.19, 94.84, 78.65, 52.58, 52.29, 50.55,
49.90, 49.13, 49.07, 48.36, 47.40, 47.24, 46.47, 42.96, 42.06, 41.73, 39.36, 39.14, 38.05,
36.39, 36.27, 36.23, 32.01, 31.56, 29.93, 29.85, 29.68, 29.57, 29.54, 29.46, 29.43, 28.64,
27.38, 27.29, 26.72, 26.52, 25.80, 25.63, 22.79, 22.67, 18.48, 18.23, 14.08, 14.02.

L'H 7

hh @

CsH15sNO2
157,21 g/mol

Ansatz: 6.2 mL (61 mmol) Acetylaceton, 4.78 g (60 mmol) Methoxyethylenamin.
Ausbeute: Es wurden 9.43 g (98 %) eines gelben viskosen Ols erhalten. Schmelzpunkt: <-
30°C. Theoretische Massenanteile fir CgHisNOz: C, 61.1%; H, 9.6%; N, 8.9 %. Ermittelt
durch Elementaranalyse: C, 62.2%, H, 9.9%, N, 8.2%. 'H-NMR: (300 MHz, C¢Ds, 25 °C):
d =1.50 (s, 3H, CH3Cp), 2.01(s, 3H, CHsCs), 2.79 (t, *JHH = 5.7 Hz, 2H, CH,0), 2.90 (t,
8JHH = 5.2 Hz, 2H, CH;NH), 2.94 (s, 3H, CH30), 4.87 (s, 1H, CyH), 11.22 (s, 1H, NH).
13C-NMR (75 MHz, C¢Dg, 25 °C): 6 = 20.6 (CSCHs3), 30.4 (C6CHa), 42.8 (N(CH3)2), 47.1
(NCH2CH2N(CHs3)2), 60.7 (NCH2CH2N(CHa)z2), 96.7 (Cy), 164.4 (CAN), 195.9 (Co0).

L®H 8

hhd

_NH O

CeéH11NO 113.16 grmol™?

Ansatz: 6.2 mL (61 mmol) Acetylaceton, 30 mL 2-molare Methylaminlésung in THF
(60 mmol). Ausbeute: Es wurden 5.61 g (82 %) eines gelben kristallinen Feststoffs
erhalten. Theoretische Massenanteile flir CsH11NO: C, 61.1%; H, 9.6%; N, 8.9 %. Ermittelt
durch Elementaranalyse: C, 62.2%, H, 9.9%, N, 8.2%. 1H NMR (300 MHz, CDCls, 25 °C):
0= 1.87 (s, 3H, C4CHa), 1.95 (s, 3H, CsCHa), 2.88 (d, 3Jun = 5.5 Hz, 3H, NHCH3), 4.94 (s,
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1H, C)), 10.66 (s, 1H, NH). *C NMR (75 Hz, CDCls, 25 °C): 9= 18.5 (CsCHs), 28.6
(CsCHs), 29.3 (NHCHs), 94.9 (C,), 164.0 (C4N), 194.2 (C,0).

L°H 9
= O\
[NH @)
N
/ N\
CoH18N202 186.26 g'mol™

Ansatz: 6.50 mL Methylacetoacetat, 6.62 mL Dimethylethylenamin. Ausbeute: Es wurden
10.84 g (97 %) eines gelben Ols erhalten. Schmelzpunkt: >-80 °C, <-30 °C. Theoretischer
Massenanteil flr: C, 58.0%; H, 9.7%; N, 15.0%. Ermittelt durch Elementaranalyse: C,
57.7%; H, 10.0%; N, 15.0%. *H-NMR: (300 MHz, CDCls, 25 °C): § = 1.69 (s, 3H, CsCHa),
2.02 (s, 6H, CH2N(CHa)2), 2.23 (t, 3Jun = 6.41 Hz, 2H, CH2N(CHs3)2), 3.06 (g, 3Jun = 6.12
Hz, 2H, CsNCHy>), 3.36 (s, 3H, OCHj3), 4.20 (s, 1H, C,H), 8.42 (s, 1H, NH). *C-NMR: (125
MHz, CDCls, 25 °C): 6 = 19.55 (CsCHz), 40.97 (CH2NH(CHa)2), 45.49 (CH2N(CHz)2),
49.86 (OCHBa), 59.02 (CsNHCH?>), 81.89 (C,H), 161.48 (Cp), 170.74 (C;). IR: v = 3354,
3266, 2945, 2861, 2820, 2768, 1654, 1593, 1499, 1443, 1242, 1168, 1119, 1051, 920, 782,
699 cm™,

L°H 10

CgH1sNOs  173.11 g/mol

Ansatz: 5.40 mL Methylacetoacetat, 4.00 mL Dimethylethylenamin. Ausbeute: Es wurden
7.63 g (96%) eines gelben Ols erhalten. Schmelzpunkt: >-80 °C, <-30 °C. Theoretischer
Massenanteil fur: C, 55.5%; H, 8.7%; N, 8.1%. Ermittelt durch Elementaranalyse: C,
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55.9%; H, 8.9%; N, 7.8%. *H-NMR: (300 MHz, CDCls, 25 °C): § = 1.90 (s, 3H, CsCHa),
3.35 (s, 3H, CH20CHz3), 3.37 (g, 3Jun = 5.62 Hz, 2H, CH,OCHs), 3.47 (t, 3Jun = 5.62 Hz,
2H, CsNCH?>), 3.58 (s, 3H, OCHs), 4.43 (s, 1H, C,H), 8.64 (s, 1H, NH). **C-NMR: (125
MHz, CDCl3, 25 °C): 19.52 (CsCHs), 42.89 (CH2NH(CHs)2), 49.94 (CH2OCHj3), 59.09
(OCH3), 71.88 (CsNHCHy>), 82.27 (C,H), 161.81 (Cs), 170.86 (C;). IR: v = 3353, 3291,
2929, 2880, 2833, 1652, 1598, 1502, 1443, 1257, 1170, 1115, 1055, 1003, 923 cm™.
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5.5.2 Darstellung der Zinkkomplexe LZnEt

Allgemeine Synthesevorschrift der Zinkalkylkomplexe 14 -22

In einem ausgeheizten 50 mL Schlenkkolben werden 10 mL einer 1 molaren Ldsung
Diethylzink in Hexan (10 mmol) vorgelegt. In einem weiteren Kolben werden 10 mmol des
entsprechenden Liganden 1 in ca. 20 mL Hexan geldst. Beide Losungen werden auf
circa -35 °C gekihlt und die Ligandldsung unter kontinuierlichem Ruhren langsam zu der
Diethylzinklosung gegeben. Die Losung wird innerhalo von ca. 5 Stunden auf

Raumtemperatur erwarmt und das Losungsmittel anschlieBend im Vakuum entfernt.

L!ZnEt 14

C11H22N20Zn 263.69 g'mol™?

Ansatz: 10 mL 1 molare Lésung Diethylzink in Hexan (10 mmol), 1.70 g (10 mmol) des
Liganden 1. Ausbeute: Es wurden 2.51 g (94 %) eines gelben Pulvers erhalten.
Schmelzpunkt: 109 °C. Theoretische Massenanteile fir C11H22N2ZnO: C, 50.1 %; H, 8.4
%; N, 10.6 %. Ermittelt durch Elementaranalyse: C, 49.4 %; H, 8.2 %; N, 10.4 %. *H NMR
(300 MHz, CD,Cly, 25 °C): 6 = 0.03 (q, 3Jnn = 8.1 Hz, 2H, ZnCH>), 1.19 (t, 3Jun = 8.1 Hz,
3H, ZnCH2CHz3), 1.89 (s, 3H, CsCHs3), 1.90 (s, 3H, CsCHz3), 2.35 (s, 6H, N(CHa)2), 2.57 (t,
3Jun = 6.2 Hz, 2H, CH2N(CHa)2), 3.41 (t, *Jun = 6.2 Hz, 2H, CsNCH?>), 4.82 (s, 1H, C,H).
13C NMR (75 MHz, CD.Cly, 25 °C): 6 = -3.0 (ZnCH2CHs), 12.8 (ZnCH.CHjs), 21.2
(CsCH3), 27.3 (CsCHs3), 44.8 (N(CHs3)2), 45.1 (CH2N(CHa)2), 58.4 (CsNCHy>), 96.6 (C,),
171.1 (CsN), 181.8 (Cs0O). IR: v = 2989, 2960, 2920, 2880, 2844, 2802, 1581, 1509, 1457,
1402, 1364, 1230, 1019, 991, 936, 838, 745, 591, 487, 455, 429 cm™,
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L?ZnEt 15

N O
N
? Zn
N
4
C12H24N20Zn 277.72 g'mol™*

Ansatz: 10 mL 1 molare Losung Diethylzink in Hexan (10 mmol), 1.84 g (10 mmol) Ligand
2. Ausbeute: Es werden 2.28 g (82 %) eines gelben Pulvers erhalten. Schmelzpunkt: 57 °C.
Theoretische Massenanteile fir C12H24N20Zn: C, 51.9 %; H, 8.7 %; N, 10.1 %. Ermittelt
durch Elementaranalyse: C, 51.6%; H, 8.7%; N, 9.8%. *H NMR (300 MHz, CD,Cly, 25
°C): 6 =0.04 (q, 3Jun = 8.1 Hz, 2H, ZnCHy), 1.24 (t, 3Jun = 8.1 Hz, 3H, ZnCH2CHs), 1.71
(m, 3Jun = 4.9 Hz, 2H, NCH2CH> ), 1.86 (s, 3H, C4CHs), 1.90 (s, 3H, CsCHs), 2.26 (s, 6H,
N(CHs)2), 2.65 (t, *Jun = 5.6 Hz, 2H, CH2N(CHz3)2), 3.57 (t, 3Jun = 5.6 Hz, 2H, CsNCHo),
4.66 (s, 1H, C,H). 33C NMR (75 MHz, CD:Cly, 25 °C): § = -4.4 (ZnCH,CHs), 13.4
(ZnCH2CH3s), 19.6 (CsCHs), 27.3 (CsCHz), 27.4 (NCH2CH2), 45.8 (N(CHs)2), 50.4
(CH2N(CHsa)2), 61.1 (CsNCH2), 95.9 (C,), 168.8 (CsN), 180.9 (Cs0O). IR: v = 2980, 2947,
2931, 2868, 2849, 2804, 1597, 1499, 1458, 1403, 1341, 1277, 1235, 1004, 968, 932, 830,
763, 595, 488, 456 cm™.

L3ZnEt 16

N7
[ Zn
VAR
O
C13H24N20Zn 289.73 g'mol™?

