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Abstract

Abstract _

Preparation of inorganic-organic hybrid materials by sol-gel processing requires the
development of organically substituted metal alkoxide derivatives. This work deals with the
structural chemistry of titanium and zirconium alkoxide derivatives modified by various
amines, diamines and aminoethanol derivatives as well as amide groups.

The reaction of monoamines with M(OR), led to the formation of crystalline adducts of the
composition M,(OR)s(NHR'R"); (M= Ti, Zr; R=Pr, Et; R'= H, alkyl; R"= alkyl), in which the
metal atoms are bridged by two OR groups and the amine ligands are trans to each other.
Bonding of the amines is supported by hydrogen bridges to adjacent OR ligands. In solution,
"H-NMR spectra showed time-averaged signals due to rapid site exchange. Amine
coordination was evidenced by "*N- and 'H-, *C-NMR investigations at low temperature.
When diamines, (H,NCH,CH,),NH or (H,NCH,CH,);sN were reacted with M(OiPr)4, the
amines bridge different M,(O'Pr)s moieties resulting in chain-like or layered coordination
polymers. Coordination of the amino groups and formation of -coordination polymers in
solution was followed by 'H-, °C- and "*N-NMR spectroscopy.

When lithiumdiisopropylamid was added to solutions of M,(OR)g(NH,R™),, oxo clusters of the
composition LisTis0,(O'Pr)1»(NR"), were obtained. 'H-, °C- and "Li-NMR investigations
showed that these compounds are not dynamic in solution at room temperature.

Reaction of Ti(OR), with different aminoethanol derivatives resulted in the crystalline
compounds [Ti(OR);(OR'NH,)], (R=Pr, Et; R'= alkylene). The structures are related to that
of the Ti,(OR)g(NHR'R"), adducts, with the chelating aminoethanolate ligands occupying the
position of the neutral amino groups and a neighbouring OR ligand. The structures are not
dynamic in solution at room temperature as evidenced by NMR-spectroscopy. The use of
NaTi(O'Pr)s yielded [Ti(O'Pr),(OCH,CH,NH,),, where two additional aminoethanolate
ligands bridge the metal centres via their OCH; groups. The amino groups of these
aminoethanolate ligands are not coordinated.

In contrast to the dimeric titanium compounds, reaction of Zr(OBu), with 2-aminoethanol
yielded [Zr(OBu)3(OCH,CH2NH,)]s which can also be considered to be an adduct of two
Zr(OBu), molecules to Zry(OBu).o(OCH,CH,NH,)e with chelating bridging aminoethanolate
ligands. When the same experiments were carried out with Zr(O'Pr);, the monomer
Zr(OCH,CH,NH,)4 was obtained.

When four equivalents of water were added to [Ti(OEt)s(OCH,CH,NH,)],, the hydrolysis
product TigOg(OEt),2(OCH,CH,NH,)s was obtained, in which the original Ti:aminoethanolate
ratio was retained. It can structurally be derived from condensed [Ti(OEt);(OCH,CH,NH,)];-
dimers. The tetrameric oxo cluster [TiO(O'Pr)(OCHPhCHMeCHNHMe)], was obtained when
HOCHPhCHMeCHNHMe was reacted with Ti(O'Pr), and water. It can structurally be derived
from tetrameric Tis(OR)¢ (R= Et, Me) where four titanium octahedrons are connected via
shared edges. In solution every ligand position can clearly be assigned to its 'H-, ®C- and
PN-NMR signals. Two of four OR positions undergo rapid site exchange with free alcohol
while the others do not.

Helmut Fric - Dissertation TU Wien




Kurzfassung

Kurzfassung _

Die Herstellung anorganisch-organischer Hybridmaterialien (ber den Sol-Gel-Prozess
erfordert die Weiterentwicklung organisch substituierter Metallalkoxide. Diese Arbeit
behandelt die Strukturchemie von Titan- und Zirkonalkoxiden, die durch verschiedene
Amine, Diamine und Aminoethanolderivate, oder durch Amidgruppen modifiziert sind.

Die Reaktion von Monoaminen mit M(OR), fiihrt zur Bildung von kristallinen Addukten der
Zusammensetzung M,(OR)s(NHR’R”), (M= Ti, Zr;' R= iPr, Et; R'= H, Alkyl; R”= Alkyl) in
denen die Metallatome durch zwei OR-Gruppen verbriickt und die Aminoliganden trans
zueinander  angeordnet sind. Die  Anbindung der Amine  wird durch
Wasserstoffbrickenbindungen zu benachbarten OR-Gruppen unterstitzt. 'H-NMR-Spektren
in Losung zeigen zeitlich gemittelte Signale aufgrund raschen Austauschs. Die Koordination
der Amine wurde durch '°N- sowie 'H- und '®C-NMR-Untersuchungen bei tiefen
Temperaturen nachgewiesen.

Werden Diamine, (H,NCH,CH,),NH oder (H,NCH,CH,);N mit IVI(OiPr)4 umgesetzt, so
verbriicken die Amine verschiedene Mz(OiPr)a-Einheiten was zur Ausbildung von
kettenférmigen oder schichtartigen Koordinationspolymeren fuhrt. Die Koordination der
Aminogruppen sowie die Ausbildung von Koordinationspolymeren in Lésung wurde mittels
'H-, *C- and "*N-NMR-Spektroskopie verfolgt.

Wird Lithiumdiisopropylamid zu L&sungen von M,;(OR)g(NHR'R”), zugeflgt, so werden
Oxocluster der Zusammensetzung LisTis0,(O'Pr)1,(NR™), erhalten. 'H-, "*C- and "Li-NMR-
Untersuchungen in Losung zeigten bei Raumtemperatur kein dynamisches Verhalten der
Verbindungen.

Die Reaktion von Ti(OR), mit verschiedenen Aminoethanolen fithrte zu kristallinem
[Ti(OR)3(OR'NH,)], (R='Pr, Et; R'= Alkylen). Die Strukturen sind mit den Ti,(OR)s(NHR'R"),-
Addukten verwandt, wobei die chelatisierenden Aminoethanolatliganden die Position der
neutralen Aminogruppe und einer benachbarten OR-Gruppe besetzen. Die Strukturen sind
in Losung bei Raumtemperatur nicht dynamisch, was durch NMR-Spekiroskopie
nachgewiesen wurde. Der Einsatz von NaTi(O'Pr)s lieferte [Ti(O'Pr),(OCH,CH.NH,),], bei
dem zwei weitere Aminoethanolatliganden die Metallzentren (ber ihre OCH,-Gruppen
verbriicken; die Aminogruppen dieser Liganden sind nicht koordiniert. Im Unterschied lieferte
die Reaktion von Zr(OBu), mit 2-Aminoethanol [Zr(OBu);(OCH,CH,NH,)ls das auch als
Addukt zweier Zr(OBu)4s-Molekile an Zry(OBuU)1o(OCH,CH,NH,)s beschrieben werden kann;
die Aminoethanolatliganden sind verbrickend-chelatisierend gebunden. Wird die gleiche
Reaktion mit Zr(O'Pr), durchgefihrt wird monomeres Zr(OCH,CH,NH,)4 erhalten.

Die Zugabe von vier Aquivalenten Wasser zu [Ti(OEt);(OCH,CH,NH,)], liefert das
Hydrolyseprodukt TigOg(OEt)12(OCH,CH,NH,)s; das ursprangliche Ti:Aminoethanolat-
Verhaltnis ist unverandert. Die Struktur kann von kondensierten [Ti(OEt);(OCH2CH2NH3).-
Dimeren abgeleitet werden. Der vierkernige Oxocluster [TiO(O'Pr)(OCHPhCHMeCHNHMe)],
wurde durch die Reaktion von Ti(O'Pr), mit HOCHPhCHMeCHNHMe und Wasser erhalten.
Die Struktur kann von vierkernigem Ti(OR);s (R= Et, Me) abgeleitet werden, wo vier
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Kurzfassung

Titanoktaeder (iber gemeinsame Kanten verbunden sind. Jeder Ligand des Oxoclusterskann
in Lésung einem 'H-, °C- and *N-NMR-Signal zugeordnet werden kann. Zwei der vier OR-
Gruppen tauschen mit freiem Alkohol aus, die anderen beiden nicht.
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1. EINLEITUNG - 1.1 Der Sol-Gel-Prozess und anorganisch-organische Hybridmaterialien

1. EINLEITUNG

1.1 Der Sol-Gel-ProzeR und anorganisch-organische

Hybridmaterialien

Beim Sol-Gel-Prozess werden durch Polykondensationsreaktionen molekularer Vorstufen in

einem fliissigen Medium Oxidnetzwerke geschaffen (Brinker & Scherer, 1990). Dies erlaubt
Materialsynthesen ausgehend von einem Sol (kolloidale Lésung von festen Partikeln), aus
dem durch fortschreitende Hydrolyse- und Kondensationsreaktionen ein Gel (amorpher,
pordser Festkdrper) gebildet wird. Durch Entfernen des im Festkdrper (,nasses Gel")
eingelagerten Losungsmittels kénnen amorphe oxidische Materialien erhalten werden.
Silikatische Gele stellen die am besten untersuchten Systeme auf dem Gebiet der Sol-Gel-
Chemie dar. Die wichtigsten molekularen Vorstufen fur diese Systeme sind wéassrige
Losungen von Natriumsilikaten (,Wasserglas) oder Siliziumalkoxide. Bei der weiteren
Verarbeitung eines Sols oder Gels kénnen Pulver, Fasern oder dichte keramische
Werkstoffe erhalten werden. Die wichtigste Anwendung ist jedoch die Herstellung von
dunnen Filmen oder Beschichtungen. Generell ist die Sol-Gel-Chemie als sanfte Chemie
(,chimie douce®) anzusehen, da oxidische Materialien ohne hohe Drucke und Temperaturen
erhalten werden kénnen. _

Eine interessante Erweiterung besteht in der Mdoglichkeit Metallalkoxide M(OR), als
Ausgangssubstanzen fir die Herstellung von Gelen heranzuziehen. Des Weiteren kann eine
gemeinsame Reaktion von Metallalkoxiden mit Siliziumalkoxiden erfolgen, wodurch
Zweikomponentengelnetzwerke erhalten werden kénnen. Derartige gemischt oxidische
Systeme werden auch oft durch Einsatz von molekularen Vorstufen, die beide Anteile des
spateren Gelnetzwerkes aufweisen (,single-source Precursoren®), hergestellt. Als Beispiel
fur derartige Vorstufen ist (RO)4.,Ti[OSi(O'Bu)s], (n= 2-4) (vgl. Gunji et al., 1998 oder Coles
et al., 2000) zu nennen.

Neben der Anwendung in der Sol-Gel-Chemie werden insbesondere Ubergangs-
metallalkoxide wie Ti(OR), (R= Alkyl) auch fir MOCVD-Prozesse (metal-organic chemical
vapor depositon) eingesetzt, wodurch reine Metalloxide in Form von dunnen Filmen erhalten
werden (Hubert-Pfalzgraf, 1987, O’Brien, 1992). Ein entscheidender Vorteil von
Metallalkoxiden gegenuber den h&ufig genutzten Chloriden dieser Metalle, liegt in den
niedrigeren (< 400°C) Verdampfungstemperaturen (Yokazawa et al., 1968).
(Ubergangs-)Metallalkoxide weisen gegenuber den Siliziumalkoxiden eine Reihe von
Besonderheiten auf. Aufgrund ihrer, verglichen mit Siliziumalkoxiden niedrigeren
Elektronegativitat stellen Metallalkoxide starke Lewis-Sauren dar, wodurch ein nukleophiler
Angriff an das Metalizentrum, wie er bei Sol-Gel-Reaktionen stattfindet, leichter als bei
Si(OR)4-Verbindungen erfolgt. Ein weiterer, nukleophile Angriffe begiinstigender Unterschied
besteht in der Méglichkeit vieler Metalle in unterschiedlichen stabilen Koordinationszahlen
aufzutreten, was zur Solvatisierung oder zur Aggregation unter Ausbildung von Oligomeren
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fuhrt, wodurch die Reaktivitdt stark beeinflusst wird. Generell ist die Reaktivitat vieler
Metallalkoxide gegenUber Wasser so hoch, dass oftmals sofortige Niederschlagsbildung
statt Gelbildung stattfindet. Die Hydrolysegeschwindigkeit von Ti(OR), ist etwa 10° mal
schneller als die von Si(OR), bei gleichem Alkylrest R (Schubert & Hilsing, 2004). Bei den
stets als Monomer (Si(OR),-Tetraeder) und nie solvatisiert vorliegenden Siliziumalkoxiden
werden hingegen oftmals Katalysatoren benétigt um die Reaktionsgeschwindigkeit soweit zu
erhohen, dass Gelierung stattfinden kann.

Der Ablauf der Hydrolyse- und Kondensationsreaktionen bei Metallalkoxiden entspricht
weitgehend denen der Siliziumalkoxide: In einer Additions-Eliminierungsreaktion werden im
Hydrolyseschritt (Gl. 1) die Alkoxidgruppen schrittweise zum Teil oder vollstédndig gegen
Hydroxogruppen substituiert. Durch die in weiterer Folge stattfindende Kondensation der
Einheiten unter Ausbildung von Metalloxidbricken werden entweder Alkohol (Gl. 2) oder

Wasser freigesetzt (Gl. 3) .
=M—-OR + HLO —>  =—M—O0H + ROH 4]

=—M—-O0H + =—=M—0R —» —M—0—NM=—7= + ROH 2)

—M—OH + —M—O0R — —M—O0—M=—7—= + H,0 (3)

Da Hydrolyse und Kondensation stets nebeneinander gleichzeitig ablaufen, kann die Sol-
Gel-Reaktion nicht durch voneinander unabhéngige Reaktionsablaufe beschrieben werden.
Im Sol liegen dementsprechend viele verschiedene Spezies vor, wodurch das System als
weitaus komplizierter anzusehen ist, als durch die Gleichungen angegeben. Bei Livage et al.
(1988), Sanchez et al. (1988) und Livage & Henry (1988) wird bei der Hydrolysereaktion in
einem neutralen Medium ein nukleophiler Substitutionsmechanismus in drei Schritten
vorgeschlagen.
Im Schritt 1 findet die nukleophile Addition eines Wassermolekils an das elektropositive
Metallzentrum statt, wobei ein Ubergangszustand 2 durchlaufen wird, bei dem die
Koordinationszahl des Metalls erhéht ist. Es folgt der Protonentransfer vom Wassermolekill
zu einer benachbarten Alkoholatgruppe 3, wodurch ein Alkoholmolekiil abgespalten werden
kann und das Metallhydroxid 4 verbleibt.

H H R

P /
O + MOR —> O:—M-OR —> HO-M=<—0 — M-OH + ROH

H H H
1 2 3 4

(Poly-)Kondensation von Metallalkoxiden kann nach drei unterschiedlichen Mechanismen
ablaufen. Die Oxolation ist ein zweistufiger Additions-EleminierungsprozeB. Durch
Eliminierung eines Wassermolekiils verbleibt eine M—O—M-Oxobriicke.

M

S g o
0’ + M-OH — H—s O + H,0
H
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Wird anstelle eines Wassermolekills ein Alkohol abgespalten, so spricht man von

Alkoxolation.
M
N 6. _OR 0
0. + M-OR — — + ROH
M/ \M/ M/ \M
H

Die Olation ist ein Kondensationsprozef® bei dem eine Hydroxobriicke zwischen zwei
Metallzentren ausgebildet wird. Diese nukleophile Additionsreaktion findet dann statt, wenn
das Metallzentrum zwar koordinativ ungeséttigt ist, die Koordinationszahl jedoch durch
Koordination eines Losungsmittelmolektls erhdht wird. Durch Eliminierung dieser
Solvensmolekiile (haufig Alkohol oder Wasser) kénnen Hydroxobriicken ausgebildet werden
(Ardon et al., 1987). '

H
M—OH + M—OH; —> M—O0—M + H,0
N v

M M
\
OH + M—OH, —™> OH—M + H,0
N v

M M
H
OH ™% 0
N v
HZO—M/ +/M—OH2 —_— M\ >M + 2H0
N_HO ~ I(_i)

Die Hydrolyse- und Kondensationsreaktionen bei sowohl Siliziumalkoxid-, als auch

Metallalkoxidsystemen werden durch eine Reihe von Parametern beeinflusst. Darunter fallen
vor allem die Art der molekularen Vorstufe, das Verhaltnis von Alkoholatgruppe zu Wasser,
die Art des Losungsmittels (meist Alkohol), die Temperatur, der pH-Wert und die relative
sowie absolute Konzentration der Komponenten in der Reaktionslésung (Schubert & Husing,
2004). Als zusatzlicher Parameter bei Metallalkoxiden muss der Oligomerisationsgrad sowie
eine mogliche Solvatation der M(OR)X oder generell das Vorliegen von verschiedenen
Spezies im Gleichgewicht miteinander beachtet werden. Bei der Kondensation entstehen
nach Hench & West (1990) aus zunachst monomeren Metallhydroxiden kleine kolloidale
Teilchen. Diese Partikel weisen eine Grofle zwischen 1 und 100 nm auf. Nach ller (1986)
erfolgt die Polykondensation des Sols zum Gel fur Siliziumalkoxide in drei Schritten:
Polykondensation von monomeren Einheiten zu gréBeren Partikeln, gefolgt von
Partikelwachstum sowie von der Verkniipfung zu Polymeren, wodurch ein festes
Oxidnetzwerkes (Gel) ausgebildet wird. Bei einem Gel handelt es sich um ein amorphes,
dreidimensional unendliches Netzwerk mit [dsungsmittelgefulliten Poren unterschiedlicher
GrofRe. Ist das Losungsmittel Alkohol, wie es haufig der Fall ist, da er bei Hydrolyse- und
Kondensationsreaktionen freigesetzt wird, liegt nach Hench & West (1990) ein Alkogel vor.
Wird das Entfernen der Porenflussigkeit durch Verdampfen unter Normalbedingungen
durchgefuhrt, so verursachen Kapillarspannungen ein starkes Schrumpfen des
Gelnetzwerks, das zu Spannungsrissen sowie zum Zerfall des amorphen Feststoffes fihren
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kann. Das Uber diesen Weg hergestelite trockene pulverformige Gel wird als Xerogel
bezeichnet; es weist jedoch lediglich einen geringen Grad an Porositat verglichen mit dem
nassen Gel auf. Durch spezielle Methoden, wie durch Trocknung mit Uberkritischen Fluiden
die die Kapillarkrafte ausschalten, kann die Poren- und Netzwerkstruktur des nassen Gels
weitgehend konserviert werden. Die Porenflussigkeit wird dabei gegen Luft ausgetauscht,
wodurch so genannte Aerogele erhalten werden. Sie weisen eine hohe Porositat auf.

Sollen Metallalkoxide zur Herstellung von Metalloxidnetzwerken herangezogen werden, so
muss die Reaktivitat der molekularen Vorstufen durch die Zugabe von chemischen Additiven
herabgesetzt werden. Solche Additive kénnen Lésungsmittel (Chen et al., 1986) und nach
Leaustic et al. (1989), Sanchez et al. (1992) und Sanchez & Ribot (1994) vor allem
komplexierende organische Liganden sein. Gerade komplexierende Liganden werden auch
dazu eingesetzt um molekulare Vorstufen far CVD-Anwendungen zu erhalten, da die somit
erhaltene koordinative Sattigung Aggregation erschwert und damit die Fluchtigkeit der
Verbindung erhdht (Roeder et al., 1996; Beach & Vallet, 1996; Jones et al., 1998).

Durch den Einsatz von chemischen Addititven kénnen auch in Metallalkoxidsystemen
transparente Sole und Gele erhalten werden. Die héhere Reaktivitat von
Ubergangsmetallalkoxiden gegeniiber nukleophilen Reaktionen, wie Hydrolyse- und
Kondensationsreaktionen kann somit durch chemische Modifikation der molekularen
Vorstufe herabgesetzt werden. Die chemische Modifikation wird durch Ersatz einer oder
mehrerer Alkoxidliganden durch schwerer hydrolysierbare Gruppen erreicht, die nicht nur
starker an das Metallzentrum gebunden sind (z.B.: Chelateffekt bei zweiz&hnigen
organischen Liganden), sondern auch Koordinationsstellen am Metallzentrum blockieren.
Bei Einwirkung von Wasser werden die verbliebenen Alkoholatgruppen bevorzugt
hydrolysiert (Sanchez et al., 1988; Sanchez & Livage, 1990).