Ansatz: 10 mL 1 molare Losung Diethylzink in Hexan (10 mmol), 1.96 g (10 mmol) Ligand
3. Ausbeute: Es werden 2.43 g (84 %) eines gelben kristallinen Feststoffs erhalten.
Schmelzpunkt: 83 °C. Theoretische Massenanteile fur C13H24N20Zn: C, 53.9 %; H, 8.4 %;
N, 9.7 %. Ermittelt durch Elementaranalyse: C, 54.0%; H, 8.3%; N, 9.9%. 'H NMR (300
MHz, CsDs, 25 °C): 6 = 0.06 (q, 3Jun = 8.1 Hz, 2H, ZnCHy), 1.47 (m, 3Jun = 3.8 Hz, 4H,
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NPYCH,CHy), 1.49 (s, 3H, C4CHs), 1.90 (s, 3H, CsCHs), 1.75 (t, 3Jun = 7.9 Hz, 3H,
ZnCH:CHs), 2.06 (s, 3H, CsCH3),2.15 (t, 3Jun = 6.2 Hz, 4H, NY'CH), 2.16 (t, 3Jun = 6.0
Hz, 2H, CsNCH), 2.76 (t, *Jun = 6.3 Hz, 2H, CsNCH.), 4.89 (s, 1H, C,H). 3C NMR (75
MHz, CeDs, 25 °C): § = -2.8 (ZNCH2CHs), 13.5 (ZNCH2CHs3), 20.5 (CsCHs), 22.7
(NP'CH,CHy), 27.6 (CsCHs), 45.5 (CsNCHCHy), 52.8 (CH2NP'CHy), 54.0 (CsNCHy),
96.9 (C,), 170.3 (C4N), 182.3 (C;0). IR: v = 2922, 2851, 1560, 1506, 1405, 1310, 10086,
937, 753, 594, 494, 434 cm'L.

L*ZnEt 17

!

Zn

SN

O

C14H26N20Zn 303.76 g'mol™

Ansatz: 10 mL 1 molare Losung Diethylzink in Hexan (10 mmol), 2.10 g (10 mmol) Ligand
4. Ausbeute: Es werden 2.43 g (80 %) eines gelben kristallinen Feststoffs erhalten.
Schmelzpunkt: 62 °C. Theoretische Massenanteile fur C14H26N20Zn: C, 55.4 %; H, 8.6 %;
N, 9.2 %. Ermittelt durch Elementaranalyse: C, 55.9%; H, 8.8%; N, 9.3%. 'H NMR (300
MHz, CsDg, 25 °C): § = 0.54 (q, 3Jnun = 7.8 Hz, 2H, ZnCHy), 1.15 (m, 3Jun = 4.8 Hz, 4H,
CsNCH2CH?>), 1.51 (s, 3H, C4CHa), 1.64 (m, 3Jun = 5.9 Hz, N®'CH2CHp), 1.71 (t, 3Jun =
7.9 Hz, 3H, ZnCH,CHa), 1.97 (s, 3H, CsCHs), 2.18 (t, 3Jun = 6.2 Hz, 4H, NP"CH_), 2.30
(t, 3Jun = 6.0 Hz, 2H, CsNCH?>), 3.19 (t, 3Jnn = 4.5 Hz, 2H, CsNCH?>), 4.66 (s, 1H, C,H).
13C NMR (75 MHz, CD.Cly, 25 °C): 6 = -4.2 (ZnCH,CHs), 14.2 (ZnCH.CHjs), 19.2
(CsCHs), 22.6 (CH2NCH2CHz), 27.7 (CsCHs), 29.0 (CsNCH2CH), 50.3 (CH2NCH?>), 55.0
(CH2NCH?>), 58.0 (CsNCHy>), 96.1 (C,), 167.9 (CsN), 181.7 (Cs0O). IR: v = 2905, 2858,
1545, 1499, 1422, 1307, 1036, 978, 596, 565, 471, 432 cm™,
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L°Zn 18"

W

N._ .O

Z)n\
~N

N

=/
C11H15N30OZn 270.64 g-mol™

Ansatz: 10 mL 1 molare Ldsung Diethylzink in Hexan (10 mmol), 2.09 g (10 mmol)
Ligand 5. Es werden 2.52 g (93 %) eines weil3en Pulvers erhalten. Schmelzpunkt 192 °C
(Zersetzung). Theoretische Massenanteile fur C11H1sN3OZn: C, 48.8 %; H, 5.6 %; N,
15.5 %. Ermittelt durch Elementaranalyse: C, 47.9%; H, 5.3%; N, 15.3%. 'H-NMR (300
MHz, CsDs, 25 °C): 6 = 1.71 (s, 3H, CsCHs), 1.78 (s, 3H, CsCH3), 1.88 (M, 3Jun = 7.1 Hz,
4H, CsNCH2CHy), 3.05 (g, %Jun = 7.3 Hz, 2H, CsNCHy>), 3.80 (t, 3Jun = 7.9 Hz, 2H,
CsNCH2CH2CH>), 4.70 (s, 1H, C,), 6.71 (s, 1H CH.NCHCH), 6.88 (s, 1H, CH,NCHCH).

L®ZnEt 19

C29Hs53N30Zn 525.14 g-mol™

Ansatz: 10 mL 1 molare Ldsung Diethylzink in Hexan (10 mmol), 2.09 g (10 mmol)
Ligand 6. Ausbeute: Es bleiben 5.04 g (96 %) eines orangenen Feststoffs zurlck.
Schmelzpunkt: 54 °C. Theoretische Massenanteile fur Co9Hs3sN3OZn: C, 66.3 %; H, 10.2
%; N, 8.0 %. Ermittelt durch Elementaranalyse: C, 67.90%; H, 10.5%; N, 6.9%. 'H NMR
(300 MHz, CeDs) 0 = 5.42, 4.78, 4.71, 3.24, 3.09, 2.89, 2.82, 2.05, 1.98, 1.90, 1.70, 1.62,
1.46, 1.25, 1.08, 0.88, 0.78.
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L8ZnEt 20

CsH1sNOZn 206.59 g'mol™*

Ansatz: 10 mL 1 molare Losung Diethylzink in Hexan (10 mmol), 1.13 g (10 mmol) Ligand
7. Ausbeute: Es werden 1.80 g (87 %) eines gelben Feststoffs erhalten. Theoretische
Massenanteile fir Ci12H24N.OZn: C, 46.5 %; H, 7.3 %; N, 6.8 %. Ermittelt durch
Elementaranalyse: C, 47.1%; H, 7.7%; N, 6.7%. *H NMR (300 MHz, CDCls, 25 °C): 6 =
0.11 (9, ®Jun = 8.6 Hz, 2H, ZnCH>), 1.20 (t, 3Jun = 8.3 Hz, 3H, ZnCH2CHs), 1.80 (s, 3H,
CsCHs), 1.87 (s, 3H, CsCHa), 3.07 (s, 6H, NCHs), 4.76 (s, 1H, C,H). *C NMR (75 MHz,
CDCls, 25 °C): 6 =-6.4 (ZnCH2CH3), 10.7 (ZnCH2CH?3), 18.0 (CsCHa), 24.7 (CsCH3), 35.5
(NCHs3), 94.0 (C,), 170.1 (CsN), 179.6 (C50).

L°H 21

C11H22N202Zn 265.07 g'mol™?

Ansatz: 10 mL 1 molare Lésung Diethylzink in Hexan (10 mmol), 1.86 g (10 mmol)
Ligand 8. Ausbeute: Es werden 3.70 g (93%) eines hellgelben kristallinen Feststoffs
erhalten. Schmelzpunkt: 80 °C. Theoretischer Massenanteil fiir: C, 47.2%; H, 7.9%; N,
10.0%. Ermittelt durch Elementaranalyse: C, 47.3%; H, 7.8%; N, 10.0%. *H-NMR: (300
MHz, CDCls, 25 °C): ¢ = 0.13 (q, 3Jun = 8.02 Hz, 2H, ZnCH,), 1.22 (t, 3Jun = 8.23, 3H,
ZnCH,CHs), 1.92 (s, 3H, CsCHs), 2.38 (s, 6H, CH2N(CHs)2), 2.57 (t, 3Jun = 6.11 Hz, 2H,
CH2N(CHs)2), 3.39 (t, 3Jun = 5.84 Hz, 2H, CsNCH?), 3.65 (s, 3H, OCHs), 4.33 (s, 1H, C,H).
13C-NMR: (125 MHz, CDCls, 25 °C): 6 = -2.34 (ZnCHy), 1.16 (ZnCH2CH3), 12.79
(CsCHg3), 45.13(CH2N(CHz3)2), 47.37 (CH2N(CHa)2), 50.70 (OCHzs), 58.88 (CsNCH>),

Seite 101



5. Experimenteller Teil

78.01 (C,H), 129.18 (Cp), 171.98 (Cy). IR: v = 2925, 2873, 2844, 2801, 1561, 1516, 1438,
1367, 1326, 1286, 1179, 1065, 1025, 957, 883, 773, 598, 542, 502, 410 cm'.,

L°H 22

Ansatz: 10 mL 1 molare Ldsung Diethylzink in Hexan (10 mmol), 1.63 g (10 mmol)
Ligand 9. Ausbeute: Es werden 2.88 g (72%) eines gelben kristalinen Feststoffs erhalten.
Schmelzpunkt: 73 °C. Theoretischer Massenanteil fur: C, 45.0%; H, 7.2%; N, 5.3%.
Ermittelt durch Elementaranalyse: C, 44.4%; H, 6.9%; N, 5.1%. H-NMR: (300 MHz,
CDCls, 25 °C): § = 0.35 (9, 3Jun = 8.13 Hz, 2H, ZnCHy), 1.23 (t, %Jun = 8.18, 3H,
ZnCH2CH3), 2.01 (s, 3H, C4CH3), 3.36 (s, 6H, CH20(CHz3)2), 3.55 (s, 4H, N(CH2)20), 3.67
(s, 3H, OCHa), 4.41 (s, 1H, C,H). *C-NMR: (125 MHz, CDCls, 25 °C): 6 = 0.29 (ZnCHy),
1.14 (ZnCH.CHpa), 12.68 (CsCHz3), 22.82(CH2OCH3), 49.76 (CH20CHz), 51.40(OCH3),
59.02 (CsNCHy>), 72.28 (C,H), 126.39 (Cp), 172.39 (Cs). IR: v = 2939, 2876, 2853, 1422,
1287, 1259, 1203, 1130, 1059, 993, 906, 769, 607, 513,446 cm™.,
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5.5.3 Darstellung der homoleptischen Zinkkomplexe

(LY)2Zn 24

C18H34N402Zn
403.88 g'mol*

In einem ausgeheizten 50 mL Schlenkkolben werden 10 mL einer 1 molaren Ldsung
Diethylzink in Hexan (10 mmol) vorgelegt. In einem weiteren Kolben werden 3.40 ¢
(20 mmol) des Liganden 1 in ca. 30 mL Hexan geltst. Beide Losungen werden auf
circa -35 °C gekuhlt und die Ligandldsung unter kontinuierlichem Ruhren langsam zu der
Diethylzinklésung gegeben. Die Losung wird innerhalb von ca. 5 Stunden auf
Raumtemperatur erwdrmt und das Loésungsmittel anschlieBend im Vakuum entfernt.
Ausbeute: 3.61 g (90 %). *H-NMR (300 MHz, CDCls, 25°C): 6 = 1.89 (s, 3H, CsCHs), 1.90
(s, 3H, CsCHa), 2.17 (s, 6H, N(CH3)2), 2.37 (t, *Jun = 6.2 Hz, 2H, CH2N(CHs)2), 3.39 (t,
8Jun = 6.2 Hz, 2H, C4NCH,), 4.74 (s, 1H, C,H). 3C-NMR (75 MHz, CDCI3, 25°C): § =
22.1 (C4CHg), 28.8 (CsCHs3), 45.3 (CsNCH>), 58.9 (CsNCH2CHz2), 96.6 (Cy), 171.5 (Cs4N,),
182.8 (Cs0).

Alternative Synthesel”™

Seite 103



5. Experimenteller Teil

(L?)2Zn 25

C20H3sN4O2Zn
431.93 g'mol™

In einem ausgeheizten 50 mL Schlenkkolben werden 10 mL einer 1 molaren Ldsung
Diethylzink in Hexan (10 mmol) vorgelegt. In einem weiteren Kolben werden 3.40 g
(20 mmol) des Liganden 1 in ca. 30 mL Hexan gelést. Beide Lésungen werden auf
circa -35 °C gekuhlt und die Ligandlésung unter kontinuierlichem Rihren langsam zu der
Diethylzinklosung gegeben. Die Losung wird innerhalb von ca. 5 Stunden auf
Raumtemperatur erwérmt und das Losungsmittel anschlieBend im Vakuum entfernt.
Ausbeute: 3.67 g (85 %). *H-NMR (300 MHz, CDCls, 25°C): § = 1.65 (m, 3Jun = 4.8 Hz,
2H, NCH2CH?>), 1.89 (s, 3H, CsCHa), 1.92 (s, 3H, CsCH3), 2.15 (s, 6H, N(CH3)2), 2.23 (t,
3Jun = 5.6 Hz, 2H, CH2N(CHs3)2), 3.28 (t, 3Jun = 5.6 Hz, 2H, CH2N(CHz)2), 4.76 (s, 1H,
C,H). B8C-NMR (75 MHz, CDCI3, 25°C): § = 21.9 (CsCHs), 27.5 (C;,CHs), 28.9
(NCH2CHz2), 45.4 (N(CHa)z2), 49.2 (CH2N(CHs3)2), 57.4 (CsNCH?2), 97.0 (C,), 172.5 (CsN),
182.1 (C50).

Alternative Synthesel™

Seite 104



5. Experimenteller Teil

(L?)2Zn 26

o)
n
o (I)\N

Molecular Weight: 377,79

In einem ausgeheizten 50 mL Schlenkkolben werden 10 mL einer 1 molaren Ldsung
Diethylzink in Hexan (10 mmol) vorgelegt. In einem weiteren Kolben werden 3.47 g
(20 mmol) des Liganden 7 in ca. 30 mL Hexan gelost. Beide Ldsungen werden auf
circa -35 °C gekuhlt und die Ligandlésung unter kontinuierlichem Ruhren langsam zu der
Diethylzinklésung gegeben. Die Losung wird innerhalb von ca. 5 Stunden auf
Raumtemperatur erwarmt und das Ldsungsmittel anschliefend im Vakuum entfernt.
Ausbeute: 3.28 g (87%). Schmelzpunkt: 114 °C. Theoretischer Massenanteil fur: C, 50.9%;
H, 7.5%; N, 7.4%. Ermittelt durch Elementaranalyse: C, 52.2%; H, 7.8%; N, 7.2%. 'H-
NMR (300 MHz, CD2Cly, 25°C): 6 = 1.58 (s, 6H, CsCH), 1.98 (s, 6H, CsCH3), 3.06 (s, 6H,
OCHa), 3.25 (br, 8H, CH2CH,), 4.79 (s, 2H, C,H). *C-NMR (75 MHz, CD,Cly, 25°C): 6 =
22.3 (C4CHz), 27.5 (CsCHg), 50.2 (CH2N(CHz3)2), 58.8 (OCH3), 71.7 (CsNCH>), 97.1 (C,),
172.8 (C4N), 182.4 (C50). IR: v = 2970, 2926, 2814, 1602, 1404, 1186, 674 cm™.

Seite 105



5. Experimenteller Teil

5.5.4 Darstellung der Alkoxidkomplexe LZnOR

Allgemeine Synthesevorschrift der Zinkalkoxidkomplexe 27 -45

In einem 50 mL Schlenkkolben werden 1.9 mmol des entsprechenden Zinkethylkomplexes
eingewogen und in 15 mL Toluol gelést. In einem weiteren Schlenkolben werden 1.9 mmol
des Alkohols gegeben und in 15 mL Toluol gel6st. Beide Losungen werden auf ca. -20 °C
gekdhlt. Die Losung des Alkohols wird unter kontinuierlichem Rihren in die Losung des
Zinkkomplexes Uberfuhrt. Die Losung wird innerhalb von 8 Stunden langsam auf

Raumtemperatur erwarmt und das Losungsmittel im Anschluss im Vakuum entfernt.

L'ZnOPh 27

N O
N,
CFo )
4
C15H22N202Zn 327.73 g'mol*

Ansatz: 0.50 g (1.9 mmol) L'ZnEt 14, 0.18 g (1.9 mmol) Phenol. Ausbeute: Es werden 0.50
g (81 %) eines hellgelben Pulvers erhalten. Durch Umkristallisation in Toluol wurden bei
-30 °C fur die Einkristallstrukturanalyse geeignete Kristalle erhalten. Schmelzpunkt: 180
°C (Zersetzung). Theoretische Massenanteile fir: C1sH22N202Zn: C, 55.0 %; H, 6.8 %; N,
8.6 %. Ermittelt durch Elementaranalyse: C, 54.7 %; H, 6.8 %; N, 8.2 %. *H NMR (300
MHz, C¢Ds, 25 °C): § = 1.50 (s, 3H, CsCHs), 1.85 (t, 3Jun = 6.0 Hz, 2H, CH2N(CHa)2),
2.00 (s, 3H, CsCHs), 2.10 (s, 6H, N(CH3)2), 2.48 (t, 3Jun = 6.1 Hz, 2H, NCH?>), 5.02 (s, 1H,
C,H), 6.70 (t, 3Jnn = 6.9 Hz, 1H, CHp), 7.16 (d, *Jnn = 1.2 Hz, CHo), 7.20 (t, 3Jnn = 1.6 Hz,
1H, CHm). C NMR (75 MHz, CeDs, 25 °C): 6 = 22.2 (C4CHs), 28.4 (CsCHs), 44.6
(CH2N(CHsa)z2), 46.2 (N(CHs)2), 59.5 (CsNCH?>), 96.9 (C,), 117.0 (OCarom.), 120.1 (Co),
129.9 (Cn), 165.3 (Cp), 172.5 (CsN), 184.2 (C50). IR: v = 3065, 2969, 2835, 2787, 1573,
1517, 1488, 1461, 1400, 1279, 1020, 843, 749, 689, 552, 440 cm’
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L?ZnOPh 28

C16H24N202Zn 341.76 g'mol™*

Ansatz: 0.53 g (1.9 mmol) L?ZnEt 15, 0.18 g (1.9 mmol) Phenol. Ausbeute: Es werden 0.56
g (86 %) eines weilen Pulvers erhalten. Durch Umkristallisation in Toluol wurden bei -30
°C flr die Einkristallstrukturanalyse geeignete Kristalle erhalten. Schmelzpunkt: 70 °C.
Theoretische Massenanteile fur: CisH24N2022Zn: C, 55.3 %; H, 6.2 %; N, 8.6 %. Ermittelt
durch Elementaranalyse: C, 56.3 %; H, 6.9 %; N, 8.1 %. 'H NMR (300 MHz, CsDs, 25 °C):
6 =1.21 (M, 3Jun = 6.5 Hz, 2H, NCH2CHy), 1.39 (s, 3H, C4CHs), 1.93 (t, 3Jun = 6.0 Hz,
2H, CH2N(CHs)2), 2.00 (s, 6H, N(CHa)2), 2.10 (s, 3H, CsCHs), 2.84 (t, *Jun = 6.1 Hz, 2H,
NCH,) 4.78 (s, 1H, C,H), 6.80 (t, 3Jun = 6.0 Hz, 1H, CHp), 7.24 (s, 1H, CHm), 7.27 (s, 1H,
CHo). 13C NMR (75 MHz, C¢Dg, 25 °C): 6 = 20.2 (C4CHs), 26.4 (CsNCH.CH,), 27.6
(CsCHa), 46.2 (CH2N(CHs)2), 49.3 (N(CHs)2), 60.4 (CsNCHy), 96.9 (C,), 112.0 (OCarom.),
118.1 (Co), 129.5 (Cm), 160.2 (Cp), 174.7 (CsN), 183.0 (C50). IR: & = 3058, 2948, 2881,
2839, 1584, 1507, 1483, 1433, 1408, 1248, 1013, 823, 754, 693, 545, 478 cm™,

LZnCard 29

Ci5H21.nN202Zn 326.73 g'mol™

Ansatz: 0.50 g (1.9 mmol) L!ZnEt 14, 0.57 g (1.9 mmol) Cardanol. Ausbeute: Es werden
0.59 g (90 %) einer roten hochviskosen Fliissigkeit erhalten. Schmelzpunkt: <-30 °C. H
NMR (300 MHz, CeDe) 0 = 7.31, 7.28, 7.26, 7.20, 7.18, 7.13, 7.06, 7.04, 7.02, 6.99, 6.71,
6.69, 5.50, 5.48, 5.47, 5.46, 5.45, 5.45, 5.10, 5.05, 5.00, 4.96, 4.90, 4.86, 4.86, 4.81, 4.71,
3.27,2.87,2.81, 2.79, 2.76, 2.74, 2.67, 2.15, 2.11, 2.10, 2.09, 2.07, 2.05, 2.02, 1.97, 1.95,
1.85,1.78,1.75,1.72, 1.70, 1.63, 1.49, 1.48, 1.35, 1.34, 1.32, 1.30, 1.27, 0.89.
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L2ZnCard 30
hihd
N @)
\ /
(@)

3

Zn

N

/
: @
CisH31n

Ci16H23.1N202Zn 340.75 g'mol*

Ansatz: 0.53 g (1.9 mmol) L?ZnEt 15, 0.57 g (1.9 mmol) Cardanol. Ausbeute: Es bleiben
0.60 (81 %) eines roten viskosen Ols zuriick. *H NMR (300 MHz, C¢Ds) 6 = 7.69, 7.53,
7.51, 7.21, 7.18, 6.29, 6.25, 5.97, 5.93, 5.58, 5.53, 5.48, 5.38, 5.20, 3.59, 3.30, 3.25, 3.08,
2.54,2.46, 2.33, 2.15,1.95, 1.77, 1.76, 1.48, 1.37, 0.63, 0.38.