Zweizahnige Liganden werden durch Substitutionsreaktionen in das System eingebracht;
haufig zu diesem Zweck eingesetzte zweizdhnige organische Liganden (BL) sind
Carboxylate oder B-Diketonate. Durch Substitution von Alkoholatliganden gegen anionische
zweizahnige Liganden wird eine neue molekulare Vorstufe geschaffen. Des Weiteren wird
dadurch eine Baueinheit in das System eingebracht, die den Aufbau des Gelnetzwerks
beeinflussen kann. Die neue molekulare Vorstufe ist ein Metallkomplex M(OR),.,(BL), und
weist eine von M(OR), abweichende Struktur sowie eine niedrigere Reaktivitat auf. Die
Stabilitat der Komplexverbindung ist durch folgendes Gleichgewicht gegeben.

M(OR), + y BL~H 2 M(OR),,(BL), + y ROH

Zwei- oder mehrzahnige Liganden sind aufgrund des Chelateffekts weitaus starker an das
jeweilige Metallzentrum gebunden als einz&hnige Liganden. Aber selbst durch den Einsatz
von neutralen ‘einz&hnigen organischen Liganden kann zumindest eine Koordinationsstelle
am Metallzentrum blockiert werden, wodurch die Reaktivitdt der molekularen Vorstufe
verandert wird. Nichtsdestotrotz kann eine, zumindest teilweise Abspaltung der organischen
Liganden wegen der Koordinationsgleichgewichte nicht verhindert werden. Zweizahnige
Liganden kénnen auch stereochemisch die Angriffspunkte fiir nukleophile Reaktionen
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(Hydrolyse und Kondensation) bestimmen; die Gelierung wird durch den niedrigeren Anteil
an Quervernetzung begunstigt, da weniger Alkoholatgruppen im System vorhanden sind.
Dadurch wird die Wahrscheinlichkeit der Niederschlagsbildung herabgesefzt.

Des Weiteren kann die Mikrostruktur des Materials durch Wahl eines entsprechenden
Liganden beeinflusst werden. Der Einsatz von organischen Liganden kann auch dazu
verwendet werden um Funktionalitéten in da‘s System einzubringen, die Auswirkung auf die
die Materialeigenschaften haben.

Der gréiite Vorteil der Sol-Gel-Chemie gegentber anderen Methoden liegt in der Méglichkeit
aufgrund der milden Reaktionsbedingungen anorganisch-organische Hybridmaterialien
herzustellen. Dies wird durch Verwendung von anorganischen und organischen molekularen
Baueinheiten erreicht. Der Vorteil dieser Materialien liegt in der Kombination der typischen
Materialeigenschaften organischer Verbindungen wie Funktionalisierbarkeit und Zahigkeit
mit typisch anorganischen Charakteristika wie Harte oder thermische und chemische
Bestandigkeit. Somit kénnen Materialien mit neuartigen Materialeigenschaften geschaffen
werden, die Uber andere Methoden der Materialsynthese nicht zugénglich sind. Werden
organische Gruppen in anorganische Sol-Gel-Systeme eingebracht, so kénnen sie eine
Reihe unterschiedlicher Funktionen innehaben. Neben der Beeinflussung der
Reaktionsgeschwindigkeit der Reaktanten, der Rheologie des Sols (wichtig fur
Beschichtungen oder Sprayverfahren) kann auch die Mikrostruktur beeinflusst werden. Die
organische Gruppe kann jedoch auch fur eine Modifizierung oder Funktionalisierung im
Gelnetzwerk eingelagert werden; das Material besteht dann aus einem von organischen
Gruppen durchsetzten anorganischen Netzwerk.

Die somit eingebrachten organischen Funktionalitdten kénnen fur unterschiedliche Zwecke
verwendet werden, z.B. fur Katalysatoren, Sensoren oder Modifizierung der optischen
Eigenschaften. Anorganisch-organische Hybridmaterialien kénnen in zwei Gruppen eingeteilt
werden. So kénnen die.organischen Komponenten in eine anorganisch Matrix eingebettet
sein oder umgekehrt. Der Zusammenhalt wird durch lediglich schwache Wechselwirkungen
ausgebildet. Die zweite Méglichkeit liegt in der Verbindung beider Spezies Uiber eine stabile
kovalente Bindung wie es bei durch organische Liganden modifizierten Metallalkoxiden der
Fall ist. Vorraussetzung ist die Anbindung der organischen Gruppe U(ber eine
hydrolysestabile Bindung an die das Oxidnetzwerk ausbildende Komponente. Werden
Alkoxidgruppen partiell gegen einfache organische Gruppen wie Alkyl- oder Arylgruppen
ausgetauscht, so nimmt der Vernetzungsgrad des durch die Sol-Gel-Reaktion gebildeten
Oxidnetzwerks ab.

insbesondere interessant ist die Verwendung von molekularen Vorstufen der allgemeinen
Zusammensetzung XR'Si(OR)s;, deren organische Gruppe (R’) eine Funktionalitat (X)
aufweist. Einige haufig verwendete Organotrialkoxysilane weisen polymerisierbare Gruppen
(reaktive Doppelbindungen) auf, wodurch Hybridpolymere geschaffen werden kdnnen.
Weitere Funktionalitaten sind vor allem Koordinationsstellen fur Metalle oder Metallkomplexe
und potentielle VerknOpfungspunkte fur organische Reaktionen, wie Amino-, Thio- oder
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Epoxyfunktionalitaten. In der Sol-Gel-Chemie sind vor allem einfachsubstituierte
Alkoxysilane R’'Si(OR); in Verwendung. Diorganodialkoxysilane der allgemeinen
Zusammensetzung R’,Si{OR), finden bevorzugt in der Silikonchemie Verwendung.
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1.2 Die Strukturchemie der Alkoxide der 4. Nebenqgruppe
M(OR),

Die Alkoxide M(OR), (M= Ti, Zr, Hf) neigen aufgrund ihres ausgepragt Lewis-sauren

Charakters in Verbindung mit der Lewis-Basizitat ihrer Alkoholatgruppen zur Aggregation
durch Ausbildung von Alkoholatbriicken zwischen zwei oder drei Metallatomen. Ein Grund
daflr ist, dass die Valenz des Metalls niedriger als seine bevorzugte Koordinationszahl, was
die Tendenz zur Bildung von Oligomeren [M(OR),], unterstutzt. Der Oligomerisierungsgrad
des Alkoxids bestimmt, bedingt durch die Abstattigung der Koordinationssphére des Metalls,
seine physikalischen Eigenschaften sowie seine chemische Reaktivitdt. So weisen
koordinativ ungeséttigte Spezies eine weitaus hohere Reaktivitdt bei Hydrolyse- und
Kondensationsreaktionen auf als koordinativ gesattigte Spezies. Nach Bradley (1958) soll
die vom jeweiligen Metall bevorngte Koordinationsumgebung durch einen mdglichst
geringen Grad von Oligomerisierung erreicht werden. Die Tendenz Alkoxidbricken
auszubilden nimmt mit dem Radius des Metalls zu. Das Ausmal} der Aggregation oder
Oligomerisierung nimmt mit steigender r&umlicher Inplatznahme der Alkoxo- bzw.
Aryloxogruppen ab, was auf eine Abschirmung des Metallzentrums zurlickzufulhren ist.
Bradley et al. (1952) und Mehrotra (1954) beschreiben das Abnehmen der molekularen
Aggregation bei isomeren Vertretern der Summenformel Ti(OCsH44)4 von 1,4 bis zu 1,0 mit
zunehmender Verzweigung der Alkylreste, bzw. bei Zr(OCsH,4), von 3,3 bis 1,0. In gleicher
Weise nimmt auch der Siedepunkt dieser Vertreter ab.

So wird bei Titanalkoxiden durch ps;-OR- und u,-OR-Verbrickungen fur alle Metallatome
oktaedrische Koordination erhalten, wie durch Kristallstrukturuntersuchungen an Ti(OMe),
und Ti(OEt), festgestelit werden konnte (lbers, 1963; Wright & Williams, 1968). In der
Festkdrperstruktur werden somit vierkernige Molekille der allgemeinen Zusammensetzung
Tis(OR)1s, bzw. Tig(U3-OR),{l2-OR)4(OR)4, erhalten (Abb. 1).

ORR OR "
ROw,, | O, |. WOR oR R0 o
Ro/| \R/ | RO% ' \\\\OIII' / ‘“‘\\OR RO//,,, | \\\\OI/, |\|A \\\\\OR

M
.,//,, i\\\u g g, \“\\\\ OR RO/ / \ / \ | 8 ,
Ro” | LS 7| or RO RO.. _OR
OR™ OR “H

Abb. 1 Die verschiedenen Aggregate und Alkoholsolvate von M(OR), ; R=Alkyl

Vier deutlich verzerrte Titanoktaeder sind Gber Kanten verknlpft, wobei die Ti—-O-Absténde
der ys-verbriickten Alkoholate langer als die der p,-verbrickten Alkoholate sind. Die M-O-
Abstédnde der endstandigen Gruppen sind durchwegs am krzesten. Nach Babonneau et al.
(1988) liegt bei Ti,(OEt)ss in LOsung ein Gleichgewicht zwischen oktaedrisch koordinierten
Ti-Atomen wie in der Festkdrperstruktur, und fanffach koordinierten Ti-Atomen wie bei
dreikernigem Tiz(OEt),2 vor, wie durch XANES- und EXAFS-Untersuchungen gezeigt werden
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konnte. Sterisch anspruchsvollere Alkylreste fihren zur Ausbildung von Dimeren mit funffach
koordinierten Zentralatomen (Abb. 1) wie in kristallinem Ti(OCH,'Bu), (Boyle et al., 1997),
Ti(O'Pr)3(0-2,4,6-Me3CeH,) (James et al., 1998) oder Ti(O'Pr)y(0-2,6-PrCsHs) (Click et al.,
1999). Des Weiteren liegt Ti(O'Pr),[OCH(CF3),]. ebenfalls als dimere Verbindung vor (Fisher
et al., 1993), wobei hier neben sterischen Grinden maglicherweise auch ein elektronischer
Einfluss des Alkoholats vorhanden ist. Bei den dimeren Verbindungen der
Zusammensetzung [Ti(OR)4], sind die Ubergangsmetallatome fiinffach koordiniert; demnach
sind zwei trigonale Bipyramiden uber eine gemeinsame Kante zur dimeren Struktur
verknupft. '

Noch sperrigere Substituenten fuhren zur Ausbildung monomerer Verbindungen, wie bei
Ti(OPr)(OCPh); (Mahrwald et al., 1996), Ti(O-2,6-Pr,CsHs)s (Durfee et al., 1985) oder
Ti(temp), (temp=2,3,5,6,-tetramethylphenoxy) und Ti(tbp), (tbp=2-tert-butylphenoxy) (Toth &
Stephan, 1991). Bei Zirkonalkoxiden erhielten Samuels et al. (1993) die monomere
Verbindung Zr(OCMe(CF,),)s mit tetraedrischer Koordination des Zr-Atoms. Generell muss
stets davon ausgegangen werden, dass Gleichgewichte zwischen verschiedenen
molekularen Aggregaten in Losung vorliegen, wobei der Art des L&sungsmittels dabei
strukturdirigierend wirkt. So sind sowohl nach Caughlan et al. (1951), als auch nach Bradley
& Holloway (1968) mono-, di-, aber auch trimere Vertreter von Ti(OR); (R= Me, Et, "Bu) in
benzolischer Lésung miteinander im Gleichgewicht. Die trimere Spezies tritt dabei bei
Raumtemperatur bevorzugt auf. Wird die raumliche Inplatznahme der Alkylreste durch den
Einsatz von O'Pr- oder O'Bu-Gruppen erhdht, so werden nach Babonneau et al. (1988) und
Boyle et al. (1997) monomere Spezies beobachtet.

Liegen die Ubergangsmetallalkoxide hingegen in alkoholischer Lésung vor, so werden
aufgrund der Wechselwirkung mit dem Lewis-basischen Lésungsmittel keine
Alkoholatbricken ausgebildet; der Grad der Aggregation bzw. Oligomerisation wird
herabgesetzt. Es kommt zur Ausbildung von Alkoholaddukten, deren Stabilitat mit der Lewis-
Basizitat des L&sungsmittels und dem Lewis-sauren Charakter sowie mit der
Koordinationszahl des Metalls ansteigt (Bradley et al., 2001).

Turevskaya & Turova (1977) berichten von dimerem Titanethoxid in Form eines
Alkoholaddukts der Zusammensetzung Ti(OEt)s(HOEt), bei niedrigen Temperaturen in
Losung (Abb. 1). Im Unterschied dazu liegt in kristallinem Zustand das Tetramer Tiy(Js-
OR)2(M2-OR)4(OR)10 (Abb. 1) vor. Somit scheint in Lésung ein Gleichgewicht zwischen
dimeren Alkoholaddukt und tetramerer alkoxidverbrickter Spezies sowie einer Reihe
anderer Spezies vorzuliegen.

In kristalliner Form werden bei Vaartstra et al. (1990) und bei Veith et al. (1997) dimere
Alkoholaddukte der Alkoxide Zr(O'Pr); und Hf(O'Pr), der allgemeine Zusammensetzung
M2(u-O'Pr),(O'Pr)s(HO'Pr), (M= Zr, Hf) beschrieben. Zwei oktaedrisch koordinierte
Metallatome sind tber zwei Alkoxidbrucken miteinander verbunden, wodurch ein My(u2-
O'Pr),-Ring aufgebaut wird (Abb. 1). Aquatorial zu diesem Ring sind vier endstandige
Alkoholate; axial darauf befinden sich pro Metall je ein Alkoholatligand und ein Alkoholligand.
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1. EINLEITUNG - 1.2 Die Strukturchemie der Alkoxide der 4. Nebengruppe M(OR),

Der neutrale Alkoholligand ist zusétzlich durch eine Wasserstoffbriickenbindung vom Typ O-
H--O in seiner Position stabilisiert. Durch den Zusatz von Li(O'Pr), zu einer Lésung von
Hf,(O'Pr)s(HO'Pr), wird von Veith et al. (1997) [{LiHf(O'Pr)s},] erhalten, wobei die Li-Atome
zwischen den beiden axialen Alkoholatliganden zu liegen kommen. Dies zeigt die Stabilitat
sowie die bevorzugte Ausbildung des dimeren Strukturtyps. Es muss davon ausgegangen
werden, dass eine gleichartige Alkoholadduktstruktur auch fur Ti(OiPr)4 vorliegt, ein
Nachweis konnte sowohl kristallographisch als auch spektroskopisch bis dato nicht erbracht
werden. Moran et al. (1998) fanden durch IR- und Raman-spektroskopische
Untersuchungen an Ti(OiPr)4 das gleichzeitige Vorliegen von monomeren und assoziierten
Spezies in Lésung; ein Nachweis von schwach gebundenen Alkoholen ist spektroskopisch
schwierig. .
Das Lewis-saure Verhalten des Titans und, damit verbunden, seine Tendenz Addukte zu
bilden, kann durch Einsatz von elektronegativen Substituenten noch gesteigert werden. So
berichten Campell et al. (1994) von kristallinem Ti;(OR)s(ROH), (ORg= Fluoralkoxid; R= Et,
'Pr); Svetich & Voge (1972) erhielten Ti,(OPh)s(HOPh), ebenfalls in Form von Einkristallen.
Die Alkoholaddukte sind mdglicherweise Zwischenprodukte bei Austauschreaktionen der
Alkoxidgruppen. Die Alkoholaustauschreaktion formuliert sich allgemein nach:

M(OR)4 + x R'OH — M(OR)4(OR’)x + x ROH M= Ti, Zr, Hf
Durch nukleophilen Angriff des R'OH auf das Lewis-saure Ubergangsmetallzentrum in
Verbindung mit Protonentbertrag von R'OH nach OR und darauf folgender Eliminierung des
ROH, findet die Alkoholaustauschreaktion statt. Jeder elektronische Effekt, der die Lewis-
Séureeigenschaften des Metalls bzw. die Lewis-Basizitdt des R'OH gegeniber RO erhéht,
erleichtert die Alkoholaustauschreaktion.
Festkorperstrukturen von  frihen Ubergangsmetallalkoxiden bei denen teilweise
Alkoholaustausch zu beobachten ist, wurden schon von Witters & Caughlan (1965) anhand
von Ti,(OMe)4(OEt)4, beschrieben, wobei die ps- und p,-Positionen am Molekul durch das
kurzkettigere Alkoholat eingenommen werden. Der Strukturtyp Tis(Ms-OR)a(M2-OR)4(OR)1o
bleibt durch die Alkoholaustauschreaktion unverdndert. Nach Biechel et al. (2004) laufen bei
verbriickenden Alkoholatpositionen bevorzugt Alkoholaustauschreaktionen ab. Dieses
Verhalten ist nach Henry (2003) und Weymann-Schildknecht & Henry (2001) von der
negativeren Partialladung des Alkoxoliganden in verbrickenden Positionen verglichen mit
endstandigen Positionen abzuleiten. Biechel et al. (2004) fanden, dass die Partialladung
eines O-Atoms umso negativer ist, je groRer die Anzahl seiner Bindungspartner ist. Die
Bindungslangen, an denen das O-Atom beteiligt ist folgen diesem Trend: sie werden umso
l&nger, je mehr Bindungspartner beteiligt sind.

Die Strukturen von Ti,(OMe)s(O'Pr);, (1) und Ti,Cl,(OMe)s(O'Pr)s (2)
Im Rahmen dieser Arbeit konnten als Nebenprodukt einer Reaktion von Ti(O'Pr), mit N-

(Trimethoxysilylpropyl)ethylendiamin bei tiefen Temperaturen Einkristalle eines weiteren
Alkoxids gefunden werden bei dem teilweiser Alkoholaustausch stattgefunden hat. Die
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1. EINLEITUNG - 1.2 Die Strukturchemie der Alkoxide der 4. Nebengruppe M(OR),

Verbindung Ti4(p2-OMe)e(O‘Pr)1o (1) (Abb. 2) stelit einen bisher nicht bekannten Strukturtyp
bei den Titanalkoxiden dar. Auch hier werden die verbruckenden Positionen von
Methanolaten eingenommen; die Schweratomvektoren bilden eine verdrehte zick-zack-Kette
aus. Wahrend die beiden zentralen Ti-Atome oktaedrisch von vier verbriickenden
Methanolaten und zwei endstandigen OiPr-Gruppen koordiniert sind, sind die das Molekdl
nach aulen begrenzenden Ti-Atome von zwei verbrickenden Alkoholaten und drei
endstandigen [sopropanolaten lediglich funffach koordiniert. Eine derart geringe
Koordinationszahl ist nicht ungewshnlich. Hier erscheint dies jedoch verwunderlich, da
unterschiedliche Alkohole im Uberschuss vorhanden sind, die zur Ausbildung von
Alkoholaddukten verwendbar waren.

Abb. 2 Funf- und sechsfach koordinierte Ti-Atome bei Tig(1.-OMe)s(O'Pr)1q (1)

Barnhart et al. (1994) beschreiben eine verwandte Struktur der Zusammensetzung
Tha(O'Pr)1s(Pyridin),. Obwohl alle interatomaren Abstande aufgrund des anderen Metalls
durchwegs bedeutend langer sind, bilden auch hier vier Metallatome eine verdrehte zick-
zack-Kette aus. Die verbrickenden Positionen werden jedoch durch Isopropanolatliganden
eingenommen. Des weiteren sind die nach auBen begrenzenden Th-Atome durch die
Koordination von Pyridin oktaedrisch. Interessant in diesem Zusammenhang ist weiters das
dimere Vorliegen von Thz(pz-O‘Pr)z(OiPr)e(Pyridin)z analog zu den bei den frihen
Ubergangsmetallalkoxiden auftretenden dimeren Verbindungen.

Eine Méglichkeit um die Lewissdureeigenschaften der Metallalkoxide zu erhéhen ist ein
teilweiser Ersatz der Alkoholatreste durch Cl. So beschreiben Gau et al. (1997) sowohl
monomere als auch dimere Addukte bei der Reaktion von TiCls(O'Pr) mit THF, Benzaldehyd
oder Methylbenzoat.