L'Zn-2,6DMP 31

C17H26N202Zn 355.79 g'mol*

Ansatz: 0.50 g (1.9 mmol) L'ZnEt 14, 0.23 g (1.9 mmol) 2,6-Dimethylphenol. Ausbeute:
Es werden 0.65 g (96 %) eines blassgelben Feststoffs erhalten. *H NMR (300 MHz, C¢Ds, 25
°C):  =1.37 (s, 3H, CsCHj3), 1.89 (s, 6H, CoCHs3), 2.03 (s, 3H, CsCH3), 2.22 (t, 3Jun = 6.8
Hz, 2H, CH2N(CHs)2), 2.52 (s, 6H, N(CHs)2), 2.70 (t, 3Jnn = 6.2 Hz, 2H, NCHz), 2.30 (s.
6H, CmCHs3), 4.72 (s, 1H, C,H), 6.76 (t, 3Jun = 7.3 Hz, 1H, CHyp), 6.90 (s, 2H, CHpm). 3C
NMR (75 MHz, CeéDs, 25 °C): 6 = 18.1 (C°CHa), 21.6 (CsCHz3), 27.8 (CsCHa3), 44.3
(CH2N(CHs3)z2), 44.9 (N(CHs)z2), 57.7 (CsNCHy), 97.8 (C,), 115.5 (Co), 127.13 (Cnm), 128.4
(Cp), 162.7 (CsN), 172.3 (OCarom.), 180.9 (C50).

Alternative Synthese*4?]
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L!Zn-3,5DMP 32

C17H26N202Zn 355.79 g'mol*

Ansatz: 0.50 g (1.9 mmol) L'ZnEt 14, 0.23 g (1.9 mmol) 3,6-Dimethylphenol. Ausbeute:
Es werden 0.62 g (92 %) eines blassgelben Pulvers erhalten. Schmelzpunkt 143 °C.
Theoretische Massenanteile fiir: C17H26N202Zn: C, 57.4 %; H, 7.4 %; N, 7.9 %. Ermittelt
durch Elementaranalyse: C, 56.7 %; H, 7.4 %; N, 8.1 %. 'H NMR (300 MHz, CsDs, 25 °C):
6 = 1.65 (s, 3H, CgCHs), 1.97 (t, 3Jun = 6.2 Hz, 2H, CH2N(CHa)2), 2.13 (s, 3H, CsCHa),
2.24 (s, 6H, N(CHs)2), 2.30 (s. 6H, CmCHs), 2.61 (t, 3Jun = 6.2 Hz, 2H, NCHy), 5.17 (s, 1H,
C,H), 6.47 (s, 1H, CHyp), 6.90 (s, 2 H, CHo). *C NMR (75 MHz, C¢Dg, 25 °C): § = 21.5
(C°CHgs), 21.6 (CgCHgs), 27.8 (CsCHs), 44.0 (CH2N(CHs)2), 45.7 (N(CHa)2), 59.0
(CsNCHy), 96.2 (C,), 117.3 (Co), 118.3 (Cm), 138.0 (Cp), 164.6 (CgN), 171.7 (OCarom.),
183.2 (Cs0). IR v = 2986, 2972, 2853, 2814, 1576, 1507, 1488, 1407, 1347, 952, 869, 751,
648, 577, 426 cmL,

L'ZnOPh-nBu 33

N 0]
A
[ /Zn\
/'Tl O—< >—n—Bu
C19H30N202Zn 383.84 g'mol™?

Ansatz: 0.5 g (1.9 mmol) L!ZnEt 14, 0.29 g (1.9 mmol) 4-n-Butylphenol. Ausbeute: Es
werden 0.65 g (89 %) eines hell gelben Pulvers erhalten. Ausbeute: Schmelzpunkt: 120 °C.
Theoretische Massenanteile fiir: C19H30N202Zn: C, 59.5 %; H, 7.9 %; N, 7.3 %. Ermittelt
durch Elementaranalyse: C, 58.9 %; H, 8.0 %; N, 7.0 %. *H NMR (300 MHz, CsDs, 25 °C):
0 =0.83 (t, 3Jun = 7.4 Hz, 3H, "®CHa), 1.28 (M, 3Jun = 7.4 Hz, 2H, CH,CHs), 1.57 (m,
3Jun = 7.4 Hz, 2H, CH2CH2CH3), 1.63 (s, 3H, 1H, CsCHs), 1.96 (t, 3Jun = 6.0 Hz, 2H,
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CH2N(CHs)2), 2.12 (s, 3H, CsCHs), 2.22 (s, 6H, N(CH3)2), 2.55 (m, 3Jun = 7.4 Hz, 2H,
CCHy), 2.59 (t, 3Jun = 6.1 Hz, 2H, NCHy), 5.15 (s, 1H, C,H), 7.13 (m, 3Jun = 8.6 Hz, CHm),
7.18 (M, 3Jun = 7.9 Hz, 1H, CHo). C NMR (75 MHz, CsDs, 25 °C): 6 = 13.9 ("BYCHy3),
21.6 (CH2CHg), 22.4 (C4CHs), 27.7 (CsCHas), 34.3 (CH2CH2CHzs), 35.1 (CCH2), 43.9
(CH2N(CHs)2), 45.5 (N(CHs)2), 58.8 (CsNCH>), 96.2 (C,), 117.0 (OCarom.), 118.9 (Co),
129.9 (Cm), 171.7 (CsN), 183.4 (C;0). IR v = 2950, 2924, 2845, 2793, 1602, 1579, 1504,
1462, 1401, 1345, 1266, 1172, 1026, 960, 850, 763, 549, 494, 473 cm™.

L1ZnOCeFs 34

2,

n
/ ‘O/C6F5
_N

|
CisH17FsN202Zn 417.69 g-mol™

Ansatz: 0.50 g (1.9 mmol) L!ZnEt 14, 0.35 g (1.9 mmol) Pentafluorophenol. Ausbeute: Es
werden 0.76 g (96 %) eines weillen Pulvers erhalten. Schmelzpunkt: 150 °C (Zersetzung).
Theoretische Massenanteile fur: CisH17FsN202Zn: C, 43.1 %; H, 4.1 %; N, 6.7 %. Ermittelt
durch Elementaranalyse: C, 42.4 %; H, 8.2 %; N, 6.6 %. *H NMR (300 MHz, CsDs, 25 °C):
5 =1.40 (s, 3H, C4CHa), 1.95 (s, 3H, CsCHa), 2.04 (s, 6H, N(CHs3)2), 2.10 (t, 3Jun = 6.2 Hz,
2H, CH2N(CHa)2), 2.56 (t, 3Jun = 6.2 Hz, 2H, CsNCHo), 4.80 (s, 1H, C,H). IR: v = 2942,
2883, 2748, 1572, 1454, 1394, 1243, 1129, 1094, 981, 979, 757, 490, 435 cm™L.,

L'ZnDEGEE 35
hahd
N O
AN
[ /Zn‘o/\/o\/\o/\
N
I
C15H30N204Zn 367.80 g'mol™

Ansatz: 0.5 g (1.9 mmol) LZnEt 14, 0.26 mL (1.9 mmol) Diethylenglycolmonoethylether.
Ausbeute: Es werden 0.68 g (97 %) einer gelben viskosen Flissigkeit erhalten.
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Schmelzpunkt: <-30 °C. Theoretische Massenanteile fur: C1sHzoN204Zn: C, 49.0 %; H, 8.2
%; N, 7.6 %. Ermittelt durch Elementaranalyse: C, 50.7 %; H, 8.6 %; N, 7.3 %. 'H NMR
(300 MHz, CDCl3) 6 = 4.79, 3.94, 3.56, 3.54, 3.51, 3.49, 3.41, 3.32, 2.62, 2.44, 2.40, 2.24,
2.21,1.99,1.94,1.93,1.91,1.89, 1.86, 1.23.

L>ZnDEGEE 36

U

N O

\ /7
z%/zno/A\v/o\v/A\o/A\\
g

C16H32N204Zn 381.82 g'mol™

Ansatzz 053 g (1.9 mmol) L?zZnEt 15, 026 mL (1.9 mmol)
Diethylenglycolmonoethylether. Ausbeute: Es werden 0.69 g (96 %) einer gelben viskosen
Flussigkeit erhalten. Schmelzpunkt: <-30 °C. Theoretische Massenanteile fur:
C16H32N2042Zn: C, 50.3 %; H, 8.5 %; N, 7.3 %. Ermittelt durch Elementaranalyse: C, 51.2
%; H, 8.9 %; N, 7.1 %. 'H NMR (300 MHz, CDCls) ¢ = 4.81, 4.00, 3.85, 3.58, 3.56, 3.34,
2.48,2.43,2.39,2.28,2.21,1.97,1.94,1.91, 1.73, 1.70, 1.24, 1.22.

L!ZnBP04100 37

3

N O
A
Zn
N’ BP04100

N/ N\

234.63g-mol*

Ansatz: 0.5 g (1.9 mmol) L!ZnEt 14, 0.75 g (1.9 mmol) BP04100. Ausbeute: Es werden
1.15 g (96 %) einer gelben hochviskosen Flussigkeit erhalten. Schmelzpunkt: <-30 °C.
!H-NMR (300 MHz, CDCls) ¢ = 4.79, 3.59, 3.58, 3.50, 3.48, 3.46, 3.41, 3.36, 2.51, 2.44,
2.40, 2.25,2.21, 2.00, 1.94, 1.93, 1.59, 1.42, 1.39, 1.19, 1.17, 0.95.

L.2ZnBP04100 38
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\

T/ BP04100

648.66 g-mol™

Ansatz: 0.53 g (1.9 mmol) L?ZnEt 15, 0.75 g (1.9 mmol) BP04100. Ausbeute: Es werden
1.17 g (95 %) einer gelben hochviskosen Flissigkeit erhalten. Schmelzpunkt: <-30 °C. 'H
NMR (300 MHz, CsDs) 0 = 4.83, 4.35, 4.26, 3.58, 3.40, 3.33, 3.30, 3.23, 3.13, 2.54, 2.34,
2.20,2.18, 2.05,2.03, 1.77,1.74, 1.64, 1.61, 1.51, 1.35, 1.17, 0.87.

L3ZnBP04100 39

N,
[ Zn
7 BP04100

-

660.67 g'mol*

Ansatz: 0.55 g (1.9 mmol) L3ZnEt 16, 0.75 g (1.9 mmol) BP04100. Ausbeute: Es werden
1.15 g (92 %) einer gelben hochviskosen Fliissigkeit erhalten. Ausbeute: 1.15 g (92 %).
Schmelzpunkt: <-30 °C. *H NMR (300 MHz, CsDs) 6 = 4.90, 4.83, 4.32, 3.96, 3.58, 3.42,
3.41, 3.30, 3.25, 3.20, 3.13, 2.75, 2.67, 2.41, 2.33, 2.30, 2.09, 2.01, 2.00, 1.84, 1.74, 1.63,

1.56, 1.51, 1.35,1.17, 0.87.