Nunes et al. (2003) beschreiben ein dimeres Alkoholaddukt der Zusammensetzung
TioCl(u-O'Pr)(O'Pr)«(HOPr), (Abb. 3). Auch hier sind die beiden Ti-Atome durch
verbrckende Alkcholate verbunden. Die Cl-Atome sind &dquatorial bezogen auf den Ti(J2-
O'Pr),-Ring orientiert; axial auf den Ring stehen in trans-Orientierung je ein Alkoholat-, wie
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auch ein Alkoholligand, die Uber eine Wasserstoffbrickenbindung miteinander
wechselwirken. Wird TiCI(OiPr)a mit zehn Aquivalenten MeOH zur Reaktion gebracht, so
kénnen Einkristalle der Zusammensetzung Ti4CI2(p3-OMe)z(pz-OMe)4(OiPr)8 (2) in geringer
Ausbeute isoliert werden (Abb. 4). Hyvarinen et al. (1995) beschreiben TigCla(u3-OMe)o (M-
OMe)(OMe)s;, eine strukturell gleiche Verbindung. Beide Strukturen lassen sich von
Tis(OR)1 ableiten (Abb. 1). Der Anteil der durch OMe-Gruppen besetzten Ma-Positionen bei 2
ist bei gleichem Strukturtyp groRer als bei Tis(OMe)4(OEt);, (Witters & Caughlan, 1965).

Abb. 4 TisCl,(OMe)s(O'Pr)s (2) in verschiedener Orientierung

Ein Alkoholaddukt analog zum dimeren Ti,Cly(uz-O'Pr)5(O'Pr)((HO'Pr); (Nunes et al., 2003)
wird hier nicht ausgebildet. Es scheint somit der kurzkettige Alkohol eine Stabilisierung der
jeweiligen Struktur durch Wasserstoffbriickenbindungen analog zu Isopropanol nicht
auszubilden. Somit wird bei der Anwesenheit von groRen Mengen an mehr aziden Alkoholen
wie Methanol oder Ethanol in der Synthese eher die Ausbildung von kondensierten
Strukturen zu erwarten sein. Der Einfluss verschiedener Alkohole wahrend der Synthese hat
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somit eine strukturdirigierende Rolle. Besonders interessant ist die Ahnlichkeit von 1 und 2
bezogen auf das Verhdltnis der vertretenen Alkoholatliganden. So ist das Verhaltnis der
Alkoholatliganden O'Pr (endstandig) zu OMe (verbriickend) bei Tiy(OMe)s(O'Pr)qo (1) gleich
5:3. Das gleiche Verhdltnis liegt bei Ti4CI2(OMe)6(OiPr)3 (2) vor, wenn alle endstandigen
Liganden (inklusive der zwei Cl-Atome) den verbriickenden Methanolatliganden
gegenlbergestellt werden. Trotzdem liegen verschiedene Strukturtypen vor.
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1. EINLEITUNG - 1.2 Die Strukturchemie der Alkoxide der 4. Nebengruppe M(OR),

Tab.1 Kristallographische Daten von 1

Chemische Formel Tis(OMe)s(O'Pr)10 (1)
Formelgewicht [g-mol™] 968,66
Kristallsystem, Raumgruppe triklin, P-1
Punktgruppensymmetrie Ci
alA] 9,994(4)
b [A] 10,669(4)
c[A] 14,071(5)
a ] 69,326(6)
Bl 84,278(8)
v [°] 71,373(8)
VA% 1330,1(9)
Zellinhalt (2) 1
pront) [g-ecm™] 1,209
g (MoKa) [mm™] 0,634
6- Bereich der Datensammlung [°] 2,15/725,00
Kristallfarbe farblos
Kristallform Prisma
Kristallabmessungen [mm] 0,02 x 0,02 x 0,02
F(000) 520
Absorptionskorrektur Multiscan (SADABS)
Datensatzvollstandigkeit bei 8=25° [%] 97,8
Messzeit pro Aufnahme [sec] 20
Transmissionsfaktoren 0,9874 /10,9812
Gemessene Reflexe 7118
Symmetrieunabhangige Reflexe (n) 4586
Reflexe mit I > 2a(l) 4586
R(int) 0,0605
= -11<=h<=10
= -12<=k<=12
= -16<=1<=13
R1 [l > 20(1)], R (alle Daten) 0,1177 /10,1768
wR2 [l > 2a(l)], wR2 (alle Daten) 0,3190/0,3380
GoF 1,03
Variable Parameter der Verfeinerung (p) 255

Wichtungsschema: w = 1/{o*(Fo?) + (P1P)?

+ P2P}; P = (Fo? + 2F¢?)/3

P1/P2 0,2000/0,000000

Anzahl der Einschrankungen 0

(A/o) max < 0,001

Ap max [e-A™) 0,92

Ap min [e-A™] -0,555
Anmerkungen

Identifikationsbezeichnung hf420

CCDC-Nummer
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1. EINLEITUNG - 1.2 Die Strukturchemie der Alkoxide der 4. Nebengruppe M(OR)4

Tab. 2 Kristallographische Daten von 2

Chemische Formel TisCl,(OMe)s(O'Pr)s (2)
Formelgewicht [g-mol™] 921,39
Kristallsystem, Raumgruppe triklin, P-1
Punktgruppensymmetrie G
alAl 11,370(2)
b [A] 11,830(2)
c[A] 16,780(3)
al’] 77.,40(3)
B[] 80,40(3)
v [l 79,90(3)
V[AY] 2149,1(8)
Zellinhalt (Z) 2
p(rént) [g-em™] 1,424
¢ (MoKa) [mm™] 0,897
0- Bereich der Datensammiung [°] 2,36 /25,00
Kristallfarbe farblos
Kristallform Prisma
Kristallabmessungen [mm] 0,03 x 0,03 x0,02
F(000) 976
Absorptionskorrektur Multiscan (SADABS)
Datensatzvollstandigkeit bei 8=25° [%)] 99,7
Messzeit pro Aufnahme [sec] 10
Transmissionsfaktoren 0,9823/0,9736
Gemessene Reflexe 20781
Symmetrieunabhangige Reflexe (n) 7536
Reflexe mit | > 2o(1) 7536
R(int) 0,0536
= -13<=h<=13
= -14<=k<=14
= -19<=l<=19
R1[1 > 26(1)], R (alle Daten) 0,0440/0,0739
wR2 [l > 20(I})], wR2 (alle Daten) 0,1099/0,1176
GoF 0,910
Variable Parameter der Verfeinerung (p) 451
Wichtungsschema: w = 1/{0?*(Fo?) + (P1P)? + P2P}; P = (Fo® + 2F¢?*)/3
P1/ P2 0,086300/ 0,000000
Anzahl der Einschrankungen 0
(A/o) max < 0,001
Ap max [e-A™) 0,583
Ap min [e-A™%] -0,547
Anmerkungen
Identifikationsbezeichnung hf140

CCDC-Nummer
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1.3 Aufgabenstellung

Zum Herabsetzen der hohen Reaktivitat der Metallalkoxide gegenuber nukleophilen
Substitutionsreaktionen wird die chemische Modifikation molekularer Vorstufen
herangezogen, wobei eine oder mehrere Alkoholatgruppen durch organische Liganden
substituiert werden.

Die chemische Modifikation erméglicht auch das Einbringen von neuen Funktionalititen in
Sol-Gel-Systeme, wodurch neuartige Materialeigenschaften erhalten werden kénnen.
Anorganisch-organische Hybridmaterialien die auf Metallalkoxiden basieren kénnen nur
dann auf gleich hohem Niveau wie dem der Siliziumchemie entwickelt werden, wenn die
Chemie der organisch modifizierten molekularen Vorstufen weiterentwickelt wird. Das setzt
systematische Strukturuntersuchungen sowohl! im Festkdrper als auch in Lésung voraus.
Wéhrend sich die Untersuchungen bisher auf anionische zweizdhnige Liganden wie
Carboxylate oder B-Diketonate konzentriert haben, sind andere Mdoglichkeiten wie der
Einsatz stickstoffhaltiger Liganden kaum untersucht worden.

Die hier vorliegende Arbeit soll hier ansetzen und mdgliche Vorteile, aber auch
Einschrankungen beim Einsatz unterschiedlicher einz&hniger und zweizaéhniger
stickstoffhaltiger Liganden in Metallalkkoxidsystemen gegeniber bekannten Systemen
untersuchen. Um das Koordinationsverhalten verschiedener Aminofunktionalitdten an
unterschiedlichen Titan- und Zirkonalkoxiden untersuchen zu kénnen, werden die jeweiligen
Komplexverbindungen kristallisiert und mittels Réntgenbeugung an Einkristallen untersucht.
Die somit erhalten Informationen tiber Stoffumsétze und Strukturen sowie Gber die Art der
Koordination der Liganden stellen den Ausgangspunkt fir NMR-spektroskopische
Untersuchungen an dem fur Sol-Gel-Systeme wichtigen Lésungszustand dar.

Um Einblick in das Hydrolyse- und Kondensationsverhalten stickstoffhaltiger Systeme zu
erhalten sollen auch teilhydrolysierte Zwischenprodukte hergestellt und charakterisiert
werden. Uber diesen Weg erhaltene Informationen geben Anhaitspunkte fir den Einsatz von
besser geeigneten organischen Liganden fur chemische Modifikationen. Des Weiteren
sollten durch den Einsatz von netzwerkbildenden stickstoffhaltigen Liganden die
Mdoglichkeiten der Ausbildung von Koordinationspolymeren, die zu Mikrostruktur-
veranderungen in Solen oder Gelen fihren kénnen, untersucht werden.
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2. HAUPTTEIL

2.1 Die Reaktion von M(OR), mit Monoaminen

2.1.1. Die Reaktion von M{OR)4 mit 1-Propylamin und 1-Butylamin

2.1.1.1 Darstellung von Ti)(O'Pr)s(H,NC;H-), (3) und Ti,(O'Pris(H,NC,Hs), (4)
Die Reaktion der Ubergangsmetallalkoxide Ti(OBu)s, Ti(OPr), sowie Ti(OEt),; mit 1-
Propylamin oder 1-Butylamin in verschiedenen molaren Verhéltnissen fuhrten zu keinen

kristallinen Produkten. Setzt man jedoch Ti(O'Pr), mit diesen Aminen in einem &quimolaren
Verhaltnis oder mit Amintberschuss in isopropanolischer Losung um, so werden in beiden
Fallen nach 3 bis 4 Tagen bei 4°C farblose kurz-prismatische Kristalle erhalten. Die Produkte
werden zweimal aus 'PrOH umkristallisiert um Kristalle ausreichend guter Reflexqualitat zu
erhalten. Die Ausbeute betragt fur 3 nach dem Umkristallisieren 60%; 4 kann in 66%iger
Ausbeute erhalten werden. Die hier vorliegenden Komplexverbindungen sind nur bei 4°C
stabil und zersetzen sich innerhalb weniger Minuten bei Raumtemperatur. Werden die
Kristalle von der Mutterlauge getrennt und einem Vakuum ausgesetzt, so verfllichtigt sich
der Komplex vollstandig. Somit ist sowohl ein Trocknen der Kristalle mittels Vakuum, als
auch eine exakte Bestimmung des Zersetzungspunkts nicht méglich.

2.1.1.2 Kristallstrukturuntersuchung an Ti,(O'Pr)s(H.NR), R= n-Propyl (3}, n-Butyl (4)

Die Verbindung Tiz(OiPr)a(H2N03H7)2 (3) kristallisiert in der monoklinen Raumgruppe P2;/c
(Abb. 5). Das analoge Butylaminaddukt Ti(O'Pr)s(H,NC4Hs), (4) kristallisiert in der ebenfalls
monoklinen Raumgruppe P2:/n (Abb. 6, Abb. 7). Diese Raumgruppe entspricht nicht der

Standardaufsteliung im monoklinen Kristallsystem, wurde aber aufgrund des geringeren
monoklinen Winkels gewahlt. Der Zellinhalt betrdgt bei beiden Verbindungen zwei
Formeleinheiten pro Elementarzelle; die kristallographische  Symmetrie  beider
Aminadduktmolekule ist C;. Die zentrale Ti(u,-O'Pr),-Einheit eines Dimers der aligemeinen
Zusammensetzung Tiz(OiPr)B(HZNR)z ist ein zentrosymmetrischer rhombisch planarer Ti-O-
Ti-O-Oxometallazyklus. Jeweils ein kristallographisch unabhangiges Ti-Atom bindet
kovalent zu drei endstandigen O'Pr-Gruppen, zwei verbriickenden pz-O‘Pr-Gruppen und
bindet des weiteren koordinativ an das einsame Elektronenpaar der Aminogruppe des
Neutralliganden. Die zwei Ti-Atome verbindenden p,-O'Pr-Liganden liegen mit 2,049(1) A
und 2,082(1) A fur 3 und mit 2,048(2) A und 2,085(2) A bei 4 leicht asymmetrisch zwischen
den beiden Metallzentren vor, und weisen durchwegs langere Ti—O-Absténde als die der
endstandigen O'Pr-Gruppen mit durchschnittlich 1,838 A bei 3 und 1,836 A bei 4 auf. Die
volistdndige molekulare Struktur lasst sich als stark verzerrtes Dimer, das sich aus zwei
durch eine gemeinsame Kante verknipften [TiOsN]-Oktaedern zusammensetzt,
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beschreiben. Die Struktur des Dimers ist durch eine (RO),Ti(u,-OR),Ti(OR),-Ebene
charakterisiert, auf der axial in trans-Orientierung sowohl ein O'Pr-Ligand als auch ein
neutraler Aminligand stehen. Die entsprechenden interatomaren Abstdnde betragen
1,869(1) A (Ti1-02) und 2,311(2) A (Ti1-N1) fiir 3, sowie 1,865(2) A (Ti1-02) und 2,286(2)
A (Ti1-N1) fir 4. Damit ist der Ti-N-Kontakt bei 4 deutlich kurzer als bei 3.

Die NH-Gruppe des Aminliganden bildet eine Wasserstoffbrickenbindung zu der axial auf
dem zentralen Tiy(u-O'Pr),-Ring stehenden O'Pr-Gruppe des benachbarten Ti-Atoms aus.
Die langen Ti-Ti-Separationen von 3,3279(6) A bei 3 und 3,3320(9) A bei 4 wiirden die
Ausbildung einer Wasserstoffbrickenbindung verhindern, wenn nicht die beiden parallel
zueinander stehenden, an der Wasserstoffbrickenbindung beteiligten Liganden in Richtung
des Schweratomvektors geneigt waren. Die Bindungswinkel Ti1-Ti1A-N1 betragen fur 3
78,22(4)° und 78,16(7)° fur 4. Die Akzeptoren dieser Bindung sind nicht in Richtung Donor
geneigt, die Bindungswinkel Ti1-Ti1A—O2A betragen 92,11(4)° bei 3 und 91,68(6)° bei 4.
Der Donor-Akzeptor-Abstand (N1---O2A) der Wasserstoffbriickenbindung betrégt fur das
Propylaminaddukt 2,952(2) A; der Winkel N1-H1B-O2A betragt 160,0°. Beim
Butylaminaddukt betragen die entsprechenden Werte 2,942(3) A und 156,0°.

2.1.1.3 NMR- spektroskopische Untersuchung von 3

Das Protonenspektrum von in CD,Cl, geldsten Kristallen von 3 bei Raumtemperatur zeigt
ein aufgeldstes Septett fur die CH-Gruppe der O'Pr-Gruppen bei 4.51 ('°C: 76.4) ppm. Die
drei chemisch verschiedenen OiPr-Gruppen kénnen demnach im Spektrum nicht
unterschieden werden. Dieses Verhalten ist auf raschen inter- und/oder intramolekularen
Austausch der Alkoholatpositionen zuriickzufiihren. Bei 2.63 ('°C: 44.4) ppm tritt das Triplett
fur die der Aminogruppe benachbarte CH,-Gruppe des Propylamins auf. Ein Sextett bei
einer chemischen Verschiebung von 1.44 ("*C: 27.1) ppm ist der H,NCH,CH,-Gruppe
zuzuordnen. Bei 1.26 (**C: 26.4) ppm tritt das Duplett der Methylgruppen der O'Pr-Liganden
auf. Die Protonen der Aminogruppe finden sich, wie zu erwarten, als breites Signal im
Bereich von etwa 1.00 ppm wieder. Bei 0.92 ("°C: 11.3) ppm ist das Triplett fur die
Methylgruppe des Aminliganden zu beobachten. Um den mdéglichen Einfluss des polaren,
moglicherweise koordinierenden, Lésungsmittels auf weiterflhrende Untersuchungen
ausschlieBen zu kénnen, wurde ein Wechsel des Losungsmittels auf dg-Toluol
vorgenommen. Aufgrund der auftretenden Uberlagerung der Signale der Alkoxogruppen
erschienen Tieftemperaturmessungen als notwendig um strukturelle Informationen tber das
Molektl in Losung zu erhalten. Die Probenlésung wurde somit in 20°C Schritten auf -100°C
abgekiihlt (Abb. 8). Im Laufe der Abkuhlung wurden alle Signale breiter, schlechter aufgeldst
und tieffeld verschoben. Wahrend bei 0°C lediglich das Signal fur die Protonen der
Aminogruppe stark tieffeld verschoben ist, treten keine neuen Signale auf. Bei -40°C treten
neben dem einen Signal der CH-Gruppe drei weitere breite Signale geringer Intensitat im
Bereich von 4.5-5.3 ppm auf. Der Signalreichtum in diesem Bereich nimmt mit abnehmender
Temperatur bis -80°C zu, wo funf bis sechs verschiedene, breite CH-Signale zu beobachten
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sind. Auffallig ist das Auftreten eines neuen, bei Raumtemperatur nicht beobachteten
Signals bei einer chemischen Verschiebung von 4.00 ppm ("*C: 63.3 ppm), dem die CH-
Gruppe von freiem Isopropanol zugeordnet werden kann. Ein 13‘C-HSC!C-Spektrum bei
dieser Temperatur zeigt ebenfalls funf verschiedene Signale fur die CH-Atome der
Alkoxogruppen. Bei weiterer Abkuhlung auf -100°C reduziert sich die Anzahl der Signale im
"H- wie im *C-Bereich auf drei verschiedene CH-Signale mit drei entsprechenden Signalen
fur die Methylgruppen. Somit steht bei dieser Temperatur die Anzahl der beobachteten
Signale mit der von der Molekilsymmetrie (C,,, wenn die Ligandenorientierung
vernachlassigt wird) ableitbaren Anzahl in Ubereinstimmung. Zuséatzlich tritt das Signal fur
freies 'PrOH auf; es kann durch Umkristallisieren nicht entfernt werden. Das Auftreten von
fast doppelt so vielen Signalen bei -60°C und -80°C kann nicht eindeutig erklart werden.
Aufgrund der tiefen Temperatur kann jedoch davon ausgegangen werden, dass die
Bewegungsfreiheit der Liganden eingeschrankt wird. Daraus l&sst sich mit fortschreitender
Abkuhlung das Auftreten weiterer Signale bei tiefen Temperaturen erkl&ren, da die am
Molekul vorhandenen Gruppen indquivalent werden. Die Temperatur bei der die
Alkoxogruppen nicht ineinander uberfuhrbar sind, wirde zu vier (entsprechend einer
Molekulsymmetrie von C;), oder htchstens acht (entsprechend einer Molektlsymmetrie von
C,) verschiedenen Signallagen fuhren. Somit ist das Auftreten weiterer Signale
verschiedener oder wechselnder Intensitat nicht unwahrscheinlich. Eine Temperatur wo die
aus der Kristallstruktur abgeleitete MolekUlsymmetrie (C;) mit der dazugehdérigen Anzahl an
Signalen ausschliefllich erreicht wird kann jedoch genauso wenig eindeutig gefunden
werden, wie eine Zuordnung der Alkoxogruppen zu spezifischen Positionen am Molektl. Das
Abnehmen der Signalanzahl bei einer Temperatursenkung von -80°C auf -100°C kann nicht

erklart werden.