L*ZnBP04100 40
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¢

N O

N
§ Zn
N. BP40100

674.69 g'mol™

Ansatz: 0.58 g (1.9 mmol) L*ZnEt 17, 0.75 g (1.9 mmol) BP04100. Ausbeute: Es werden
1.18 g (91 %) einer gelben hochviskosen Fliissigkeit erhalten. Schmelzpunkt: <-30 °C. *H
NMR (300 MHz, CsDs) 0 = 4.83, 4.34, 4.24, 3.74, 3.58, 3.40, 3.30, 3.13, 2.58, 2.54, 2.49,
2.34,2.18, 2.15, 2.05, 2.03, 1.77, 1.74, 1.69, 1.64, 1.58, 1.51, 1.37, 1.17, 0.87.

L®ZnOPh 41

¢

N

0]
N
[ Zn\
N

” Ph
(\)—Csts
N
C33Hs3N30Zn 573.19 g'mol™

Ansatz: 1.00 g (1.9 mmol) LZnEt 19, 0.29 g (1.9 mmol) Phenol. Ausbeute: Es werden
0.97 g (89%) einer zdhviskosen Fliissigkeit erhalten. Schmelzpunkt <0 °C. *H-NMR (300
MHz, CeDs) 0 = 8.13, 7.41, 7.24, 7.15, 7.01, 6.99, 6.76, 5.50, 5.02, 4.93, 4.83, 4.78, 4.22,
3.69, 3.64, 3.40, 3.34, 3.14, 3.11, 3.07, 3.03, 2.91, 2.89, 2.76, 2.60, 2.45, 2.40, 2.32, 2.24,
2.10,2.00,1.97,1.89, 1.71, 1.54, 1.41, 1.28, 0.91, 0.90, 0.70, 0.28.

L8ZnOPh 42

Seite 113



5. Experimenteller Teil

C12H1sNO2Zn 270.64 g-mol™

Ansatz: 0.39 g (1.9 mmol) L8ZnEt 20, 0.18 g (1.9 mmol) Phenol. Ausbeute: Es werden 1.15
g (92 %) eines weillen Pulvers erhalten. Ausbeute: 0.49 g (95 %). Schmelzpunkt: 205 °C
(Zersetzung). Theoretischer Massenanteil flr: C, 53.3%; H, 5.6%; N, 5.2%. Ermittelt durch
Elementaranalyse: C, 54.0%; H, 5.8%; N, 5.1%. 'H NMR (300 MHz, Cs¢Ds, 25 °C): 6 =
1.30 (s, 3H, CsCHz), 2.04 (s, 3H, CsCHs3), 2.60 (s, 3H, NCH3), 4.81 (s, 1H, C,H), 6.73 (t,
3Jun = 6.4 Hz, 1H, CHy), 7.11 (d, 3Jun = 6.4 Hz, 2H, CHo), 7.32 (s, 2H, CHm). 3C NMR
(75 MHz, CgDs, 25 °C): 6 = 18.0 (C4CHa), 24.7 (CsCHs), 35.5 (NCH3), 97.0 (C,), 117.3
(Co), 118.3 (Cm), 138.0 (Cp), 169.5 (CsN), 171.85 (OCarom.), 180.7 (C50). IR: v = 2923,
2851, 1588, 1505, 1389, 1253, 1228, 997,840, 756, 572, 513, 456 cm™.,

L°ZnOPh 43

C15H22N203Zn 343.73 g'mol™

Ansatz: 0.53 g (1.9 mmol) L°ZnEt 21, 0.18 g (1.9 mmol) Phenol. Ausbeute: Es werden
0.63 g (97 %) eines hellgelben Pulvers erhalten. Schmelzpunkt: 248°C. Theoretischer
Massenanteil fur: C, 52.4%; H, 6.5%; N, 8.1%. Ermittelt durch Elementaranalyse: C,
52.7%; H, 6.4%; N, 8.2%. 'H-NMR: (300 MHz, CDCls, 25 °C): 1.97 (s, 3H, C;CHs), 2.30
(s, 6H, CH2N(CHa)2), 2.44 (t, ®Jun = 6.15 Hz, 2H, CH2N(CHa)y), 3.15 (t, 3Jun = 5.82 Hz,
2H, C4NCH,), 3.64 (s, 3H, OCHj3), 4.58 (s, 1H, C,H), 6.66 (t, 3Jun = 7.37 Hz, 1H, CH),
6.87 (d, ®Jnn = 7.13 Hz, 2H, CoH), 7.11 (t, *Jun = 7.65 Hz, 2H, CrnH). *C-NMR: (125 MHz,
CDCls, 25 °C): 6 = 22.74 (C4CHs), 43.98 (CH2N(CHs)2), 45.99 (CH2N(CHa)z), 50.66
(OCHs), 59.41 (CsNCH>), 78.09 (C,H), 116.29 (Cp), 119.23 (Cm), 129.17 (Co), 163.75 (Cp),

Seite 114



5. Experimenteller Teil

171.74 (OCarom.), 172.47 (Cy). IR: v = 3052, 2991, 2943, 2843, 2795, 1584, 1421, 1262,
1187, 1111, 825, 761, 505, 437 cm',

L9ZnOCeFs 44

N

Zn
[ / \O’CBFS
_N

|
C1sH17FsN203 433.68 g-mol™*

Ansatz: 0.53 g (1.9 mmol) L9ZnEt 21, 0.35 g (1.9 mmol) Pentafluorophenol. Ausbeute: Es
werden 0.66 g (80 %) eines hellgelben Pulvers erhalten. Schmelzpunkt: 155 °C.
Theoretischer Massenanteil fur: C, 41.5%; H, 4.0%; N, 6.5%. Ermittelt durch
Elementaranalyse: C, 41.5%; H, 4.0%; N, 6.4%. *H-NMR: (300 MHz, CDCls, 25 °C): 1.89
(s, 3H, CsCHs3), 2.38 (s, 6H, CH2N(CHz3)2), 2.52 (t, *Jun = 6.18 Hz, 2H, CH2N(CHs)2), 3.17
(t, 3Jun = 5.95 Hz, 2H, C4sNCHy), 3.50 (s, 3H, OCHa), 4.35 (s, 1H, C,H). °C-NMR: (125
MHz, CDCls, 25 °C): 6 = 22.63 (C4CHj3), 43.81 (CH2N(CH?3)2), 45.68 (CH2N(CH3)2), 51.52
(OCHBg), 59.36 (CsNCH_2), 77.67 (C,H), 137.44 (Cyp), 139.07 (Cn), 139.78 (Co), 161,12 (Cp),
171.85 (OCarom), 172.89 (Cs). *F-NMR: (228 MHz, CDCls, 25 °C): ¢ = -176.73 (CyF), -
167.22 (CnF), -162.99 (CoF). IR: v = 2964, 2870, 2841, 2792, 1593, 1500, 1423, 1341,
1259, 1199, 1093, 1009, 985, 783, 707, 477, 426 cm™.

L°ZnOPh 45
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C14H19NO4Zn 329.06 g/mol

Ansatz: 1.00 g L¥ZnEt 14 (3.74 mmol), 0.35 g Phenol (3.74 mmol). Es werden 0.80 g
(65 %) eines hellgelben Pulvers erhalten. Schmelzpunkt: 164 °C. Theoretischer
Massenanteil fur: C, 50.9%; H, 5.8%; N, 4.2%. Ermittelt durch Elementaranalyse: C,
51.1%; H, 5.8%; N, 4.2%. *H-NMR: (300 MHz, CDCls, 25 °C): ¢ = 2.10 (s, 3H, CsCHa),
3.23 (s, 3H, CH20CHpg), 3.53 (s, 4H, NCH20)2, 3.60 (s, 3H, OCHs), 4.56 (s, 1H, C,H), 6.68
(d, 2Jun = 7.13 Hz, 2H, CoH), 6.75 (t, 3Jun = 7.37 Hz, 1H, CpH), 7.16 (t, 3Jun = 7.65 Hz,
2H, CnH). 3C-NMR: (125 MHz, CDCls, 25 °C): ¢ = 23.22 (C4CHs), 49.00 (CH,OCHj3),
50.91 (CH20CHz3), 59.15 (OCHBa), 72.24 (CsNCH>), 78.48 (C,H), 117.64 (Cp), 118.01 (Cn),
129.57 (Co), 161.63 (Cp), 172.48 (OCarom.), 173.63 (Cs). IR: v = 3071, 2994, 2927, 2824,
1582, 1475, 1416, 1344, 1265, 1195, 1119, 1064, 1010, 824, 763, 692, 567, 509, 453 cm™.

5.5.5 Darstellung bimetallischer Komplexe

L1%H, 46

Seite 116



5. Experimenteller Teil

C15H30N4O
282.43 g'mol™*

2.0 g Heptratrion (14 mmol) werden in Chloroform geltst und mit 3.1 mL (28 mmol)
DMEDA versetzt und Uber Nacht geriihrt. Das entstehende Wasser wird im Vakuum
entfernt. Es wird ein orangener Feststoff erhalten. Ausbeute: 3.87 g (98 %). Schmelzpunkt:
64 °C. Theoretische Massenanteile fiir C1sH3oN4O: C, 63.8 %; H, 10.7 %; N, 19.8 %; O, 5.7 %.
Ermittelt durch Elementaranalyse: C, 63.8%; H, 10.8%; N, 20.3%; O, 5.69%. *H-NMR (300
MHz, CDCls, 25 °C): 6 = 1.90 (s, 6H, C4CHs), 2.28 (s, 12H N(CHs)2), 2.48 (t, ®Jun = 6.5
Hz, 2H, CH2N(CHs)2), 3.31 (q, 3Jun = 7.5 Hz, 2H, CsNCH,), 4.67 (s, 2H, C,H), 10.02 (s,
1H, NH). $3C-NMR (75 MHz, CDCls, 25 °C): § = 19.2 (CsCHs), 41.3 (N(CHs)2), 45.8
(NCH2CH2N(CHz3)2), 59.8 (NCH2CH2N(CHz)2), 95.6 (C,), 158.3 (CsN), 189.9 (Cs0).
IR: v =2757, 1552, 1432, 1268, 1154, 1094, 1043, 953, 892, 787, 680, 404 cm™.