Tab. 3 Interatomare Abstdnde und Bindungswinkel bei 3

Interatomare Absténde [A] Bindungswinkel [°]
Ti1 — 03 1,805(1) 03 — Ti1 — 04 95,92(6)
Ti1 — 04 1,840(1) 03 — Ti1 — O1 165,37(5)
Ti1 — 02 1,869(1) 02 — T1 — O1 90,61(5)
Ti1 — 01 2,049(1) 04 — Ti1 — O1A 161,97(5)
Ti1 — O1A 2,081(1) 02 — T1 — O1A 92,78(5)
Ti1 — N1 2,311(2) o1 — T1 — O1A 72,64(5)
Ti1 .. THA 3,3279(6) O1 — T1 — N1 80,61(5)

H-Briickenbindung [A, °] OIA — T1 — N1 80,45(5)
N1 .. 02A 2,952(2) N1 — Ti1 — Ti1A 78,22(4)
H1IB - O02A 2,07 02 — T1 — Ti1A 92,11(4)
N1—H - O2A 160 o1 — T1 — TiMA 36,65(3)
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2. HAUPTTEIL - 2.1 Die Reaktion von M(OR), mit Monoaminen

Abb. 5 Tiz(OiPr)e(HzNC3H7)2 (3) in verschiedener Orientierung

Tab. 4 Interatomare Abstande und Bindungswinkel bei 4

Interatomare Abstinde [A] Bindungswinkel [°]
T1 — 04 1,808(2) 04 — Ti1 — O3 96,46(10)
T1 — 03 1,835(2) 04 — T1 — O1 165,39(9)
M — 02 1,865(2) 02 — Ti1 — O1 89,83(8)
T — 01 2,048(2) 03 — Ti1 — O1A | 161,90(9)
T1 — O1A 2,085(2) 02 — T1 — O1A 92,85(8)
Ti1 — N1 2,286(2) 01 — Ti1 — O1A 72,56(8)
Ti1 .. TiA 3,3320(9) 01 — T1 — N1 80,75(8)

H-Briickenbindung [A, °] O1A — Ti1 — N1 80,21(9)
N1 .. 02A 2,942(3) N1 — Ti1l — Ti1A 78,16(7)
H1A - O2A 2,08 02 — Ti1 — Ti1A 91,68(6)
N1—H - O2A 156 0O1 — Tl — Ti1A 36,65(5)

Abb. 6 Tiz(O'Pr)B(HZNC4H9)2 (4) in verschiedener Orientierung
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2. HAUPTTEIL - 2.1 Die Reaktion von M(OR); mit Monoaminen

Abb. 7 Die Kristallstruktur von Ti,(O'Pr)s(H.NC,Hs), (4) in Blickrichtung der c-Achse
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Abb. 8 "H-NMR-Spektren von gelosten Kristallen (dg-Toluol) von 3 im
Temperaturbereich von Raumtemperatur bis -100°C
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2. HAUPTTEIL - 2.1 Die Reaktion von M(OR)s mit Monoaminen

Tab. 5 Kristallographische Daten von 3 und 4

Chemische Formel

Tiy(O'Pr)g(HoNC3H7), (3)

Tiz(O'Pr)s(NH,C4Ha), (4)

Formelgewicht [g-mol™] - 686,71 714,76
Kristallsystem, Raumgruppe monoklin, P2,/c monoklin, P24/n
Punktgruppensymmetrie Ci Ci

a[A] 10,0686(7) 9,7403(11)

b [A] 17,8421(12) 10,1158(11)
c[A] 12,4515(8) 21,808(2)
al’]

Bl 113,4270(10) 91,160(2)
V[l

V[A?] 2052,5(2) 2148,4(4)
Zellinhalt 2 2

p(ront) [g-cm™] 1,111 1,105

M (MoKa) [mm™] 0,430 0,413

©- Bereich der Datensammlung [°] 2,48 /25,00 2,22 /25,00
Kristallfarbe farblos farblos
Kristallform Prisma Prisma
Kristallabmessungen [mm] 0,91x 0,63 x0,43 0,82 x 0,67 x 0,38
F(000) 752 784
Absorptionskorrektur Multiscan (SADABS) Multiscan (SADABS)
Datensatzvollstandigkeit [%] 99,6 95,8
Messzeit/Aufnahme [sec] 20 20
Transmissionsfaktoren 0,8368 / 0,6958 0,8589/0,7282
Gemessene Reflexe 10890 10539
Symmetrieunabhangige Reflexe 3585 3620
Reflexe mit | > 20(l) 3585 3620

R(int) 0,0218 0,0275

h= -11<=h<=11 -11<=h<=11
k= -21<=k<=12 -12<=k<=10
/= -14<=I<=14 -23<=I<=25

R1[l > 20(1)] / R (alle Daten)

0,0383/0,0419

0,0573/0,0668

wR2 [I > 20(1)] / wR2 (alle Daten)

0,1128/0,1157

0,1637/0,1716

GoF

1,084

1,064

Variable Parameter (p)

180

199

Wichtungsschema: w = 1/{0*(Fo?) +

(P1P)? + P2P}; P = (Fo? + 2Fc?)/3

P1/P2 0,0742/0,6093 0,1105/1,0885

Anzahl der Einschrankungen 0 0

(A/g) max < 0,0001 < 0,0001

Ap max [e-A™] 0,640 0,971

Ap min [e-A™ -0,282 -0,371
Anmerkungen

Identifikationsbezeichnung hf_prnh2 hf_butyl

CCDC-Nummer 245949 290211
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2. HAUPTTEIL - 2.1 Die Reaktion von M(OR), mit Monoaminen

2.1.1.4 NMR-spektroskopische Untersuéhung von 4
Das Protonenspektrum von in CD,Cl, geldsten Kristallen von 4 bei Raumtemperatur zeigt

ein gut aufgeldstes Septett fur die CH-Gruppe der O'Pr-Gruppen bei 4.51 ("*C: 76.3) ppm.
Die chemisch verschiedenen OiPr-Gruppen kdnnen im Spektrum nicht unterschieden
werden. Es kann lediglich ein zeitlich gemitteltes Signal, das auf schnellen intra- und/oder
intermolekularen Austausch dieser Liganden hinweist, beobachtet werden. Bei 2.67 (130:
42.1) ppm tritt das Triplett fur die der Aminogruppe benachbarte CH,-Gruppe des
Aminliganden auf. Ein Multiplett bei 1.38 (*°C: 36.3) ppm wird durch die H,NCH,CH,-Gruppe
bewirkt. Das Signal der darauf folgenden H,NCH,CH,CH,-Gruppe kommt bei einer
chemischen Verschiebung von 1.25 (*°C: 26.3) ppm zu liegen. Die Methylgruppen der
Alkoxoliganden liefern ein scharfes Duplett bei 1.26 (*°C: 26.4) ppm. Die Protonen der
Aminogruppe finden sich bei 0.98 ppm als breites Signal wieder. Die Methylgruppe des
Amins stellt ein Triplett bei 0.94 (**C: 13.8) ppm dar. Aufgrund der auch hier auftretenden
Uberlagerung der Signale der Alkoxogruppen erschienen Tieftemperaturmessungen zum
Erhalt von strukturellen Informationen als notwendig. Ein COSY-Spektrum bei -80°C in
CD,Cl, zeigt deutlich die Kopplung von vier breiten, schlecht aufgeldsten Signalen im
Bereich von 3.8 bis 5.2 ppm mit dem breiten Signalbereich der Methylgruppen bei 1.26 ppm.
Eines davon kann freiem Isopropano! zugeordnet werden; drei Signale entsprechen den
gebundenen Alkoholaten. Das freie Isopropanol kann durch Umkristallisieren nicht entfernt
werden. Das Auftreten zusatzlicher Signale bei niedrigen Temperaturen erscheint jedoch als
wahrscheinlich, da das Brechen der maximal moglichen Molekllsymmetrie des Molekuls
(Can) aufgrund des Inaquivalentwerdens von Ligandenpositionen am Moiekil mit gréBerem
Signalreichtum einhergeht. Ein '*C-HSQC-Spektrum bei -80°C lasst ebenfalls vier CH-
Signale unterscheiden: drei Signale finden sich bei C-NMR-Werten um 76 ppm, ein
weiteres Signal tritt um 63 ppm auf. Dieses bei Raumtemperatur nicht beobachtbare Signal
kann freiem Isopropanol zugeordnet werden. Die von der Molekulsymmetrie ableitbaren
Signale finden sich demnach erst bei niedrigen Temperaturen wieder, da der intra- und/oder
intermolekulare Austausch von Alkoholatpositionen am Molekil bei niedrigen Temperaturen
verlangsamt und dadurch zumindest teilweise, bedingt durch die Zeitskala der NMR-

Spektroskopie, auflésbar wird.
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2. HAUPTTEIL - 2.1 Die Reaktion von M(OR), mit Monoaminen

2.1.2. Die Reaktion von M(OR), mit Benzylamin

2.1.2.1 Darstellung von Ti,(O'Pr)s(H,NCH,C¢Hs), (5), Ti;(OEt)z(O'Pr)s(HzNCHQCsHﬂZ {5a)

und Zr,(O'Pr)g(H,NCH,C;Hs), (6)

Reaktionen der Ubergangsmetallalkoxide Zr(OBu),, Ti(OBu)s, Ti(OPr)s, Ti(OEt), und
Benzylamin in verschiedenen molaren Verhaltnissen fiihrten zu keinem kristallinen Produkt.

Setzt man Ti(OiPr)4, gelést in n-Heptan, in einem &aquimolaren Verhéltnis oder auch im
Uberschuss mit Benzylamin um, so wird unter exothermer Reaktion ein weiker
mikrokristalliner Niederschlag von Tiz(oipr)a(HzNCHzph)z (8) erhalten. Der Niederschiag wird
in der Hitze gelést und liefert nach wenigen Minuten rhomboederférmige Kristalle. Das
Produkt wird im Vakuum getrocknet und zweimal aus Methylenchlorid umkristallisiert. Die
somit erhaltenen Einkristalle werden im Vakuum getrocknet und liefern eine Ausbeute von
91%. Tiz(OiPr)B(HzNCHzPh)z (6) wird auch bei der Reaktion von TiCI(OiPr);, mit Benzylamin
erhalten, wenn die Edukte zu gleichen Teilen eingesetzt werden. Auch in diesem Fall 14uft
die Reaktion exotherm ab. Wird 5 zweimal aus EtOH umkristallisiert, so werden Kristalle der
Zusammensetzung Tiz(OEt)z(OiPr)e(H2NCH2Ph)2 (6a) erhalten; an den verbrtickenden
Positionen des zentralen Tiy(u,-OR),-Rings hat ein Austausch der O'Pr-Gruppen gegen
OEt-Gruppen stattgefunden. Alle verbruckenden Positionen sind nach Biechel et al. (2004)
fur chemische Reaktionen wie Alkoholaustauschreaktionen begunstigt (vgl. Einleitung);
somit werden bevorzugt die verbrickenden Positionen im Molekill durch weniger basische
Alkoholatgruppen besetzt.

Setzt man eine 70-75%ige Losung von Zr(O'Pr), in n-Heptan unter Rihren langsam mit
Benzylamin in einem aquimolaren Verhaltnis oder mit Aminlberschuss um, so wird ebenfalls
ein weiller mikrokristalliner Niederschlag erhalten. Der Niederschlag wird im Vakuum
getrocknet, mit Methylenchlorid aufgenommen und in der Hitze geldst. Die klare
Reaktionsldsung wird konzentriert und liefert nach 2 Tagen bei 4°C farblose prismatische
Kristalle der Zusammensetzung Zrz(OiPr)a(HzNCHzPh)z (6). Das Produkt wird zweimal aus
Methylenchlorid umkristallisiert und im Vakuum getrocknet. Die Ausbeute betragt 63%.

2.1.2.2 Kristallstrukturuntersuchung an Tiz(O'Pr)s(HzNCHgCGHﬂz (5) und
Ti,(OEt),(O'Pr)(H,NCH,CgHs). (5a)

Die dimeren Verbindung Tiz(OiPr)a(HzNCHzPh)z (5) und Ti(OEt),(O'Pr)e(H,NCH,Ph), (6a)
kristallisieren in der triklinen Raumgruppe P-1 (Abb. 9). Der Zellinhalt betragt fir 5 eine
Formeleinheit pro Elementarzelle. Die Elementarzelle von 5a enthalt zwei kristallographisch
unabhangige Molekile; der Zellinhalt betragt zwei Formeleinheiten. Die Punktgruppen-
symmetrie der Molekile ist C;. Die zentrale Ti-O-Einheit des Dimers ist ein
zentrosymmetrischer rhombisch planarer Tiy(4-OR),-Ring (R=iPr, Et). Sowohl bei 5 als auch
bei 5a bindet ein kristallographisch unabhangiges Ti-Atom zu drei endstandigen O'Pr-
Gruppen und zwet verbriickenden p,-OR-Gruppen, und bindet des weiteren koordinativ an
das einsame Eiektronenpaar der Aminogruppe des Neutralliganden. Die zwei Ti-Atome
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2. HAUPTTEIL - 2.1 Die Reaktion von M(OR), mit Monoaminen

verbindenden pz-OiPr-Liganden bei § liegen mit 2,051(2) A und 2,075(2) A deutlich
asymmetrisch zwischen den beiden Metallzentren. Die interatomaren Ti-O-Abstznde der
endstandigen O'Pr-Gruppen betragen im Mittel 1,836 A. Die entsprechenden Ti—p,-OFEt-
Abstande bei 5a betragen 2,047 A und 2,056 A (Mittel der beiden Molekiile) und sind somit
symmetrischer ausgebildet. Die interatomaren Ti-O-Abstande der endstandigen O'Pr-
Gruppen betragen bei 5a im Mittel 1,827 A. Die vollstandige molekulare Struktur lasst sich
als stark verzerrtes Dimer, das sich aus zwei durch eine gemeinsame Kante verknipften
[TiOsN]-Oktaedern zusammensetzt, beschreiben. Axial zur (RO),Ti(u,-OR),Ti(OR),-Ebene
stehen in trans-Orientierung sowohl ein OiPr-Ligand (5: Ti-O3 1,855(2) A; 5a: Ti1-O7:
1,854(3) A, Ti2-05: 1,856(2) A), als auch ein neutraler Aminligand (5: Ti1-N1 2,321(2) A;
5a: Ti1-N2: 2,298(4) A, Ti2-N1: 2,313(3) A). Die NH-Gruppe der Aminogruppe bildet eine
Wasserstoffbriickenbindung vom Typ N-H--O zu dem O-Atom der axial stechenden O'Pr-
Gruppe des benachbarten Ti-Atoms aus. Die mit 3,317(1) A bei 5 und mit 3,314(1) A und
3,321(1) A bei 5a langen Ti-Ti-Separationen wirden die Ausbildung einer
Wasserstoffbriickenbindung verhindern, wenn nicht die beiden parallel zueinander
stehenden, an der Bindung beteiligten Liganden in Richtung des Ti,(,-O'Pr),-Rings geneigt
waren. Der Bindungswinkel Ti-Ti—N ist bei 5 mit 77,88(6)° (Ti1-Ti1A-N1) und bei 5a mit
78,53(9)° (Ti1-Ti1A-N2) und 78,00(7)° (Ti2—Ti2A-N1) deutiich starker als bei analogen
Verbindungen geneigt; die Verzerrung der Oktaedergeometrie ist demnach deutlicher
ausgepragt. Der Bindungswinkel Ti—Ti—Oaya betrégt bei 5§ 92,39(6)° (Ti1-Ti1A-02A) und bei
5a 92,68(9)° (Ti1-Ti1A-O7A) und 92,47(8)° (Ti2-Ti2A—O5A). Der Donor-Akzeptor-Abstand
N1---O3A betragt bei 5 2,938(3) A; der Winkel N1-H1B-02A betragt 156,5°. Bei 5a betragen
die entsprechenden interatomaren Abstadnde 2,949(4) A (N1--O5A) und 2,971(4) A
(N2--O7A); die Winkel betragen 160,6° und 155,0°. Die Werte der
Wasserstoffbriickenbindungen stehen in guter Ubereinstimmung mit der Literatur (vgl.
Jeffrey & Saenger, 1994).

Tab. 6 Interatomare Absté&nde und Bindungswinkel bei §

Interatomare Absténde [A] Bindungswinkel [°]
T1 — 02 1,8083(10) 02 — TN — O 96,03(4)
T1 — O1 1,8434(9) 02 — T1 — O4 164,53(4)
T1 — 03 1,8627(9) 03 — 1 — 04 89,89(4)
T1 — 04 2,0425(9) 01 — Ti1 — O4A 162,06(4)
Ti1 — O4A 2,0886(9) 03 — Ti1 — O4A 93,64(4)
T1 — N1 2,3075(11) 04 — Ti1 — O4A 72,82(4)
Ti1 .. TiM1A 3,3247(4) 01 — Ti1 — N1 85,04(4)

H-Briickenbindung [A, °] O4A — Ti1 — N1 79,94(4)
N1 ... 03A 2,934(1) N1 — Ti1 — Ti1A 77,72(3)
H1A - OS3A 2,05 03 — Ti1 — TiMA 92,21(3)
N1—H - O3A 161,4 04 — Ti1 — TiMA 36,88(2)
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2. HAUPTTEIL - 2.1 Die Reaktion von M(OR)4 mit Monoaminen

Tab. 7 Interatomare Absténde und Bindungswinkel bei 5a

Interatomare Abstédnde [A] Bindungswinkel [°]
1T — 06 1,804(3) 06 — Ti1 — 08 98,70(13)
T1 — 08 1,812(3) 06 — Ti1 — 04 94,01(11)
T1T — 07 1,854(3) or — T1 — 04 91,71(12)
T1 — 04 2,042(2) 08 — Ti1 — O4A 93,10(11)
Ti1 — OdA 2,055(2) 07 — Ti1 — O4A 92,62(12)
T1 — N2 2,298(4) 04 — Ti1 — O4A 72,01(10)
Ti1 .. TiA 3,3143(12) 04 — Ti1 — N2 81,16(12)
T2 — 03 1,810(2) O4A — Ti1 — N2 80,32(12)
T2 — 02 1,826(2) N2 — Ti1 — Ti1A 78,53(9)
T2 — 05 1,856(2) 07 — Ti1 — TiMA 92,67(9)
T2 — 01 2,050(2) 04 — Ti1 — TiMA 36,14(6)
T2 — O1A 2,056(2) 03 — T2 — 02 98,72(11)
C~ T2 — N1 2,313(3) 03 — T2 — O1A 94,27(10)
Ti2 ... Ti2A 3,3208(11) 05 — Ti2 — O1A 92,12(10)
H-Briickenbindungen [A, °] 02 — Ti2 — 01 92,49(10)
N2 ... O7A 2,971(4) 05 — Ti2 — 01 91,88(9)
H2B - O7A 2,09 O1A — Ti2 — 01 72,07(9)
N2 —H - O7A 160,6 O1A — Ti2 — N1 81,48(10)
01 — Ti2 — N1 79,15(9)
N1 .. 05B 2,949(4) N1 — Ti2 — Ti2A 78,00(7)
H1B - O5B 2,09 05 — Ti2 — Ti2A 92,47(8)
N1—H - O5B 155 O1A — Ti2 — Ti2A 35,98(6)

Abb. 9 Ti,(O'Pr)s(H.NCH.Ph), (5) in verschiedener Orientierung
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2. HAUPTTEIL - 2.1 Die Reaktion von M(OR)4 mit Monoaminen

Tab. 8 Kristallographische Daten von § und 5a

Chemische Formel Tio(O'Pr)s(H,NCH,Ph), (5) | Ti,(OEt),(O'Pr)e(H,NCH,Ph), (5a)
Formelgewicht [g-mol™] 782,79 754,74
Kristallsystem, Raumgruppe triklin, P-1 triklin, P-1
Punktgruppensymmetrie Ci Ci
a[A] 9,6594(4) 9,6737(6)
b [A] 11,1021(5) 11,9167(7)
c[A] 11,2408(5) 18,8415(11)
al] 113,4700(10) 79,3740(10)
BI°] 100,4260(10) 88,2190(10)
v[°] 91,1200(10) 85,5440(10)
V[AY] 1081,85(8) 2128,0(2)
Zellinhalt (Z) 1 2
p(ront) [g-em™] 1,202 1,178
M (MoKa) [mm™] 0,416 0,421
8- Bereich der Datensammiung [°] 2,79/ 25,00 2,22 /25,00
Kristallfarbe farblos farblos
Kristallform Prisma Prisma
Kristallabmessungen [mm] 0,21 x0,21x 0,18 0,22 x 0,18 x 0,11
F(000) 424 816
Absorptionskorrektur Multiscan (SADABS) Multiscan (SADABS)
Datensatzvollstandigkeit [%] 99,6 99,1
Messzeit pro Aufnahme [sec] 20 20
Transmissionsfaktoren 0,9289/0,9177 0,9131/0,9552
Gemessene Reflexe 11692 17034
Symmetrieunabhéngige Reflexe 3799 7434
Reflexe mit | > 25(l) 3799 7434
R(int) 0,0256 0,0316
h= -11<=h<=11 -11<=h<=11
k= -13<=k<=13 -14<=k<=14
| = -13<=[<=13 -22<=[<=22
R1 [l > 2a()]/ R (alle Daten) 0,0272/0,0301 0,0613/0,0870
wR2 [I > 20(1)] / wR2 (alle Daten) 0,0774/0,0788 0,1708/0,1842
GoF 1,077 0,999
Variable Parameter (p) 226 465
Wichtungsschema: w = 1/{0%(Fo?) + (P1P)? + P2P}; P = (Fo® + 2Fc?)/3
P1/P2 0,0462/ 0,2433 0,1219/ 0,000
Anzahl der Einschrankungen 0 0
(A/o) max < 0,001 < 0,001
Ap max [e-A™] 0,576 1,679
Ap min [e-A™) -0,240 -0,495
Anmerkungen
Identifikationsbezeichnung hf414 hf423
CCDC-Nummer 290209 -