L13(ZnEt), 47

N LN
[ Zn Zn\ ]

N~ Et Et N
/ \ / \
C1oH38N4OZn2

469.30 g'mol*

2.0 g Ligand L' 46 (12 mmol) werden in Dichlormethan gel6st und mit etwa 15 mL
1 molarer Losung Diethylzink in Hexan (15 mmol) bei - 30 °C versetzt. Die Losung wird
innerhalb von etwa 5 Stunden auf Raumtemperatur gebracht. Im Anschluss wird das
Losungsmittel im Vakuum entfernt. Es wird ein rotes Pulver erhalten. Ausbeute: 5.29 g (94
%). Schmelzpunkt: 97 °C. *H NMR (300 MHz, CDCl;, 25 °C): § = 0.08 (, 3Jun = 7.8 Hz,
4H, ZnCHy), 1.21 (t, 3Jun = 8.2 Hz, 6H, ZnCH2CHj3), 1.90 (s, 6H, CsCHs), 2.33 (s, 12H,
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N(CHzs)z), 2.54 (t, 3Jun = 6.3 Hz, 4H, CH2N(CHs)2), 3.38 (t, 3Jun = 6.5 Hz, 4H, C;NCHy),
4.42 (s, 2H, C,H). 3C NMR (75 MHz, CD.Clz, 25 °C): 6 = -1.3 (ZNCH.CHs), 13.3
(ZNCHCH3), 22.1 (CsCH3), 44.3 (N(CHa)2), 44.9 (CHaN(CHa)s), 58.5 (CsNCHy), 92.9
(C,), 166.2 (CsN), 175.8 (C;0). IR: v = 1462, 1411, 1396, 1372, 1328, 1280, 1205, 1103,
1002, 928, 779 cm™,

5.5.6 Darstellung der Zinnverbindungen

Sn'"BP04100, 48
~918,70 g~mol'1

6.3 g (33 mmol) SnCl> und 27.3 mL BP04100 werden in etwa 100 mL Hexan suspendiert
und langsam mit 9.3 mL (67 mmol) Triethylamin versetzt. Das Gemisch erhitzt sich leicht
und wird fur etwa 8 Stunden bei Raumtemperatur geruhrt. Der gebildete Niederschlag
wurde abfiltriert und die erhaltene LoOsung im Vakuum eingeengt. Es wird ein
orangefarbenes, viskoses Ol erhalten. Ausbeute: 28.19 g (93 %). *H-NMR (300 MHz,
CeDs) 0 = 4.29, 3.95, 3.72, 3.54, 3.38, 3.36, 3.28, 3.20, 3.12, 1.48, 1.34, 1.32, 1.13, 1.11,
0.84.

L'Sn'"'BP40100 49

NI
3

- BP04100
4

687.96 g-mol™

1.4 g Sn(N(TMS),). werden in einem Schlenkkolben in Hexan gel6st und mit 1.1 g L'H 1
in Hexan versetzt. Das Losungsmittel und das freiwerdende HN(TMS). werden im Vakuum
entfernt. Der erhaltende Feststoff wird in Toluol gelést. Dazu werden 1.3 g BP04100
gegeben und die Losung fiir 5 Stunden gerahrt. Das Toluol wird im Anschluss im Vakuum
entfernt. Es bleibt ein gelbes Ol zuriick. Ausbeute: 3.92 g (90 %). *H NMR (300 MHz,
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CesDe) 0 = 4.90, 4.35, 3.59, 3.42, 3.31, 3.25, 3.14, 2.71, 2.29, 2.04, 1.99, 1.92, 1.78, 1.51,
1.42,1.35, 1.18, 0.87.

(LM2Sn" 50

C18H34N4025n
457.21 g'mol?

Es werden 5.10 g L'*H 1 in ca. 40 ml Diethylether in einem Schlenkkolben gelost, dazu
werden 0.70 g Natriumhydrid gegeben. Nach 24 Stunden wird der Ether im Vakuum
entfernt und das verbleibende Pulver mit 20 mL Hexan gewaschen. Das Pulver wird wieder
in ca. 20 ml Diethylether gel6st, zu dieser Lésung werden 2.78 g Zinn(lI1)chlorid (14 mmol)
gegeben. Es entsteht ein weilRer Niederschlag, der nach 24 Stunden rihren abfiltriert wird.
Das Losungsmittel der verbleibenden Losung wird im Vakuum entfernt und der
entstandene Feststoff zweimal mit Hexan gewaschen. Es wird ein orangenes Pulver
erhalten. Ausbeute: 5.06 g (79 %). *H NMR (300 MHz, CsDs, 25 °C): ¢ = 1.93 (s, 6H,
CpCHs), 1.96 (s, 6H, C;CHs), 2.20 (s, 12H, N(CHz3)2), 2.29 (t, 3Jun = 6.1 Hz, 4H, NCH>),
3.33 (t, ®Jun = 6.1 Hz, 4H, CH2N(CHs)y), 4.81 (s, 2H, C,H). 3C-NMR (75 MHz, CeDs,
25°C): 0 = 20.6 (CsCHs), 26.8 (CsCHs), 45.1 (N(CHz)2), 47.3 (CsNCH2), 59.8
(CsNCH2CHy), 99.2 (Cy), 167.2 (CgN,), 175.4 (Cs0). IR: v =2998, 2819, 2767, 1583, 1513,
1432, 1289, 1249, 1018, 942, 753, 669 cm™.

L'AIOPh, 51
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W
\ /

AI OPh
N OPh

1.05 g 1 werden in 20 mL Dichlormethan in einem Schlenkkolben geldst und bei -79 °C
langsam in eine Losung aus 1.10 mL Trimethylaluminum in 10 mL Dichlormethan getropft.
Die L6sung wird innerhalb von 6 Stunden auf Raumtemperatur erwdrmt. Im Anschluss
wird die Losung wieder auf -79 °C gekuhlt. 0.58 g Phenol werden in 20 mL Dichlormethan
gelost und langsam in Losung des Aluminumkomplex dberfuhrt. Die Lésung wird
innerhalb von etwa 5 Stunden auf Raumtemperatur gebracht. Im Anschluss wird das
Losungsmittel im Vakuum entfernt. Man erhélt ein hellrotes Pulver. Ausbeute: 2,17 g
(91.9%). Schmelzpunkt: 186 °C (Zersetzung). Theoretische Massenanteile fur
Ca1H27AIN203: C, 66.0 %; H, 7.1 %; N, 7.3 %. Ermittelt durch Elementaranalyse: C,
65.3%; H, 7.2%; N, 7.4%. *H NMR (300 MHz, C¢Dg, 25 °C): 6 = 1.25 (s, 3H, C4CHj),
1.530 (s, 3H, CsCHs), 2.12 (s, 6H, N(CH3)2), 1.52 (t, *Jun = 6.0 Hz, 2H, CH2N(CHs)2), 2.00
(s, 3H, CsCHs), 2.10 (s, 6H, N(CHs)2), 2.19 (t, 3Jun = 6.2 Hz, 2H, NCH?>), 2.43 (t, 3Jnn =
6.2 Hz, 2H, CH2N(CHs)2), 4.82 (s, 1H, C,H), 6.87 (t, 3Jun = 7.2 Hz, 2H, CHp), 7.12 (d, 3Jnn
=7.4 Hz, 4H, CHy), 7.30 (t, 3Jun = 7.3 Hz, 4H, CHm). 3C NMR (75 MHz, C¢Ds, 25 °C): 6
= 22.2 (C4CHz3), 28.4 (CsCHs3), 44.6 (CH2N(CHa)2), 46.2 (N(CHa)2), 59.5 (CsNCH?>), 96.9
(C,), 117.0 (OCarom.), 120.1 (Co), 129.9 (Cnm), 165.3 (Cp), 172.5 (CgN), 184.2 (C50). IR: v =
2961, 2913, 2881, 2841, 1589, 1522, 1434, 1347, 1182, 1030, 658, 640, 440. cm™,

L'BiCl,52

AN
[ Bi—Cl
-~

'T‘CI

Eine Losung von 2.00 g Ligand 1 in 20 mL Diethylether wird bei -79 °C langsam in eine
Losung aus 22 mL einer 1.6 molaren Methyllithiumldsung in Diethylether getropft. Nach
1 Stunde wird die L6sung auf Raumtemperatur gebracht und im Anschluss mittels Eisbad
auf 0 °C gebracht. Uber einen Pulverschlenk werden 3.7 g Bismuttrichlorid in kleinen

Portionen in die Losung Uberfihrt. Es entsteht ein weiler Feststoff der Uber eine Fritte
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abfiltriert wird. Die verbliebene gelbliche Losung wird im Vakuum trockengezogen. Es
wird ein gelbes Pulver erhalten. Ausbeute 2.48 g (47 %). Schmelzpunkt: 60 °C
(Zersetzung). *H NMR (300 MHz, CDCls) ¢ = 1.73 (br, 6H, CsCH3 C;,CHa), 2.03 (s, 6H,
N(CHz3)2), 2.88 (t, *Jun = 5.7 Hz, 2H, NCH2), 4.31 (t, *Jun = 5.6 Hz, 2H, CH2N(CHs)),
5.00 (s, 1H, C,H). 3C NMR (75 MHz, DMSO-dg, 25 °C): 6 = 19.1 (C4CHg), 29.1 (CsCHs3),
44.3 (CH2N(CHg)2), 57.8 (CsNCH?>), 95.6 (C,), 157.8 (CsN), 163.1 (C;0). IR: v = 2998,
2961, 2915, 1589, 1522, 1502, 1463, 1434, 1399, 1347, 1201, 996, 754,692, 536 cm™.
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8. Anhang

8. Anhang

8.1 Kristallographischer Anhang

8.1.1 L*ZnEt
Empirical formula
Formula weight
Density (calculated)
F(000)
Temperature
Crystal size

Crystal color
Crystal description
Wavelength

Crystal system
Space group

Unit cell dimensions

Volume

Z

Cell measurement reflections used
Cell measurement theta min/max
Diffractometer control software
Diffractometer measurement device

Diffractometer measurement method
Theta range for data collection
Completeness to theta = 25.242°
Index ranges

Computing data reduction
Absorption coefficient
Absorption correction

Empirical absorption correction
Max. / min. transmission

Rmerg) before/after correction
Computing structure solution
Computing structure refinement
Refinement method

Reflections collected
Independent reflections

Data / restraints / parameters
Goodness-of-fit on F2
Weighting details

Final R indices [1>2sigma(l)]
R indices (all data)

Largest diff. peak and hole
Treatment of hydrogen atoms

C14 Hos N2 O Zn

303.74 Da

1.360 g cm-3

648

100(1) K

0.390 x 0.340 x 0.280 mm

colourless

block

0.71073 A

monaoclinic

P 2i/c

a=11.0419(12) A a =90°
b =11.2385(12) A B =113.447(3)°
¢ =13.0253(13) A 7 =90°
1482.9(3) A3

4

23101

2.488° t0 29.621°

Bruker AXS APEX 2 Vers.3.0/2009
Bruker D8 KAPPA series 11 with
APEX |l area detector system

Data collection strategy APEX 2/COSMO
2.488° t0 29.658°

99.8 %

-15<=h<=15, -15<=k<=15, -17<=I<=17
Bruker AXS APEX 2 Vers.3/2009
1.648 mm-1

Semi-empirical from equivalents
Bruker AXS APEX 2 Vers.3/2009
0.75/0.58

0.0739/0.0432

Bruker AXS SHELXTL Vers. 2008/1
Bruker AXS SHELXL-2014/5
Full-matrix least-squares on F2

33130

4114 [Rinty = 0.0316]

3759/0/166

1.062

w = 1/[c? (Fo?)+ (0.0305*P)2+0.7246*P]
where P = (Fo2+2Fc?)/3

R1=0.0229, wR2 = 0.0590

R1=0.0263, wR2 = 0.0617

0.594 and -0.232 eA3

Riding model on idealized geometries with the 1.2 fold

isotropic displacement parameters of the equivalent Uij of the corresponding carbon atom. The methyl groups
are idealized with tetrahedral angles in a combined rotating and rigid group refinement with the 1.5 fold
isotropic displacement parameters of the equivalent Uij of the corresponding carbon atom.
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8. Anhang

8.1.2 (L1)2Zn

Empirical formula

Formula weight

Density (calculated)

F(000)

Temperature

Crystal size

Crystal colour

Crystal description

Wavelength

Crystal system

Space group

Unit cell dimensions

a[A]

b [A]

c[A]

a[’]

Bl

v [°]

Volume

z

Cell measurement reflections used
Cell measurement 8 min/max
Diffractometer control software
Diffractometer measurement device
detector system

Diffractometer measurement method
6 range for data collection
Completeness to 6 = 25.242°
Completeness to Omax = 33.280°
Index ranges

Computing data reduction
Absorption coefficient
Absorption correction
Computation absorption correction
Max./min. Transmission

Rmerg before/after correction
Computing structure solution
Computing structure refinement
Refinement method

Reflections collected
Independent reflections

Rint

Reflections with | > 24(1)
Restraints

Parameter

GooF

Weighting details

R1 [1 > 20(1)]

WR2 [1 > 26(1)]

R: [all data]

WR; [all data]

Largest diff. peak and hole

C18 H34 N4 O2 Zn
403.86

1.301 g-cm?