Helmut Fric - Dissertation TU Wien

26




)

2. HAUPTTEIL - 2.1 Die Reaktion von M{OR), mit Monoaminen

2.1.2.3 NMR-spektroskopische Untersuchung von 5

Wie auch bei den beiden zuvor besprochenen, bezogen auf ihre Punktgruppensymmetrie
gleichen, dimeren Verbindungen, missen bei einer Betrachtung der maximal moglichen
Symmetrie des Molekils in Ldsung, die durch die Raéntgeneinkristallstrukturuntersuchung
ermittelten Orientierungen der einzelnen Liganden vernachlassigt werden. Somit ist auch
hier, die maximal mogliche Molekulsymmetrie C,, anstelle von C;. Die Signalintensitaten fur
die O'Pr-Gruppen soliten sich demnach wie 2 (axial):2 (verbruckend):4 (aquatorial) folglich
wie 1:1:2, anstelle von 1:1:1:1 fur C, erhalten; die verbriickenden OR-Gruppen sind
symmetrisch wodurch keinen unterschiedlicher trans-Effekt auf die &dquatorialen OR-
Gruppen wirkt. Um den EinfluR der deuterieten Lésungsmittel auf den Komplex zu
begrenzen wurden die mittels Hochvakuum (4 mbar) 8 Stunden getrockneten Kristalle
sowohl in polaren sowie auch in apolaren L&sungsmittein gelést und Messungen bei
unterschiedlichen Temperaturen vorgenommen. Das Protonenspektrum des in CD,Cl,
gelosten kristallinen Produkts 5 bei Raumtemperatur zeigt im Bereich von 7.36-7.26 (*C:
128.2, 127.0, 126.3) ppm die Uberlagerten Signale der Protonen des Phenylrings als
Multiplett. Bei einer chemischen Verschiebung von 4.51 ("°C: 76.3) ppm wird ein gut
aufgelostes Septett fur die CH-Gruppe der an das Metallzentrum gebundenen O'Pr-Gruppen
beobachtet. Es folgt bei einer chemischen Verschiebung von 4.00 ('*C: 63.4) ppm ein
weiteres Septett mit weitaus geringerer Intensitat, aber gleicher Kopplungskonstante.
Aufgrund des, gegentiber den gebundenen Alkoxogruppen deutlich hochfeld verschobenen
3C-NMR-Wertes kann dieses Signal der CH-Gruppe des freien 'PrOH zugeordnet werden;
das 'PrOH kann durch Umkristallisieren und Trocknen im Hochvakuum nicht entfernt
werden. Ein bei Raumtemperatur aufgenommenes Austauschspektrum (EXSY, t,x=1.2 s)
zeigt die zu beiden Gruppen gehérenden Korrelationssignale, die den raschen Austausch
zwischen gebundenen und freiem 'PrO-Gruppen bei dieser Temperatur nachweisen. Bei
3.87 ("*C: 45.9) ppm tritt das Signal fur die CH,-Gruppe des Benzylamins auf; das breite
Signal der Aminprotonen findet sich bei 1.38 ppm. Bei 1.27 ("*C: 26.2) ppm und 1.19 (*°C:
25.0) ppm fritt je ein Duplett fur die Methylgruppen von 'PrO bzw. 'PrOH auf. Da der
moglicherweise koordinierende Einfluss des Ldsungmittels nicht ausgeschlossen werden
konnte, wurden weiterfuhrende Untersuchungen in ds-Toluol durchgefuhrt. Im
Protonenspektrum bei -80°C zeigt sich eine starke Aufspaitung der Signale der
Alkoxogruppen, die auf deren Nichtaquivalenz hinweist. Ein >C-HSQC-Spektrum bei dieser
Temperatur zeigt klar funf verschiedene CH-Korrelationssignale fur die O'Pr-Liganden. So
lassen sich fur die koordinierten Alkoholate vier Signale bei '*C-Werten von 76.6, 75.3, 74.1
und 73.1 ppm unterscheiden. Das Signal fur den ungebundenen Alkohol tritt hochfeld
verschoben bei 63.5 ppm davon deutlich entfernt auf. Die dazugehdrigen Signale der
Methylgruppen lassen sich aufgrund von Uberlagerungen kaum zuordnen (Abb. 10). Ein
COSY-Spektrum bei dieser Temperatur (Abb. 11) zeigt ein paarweises Aufspalten von drei
CH-CHs-Korrelationen der O'Pr-Gruppen; das ist auf Nichtaquivalenz der Methylgruppen als
Effekt der Temperatur aufgrund von verminderter Rotationsfreiheit zurtckzufuhren. Somit
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erscheint es als wahrscheinlich, dass die Alkoholatgruppe die axial auf den Tiz(pz-OiPr)z-
Ring steht aufgrund von geringerer sterischer Hinderung dem nicht aufgespalteten Signal
zugeordnet werden kann. Eine vollstandige Zuordnung aller Gruppen zu spezifischen
Positionen am Molektl ist aufgrund der in einem engen Bereich liegenden '°C-
Verschiebungen nicht méglich. Interessant ist, dass bei dieser Temperatur die drei aziden
Protonen (OH, NH,) als drei verschiedene breite Signale bei 0.66, 3.17 und 4.35 ppm
auftreten. Obwohl eine exakte Zuordnung dieser Signale nicht méglich ist, kann
Nichtdquivalenz der beiden Protonen der Aminogruppe nachgewiesen werden, die auf das
Vorhandensein einer, den Neutraliganden in seiner Position stabilisierenden,
Wasserstoffbrickenbindung zurtickzufthren ist. Um die Koordination des Aminliganden in
Lésung nachzuweisen, wurden "N-HMBC-Spektren aufgenommen: nach dem Auflésen der
Kristalle werden, verglichen mit den entsprechenden Werten flr den reinen Liganden,
lediglich geringe Verschiebungsdifferenzen detektiert. So tritt ein '*N-NMR-Signal bei 6.9
ppm auf; es ist verglichen mit dem Edukt um 1.7 ppm tieffeld verschoben. Dieses Verhalten
ist auf ein Koordinations-/Dekoordinationsgleichgewicht zuriickzufthren.

meML

65 free ROH

704
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o
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Abb. 10 "*C-HSQC-NMR-Spektrum (CH-Region) von geldsten Kristallen von 5 bei -80°C
in dg-Toluol
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Abb. 11 COSY-NMR-Spektrum (CH-Region) von geldsten Kristallen von 5 bei -80°C
in dg-Toluol
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2.1.2.4 Kristallstrukturuntersuchung an ng(O'Prla(HzNCHzCGHs)Z_(Q
Die dimere Verbindung Zrz(OiPr)g(HzNCHzPh)z (6) kristallisiert wie auch ihre analogen

Titanverbindungen 5 und 5a in der triklinen Raumgruppe P-1 (Abb. 12). Die
Punktgruppensymmetrie des dimeren Moleklls ist C;; der Zellinhalt betragt eine
Formeleinheit pro Elementarzelle (Abb. 13). Die zentrale Zr-O-Einheit eines Dimers ist ein
zentrosymmetrischer rhombisch planarer Zrz(pz-OiPr)z-Ring. Ein kristallographisch
unabhangiges Zr-Atom bindet zu drei endstandigen O'Pr-Gruppen und zwei verbriickenden
pz-OiPr-Gruppen, und bindet des weiteren koordinativ (iber das einsame Elektronenpaar an
die Aminogruppe des Neutralliganden. Zwei symmetriedquivalente Schweratome sind
3,533(1) A voneinander entfernt. Die zwei Zr-Atome verbindenden pz-OiPr-Liganden liegen
mit 2,173(3) A und 2,187(2) A weitaus symmetrischer zwischen den beiden Metallzentren
vor, als in den analogen Titanverbindungen. Die vollstdndige molekulare Struktur lasst sich
als stark verzerrtes Dimer, das sich aus zwei durch eine gemeinsame Kante verkniipften
[ZrOsN]-Oktaedern zusammensetzt, beschreiben. Axial zur (RO),Zr(p,-OR),Zr(OR),-Ebene
stehen in trans-Orientierung sowohl ein O'Pr-Ligand (Zr1-O3 1,989(3) A), als auch ein
neutraler Aminligand (Zr1-N1 2,453(3) A). Die oktaedrische Koordination des Zr-Atoms wird
durch die Ausbildung von Bindungen zu zwei weiteren Alkoxogruppen 1,937(3) A (04) und
1,948(3) A (02) vervolistandigt. Eine zusétzliche Stabilisierung erhalt die Aminogruppe durch
eine Wasserstoffbriickenbindung die ein H-Atom der Aminogruppe zu einem 03A-Atom der
axial stehenden OiPr-Gruppe des benachbarten Zr-Atoms ausbildet. Die axial stehenden an
der Wasserstoffbrickenbindung beteiligten Liganden sind mit 76,63(9)° (Zr1-Zr1A-N1) und
fur Zr1-Zr1A-O3A mit 91,94(8)° in Richtung des Schweratomvektors geneigt. Die Werte fiir
die Wasserstoffbrickenbindung betragen somit fir den Donor-Akzeptor-Abstand N1---O3A
3,061(4) A; der Winkel N1-H1B-03A betragt 158,8°.

2.1.2.5 NMR-spektroskopische Untersuchung von 6

Aufgrund der strukturellen Ahnlichkeit von Verbindung 6 mit 5 wurden keine detaillierten
NMR-spektroskopischen Untersuchungen durchgefuhrt. Das '*C-HSQC-Spektrum des
kristallinen Produkts bei Raumtemperatur, geltst in dg-Toluol, zeigt im Bereich von 7.32-6.95
(’3C: 129.5, 128.2, 126.9) ppm Uberlagerte Signale der Protonen des Phenylrings als
Multiplett. Bei 5.20 (**C: 71.2) und 4.51 ("*C: 71.3) ppm treten die breiten Signale der CH-
Gruppe der gebundenen OiPr-Gruppen auf. Es folgt bei einer chemischen Verschiebung von
3.89 (”‘C: 64.0) ppm das ebenfalls breite Signal der CH-Gruppe des freien Isopropanols. Bei
3.51 (**C: 48.3) ppm tritt das Signal fur die CH,-Gruppe des Benzylamins auf. Die
Methylgruppensignale finden sich als Multiplett im Bereich von 1.82-0.78 ppm mit den
Signalen der Protonen der Aminogruppe Uberlagert. Drei verschiedene Signale fir die
Methylgruppen kénnen bei 28.3, 26.3 und 26.2 ppm klar voneinander unterschieden werden.
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Tab. 9 Interatomare Abstande und Bindungswinkel bei 6

Interatomare Abstinde [A] _ Bindungswinkel [°]
Zrn — 04 1,937(3) 04 — Zr1 — 02 97,93(13)
zZr1 — 02 1,948(3) 04 — 21 — O1 161,80(9)
zr1 — 03 1,989(3) 03 — 2Zrn — O1 90,49(11)
z1 — 01 2,173(3) 02 — Zrh — O1A 161,60(11)
Z11 — O1A 2,187(2) 03 — ZrM1 — O1A 92,65(10)
. — N1 2,453(3) 01 — Zrt — O1A 71,72(12)
Zr1 ... ZrA 3,533(1) 01 — 2Zrh — N1 78,94(12)

H-Briickenbindung [A, °] O1A — Zr1 — N1 79,45(11)
N1 .. O3A 3,061(4) N1 — Zr1 — ZrlA 76,63(9)
H1A - O3A 2,18 03 — Zrh1 — ZriA 91,94(8)
N1—H - O3A 158,8 o1 — Zrl — ZrA 36,00(6)

Abb. 13 Die Kristallstruktur von Zrz(OiPr)a(HzNCHzPh)z (6) in Blickrichtung der c-Achse
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Tab. 10 Kristallographische Daten von 6

Chemische Formel

Zry(O'Pr)g(H,NCH,C3He), (6)

Formelgewicht [g-mol™] 869,46
Kristallsystem, Raumgruppe triklin, P-1
Punktgruppensymmetrie Ci
alA] 9,633(2)
b [A] 10,871(3)
c[A] 11,547(3)
al’] 77,228(5)
BI°] 81,706(7)
v[°] 78,492(5)
V [A%] 1149,2(5)
Zellinhalt (2) 1
p(ront) [g-cm™] 1,256
M (MoKa) [mm™] 0,498
©- Bereich der Datensammiung [°] 3,16 /24,99
Kristallfarbe farblos
Kristallform Prisma
Kristallabmessungen [mm] 0,05x 0,05 x 0,02
F(000) 460
Absorptionskorrektur Multiscan (SADABS)
Datensatzvollsténdigkeit bei 8=25° [%] 52
Messzeit pro Aufnahme [sec] 20
Transmissionsfaktoren 0,9901 / 0,9755
Gemessene Reflexe 2102
Symmetrieunabhangige Reflexe (n) 2099
Reflexe mit | > 20(l) 2099
R(int) 0,0013

= -11<=h<=7

= -4<=k<=12

= -11<=l<=8

R1 [l > 20(])], R (alle Daten)

0,0326 / 0,0386

wR2 [l > 20(1)], wR2 (alle Daten)

0,0821 /10,0846

GoF

1,041

Variable Parameter der Verfeinerung (p)

215

Wichtungsschema: w = 1/{0*(Fo?) + (P1P)?

+ P2P}; P = (Fo? + 2Fc?)/3

P1/P2 0,0584
Anzahl der Einschrénkungen 3

(A/o) max - < 0,001
Ap max [e-A™) 0,409
Ap min [e-A™) -0,239

Anmerkungen

Art der Einschrankung

FLAT (Sheldrick, 1997)

Identifikationsbez. / CCDC-Nr.

hf118 /290210
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2.1.3. Die Reaktion von M(OR); mit 3-(Triethoxysilyl)propylamin

2.1.3.1 Darstellung von Ti,(OEt),(O'Pr)s[NH,(CH,)sSi(O0'Pr)s], (7)
Die Reaktionen von Ti(OBu),, Ti(OPr), sowie Ti(OEt), und 3-(Triethoxysilyl)propylamin in

verschiedenen molaren Verhéaltnissen fuhrten zu keinem kristallinen Produkt. Setzt man
jedoch Ti(OiPr)4 bei Raumtemperatur im &quimolaren Verhaltnis oder mit einem zweifachen
Uberschuss von 3-(Triethoxysilyl)propylamin um, so wird nach 3 Tagen bei 4°C quantitativ
ein voluminéser amorpher Feststoff erhalten. Nach Zugabe von Toluol wird der Feststoff in
der Hitze geldst und die klare Reaktionsldsung bei 4°C gelagert. Nach 4 Tagen kénnen
kleine farblose langprismatische Kristalle von geringer mechanischer Stabilitat in
voluminéser amorpher Matrix identifiziert werden, die im Laufe von einigen Wochen zu einer
far Einkristallstrukturuntersuchungen ausreichenden Qualitat heranreifen. Die Ausbeute
betragt 74%. Die nur bei tiefen Temperaturen besténdigen Einkristalle von 7 konnten nicht
getrocknet werden; sie zersetzen sich bei Raumtemperatur innerhalb weniger Minuten zur

Loésung.

2.1.3.2 Kristallstrukturuntersuchung an Ti,(OEt),(O'Pr)s[NH,(CH,),Si(0'Pr);], (7)
Die Verbindung Ti,(OEt),(O'Pr)e[NHo(CH,);Si(O'Pr)s], (7) kristallisiert in der triklinen
Raumgruppe P-1 (Abb. 14). Die Ausrichtung der Molekile in Bezug auf die

kristallographischen Achsen entsprichf der Richtung [101] (Abb. 15). Die Punktgruppen-
symmetrie des Molekils lautet C,. Der Zellinhalt betrdgt eine Formeleinheit pro
Elementarzelle. Ein kristallographisch unabh&ngiges Ti-Atom bindet zu drei endstandigen
O'Pr-Gruppen und zwei verbriickenden y,-O'Pr-Gruppen und bindet des weiteren koordinativ
an das einsame Elektronenpaar der Aminogruppe des Neutralliganden. Die zwei Ti-Atome
verbindenden p,-OEt-Liganden liegen mit 2,016(4) A und 2,051(5) A weitaus ausgepragter
asymmetrisch zwischen den beiden Metallzentren vor als bei analogen dimeren
Verbindungen, bei denen Isopropoxygruppen verbriickend wirken.

Die OEt-Gruppen des zentralen Tiyp,-OR),-Rings stammen vom eingesetzten
(EtO);SiCH,CH,CH,NH,, dessen Alkoxogruppen vollstédndig durch OiPr-Gruppen des
Ti(O'Pr), ausgetauscht wurden. Diese Form von Alkoholaustauschreaktion ist in der hier
vorliegenden Verbindungsgruppe nicht ungewdhnlich wenn verschiedenartige Alkohole oder
Alkoholatreste bei der Synthese vertreten sind.

Die aquatorialen Ti—-O'Pr-Abstande sind mit durchschnittlich 1,783 A deutlich kurzer als die
entsprechenden interatomaren Abstande bei verwandten Monoaminaddukten des Ti(O'Pr),.
Die vollstdndige molekulare Struktur l&sst sich als stark verzerrtes Dimer, das sich aus zwei
durch eine gemeinsame Kante verknupften [TiOsN]J-Oktaedern zusammensetzt,
beschreiben. Axial zur (iPrO)zTi(p2-OEt)2Ti(O‘Pr)2-Ebene stehen in frans-Orientierung sowohl
ein O'Pr-Ligand (Ti1—O4 1,823(6) A), als auch ein neutraler Aminligand (Ti1-N1 2,295(7) A).
Die NH-Gruppe des Aminliganden bildet eine Wasserstoffbriickenbindung zu dem O4A-
Atom der axial stehenden O‘Pr-Gruppe des benachbarten symmetriedquivalenten Ti-Atoms
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aus. Aufgrund des mit 3,283(3) A langen Metall-Metall-Vektors sind die axial stehenden
Gruppen zueinander in Richtung des Schwertatomvektors geneigt. Der Ti1=Ti1A-N1-Winkel
ist mit 78,07(17)° starker geneigt als der Ti1-Ti1A—O4A-Winkel mit 94,04(18)°. Diese
deutliche Verzerrung der Oktaedergeometrie steht in guter Ubereinstimmung mit dem
Vorhandensein einer Wasserstoffbrickenbindung vom Typ N~H:--O. Der Donor-Akzeptor-
Abstand betragt 2,971(9) A; der Winkel N1-H1A-04A betrdgt 160,8°. Beide Werte stehen in
guter Ubereinstimmung mit der Literatur (vgl. Jeffrey & Saenger, 1994).

Das Si-Atom der Silylgruppe ist von drei O-Atomen der Alkoholate und dem C-Atom einer
CH,-Gruppe koordiniert. Die mittlere Si-O-Bindungslange betragt 1,600 A. Der Abstand zur
Methylengruppe ist mit 1,824(9) A deutlich langer. Die Bindungswinkel O-Si1-O betragen
durchschnittlich 108,3° und weichen somit um etwa ein Grad von den Werten eines idealen
Tetraeders ab. Die Bindungswinkel C11-~Si1-O betragen im Mittel 110,7°. Die Koordination
um das Si-Atom lasst sich somit als ein in Richtung des C11-Atoms verzerrtes Tetraeder
beschreiben. Die Si—-O—C-Winkel der Alkoholatgruppen am Si sind mit durchschnittlich
126,7° weitaus gréer, als die exozyklischen Ti-O-C-Winkel des zentralen Dimers. Im Laufe
der Kristallstrukturverfeinerung war eine Fehlordnung im Bereich der Alkoholatreste am Si-
Atom erkennbar. Wahrend zwei der drei Alkoholatpositionen leicht in der
Elektronendichtekarte lokalisiert werden konnten, war die verbleibende Isopropoxygruppe
weitaus schlechter zu identifizieren. Diese Gruppe konnte jedoch in den letzten Zyklen der
Verfeinerung eindeutig als Isopropoxygruppe verfeinert werden. Diese Ergebnisse stehen
jedoch im Widerspruch mit den NMR-spektroskopischen Daten, die ein Verhaltnis von O'Pr-
Gruppe: EtO-Gruppe am Si-Atom von 2:1 nachweisen.

2.1.3.3 NMR-spektroskopische Untersuchung von 7

Das Protonenspektrum von in CD,Cl, gelésten Kristallen von 7 bei Raumtemperatur zeigt im
Bereich der CH-Gruppen breite unstrukturierte Signale fur die O'Pr-Gruppen am Titan bei
chemischen Verschiebungen von 4.51 (*C: 71.2) und 4.33 (*°C: 72.5) ppm. Ein gut
aufgeldstes Septett lasst sich bei 4.22 ("°C: 64.8) ppm beobachten; durch ein 2*Si-HMBC-
Spektrum ist es wegen einer Korrelation mit einem Si-Signal bei -46.73 ppm eindeutig eine
O'Pr-Gruppe. Bei 4.00 (**C: 63.5) ppm tritt ein breites Signal fur freien Isopropylalkohol auf;
er stammt vom Ti(O'Pr),. Aufgeldste Quartetts treten bei 3.82 und 3.80 (*°C: 58.1) ppm auf;
sie sind ebenfalls durch Kopplung mit dem Signal fir das Si-Atom (-46.7 ppm) als
Ethoxysilylgruppen bestimmbar. Durch Vergleich der Signalintensitaten lasst sich somit
ableiten, dass pro Si-Atom eine EtO-Gruppe und zwei O'Pr-Gruppen gebunden sind. Ein
aufgelostes Triplett, das der der Aminogruppe benachbarten CH,-Gruppe zugeordnet
werden kann, tritt bei 2.65 (*>C: 45.4) ppm auf. Als Multiplett von 1.57 bis 1.44 (*°C: 27.6)
ppm ftritt die darauf folgende CH,-Gruppe des Alkoxysilylpropylrests auf. Ebenfalls als
Multiplett von 1.38 bis 1.12 ppm Uberlagern alle Signale der Methylgruppen der
Alkoholatliganden. Als breites Signal finden sich die Protonen der Aminogruppe bei 1.12
ppm. Schlecht aufgeldst tritt die ans Si-Atom gebundene CH-Gruppe als Multiplett von 0.66
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bis 0.53 ("*C: 8.6) ppm auf. Die Abkuhlung dieser Probe auf -60°C andert an dem bei
Raumtemperatur erhaltenen Bild in Bezug auf den Signalreichtum wenig, jedoch lassen sich
die CH-Signale der am Titan gebundenen Alkoholate, die bei Raumtemperatur nicht vom
Rauschen zu trennen waren, nun eindeutig zuordnen. Anhand einer ¥C-HSQC-Korrelation
bei dieser Temperatur lassen sich drei Methingruppen am Titan bei chemischen
Verschiebungen von 4.08, 4,35 und 4.78; (’3C: 66.2, 69.6, 75.0) ppm klar voneinander
unterscheiden. Des weiteren tritt bei 3,93 ('*C: 63.9) ppm die CH-Gruppe des freien
Isopropanols auf. Die Anzahl der Signale im Tieftemperaturspektrum von 7 steht mit der
maximal moglichen Molekilsymmetrie (Ca) in Ubereinstimmung. Aussagen Uber die
Position der verschiedenen Gruppen am Molekll kénnen allerdings nicht getroffen werden.
Das von der Festkorperstruktur ableitbare Auftreten von EtO-Gruppen an der p,-Position des
zentralen Dimers, sowie das ausschlieRliche Auftreten von OiPr-Gruppen an der
Siloxaneinheit konnte nicht bestatigt werden, und weist auf die in den hier vorliegenden
Systemen hoch dynamischen Charakter hin.

Tab. 11 Interatomare Abstande und Bindungswinkel bei 7

Interatomare Absténde [A] Bindungswinkel [°]
Ti1 — 02 1,778(6) 02 — Ti1 — O1 98,3(3)
Ti1 — 01 1,784(5) 02 — T1 — O3 93,6(2)
Ti1 — 04 1,823(6) 04 — Ti1 — O3 94,1(2)
Ti1 — 03 2,016(4) 01 — T1M1 — O3A 93,5(2)
Ti1 — O3A | 2,051(5) 04 — Ti1 — O3A 92,5(2)
Ti1 — N1 2,295‘(7) 03 — Ti1 — O3A 72,3(2)
Ti1 Ti1A 3,283(3) 03 — Ti1l — N1 81,6(2)

H-Briickenbindung [A, °] 0O3A — Ti1 — N1 79,2(2)
N1 O4A 2,971(9) N1 — Ti1 — Ti1A 78,07(2)
H1A = O4A 2,09 04 — Tl — TiMA 94,04(2)
N1—H - O4A 160,8 03 — Ti1 — TilA 36,53(1)
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Abb. 14 Ti)(O'Pr)e(OEt),[NH,(CH,)3Si(O'Pr)sl, (7) in verschiedener Orientierung
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Tab. 12 Kristallographische Daten von 7

Chemische Formel

Tio(OEt)2(O'Pr)eINHy(CH2)sSi(O'Pr)s], (7)

Formelgewicht [g:-mol™] 1067,34
Kristallsystem, Raumgruppe triklin, P-1
Punktgruppensymmetrie C

a[A] 9,394(6)

b [A] 12,441(9)
c[A] 14,435(9)
al’] 100,633(14)
Bl 95,931(16)

v I[°] 111,947(12)
V[A?] 1510,1(17)
Zellinhalt (Z) 1

p(ront) [g-cm™] 1,174

M (MoKa) [mm™] 0,360

8- Bereich der Datensammlung [°] 2,38/25,00
Kristallfarbe farblos
Kristallform Rhomboeder
Kristallabmessungen [mm] 0,98 x 0,86 x 0,74
F(000) 584
Absorptionskorrektur Multiscan (SADABS)
Datensatzvollstandigkeit bei 8=25° [%] 97,3
Messzeit pro Aufnahme [sec] 20
Transmissionsfaktoren 0,7767 /10,7194
Gemessene Reflexe 7279
Symmetrieunabhangige Reflexe (n) 5188
Reflexe mit | > 20(]) 5188

R(int) 0,1631

h= -11<=h<=11
k= -14<=k<=14
/= -17<=1<=13
R1 [l > 20(l)]/ R (alle Daten) 0,1159/0,2755
wR2 [l > 20(l)] / wR2 (alle Daten) 0,2524 /10,2912
GoF 0,829
Variable Parameter der Verfeinerung (p) 298

Wichtungsschema: w = 1/{o0*(Fo?) + (P1P)?

+ P2P}; P = (Fo? + 2Fc?)/3

P1/P2

0,1238 /0,0000

Anzahl der Einschréankungen 0
(A/o) max < 0,001
Ap max [e-A™) 0,770
Ap min [e-A™) -0,746
Anmerkungen
Identifikationsbezeichnung hf_sil2
CCDC-Nummer 245950
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2.1.4 Die Reaktion von M{OR), mit CVciohexvlamin

2.1.4.1 Darstellung von Zr,(O'Pr)g(H,NCeHy1), (8)
Die Reaktion von Ti(OBu)s, Ti(OPr), sowie Ti(OEt), mit Cyclohexylamin in verschiedenen

molaren Verh&ltnissen fahrten zu keinem kristallinen Produkt. Auch durch Einsatz von
Ti(O'Pr), konnte kein kristallines Produkt erhalten werden. Setzt man jedoch man eine 70-
75%ige Losung von Zr(O'Pr), in n-Heptan unter Rihren langsam in einem aquimolaren
Verhéltnis oder mit dreifachen Amintuberschuss mit Cyclohexylamin um, so wird unter
exothermer Reaktion ein weiller mikrokristalliner Niederschlag erhalten. Nach Trocknen des
Niederschlags im Vakuum erfolgt das Aufnehmen in Methylenchlorid; nach einer Stunde
werden farblose Einkristalle von 8 erhalten. Das Produkt wird zweimal aus Methylenchlorid
umkristallisiert und im Vakuum getrocknet; die Ausbeute betragt 79%.

2.1.4.2 Kristallstrukturuntersuchung an Zr,(O'Pr)s(H,NCsH11), (8)
Die Verbindung Zrz(OiPr)e(HzNCSH”)z (8) kristallisiert in der triklinen Raumgruppe P-1 (Abb.
16). Das Dimer weist die Punktsymmetrie C; auf. Der Zellinhalt betragt eine Formeleinheit

pro Elementarzelle (Abb. 17). Die zentrale Einheit des Dimers ist ein zentrosymmetrischer
rhombisch planarer Ti—-O-Ti—-O-Oxometallazyklus. Ein kristallographisch unabhangiges Zr-
Atom bindet zu drei endstandigen OiPr-Gruppen und zwei verbrickenden pz-OiPr-Gruppen,
und bindet des weiteren koordinativ an das einsame Elektronenpaar der Aminogruppe des
Neutralliganden. Die zwei Zr-Atome verbindenden pz-OiPr-Liganden liegen mit 2,194(1) A
und 2,198(1) A verglichen mit verwandten dimeren Aminaddukten des Ti(O'Pr), fast
symmetrisch zwischen den beiden Metallzentren vor. Die bezogen auf das Dimer
aquatorialen Zr—O'Pr-Abstande sind mit 1,949(1) A fur O4 und 1,954(1) A fir O5 deutlich
kirzer als die y,-OR-Abstande. Ebenfalls kiirzer ist der Zr1—03-Abstand zur axial auf dem
Oxometallazyklus stehenden O‘Pr-Gruppe, mit einer Bindungsldnge von 1,994(1) A. Die
vollstandige molekulare Struktur lasst sich demnach als stark verzerrtes Dimer, das sich aus
zwei durch eine gemeinsame Kante verknupften [ZrOs;N]-Oktaedern zusammensetzt,
beschreiben. Axial zur (RO),Zr(u2-OR),Zr(OR),-Ebene stehen in trans-Orientierung sowohl
ein O'Pr-Ligand als auch ein neutraler Aminligand. Der langere interatomare Abstand der
axial auf dem Zr,(u,-OR),-Ring stehenden Alkoxogruppe ist auf den trans-Effekt des Amins
zurtickzuftihren. Die NH-Gruppe des Aminliganden bildet eine Wasserstoffbrlckenbindung
zu dem O3A-Atom der axial stehenden OiPr-Gruppe des benachbarten symmetrie-
aquivalenten Zr-Atoms aus. Aufgrund des mit 3,5815(5) A langen Metall-Metall-Vektors sind
die axial stehenden Gruppen zueinander geneigt. Der Zr1-Zr1A-N1-Winkel ist mit 76,38(4)°
starker geneigt als der Zr1-Zr1A-O3A-Winkel mit 91,97(4)°. Diese deutliche Verzerrung der
Oktaedergeometrie steht in guter Ubereinstimmung mit der Ausbildung einer
Wasserstoffbriickenbindung vom Typ N-H---O wie sie auch in verwandten Verbindungen
beobachtet wird. Der Donor-Akzeptor-Abstand betragt 3,101(2) A; der N1-H1A-04A-Winkel
betrégt 148,8°.
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2.1.4.3 NMR-spektroskopische Untersuchung von 8

Das Protonenspektrum von in CD,Cl; gelésten Kristallen von 8 bei Raumtemperatur zeigt im
Bereich der CH-Signale mehrere tberlagerte breite Signale fur die O'Pr-Gruppen im Bereich
von 5.10 bis 4.28 ppm. Anhand eines COSY-Spektrums lassen sich in diesem Bereich
neben einem erhéhten Untergrund im wesentlichen drei Signale fur die Methingruppen der
Isopropoxyliganden unterscheiden, die mit Signalen im Bereich der Methylgruppen koppeln.
Anhand einer "*C-HSQC-Korrelation lassen sich diesen Signalen auch '>C-Verschiebungen
bei 71.48, 71.08 und 70.15 ppm zuordnen. Alle weiteren Signale sind ebenfalls durchwegs
schlecht aufgelost und breit. So tritt das Signal fur die CH-Gruppe des Aminliganden bei 2.72
(*C: 50.1) ppm auf, wahrend die CH,-Signale des Rings ebenfalls breit und tberlagert bei
1.95 ("°C: 36.8), 1.75 ("°C: 25.6) sowie bei 1.63 ("°C: 25.1) ppm zu beobachten sind. Die
Methylgruppen der O'Pr-Gruppen treten als Multiplett im zu erwartenden Bereich von 1.45
bis 1.00 ppm auf. Die Protonen der Aminogruppe sind ebenfalls in diesem Bereich zu
erwarten; sie sind mit den Methylgruppensignalen tberlagert. Die 3C-NMR-Verschiebung fur
OCH(CH3), betragt 26.8 ppm. Wie auch bei den vorangehend diskutierten dimeren
Verbindungen kann als maximal mégliche Molekilsymmetrie C,, zur Ableitung der Anzahl
der auftretenden Signale im Lésungs-NMR-Spektrum herangezogen werden. Die Spektren
der hier vorliegenden Verbindung spiegeln, wenn auch breit und schlecht aufgelst, schon
bei Raumtemperatur die theoretisch abgeleitete Signalanzahl wider.

Tab. 13 Interatomare Abstédnde und Bindungswinkel bei 8

Interatomare Abstinde [A] Bindungswinkel []
Zr1 — 04 1,950(1) 04 — Zn — 05 98,57(6)
Zr11 — 05 1,954(1) 04 — Zn — 02 161,25(6)
Zr11 — 03 1,994(1) 03 — Znmn — 02 92,11(6)
Zr — 02 2,194(1) 05 — Zr1 — O02A 162,34(6)
Zr1 — 02A 2,198(1) 03 — Zrm — O02A 91,11(5)
. — N1 2,451(2) 02 — Zrnm — O02A 70,73(5)
Zrh ... ZrA 3,56815(5) 02 — Zm — N1 76,18(5)

H-Briickenbindung [A, °] 02A — Zr1 — N1 81,65(5)
N1 O3A 3,101(2) N1 — Zr1 — Zr1A 76,38(4)
H1A - O3A 2,28 03 — Zr1 — 2ZrA 91,97(4)
N1—H - 03A 148,8 02 — Zrm — ZrA 35,39(3)
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Abb. 17 Die Kristallstruktur von Zrz(O‘Pr)g(HzNCSHH)z (8) in Blickrichtung der c-Achse
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Tab. 14 Kristallographische Daten von 8

Chemische Formel

Zr5(O'Pr)s(HaNCeHi1), (8)

Formelgewicht [g-mol™] 853,48
Kristallsystem, Raumgruppe triklin, P-1
Punktgruppensymmetrie Ci
a[A] 9,6581(12)
b [A] 10,0491(12)
c[A] 12,5293(15)
al] 111,412(2)
BI°] 96,173(2)
y[°] 90,529(2)
VA 1124,0(2)
Zellinhalt (2) 1
p@rént) [g-ecm™] 1,261
{ (MoKa) [mm™] 0,508
©- Bereich der Datensammlung [°] 2,59 /25,00
Kristalifarbe farblos
Kristallform Prisma
Kristallabmessungen [mm] 0,06 x 0,05 x 0,03
F(000) 456
Absorptionskorrektur Multiscan (SADABS)
Datensatzvollstandigkeit bei 8=25° [%] 95,6
Messzeit pro Aufnahme [sec] 20
Transmissionsfaktoren 0,9849/0,9702
Gemessene Reflexe 9750
Symmetrieunabhangige Reflexe (n) 3778
Reflexe mit | > 20(1) 3778
R(int) 0,0306

= -11<=h<=11

= -11<=k<=11

= -14<=|<=14
R1 [l > 20(})], R (alle Daten) 0,0256 / 0,0272
wR2 [I > 20(])], wR2 (alle Daten) 0,0683/ 0,0690
GoF 1,083
Variable Parameter der Verfeinerung (p) 217

Wichtungsschema: w = 1/{c*(Fo?) + (P1P)?

+ P2P}; P = (Fo? + 2Fc?)/3

P1/P2

0,039000/0,162700

Anzahl der Einschrénkungen 0
(A/o) max < 0,002
Ap max [e-A™) 0,660
Ap min [e-A™] -0,448
Anmerkungen
Identifikationsbezeichnung hf126
CCDC-Nummer 290212
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2.1.5. Die Reaktion von M(OR), mit Piperidin

2.1.5.1 Darstellung von Ti,(OEt)s(HNCsH10), (9)
Die Reaktion des sekundaren Amins mit Ti(OBu),, Ti(OPr), und Ti(O'Pr), sowie mit ZrOBu),

und Zr(O'Pr), in verschiedenen molaren Verhaltnissen fithrte zu keinem kristallinen Produkt;
es konnten lediglich klare Reaktionsldsungen erhalten werden. Die Umsetzung von Ti(OEt),
mit zehn Aquivalenten Piperidin liefert eine gelb gefarbte Reaktionslésung, die nach Erhitzen
unter Ruckfluss bei 4°C gelagert wurde. Nach 12 Stunden wird ein mikrokristalliner
volumindser Feststoff beobachtet, der sich bei Raumtemperatur sofort zersetzte. Die
Reaktionslésung wurde auf die Halfte ihres Volumens konzentriert und bei -20°C gelagert.
Nach 3 Tagen werden Kristallaggregate erhalten; die Ausbeute betragt 81%. Aufgrund der
geringen thermischen Stabilitdt von 9 in Verbindung mit der starken Hydrolyse-
empfindlichkeit konnte keine Bestimmung des Zersetzungspunktes durchgefiuhrt werden.

2.1.5.2 Kristallstrukturuntersuchung an Ti,{OFEt)s(HNCsH10), (9)
Die Verbindung Tiy(OEt)s(HNCsH1o)2 (9) kristallisiert in der triklinen Raumgruppe P-1 (Abb.
18). Die Elementarzelle enthalt zwei kristallographisch unabhéangige, jedoch strukturell

gleiche Molekille der Zusammensetzung Tiy(OEt)s(HNCsH0),. Die Punkigruppensymmetrie
beider Strukturisomere ist C;. Der Zellinhalt betragt zwei Formeleinheiten pro Elementarzelle.
Die zentrale Einheit beider dimerer Molekille ist ein zentrosymmetrischer rhombisch planarer
Tio(u2-OEt),-Ring. Die interatomaren Abstande der beiden Molekule differieren geringfugig in
den Ti---Ti-Abstanden sowie in ihren Ti~O-Bindungslédngen. Molekil A: Die beiden Ti-Atome
des leicht asymmetrischen Oxometallazyklus werden durch 2zwei p,-OEt-Gruppen
miteinander verbunden. Die Bindungslangen betragen 2,057(2) A (Ti1-O1) und 2,064(2) A
(Ti1-O1A). Die analogen interatomaren Absténde fir Molekal B betragen Ti2-05 2,064(2)
A und Ti2-O5A 2,047(3) A und variieren untereinander wenig. Des Weiteren bindet jedes Ti-
Atom zu zwei, bezogen auf den zentralen Tiy(u,-OR),-Ring, aquatorialen OEt-Gruppen; die
Bindungsléngen sind stets kirzer als die der verbriickenden Liganden: Ti1-02 1,824(3) A
und Ti1-03 1,830(3) A bzw. Ti2-04 1,817(3) A und Ti2-0O7 1,833(3) A. Die Koordination
jedes Schweratoms wird durch Bindung zu einem weiteren OEt-Liganden sowie zu einem
neutralen Aminliganden als stark verzerrter Oktaeder vervollsténdigt. Diese beiden Liganden
stehen axial auf der (RO),Ti(u-OR),Ti(OR),-Ebene und zueinander trans. Die vollstandige
molekulare Struktur l4sst sich demnach als stark verzerrtes Dimer, das sich aus zwei durch
eine gemeinsame Kante verknipften [TiOsN]-Oktaedern zusammensetzt, beschreiben. Die
interatomaren Abstande der axial stehenden OEt-Gruppen sind mit 1,854(3) A (Ti1-06) und
1,857(3) A (Ti2-08) langer als die der aquatorialen Gruppen. Der Ti-N-Abstand des als
Neutralligand an das jeweilige Metallzentrum koordinativ gebundene Piperidinliganden ist
innerhaib der Standardabweichung in beiden Molekilen gleich (Ti1-N1: 2,359(3) A, Ti2-N2:
2,343(4) A). Die deutliche Verzerrung der Oktaedergeometrie steht in guter
Ubereinstimmung mit dem Vorhandensein einer Wasserstoffbriickenbindung vom Typ N-
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H--O wie sie auch in verwandten Verbindungen beobachtet wird. Das Wasserstoffatom
jedes Piperidinliganden, das in der Elektronendichtekarte der Differenzfouriersynthese
lokalisiert werden konnte, bildet eine Wasserstoffbrickenbindung zu der ebenfalls axial
stehenden OEt-Gruppe des benachbarten symmetriedquivalenten Ti-Atoms aus. Da die
langen Metall-Metall-Separationen der Bindungsausbildung entgegen wirken, sind die an der
Bindung beteiligten Gruppen in Richtung des Schweratomvektors geneigt. Die Donor-
Akzeptor-Abstand betragt fur Molekul A: N1---O6A 3,067(4) A und fur Molekil B: N2--O8A
3,060(5) A. Die Bindungwinkel N1-H1-0O6A und N2-H2-08A betragen 146,2° und 137,1°.
In beiden Molekilen sind die Aminliganden mit 80,22(8)° (Ti1-Ti1A-N1) und 81,13(9)° (Ti2—
Ti2A-N2) starker in Richtung des Ti(u2-OR),-Rings geneigt, als die beiden axialen O'Pr-
Gruppen. Die entsprechenden Winkel betragen 93,45(9)° (Ti1-Ti1A-O6A) und 92,68(10)°
(Ti2-Ti2A-08A) .