1728

100(1) K

0.380 x 0.170 x 0.100 mm
colourless

block

0.71073 A
monoclinic

P 21/n

10.6364(4)

22.3105(8)

17.8071(6)

90

102.612(2)

90

4123.7(3) A3

8

9976

2.17°/32.96°

BRUKER D8 KAPPA APEX 2 (3.0-2009)
Bruker D8 KAPPA series Il with APEX 1l area

Data collection strategy APEX 2/COSMO
1.485¢°- 33.280°

100.0%

98.6%

-16<h<15

-34<k<27

27<1<27

BRUKER D8 KAPPA APEX 2 (3.0-2009)
1.209 mm?

Semi-empirical from equivalents

BRUKER AXS SMART APEX 2 Vers. 3.0-2009

0.75/0.65

0.0494/0.0343

BRUKER D8 KAPPA APEX 2 (3.0-2009)
SHELXL-2014/7 (Sheldrick, 2014)
Full-matrix least-squares on F2

100304

15676

0.0278

12293

0

467

1.018

W = 1[0?(Fops?) + (0.0287P)? + 1.4242P]
where P = (Fobs? + 2Fcac?)/3

0.0272

0.0606

0.0460

0.0671

0.445/-0.296

Treatment of hydrogen atoms: Riding model on idealized geometries with the 1.2 fold isotropic displacement
parameters of the equivalent Uij of the corresponding carbon atom. The methyl groups are idealized with
tetrahedral angles in a combined rotating and rigid group refinement with the 1.5 fold isotropic displacement
parameters of the equivalent Uij of the corresponding carbon atom.
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8. Anhang

8.1.3 (L")2Zn

Empirical formula
Formula weight
Density (calculated)
F(000)
Temperature
Crystal size

Crystal color
Crystal description
Wavelength

Crystal system
Space group

Unit cell dimensions

Volume

Z

Cell measurement reflections used
Cell measurement theta min/max
Diffractometer control software
Diffractometer measurement device

Diffractometer measurement method
Theta range for data collection
Completeness to theta = 25.242°
Index ranges

Computing data reduction
Absorption coefficient
Absorption correction

Empirical absorption correction
Max. / min. transmission

R(merg) before/after correction
Computing structure solution
Computing structure refinement
Refinement method

Reflections collected
Independent reflections

Data / restraints / parameters
Goodness-of-fit on F2
Weighting details

Final R indices [I1>2sigma(l)]
R indices (all data)

Absolute structure parameter
Absolute structure details
Largest diff. peak and hole

Ci6 Hog N2 O4 Zn

377.77 Da

1.404 g cm-3

800

100(1) K

0.552 x 0.328 x 0.194 mm

colourless

plate

0.71073 A

orthorhombic

Pca2:

a=21.752(3) A a =90°
b =5.6648(7) A B =90°
¢ = 14.5039(19) A 7 =90°
1787.2(4) A3

4

16537

2.340° to 30.406°

Bruker AXS APEX 2 Vers.3.0/2009
Bruker D8 KAPPA series Il with
APEX |l area detector system

Data collection strategy APEX 2/COSMO
1.872° to 30.548°

100.0 %

-30<=h<=31, -8<=k<=8, -20<=I<=20
Bruker AXS APEX 2 Vers.3/2009
1.395 mm1

Numerical

Bruker AXS APEX 2 Vers.3/2009
0.90/0.55

0.0909 / 0.0537

Bruker AXS SHELXTL Vers. 2008/1
Bruker AXS SHELXL-2014/5
Full-matrix least-squares on F2

37941

5416 [Rinty = 0.0406]

4688 /1/215

0.924

w = 1/[c? (Fo?)+ (0.358*P)2+0.2342*P]
where P = (Fo2+2Fc?)/3

R1=0.0258, wR2 = 0.0558

R1=0.0353, wR2 = 0.0591

0.197(12)

Flack H.D., Acta Cryst. A39 (1983) 876-881
0.306 and -0.405 eA-3

Treatment of hydrogen atoms: Riding model on idealized geometries with the 1.2 fold isotropic
displacement parameters of the equivalent Uij of the corresponding carbon atom. The methyl groups are
idealized with tetrahedral angles in a combined rotating and rigid group refinement with the 1.5 fold
isotropic displacement parameters of the equivalent Uij of the corresponding carbon atom.
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8. Anhang

8.1.4 L'ZnOPh

Empirical formula
Formula weight
Density (calculated)
F(000)
Temperature
Crystal size

Crystal color
Crystal description
Wavelength

Crystal system
Space group

Unit cell dimensions

Volume

Z

Cell measurement reflections used
Cell measurement theta min/max
Diffractometer control software
Diffractometer measurement device

Diffractometer measurement method
Theta range for data collection
Completeness to theta = 25.242°
Index ranges

Computing data reduction
Absorption coefficient
Absorption correction

Empirical absorption correction
Max. / min. transmission

R(merg) before/after correction
Computing structure solution
Computing structure refinement
Refinement method

Reflections collected
Independent reflections

Data / restraints / parameters
Goodness-of-fit on F2
Weighting details

Final R indices [I>2sigma(l)]
R indices (all data)
Largest diff. peak and hole

C30 Haa N4 O4 Zn;

655.43 Da

1.425gcm

688

100(1) K

0.250 x 0.180 x 0.130 mm

colourless

block

0.71073 A

monoclinic

P 21/C

a=9.4005(4) A a =90°
b =17.0978(8) A B =116.049(2)°
¢ =10.5776(5) A y =90°
1527.41(12) A3

2

19714

2.45° to 30.51°

Bruker AXS APEX 2 Vers.3.0/2009
Bruker D8 KAPPA series Il with
APEX Il area detector system

Data collection strategy APEX 2/COSMO
2.412° to0 30.525°

99.9 %

-13<=h<=13, -23<=k<=24, -13<=I<=15
Bruker AXS APEX 2 Vers.3/2009
1.611 mm1

Semi-empirical from equivalents
Bruker AXS APEX 2 Vers.3/2009
0.75/0.63

0.0562 / 0.0299

Bruker AXS SHELXTL Vers. 2008/1
Bruker AXS SHELXL-2013/4
Full-matrix least-squares on F2

28881

4582 [Rqnty = 0.0201]

4254 /0/185

1.093

w = 1/[c? (Fo?)+ (0.0293*P)2+0.7622*P]
where P = (Fo2+2Fc?)/3

R1=10.0216, wR2 = 0.0589

R1=0.0244, wR2 = 0.0604

0.552 and -0.276 eA-3

Treatment of hydrogen atoms: Riding model on idealized geometries with the 1.2 fold isotropic displacement
parameters of the equivalent Uij of the corresponding carbon atom. The methyl groups are idealized with
tetrahedral angles in a combined rotating and rigid group refinement with the 1.5 fold isotropic displacement
parameters of the equivalent Uij of the corresponding carbon atom.
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8. Anhang

8.1.5 L2ZnOPh

Empirical formula
Formula weight
Density (calculated)
F(000)
Temperature
Crystal size

Crystal color
Crystal description
Wavelength

Crystal system
Space group

Unit cell dimensions

Volume

Z

Cell measurement reflections used
Cell measurement theta min/max
Diffractometer control software
Diffractometer measurement device

Diffractometer measurement method
Theta range for data collection
Completeness to theta = 25.242°
Index ranges

Computing data reduction
Absorption coefficient
Absorption correction

Empirical absorption correction
Max. / min. transmission

R(merg) before/after correction
Computing structure solution
Computing structure refinement
Refinement method

Reflections collected
Independent reflections

Data / restraints / parameters
Goodness-of-fit on F2
Weighting details

Final R indices [I1>2sigma(l)]
R indices (all data)

Absolute structure parameter
Absolute structure details
Largest diff. peak and hole

Cs2 Hag Ng O4 Zn, C7 Hs

775.61 Da

1.318 gcm?3

820

100(1) K

0.430 x 0.320 x 0.180 mm

pale yellow

block

0.71073 A

monoclinic

P2

a=10.6474(5) A a =90°
b = 15.1340(6) A S =103.622(2)°
¢ =12.4806(6) A 7 =90°
1954.52(15) A3

2

28743

2.69° to 30.68°

Bruker AXS APEX 2 Vers.3.0/2009
Bruker D8 KAPPA series 11 with
APEX |l area detector system

Data collection strategy APEX 2/COSMO
2.152° to0 30.689°

99.6 %

-15<=h<=15, -21<=k<=21, -16<=I<=17
Bruker AXS APEX 2 Vers.3/2009
1.270 mm1

Semi-empirical from equivalents
Bruker AXS APEX 2 Vers.3/2009
0.746 / 0.595

0.0780/0.0517

Bruker AXS SHELXTL Vers. 2008/1
Bruker AXS SHELXL-2013/4
Full-matrix least-squares on F2

48987

11048 [Rqnt) = 0.0229]

10383 /1/451

1.050

W = 1/[c2 (Fo2)+ (0.0249*P)2+0.1144*P]
where P = (Fo2+2Fc?)/3

R1=0.0202, wR2 = 0.0513

R1=0.0229, wR2 = 0.0522

0.023(3)

Flack H.D., Acta Cryst. A39 (1983) 876-881
0.287 and -0.247 eA3

Treatment of hydrogen atoms: Riding model on idealized geometries with the 1.2 fold isotropic displacement
parameters of the equivalent Uij of the corresponding carbon atom. The methyl groups are idealized with
tetrahedral angles in a combined rotating and rigid group refinement with the 1.5 fold isotropic displacement
parameters of the equivalent Uij of the corresponding carbon atom.
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8. Anhang

8.1.6 L°%ZnOPh

Empirical formula

Formula weight

Density (calculated)

F(000)

Temperature

Crystal size

Crystal colour

Crystal description

Wavelength

Crystal system

Space group

Unit cell dimensions

a[A]

b [A]

c[A]

a[’]

Bl

v [°]

Volume

Z

Cell measurement reflections used
Cell measurement 8 min/max
Diffractometer control software
Diffractometer measurement device
detector system

Diffractometer measurement method
6 range for data collection
Completeness to 6 = 25.242°
Completeness to Omax = 33.232°
Index ranges

Computing data reduction
Absorption coefficient
Absorption correction
Computation absorption correction
Max./min. Transmission

Rmerg before/after correction
Computing structure refinement
Refinement method

Reflections collected
Independent reflections

Rint

Reflections with | > 24(1)
Restraints

Parameter

GooF

Weighting details

Ru [I > 26(1)]

WR2 [1 > 24(1)]

R: [all data]

WR; [all data]

Largest diff. peak and hole

C30 H44 N4 06 Zn2
687.43

1.461 g-cm?