2.1.5.3 NMR-spektroskopische Untersuchung von 9

Das Protonenspektrum von 9 bei Raumtemperatur in CDClI; zeigt ein breites Signal fur die
CH,-Gruppe der Ethoxidliganden bei 4.38 ("*C: 70.0) ppm. Als Multiplett von 2.90-2.75 (**C:
47.5) ppm treten die Signale der dem Stickstdff benachbarten CH,-Gruppen (C1, C5,
Piperidin) auf. Ebenfalls als Multiplett von 1.63-1.51 (130: C2, C4: 27.2, C3: 26.2) ppm
Uberlagern die restlichen Signale des Piperidinrings. Bei einer chemischen Verschiebung
von 1.44 ppm ist das, wie zu erwarten, breite Signal der beiden Protonen der Aminogruppe
zu finden. Die Methylgruppen der Ethoxidliganden erscheinen als Multiplett im Bereich von
1.38 bis 1.19 ("*C: 19.0) ppm. Wie schon bei einigen analogen Ti(OR)s(H-NR"),-
Verbindungen kann aus dem Protonenspektrum bei Raumtemperatur keine strukturelle
Information abgeleitet werden. Lediglich ein Signal fur die drei verschiedenen Gruppen am
Molekul kann aufgeldst werden. Dieses Verhalten ist auf raschen intramolekularen
Austausch der Ligandenpositionen zuriickzufiuhren. Tieftemperatur-NMR-Untersuchungen
wurden aufgrund der geringen Méglichkeiten des Aufarbeitens von 9 nicht durchgefuhrt.

Helmut Fric - Dissertation TU Wien 42




2. HAUPTTEIL - 2.1 Die Reaktion von M(OR)s mit Monoaminen

Tab. 15 Interatomare Abstande und Bindungswinkel bei 9

Interatomare Abstinde [A] Bindungswinkel [°]

1 — 02 1,824(3) 02 — Ti1 — O3 99,41(14)
1 — 03 1,830(3) 02 — T1 — O1 93,22(12)
T — 06 1,854(3) 066 — Ti1 — O1 93,55(11)
T1 — 01 2,057(2) 03 — Ti1 — O1A 92,62(12)
T1 — O1A 2,064(2) 06 — Ti1 — O1A 92,01(11)
T1 — N1 2,359(3) 01 — Ti1 — O1A 72,72(10)
T1 ... THA 3,318(1) o1 — Ti11 — N1 82,35(10)
T2 — 04 1,817(3) O1A — Ti1 — N1 81,92(10)
T2 — 07 1,833(3) N1 — Ti1 — TiMA 80,22(8)
T2 — 08 1,857(3) 06 — Ti1 — Ti1A 93,45(9)
T2 — O5A 2,047(3) 01 — Ti1 — Ti1A 36,43(7)
T2 — 05 2,064(2) 04 — Ti2 — O7 99,26(15)
T2 — N2 2,343(4) 04 — Ti2 — O5A 164,21(13)
T2 ... Ti2A 3,297(1) 08 — Ti2 — O5A 88,58(13)
H-Briickenbindungen [A, °] 07 — Ti2 — 05 161,62(14)
N1 ... OB6A 3,067(4) 08 — T2 — 05 95,70(13)
H1A - OB6A 2,25 O5A — Ti2 — 05 73,32(11)
N1—H - OBA 146,2 O5A — Ti2 — N2 81,23(11)
05 — Ti2 — N2 81,23(11)

N2 .. O8A 3,060(5) N2 — Ti2 — Ti2A 81,13(9)
H1A - O8A 2,31 08 — Ti2 — Ti2A 92,68(10)
N1—H - O8A 137,1 O5A — Ti2 — Ti2A 36,83(7)

Abb. 18 Die beiden Strukturisomere der Zusammensetzung Ti,(OEt)s(HNCsH1p)2 in
kristallinem 9
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Tab. 16 Kristallographische Daten von 9

\Chemische Formel

Tio(OEt)s(HNCsH10)2 (9)

Formelgewicht [g-mol™] 626,58
Kristallsystem, Raumgruppe triklin, P-1
Punktgruppensymmetrie Ci

a[A] 9,4848(7)

b [A] 12,0609(9)
clAl 17,2920(13)
a’] 94,669(2)
BI°] 98,332(2)
Y[’ 111,632(2)
VA 1799,7(2)
Zellinhalt 2

p(ront) [grem™] 1,156

p (MoKa) [mm™] 0,484

6- Bereich der Datensammiung [°] 2,35/25,00
Kristallfarbe farblos
Kristallform Rhomboeder
Kristallabmessungen [mm] 0,18 x 0,09 x 0,05
F(000) 680
Absorptionskorrektur Multiscan (SADABS)
Datensatzvollstandigkeit bei 6=25° [%] 94,7
Messzeit/Aufnahme [sec] 20
Transmissionsfaktoren 0,9762/0,9179
Gemessene Reflexe 9820
Symmetrieunabhangige Reflexe (n) 6004
Reflexe mit | > 20(1) 6004

R(int) 0,0096

h= -10<=h<=11
k= -12<=k<=14
= -16<=1<=20
R1 [l > 2a(1)] / R (alle Daten) 0,0771/0,0887
wR2 [l > 20(l)] / wR2 (alle Daten) 0,2222/0,2337
GoF 1,055
Variable Parameter der Verfeinerung (p) 343

Wichtungsschema: w = 1/{0*(Fo?) + (P1P)?

+ P2P}; P = (Fo? + 2F¢?)/3

P1/P2 0,1500/1,571400

Anzahl der Einschrankungen 0

(/o) max <0,0001

Ap max [e-A™] 0,961

Ap min [e-A™] -0,559
Anmerkungen

Identifikationsbezeichnung hf_etpip

CCDC-Nummer 290213

Helmut Fric - Dissertation TU Wien

44




2. HAUPTTEIL - 2.1 Die Reaktion von M{(OR), mit Monoaminen

2.1.6 Die Reaktion von M{OR), mit Tributylamin

2.1.6.1 Darstellung von Bu;NH" - Ti,Cl,(O'Pr)s” (10)
Die Reaktion des tertiaren Amins mit Ti(OBu),, Ti(OPr)4 und Ti(OiPr)4 sowie mit ZrOBu), und
Zr(O'Pr), in verschiedenen molaren Verhaltnissen filhrte zu keinem kristallinen Produkt.

Lediglich die Umsetzung von TiCI(O'Pr); mit Tributylamin lie auf eine Wechselwirkung der
Edukte schlieRen, wobei allerdings nur das Auskristallisieren von BusNH" - Ti2CI3(OiPr)6'
(10) erreicht werden konnte. Eine magliche Reaktionsgleichung ausgehend von TiCIO'Pr)s,
exakt eigentlich Ti,Cl(O'Pr)s(HO'Pr), lautet:
Ti,Cl(O'Pr)g(HO'Pr), + BusN + HCI — [Ti,Cly(O'Pr)e] + BusNH" + 2 HO'Pr

Die an der Reaktion beteiligte HCI_ kann durch Zersetzungs- oder Umlagerungsreaktionen
gebildet, und so der Reaktion geliefert werden. TiCI(O'Pr); wird in n-Heptan gelést und unter
Rihren auf -40°C abgekuhlt. Durch die Zugabe von zwei Aquivalenten Tributylamin wird
eine gelb gefarbte Reaktionslésung erhalten, die nach Erreichen von Raumtemperatur auf
die Halfte ihres Volumens konzentriert, und fir einige Minuten am Riickfiuss erhitzt wird.
Nach 12 Stunden bei RaumtemperatUr werden einzelne farblose kurzprismatische Kristalle
neben einem mikrokristallinen Niederschlag von Tributylhydrochlorid erhalten. Die
erhaltenen Kristalle konnten nicht vollstandig vom Niederschlag getrennt werden, wodurch
keine aussagekraftigen spektroskopischen Untersuchungen durchgefiihrt werden konnten.
Die somit geschatzte Ausbeute betragt etwa 10%.

2.1.6.2 Kristallstrukturuntersuchung an Bu;NH" - Ti,CI,(O'Pr),” (10)
Die Verbindung BusNH* Ti,ClL(O'Pr)s (10) kristallisiert als Dimer in der der triklinen
Raumgruppe P-1 (Abb. 19). Die Punktgruppensymmetrie ist Cs. Der Zellinhalt betragt zwei

Formeleinheiten pro Elementarzelle (Abb. 20). Jedes der beiden kristallographisch
unabhangigen Ti-Atome bildet sowohl Bindungen zu zwei verbrickenden Alkoholaten, als
auch zu einem verbriickenden Cl-Atom aus. Die durchschnittlichen Bindungsléngen
betragen fur Ti1—-p,0 2,013 A, und fur Ti3—u,0 2,047 A; sie sind somit von deutlich
asymmetrischer Natur. Die interatomaren Abstdnde zu den die beiden Metallzentren
verbriickenden CI2-Atom betragen 2,6657(6) A fir Ti1—CI2 und 2,6381(7) A fur Ti3—ClI2. Die
oktaedrische Koordination jedes Ti-Atoms wird durch Anbindung zweier endstandiger O'Pr-
Gruppen und einem endstédndigem Cl-Atom vervollstéandigt. Zwei [TiCl,04]-Oktaeder sind
Uber eine gemeinsame Oktaederflache (ClI2-03-O7) miteinander zu einer dimeren
Struktureinheit verknupft. Wegen der Ausbildung von drei verbrickenden Liganden, d.h.
Flachenverknipfung der Titanoktaeder, kommen sich die beiden Metallzentren auf lediglich
3,083(1) A nahe. Die Distanzen der Ti-Atome zu den endstandigen Alkoholatgruppen sind
mit durchschnittlich 1,782 A deutlich kurzer als die zu den verbrickenden Positionen. Die
Absténde der in Richtung des Gegenions ausgerichteten endsténdigen C!l-Atome sind mit
2,4085(7) A (Ti1—CI3) und 2,3548(7) A (Ti3-CI1) wie zu erwarten kirzer als die des
verbriickenden Cl-Atoms. Interessant ist, dass das Gegenion Wasserstoffbrickenbindungen
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vom Typ N-H:--Cl sowohl zu einem endsténdigen als auch zum verbriickenden Cl-Atom
ausbildet, und somit dem Dimer asymmetrisch gegenibersteht. Die Donor-
Akzeptorabstande nehmen dabei Werte von 3,393(2) A fur den Abstand N1-Ci3 und
3,242(2) A fur den Abstand N1-CI2 an; diese Werte stehen in guter Ubereinstimmung mit
der Literatur (vgl. Jeffrey & Saenger, 1994). Zum Cl1-Atom wird keine Wechselwirkung
ausgebildet. Das H100-Atom des Ammoniumgegenions konnte in der Elektronendichtekarte
der endgltigen Differenzfouriersynthese eindeutig lokalisiert und verfeinert werden.

Tab. 17 Interatomare Absténde und Bindungswinkel bei 10

Interatomare Abstinde [A] Bindungswinkel [°]

Ti1 — 02 1,779(2) 02 — T11 — O1 97,54(8)
T - O 1,783(2) 02 — T11 — 07 99,32(7)
Ti1 — 07 1,992(2) 03 — T1 — O7 74,49(6)
Ti1 — 03 2,034(2) 03 — T1 — CI3 91,22(5)
Ti1 — CBB 2,4085(7) 07 — T1 — CI2 76,21(5)
Ti1 — CI2 2,6657(6) 03 — Ti1 — CI2 76,25(4)
Ti3 — Cl2 2,6381(7) o1 — T1 — 07 101,86(7)
Ti3 — 05 1,783(2) o1 — Ti1 — O3 95,65(7)
Ti3 — 04 1,783(2) o1 — Ti1 — CI3 98,24(6)
Ti3 — 07 2,039(2) Ck — Ti1 — CI3 82,12(2)
Ti3 — 03 2,055(2) 04 — T3 — O5 96,57(8)
Ti3 — Cn 2,3548(7) 05 — T3 — 07 95,70(7)
Ti3 .. Ti3 3,083(1) 03 — T3 — O7 73,04(6)
H-Briickenbindung [A, °] 03 — T3 — CNn 89,78(5)

N1 .. CI3 3,393(2) 07 — Ti3 — CI2 76,15(5)
H100 - CI3 2,73 03 — T3 — CI2 76,57(4)
N1—H100 --- CI3 1271 04 — Ti3 — 07 97,34(7)
N1 .. Cl2 3,242(2) 04 — T3 — 03 101,17(7)
H100 - CI2 2,39 04 — T3 — CH 96,81(6)
N1 —H100 - CI2 148,9 CcH — Ti3 — CI2 89,34(2)
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Abb. 20 Die Kristallstruktur von BusNH*Ti,Cls(OPr)s (10) in Blickrichtung der a-Achse
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Tab. 18 Kristallographische Daten von 10

Chemische Formel

BusNH" -Ti,Cl3(O'Pr)s (10)

Formelgewicht [g-mol™]

743,02 (186,35 + 556,61)

Kristallsystem, Raumgruppe triklin, P-1
Punktgruppensymmetrie Cs
a[A] 12,7839(7)
b [A] 13,1084(7)
c [A] 13,4732(8)
al°] 75,9390(10)
B 79,1260(10)
v [°] 73,9380(10)
V[A?Y 2086,7(2)
Zellinhalt 2
p(ront) [g-cm™] 1,183
M (MoKa) [mm™] 0,609
6- Bereich der Datensammlung [°] 2,44 /25,00
Kristallfarbe farblos
Kristallform Prisma
Kristallabmessungen [mm] 0,30 x 0,21 x 0,09
F(000) 800
Absorptionskorrektur Multiscan (SADABS)
Datensatzvolistandigkeit bei 6=25° [%] 98,6
Messzeit/Aufnahme [sec] 20
Transmissionsfaktoren 0,9472 /70,8383
Gemessene Reflexe 11356
Symmetrieunabhéngige Reflexe (n) 7250
Reflexe mit | > 20(l) 7250
R(int) 0,015

= -15<=h<=15

= -9<=k<=15

= -156<=I<=16
R1 [l > 20(l)] / R (alle Daten) 0,0426 / 0,0503
wR2 [l > 20(1)] / wR2 (alle Daten) 0,1228/0,1275
GoF 1,092
Variable Parameter der Verfeinerung (p) 380
Wichtungsschema: w = 1/{o*(Fo?) + (P1P)? + P2P}; P = (Fo? + 2Fc?)/3
P1/P2 0,0807/0,3988
Anzahl der Einschrédnkungen 0
(A/o) max < 0,001
Ap max [e-A™] 1,501
Ap min [e-A™) -0,378

Anmerkungen

Identifikationsbezeichnung hf_bu31

CCDC-Nummer

Helmut Fric - Dissertation TU Wien

48



2. HAUPTTEIL - 2.1 Die Reaktion von M(OR), mit Monoaminen

2.1.7 Zusammenfassung

Die im hier vorliegenden Kapitel vorgestellten Verbindungen sind Addukte von primaren und
sekundaren Monoaminen mit verschiedenen, in der Sol-Gel-Chemie haufig eingesetzten,
Titan- und Zirkonalkoxiden. Bei der Synthese werden die Edukte entweder als solche oder
in Lésung, aquimolar oder mit Amintberschuss zur Reaktion gebracht. Nach Stunden bis
wenigen Tagen werden die Produkte in Form von Kristallaggregaten unterschiedlicher
thermischer Stabilitdt erhalten. Nach Umdkristallisieren werden in allen Fallen Einkristalle
ausreichend guter Reflexqualitdt erhalten. Bei den durch die Reaktion mit aliphatischen
priméaren Monoaminen wie 1-Propylamin erhaltenen Kristallen ist eine geringe thermische
Stabilitat zu beobachten; die kristallinen Produkte zerfallen innerhalb weniger Minuten bei
Raumtemperatur in die Ausgangsverbindungen. Unvorhersehbarerweise wurden bis auf
einen, gesondert zu diskutierenden Fall, ausschlieBlich durch den Einsatz von Zr(OiPr)4,
Ti(OiPr)4 oder dem verwandten Chloralkoxid TiCI(O'Pr); mikrokristalline Niederschlage und in
weiterer Folge Einkristalle erhalten; somit ist es augenscheinlich, dass die O'Pr-Gruppen die
Kristallisation begiinstigen. Verallgemeinernde Aussagen uber das Kristallisationsverhalten
im hier vorliegendem System lassen sich jedoch nicht uneingeschrankt tatigen: so liefert der
Umsatz von Zr(O'Pr), mit Cyclohexylamin Verbindung 8; mit Ti(OiPr)4 kann jedoch weder ein
Niederschlag, noch ein kristallines Produkt erhalten werden. Lange Alkylreste im Fall von
Ti(OBu), sowie Ti(OPr), wirken aufgrund von erhéhter Bewegungsfreiheit der Liganden einer
Kristallisation entgegen. Die bevorzugte molekulare Aggregation der unterschiedlichen
Ubergangsmetallalkoxide ist gut untersucht (vgl. Einleitung), wobei auch die jeweilige
Lésungsmittelabhangigkeit berlicksichtigt werden muss. Sehr anschaulich werden diese
Uberlegungen fir Ti(OEt),. Wegen der kurzen Alkylreste des Alkoxides wére eine geringere
Abschirmung des Metallzentrum und somit eine hohere Reaktivitat verglichen mit den
ubrigen Alkoxiden gleichen Metalls zu erwarten. Die tatsachliche Reaktivitat gegentber den
hier untersuchten Aminen ist jedoch als weitaus geringer, da die Tendenz die bevorzugte
oktaedrische Koordination einzunehmen durch die Ausbildung von Alkoholatbriicken
zwischen den Metallzentren erreicht wird. Im Gegensatz dazu wiirde ein Alkoholaddukt (vgl.
Einleitung) stehen. Eine Bestatigung dafiir wird durch das Auskristallisieren von Ti(OEt) in
vierkerniger Form [Ti(OR)4]s (R= Et, Me; vgl. Ibers, 1963; Wright & Williams, 1968) bei der
Umsetzung mit verschiedenen Aminen geliefert.

Alle Aminaddukte lassen sich auf einen dimeren alkoholatverbriickten Grundstrukturtyp der
allgemeinen Zusammensetzung M(OR)s(HNRR), M=Ti, Zr; R=Alkyl, R'=H oder Alkyl
zurickfuhren. Zentrales Strukturelement eines Dimers ist ein zentraler, stets leicht
asymmetrischer M;(u,-OR),-Ring, der eine (RO),M(u,-OR),M(OR),-Ebene aufbaut. Axial auf
diesem Ring stehen in trans-Orientierung sowohl ein neutraler, koordinativ gebundener
Aminligand, als auch ein kovalent gebundener Alkoholatligand. Die beiden axialen Liganden
stehen Uber eine Wasserstoffbriickenbindung vom Typ N-H--O in Verbindung. Die
interatomaren Abstande der verbriickenden Alkoholate zu den Schweratomen betragen
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dabei im Mittel 2,047 A und 2,085 A und sind somit bei allen Monoaminaddukten des
Ti(O'Pr) von deutlich asymmetrischer Natur.