360

100(1) K

0.210 x 0.187 x 0.155 mm
colorless

block

0.71073 A

triclinic

P-1

8.9240(2)

9.1754(3)

10.2154(3)

86.6470(10)

70.1820(10)

83.3900(10)

781.51(4) A

1

9905

2.44°/33.17°

BRUKER D8 KAPPA APEX 2 (3.0-2009)
Bruker D8 KAPPA series Il with APEX 1l area

Data collection strategy APEX 2/COSMO
2.120°- 33.232°

99.9%

99.3%

-13<h<13

-14<k<14

-15<1<15

BRUKER D8 KAPPA APEX 2 (3.0-2009)
1.582 mm’!

Semi-empirical from equivalents
BRUKER AXS SMART APEX 2 Vers. 3.0-2009
0.75/0.67

0.0367/0.0278

SHELXL-2014/7 (Sheldrick, 2014)
Full-matrix least-squares on F2

24277

5970

0.0336

5422

0

194

1.085

w = 1/[6?(Fobs?) + (0.0398P)? + 0.0664P]
Where P = (F0b52 + 2Fca|(;2)/3

0.0224

0.0644

0.0256

0.0654

0.763/-0.519

Treatment of hydrogen atoms: Riding model on idealized geometries with the 1.2 fold isotropic displacement
parameters of the equivalent Uij of the corresponding carbon atom. The methyl groups are idealized with
tetrahedral angles in a combined rotating and rigid group refinement with the 1.5 fold isotropic displacement
parameters of the equivalent Uij of the corresponding carbon atom.
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8. Anhang

8.1.7 L1ZnOPh

Empirical formula

Formula weight

Density (calculated)

F(000)

Temperature

Crystal size

Crystal colour

Crystal description

Wavelength

Crystal system

Space group

Unit cell dimensions

a[A]

b [A]

c[A]

a[]

Bl

v [°]

Volume

Z

Cell measurement reflections used
Cell measurement 8 min/max
Diffractometer control software
Diffractometer measurement device
Diffractometer measurement method
6 range for data collection
Completeness to 6 = 25.242°
Completeness to Omax = 31.040°
Index ranges

Computing data reduction
Absorption coefficient
Absorption correction
Computation absorption correction
Max./min. Transmission

Rmerg before/after correction
Computing structure solution
Computing structure refinement
Refinement method

Reflections collected
Independent reflections

Rint

Reflections with | > 24(1)
Restraints

Parameter

GooF

Weighting details

Ru [1>20(1)]

WRz [1 > 24(1)]

R: [all data]

WR; [all data]

Largest diff. peak and hole

C28 H38 N2 08 Zn2
661.34

1.521 g-cm?

344

100(1) K

0.254 x 0.124 x 0.086 mm
colourless

needle

0.71073 A

triclinic

P-1

8.7370(11)

9.1209(12)

9.8259(13)

90.548(7)

111.175(6)

97.804(7)

721.93(17) A3

1

9930

2.23°/30.55°

BRUKER D8 KAPPA APEX 2 (3.0-2009)
Bruker D8 KAPPA series 11 with APEX |1
Data collection strategy APEX 2/COSMO
2.227°- 31.040°

100.0%

96.0%

-12<h<12

-13<k<11

-14<1<14

BRUKER D8 KAPPA APEX 2 (3.0-2009)
1.713 mm!

Semi-empirical from equivalents
BRUKER AXS SMART APEX 2 Vers. 3.0-2009
0.75/0.64

0.0495/0.0351

BRUKER D8 KAPPA APEX 2 (3.0-2009)
SHELXL-2014/7 (Sheldrick, 2014)
Full-matrix least-squares on F?

20549

4423

0.0272

3812

0

184

1.048

W = 1/[6*(Fobs?) + (0.0365P)? + 0.3980P]
Where P = (Fob52 + 2Fca|c2)/3

0.0289

0.0691

0.0387

0.0729

1.477/-0.442

Treatment of hydrogen atoms: Riding model on idealized geometries with the 1.2 fold isotropic displacement
parameters of the equivalent Uij of the corresponding carbon atom. The methyl groups are idealized with
tetrahedral angles in a combined rotating and rigid group refinement with the 1.5 fold isotropic displacement
parameters of the equivalent Uij of the corresponding carbon atom.
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8. Anhang

8.1.8 L13¥ZnEt.

Empirical formula

Formula weight

Density (calculated)

F(000)

Temperature

Crystal size

Crystal colour

Crystal description

Wavelength

Crystal system

Space group

Unit cell dimensions

a [A]

b [A]

c[A]

o]

Al

v [°]

Volume

Z

Cell measurement reflections used
Cell measurement & min/max
Diffractometer control software
Diffractometer measurement device
detector system

Diffractometer measurement method
6 range for data collection
Completeness to 4 = 25.242°
Completeness to Omax = 33.346°
Index ranges

Computing data reduction
Absorption coefficient
Absorption correction
Computation absorption correction
Max./min. Transmission

Rmerg before/after correction
Computing structure solution
Computing structure refinement
Refinement method

Reflections collected
Independent reflections

Rint

Reflections with | > 24(1)
Restraints

Parameter

GooF

Weighting details

Ri [l > 20(1)]

WRz [I > 26(1)]

R: [all data]

WR; [all data]

Largest diff. peak and hole

C19 H38 N4 O Zn2
469.27
1.415g-cm?

992

100(1) K

0.445 x 0.270 x 0.191 mm
yellow

block

0.71073 A
monoclinic

P 21/c

16.776(3)

8.6635(15)

15.941(3)

90

108.060(7)

90

2202.7(7) A3

4

9646

3.17°/33.34°

BRUKER D8 KAPPA APEX 2 (3.0-2009)
Bruker D8 KAPPA series Il with APEX 1l area

Data collection strategy APEX 2/COSMO
2.594°- 33.346°

99.8%

98.8%

-25<h<24

-13<k<9

-24<1<24

BRUKER D8 KAPPA APEX 2 (3.0-2009)
2.192 mm

Semi-empirical from equivalents
BRUKER AXS SMART APEX 2 Vers. 3.0-2009
0.75/0.58

0.0941/0.0773

BRUKER D8 KAPPA APEX 2 (3.0-2009)
SHELXL-2014/7 (Sheldrick, 2014)
Full-matrix least-squares on F2

52815

8436

0.0574

7239

0

243

1.041

w = 1/[6?(Fobs?) + (0.0314P)? + 0.8008P]
where P = (Fobs? + 2Fcaic?)/3

0.0263

0.0683

0.0339

0.0724

0.603/-0.620

Treatment of hydrogen atoms: Riding model on idealized geometries with the 1.2 fold isotropic displacement
parameters of the equivalent Uij of the corresponding carbon atom. The methyl groups are idealized with
tetrahedral angles in a combined rotating and rigid group refinement with the 1.5 fold isotropic displacement
parameters of the equivalent Uij of the corresponding carbon atom.
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8.2 Verbindungsverzeichnis

Liganden
LH DMEDA-NacAcH 1
L2H DMPDA-NacAcH 2
L3H PyrEt-NacAcH 3
L*H PyrPr-NacAcH 4
L°H Imidazolium-EtNacAcH 5
L°H Ca7Imidazolium-EtNacAcH 6
L'H MeOEtNacAcH 7
LeH MeNacAcH 8
L°H DMEDA-NAcAcOMeH 9
LH MeOEtNacAcOMeH 10
L1 DMEDA-Nac(Me)Ac 11
L*H DMEDA-FNacFacH 12
LBH DMEDA-'BuNacActBu 13
Zinkethylkomplexe
L1ZnEt DMEDA-NacAc-ZnEt 14
L2ZnEt DMPDA-NacAc-ZnEt 15
L3ZnEt PyrEt-NacAc-ZnEt 16
L*ZnEt PyrPr-NacAc-ZnEt 17
L°Zn Imidazolium-EtNacAc-Zn 18*
L®ZnEt Cizlmidazolium-EtNacAc-ZnEt 19
L8ZnEt MeNacAc-ZnEt 20
L°H DMEDA-NAcAcOMeZnEt 21
L°H MeOEtNacAcOMeZnEt 22
L1HZnEt, DMEDA-Nac(Me)Ac-ZnEt; 23
Homoleptische Zinkkomplexe

(LY2zn (DMEDA-NacAc)Zn; 24
(L%2Zn (DMPDA-NacAc)Zn; 25
(L")2Zn (MeOEtNacAc)2Zn 26
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Zinkalkoxidkomplexe

L1ZnOPh DMEDA-NacAc-ZnOPh 27
L2ZnOPh DMPDA-NacAc-ZnOPh 28
L'ZnCard DMEDA-NacAc-ZnCard 29
L?ZnCard DMPDA-NacAc-ZnCard 30
LZn-2,6-DMP DMEDA-NacAc-Zn-2,6-DMP 31
len-3,5-Dl\/|P DMEDA-NacAc-Zn-3,5-DMP 32
L'ZnOPh-n-Bu DMEDA-NacAc-ZnOPh-n-Bu 33
L1ZnOCeFs DMEDA-NacAc-ZnOCsFs 34
L1ZnDEGEE DMEDA-NacAc-ZnDEGEE 35
L2ZnDEGEE DMPDA-NacAc-ZnDEGEE 36
L1ZnBP04100 DMEDA-NacAc-ZnBP04100 37
L2ZnBP04100 DMPDA-NacAc-ZnBP04100 38
L3ZnBP04100 PyrEt-NacAc-ZnBP04100 39
L*ZnBP04100 PyrPr-NacAc-ZnBP04100t 40
LZnOPh Cu17Imidazolium-EtNacAcZnOPh 41
L8ZnOPh MeNacAc-ZnOPh 42
L°ZnOPh DMEDA-NAcAcOMezZnOPh 43
L°ZnOC¢Fs DMEDA-NACAcOMeZnOCgFs 44
L1%ZnOPh MeOEtNacAcOMeZnOPh 45
Bimetallisch
L14H, DiDMEDANacAcNacH-» 46
L14(ZnEt)2 DiDMEDANacAcNac(ZnEt) 47
Zinnverbindungen
SnBP04100 48
L1SnBP04100 49
(L12Sn (DMEDA-NacAc),Sn 50
Aluminiumverbindungen
LIAIOPh; 51
Bismutverbindungen
LIBiCl, 52
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8.3 Lebenslauf

Der Lebenslauf ist in der Online-Version aus Griinden des Datenschutzes nicht enthalten.
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