Bei Verbindung Ti(OEt)s(HNCsH1p)2 (9) ist aufgrund des kurzkettigeren Ethanolats der
Tiy(p2-OEt),-Ring weitaus symmetrischer ausgebildet. Bei Verbindung Zr,(O'Pr)s(HaNCgH11)2
(8) sind die Zr—u,-0O-Bindungsléngen ebenfalls annaherungsweise gleich. Findet aufgrund
der Anwesenheit eines zusatzlichen, kurzkettigeren und somit azideren Alkohols eine
Alkoholaustauschreaktion statt, so sind ausschliellich die verbriickenden Positionen am
Molekul davon betroffen (vgl. Biechel et al, 2004). Dieses Verhalten ist unabhangig von der
Konzentration des jeweiligen Alkohols. Diese Art von Alkoholaustauschreaktion wird in der
Alkoxidchemie haufig beobachtet (vgl. Einleitung bzw. Bradley et al., 1978; Varma &
Mehrotra, 1960).

Bei den Titanverbindungen sind die interatomaren Ti-O-Absténde der, bezogen auf den
M,(OR),-Ring, &quatorialen Alkoholatliganden mit durchschnittlich 1,817 A stets kirzer als
die der axial auf den Ring stehenden Alkoxogruppen (im Mittel 1,855 A). Die Koordination
unterschiedlicher Amine hat weder einen Einfluss auf diese Bindungsldngen, noch auf die
M-M-0,,.-Winkel dieser Alkoholate. Zusammenfassend sind die interatomaren Abstande
der axialen Liganden korzer als die der verbriickenden Gruppen, aber ldnger als die der
aquatorialen Gruppen. Alle vorangehend diskutierten Bindungsldngen sind bei der
verwandten Zirkonverbindung 8 langer, was vom Metall abzuleiten ist. }

Im Falle des Zr(O'Pr), (Vaartstra et al., 1990), als auch des Hf(O'Pr), (Veith et al., 1997) ist
ein kristallines Alkoholaddukt der Zusammensetzung Mz(OiPr)g(HOiPr)z bekannt; ein in
alkoholischer Lésung analoges Vorliegen von Ti(O'Pr), muss aufgrund der hier gleichen
Bindung der Aminliganden anstelle des ebenfalls neutralen Alkoholliganden angenommen
werden. Die Umsetzung mit Aminen verlauft nach folgender Gleichung:

Mo(O'Pr)s(HO'Pr), + 2 HNRR™ — My(O'Pr)s(HNRR"), + 2 HO'Pr R=H, Alkyl; R’= Alkyl
Die Umsetzung von Ti(OEt), mit Piperidin fihrte zur Ausbildung eines ebenfalls dimeren
Komplexes. Hier scheint jedoch die Ethanolatgruppe des Ubergangsmetallalkoxides sich
gunstig auf die Komplexbildung und auf die Kristallisation auszuwirken. Bei der Reaktion des
sekundaren Amins Piperidin mit Ti(OEt), bewirkt der stark basische Charakter des Amins
eine Koordination an das Metallzentrum. Bei eingehender Betrachtung der hier vorgesteliten
kristallinen Verbindungen die durch die Umsetzung von Monoaminen mit Titan- und
Zirkonalkoxiden dargestellt wurden, fallt auf, dass die eingesetzten Amine sich in Bezug auf
ihre Basizitdt stark voneinander unterscheiden. Wie zu erwarten, scheint ausgepragt Lewis-
basischer Charakter die koordinative Anbindung der Aminogruppe an das Lewis-saure
Metallzentrum stark zu beginstigen. Je hoher die Basizitdt (Tab. 19) des eingesetzten
Amins, desto stdrker ist sein Donorvermégen, aber umso schwécher fungiert seine NH-
Gruppe als Donor fur die Wasserstofforiuckenbindung N-H--O; diese ist jedoch fur die
Stabilitét des Addukts entscheidend. Auch die sterischen Eigenschaften der eingesetzten
Amine mussen berlcksichtigt werden. So finden wir fur das Butylaminaddukt 4 des Ti(O‘Pr)4
aufgrund des pK,-Werts des eingesetzten Amins von 10,64 die mit 2,286(2) A kirzeste Ti-
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N-Bindung. Die entsprechende Ti-N-Bindungslange beim Benzylaminaddukt 5 ist folglich mit
2,308(1) A etwas langer. Das mit einem pK,-Wert von 11,12 deutlich basischere sekundare
Amin Piperidin bildet jedoch aufgrund seiner schwacheren N—H--O-Bindung lediglich mit
Ti(OEt)4 ein thermisch auBerst instabiles Addukt aus.

Tab. 19 Gegenuberstellung der Basizitat der eingesetzten Monoamine

Amin pKa,-Wert kristallines Produkt Literatur
Anilin 4,60 nein D'Ans & Lax (1992)
Pyridin 5,06 nein D'Ans & Lax (1992)
Benzylamin 9,36 - 5,5a,6 Christen (1982)
Propylamin 10,57 3 Perrin & Dempsey (1979)
Butylamin 10,64 4 D'Ans & Lax (1992)
Cyclohexylamin 10,66 8 Weast (1983)
Piperidin 11,12 9 D'Ans & Lax (1992)

Die durchschnittliche Ti~N-Bindungsldnge des Piperidins ist mit 2,351 A (Mittel zweier
kristallographisch unabhangiger Molekule) auch langer.

Interessant ist, dass wenn Amine mit deutlich weniger basischem Charakter wie Anilin
eingesetzt werden, kein kristallines Produkt erhalten wird. Ahnliches Verhalten zeigt sich
auch bei der Reaktion von aromatischen Aminen wie Pyridin mit den oben angefthrten
Ubergangsmetallalkoxiden. In beiden Fallen werden lediglich klare Reaktionslésungen
erhalten; weder durch starkes Konzentrieren, noch durch Abkihlen der Lésungen konnten
abtrennbare Produkte erhalten werden. Eine Reaktion dieser Amine mit den
Ubergangsmetallalkoxiden kann somit weder ausgeschlossen noch bestatigt werden.

Im Unterschied dazu konnten Veith et al. (1997) durch die Umsetzung des starker Lewis-
sauren Hf(O'Pr), mit Pyridin eine dimere Verbindung der Zusammensetzung
Hf,(O'Pr)s(PFOH)(NCsHs) erhalten. So findet sich ein Pyridinmolekil fehlgeordnet in axialer
Position, analog zu den im Rahmen dieser Arbeit gefundenen Aminaddukten wider. Der
interatomare Abstand Hf-N liegt mit 2,30(2) A im erwarteten Bereich.

Die Starke der Wasserstoffbriickenbindung scheint- zusatzlich einer der maRgeblichen
Faktoren fur die Stabilitdt eines Aminaddukts zu sein. Der kiirzeste Donor-Akzeptorabstand
(N--O) liegt beim Benzylaminaddukt des Ti(OiPr)4 5 mit 2,934(1) A vor. Bei den Butyl- und
Propylaminaddukten liegen mit 2,942(3) A und 2,952(2) A geringfugig l&ngere Abstande vor,
beim Piperidinaddukt betragt der Donor-Akzeptorabstand 3,064 A (Mittel zweier
kristallographisch unabhangiger Moleklle). Aufgrund dieser zusatzlichen Stabilisierung des
Aminliganden ist die Aminogruppe als Donor der Wasserstoffbrickenbindung in Richtung
des Schweratomvektors geneigt. Die entsprechenden Winkel M-M-N sind fur 5§ mit
77,72(3)° am deutlichsten, und mit durchschnittlich 80,68° bei 9 am geringsten. Setzt man
tertigre Amine wie Triethylamin oder Tributylamin mit den oben angefuhrten Titan- und
Zirkonalkoxiden um, so sind diese zwar starker basisch, kénnen aber keine N-H--O-
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Wasserstoffbriuckenbindung eingehen; sie sind auch sterisch anspruchsvoller. Eine
Adduktbildung findet somit nicht statt.

Bei der Reaktion von TiCI(OiPr)a mit Tributylamin in einem ann&herungsweise aquimolaren
Verhaltnis kristallisiert zwar das Hydrochlorid des Amins neben Verbindung 10 aus, eine
Koordination des tertidren Amins an das Metallzentrum findet aber nicht statt.
Zusammenfassend lasst sich die Anbindung von Aminen folgendermalien beschreiben: Die
Wechselwirkung des Metallzentrum mit dem einsamen Elektronenpaar der Aminogruppe ist
stark genug um bevorzugt gegeniber dem immer im System vorliegenden freien Alkohol an
das Metallzentrums anzubinden. Jedoch lasst sich, unabhangig von der molaren Menge des
Amins, lediglich eine Koordinationsstelle am Metallatom besetzen. Die Koordination der
Amine ist also nicht stark genug um die Alkoxidbriicken aufzubrechen und Addukte
M(OR)4(NH;R), zu bilden. Dabei spielt die Stabilisierung der dimeren Molekille durch
Wasserstoffbrickenbindungen sicherlich auch eine Rolle. Die Ausbildung dimerer
Struktureinheiten scheint somit thermodynamisch stark beginstigt gegeniber anderen
molekularen Aggregationen zu sein.

Als besonders interessant gestalten sich die NMR-spektroskopischen Untersuchungen bei
den Monoaminaddukten. Aufgrund des potentiellen Einsatzes der Verbindungen in der Sol-
Gel-Chemie erschienen Untersuchungen in Hinblick auf die Stabilitdt der Aminkoordination
an Modellverbindungen in Loésung als besonders wichtig. Eine hinreichend starke
Koordination der Aminliganden an das Metallzentrum ist jedoch schon durch das in allen
Féallen mogliche Umekristallisieren der Produkte bewiesen.

Wahrend die Koordinationsverbindungen von primaren aliphatischen Aminen aufgrund ihres
geringen Zersetzungspunktes nicht aufreinigbar waren, wurden detaillierte Untersuchungen
an § als reprasentative Modellverbindung vorgenommen. Es zeigte sich jedoch schon bei
Tieftemperaturmessungen an 3, dass die Signalanzahl mit sinkender Temperatur zunimmt,
da die Dynamik der Liganden abnimmt. Tats&chlich werden bei allen untersuchten
Verbindungen bei Raumtemperatur weniger Signale im 'H-NMR-Spektrum gefunden, als
von der maximal mdglichen Punktgruppensymmetrie eines Dimers der aligemeinen
Zusammensetzung  My(OR)s(HNRR"), abgeleitet werden kann. Aufgrund der
kristallographischen Punktgruppensymmetrie kdnnen vier kristallographisch wie chemisch
verschiedene Alkoholatliganden unterschieden werden. Die Molekulsymmetrie C; wirde
somit zu vier verschiedenen Signalen fur die Alkoholatliganden filhren, wobei die integralen
Verhaltnisse der 'H-NMR-Signale sich wie 1:1:1:1 verhalten wiirden. Im Lésungszustand
muss dem Molekil jedoch eine grélRere Bewegungsfreiheit seiner Liganden zugebilligt
werden, wodurch die beiden verbriickenden OR-Reste und damit die &quatorialen
Positionen am Molekll aquivalent werden, und als Molekilsymmetrie C,, angenommen
werden kann. Die integralen Verhaltnisse der NMR-Signale verhalten sich dann wie 1:1:2
(eigentlich 2:2:4), gemall dem Verhaltnis von verbrickender Gruppe:axial stehender Gruppe
. dquatorial stehender Gruppe. Tatsédchlich ist bei allen untersuchten Verbindungen bei
Raumtemperatur nur ein Satz ‘an Signalen fur die verschiedenen Alkoholatliganden zu

N
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beobachten. Des Weiteren tritt ein Satz an Signalen auf, der freiem Isopropanol zuzuordnen
ist. Der freie Alkohol stammt vom Ubergangsmetallalkoxid; er kann weder durch
Umkristallisieren, noch durch Trocknen des Produkts aus dem System entfernt werden.
Diese Koaleszenz von Signalen ist auf raschen intra- und intermolekularen Austausch
zwischen Ligandenpositionen im Addukt, bzw. zwischen Alkoholatliganden und
unkoordiniertem Alkohol zurickzufuhren; es kann nur ein zeitlich gemitteltes Signal
beobachtet werden. Um genauere strukturelle Informationen uber die jeweilige
Verbindungen in Losung zu erhalten, wurden Tieftemperaturmessungen durchgefiihrt.
Einerseits sollte die Koordination des Amins an das Metallzentrum im Ldsungszustand
nachgewiesen werden, des weiteren sollte das Vorliegen einer der Festkérperstruktur
ahnlichen Struktur in Loésung bestatigt werden. Bei fortschreitender Abkuhlung der
Probenldsung nimmt der Signalreichtum in den Spektren zu. Bei -80°C in dg-Toluol konnten
bei 5 mittels zweidimensionaler NMR-Spektroskopie (HSQC) vier verschiedene Alkoholate
klar voneinander unterschieden werden. Diese Signalanzahl entspricht einer
Molekilsymmetrie von C;; sie entspricht den Ergebnissen der Kristallstrukturuntersuchung.
Besonders interessant ist das paarweise Aufspalten von drei CH-CHj-Korrelationen der
Alkoxogruppen im COSY-Spektrum. Dieses Verhalten ist auf Nichtaquivalenz der
Methylgruppen als Effekt der Temperatur aufgrund von verminderter Rotationsfreiheit
zuriickzufilhren. Somit erscheint es als wahrscheinlich, dass die Alkoholatgruppe die axial
auf dem zentralen Tiz(pz-OiPr)z-Ring steht aufgrund von geringerer sterischer Hinderung
dem nicht aufgespalteten Signal zugeordnet werden kann. Eine vollstandige Zuordnung aller
Gruppen zu spezifischen Positionen am Addukt ist aufgrund der in einem engen Bereich
auftretenden '>*C-NMR-Verschiebungen nicht maglich. Interessant ist, dass bei -80°C die drei
aziden Protonen (OH, NH,) als drei verschiedene, breite Signale auftreten. Obwohl eine
exakte Zuordnung dieser Signale nicht méglich ist, kann eine Nichtaquivalenz der beiden
Protonen der Aminogruppe nachgewiesen werden, die auf das Vorhandensein einer
Wasserstoffbriickenbindung analog der Festkorperstruktur zurickzufuhren ist.
Zusammenfassend kann durch Tieftemperaturuntersuchungen die durch die
Rontgenstrukturanalyse bestimmte molekulare Struktur auch in Ldsung gefunden werden,
wobei jedoch Monomer-Oligomer-Gleichgewichte nicht ausgeschlossen werden kdnnen. Die
Wahrscheinlichkeit, dass eine andere Spezies die gleiche Anzahl an Signalen liefern kann,
ist jedoch als gering anzusehen. Ein weiterer Nachweis fiir die Koordination des Amins im
Losungszustand konnte durch '°N-NMR-Untersuchungen erbracht werden. Obwohl die
Verschiebungsdifferenzen, verglichen mit den Edukten, gering sind, kann eine
Wechselwirkung der beiden Edukte eindeutig nachgewiesen werden. Die Tatsache, dass ein
GroRteil der hier vorgestellten Monoaminaddukte umkristal'lisierbar ist, weist jedoch eine
ausreichend starke Koordination des Amins an das Metalizentrum ohnehin nach.

In Hinblick auf die Materialwissenschaft sind die im Rahmen dieses Kapitels erhaltenen
Ergebnisse als Modellverbindungen fur molekulare Vorstufen fur die Sol-Gel-Chemie von
besonderem Interesse. In der Alkoxidchemie werden haufig aminofunktionalisierte
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Trialkoxosilane fur mannigfaltige Anwendungen eingesetzt, besonders auch als
Mitreaktanten zusammen mit Ubergangsmetallalkoxiden. Verbindung 7 ist eines der wenigen
Beispiele eines Ubergangsmetallalkoxids mit einem koordinierten aminofunktionellen Silan.
Der Einsatz von Aminen oder aminofunktionellen Silanen bei Materialsynthesen tber den
Sol-Gel-ProzeR unter Verwendung von Ubergangsmetallalkoxiden ist jedoch nicht giinstig,
da lediglich eine Koordinationsstelle des Ubergangsmetalls besetzt werden kann, und die
Wechselwirkung des Metalls mit der Aminogruppe lediglich eine schwache koordinative
Bindung ist. Ein Vorteil gegeniiber den in der Regel bei der Materialsynthese eingesetzten
anionischen zweizahnigen Liganden (vgl. Einleitung) kann somit nicht gefunden werden.

Auf der anderen Seite ist die Koordination des Amins an das Metallzentrum hinreichend
stark um grundsatzlich den Zweck einer Koordinationsstellenabsattigung zu erfullen, wie
durch Lésungs-NMR-spektrokopische Untersuchungen nachgewiesen werden konnte.
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2.2 Die Reaktion von M(OR), mit Diaminen

2.2.1 Die Reaktion von M(OR)4 mit Ethylendiamin

2.2.1.1 Darstellung von Ti,(O'Pr)s(H,NCH,CH,NH,) (11} und
Ti,(OMe),(O'Pr)s(H,NCH,CH,NH,) (11a)

Reaktionen der Ubergangsmetallalkoxide Ti(OBu)s, Ti(OPr), sowie Ti(OEt), mit

Ethylendiamin in verschiedenen molaren Verhéltnissen flhrten zu keinem kristallinen

Produkt. Setzt man jedoch Ti(OiPr)4 geldst in n-Heptan in einem &quimolaren Verhaltnis oder
mit zwei Aquivalenten Ethylendiamin um, so wird weiler mikrokristalliner Niederschlag
erhalten. Der Niederschlag wird mit groRen Mengen Toluol aufgenommen, und in der Hitze
gelost. Die resultierende leicht tribe Ldsung wird bei 4°C gelagert und liefert nach vier
Tagen kleine nadelférmige Kristalle von 11. Nach Trocken der Kristalle im Vakuum werden
75% Produkt erhalten. Ein mdglicher Reaktionsablauf ist wie folgt:

2 Ti(O'Pr) + HyN(CHZ)oNH, — [Tio(O'Pr)gHaN(CH,),NH,].
Verbindung 11 wird ebenfalls bei der Reaktion von TiCI(Oi_Pr)g mit Ethylendiamin in einem
aquimolaren Verhaltnis erhalten.
Setzt man Ti(OiPr)4 geldst im gleichen Volumen an MeOH in einem aquimolaren Verhaltnis
mit Ethylendiamin um, S0 werden Kristalle der Zusammensetzung
Tiz(OMe)z(OiPr)e[HzN(CHz)zN H,] (11a) erhalten. Auch hier ist die Morphologie der erhaltenen
Kristalle nadelig.
Nach dem Trocknen sind die Kristalle von 11 und 11a unlgslich in Chloroform sowie in einer
Reihe anderer gangiger organischer Losungsmittel. Aufgrund der schlechten Ldslichkeit ist
ein Umkristallisieren und eine damit verbundene Verbesserung der Reflexqualitdt nicht
mdglich, was sich in teilweise hohen R-Werten bei den Kristallstrukturverfeinerungen
widerspiegelt. Auch NMR-spektroskopische Untersuchungen in Lésung waren nicht mdéglich.

2.2.1.2 Kristallstrukturuntersuchung an Ti,(O'Pr)s(H,NCH,CH,NH,) (11) und
Tis(OMe),(O'Pr)s(H,NCH,CH,NH;) (11a)

Die Verbindungen 11 (Abb. 21, Abb. 22) und 11a (Abb. 23, Abb. 24) kristallisieren als

polymere Kettenstrukturen in der triklinen Raumgruppe P-1; der Zellinhalt betragt eine

Formeleinheit pro Elementarzelle. In beiden Verbindungen werden dimere Tiy(OR)g-
Einheiten durch den zweizahnigen, verbriickend wirkenden Liganden zu Ketten der
Zusammensetzung Tiy(O'Pr)s(H,NCH,CH,NH,) (11) bzw. Ti,(OMe),(O'Pr)s(H.NCH,CH,NH,)
(11a) verknupft. Die verbrickende Koordination des Diamins war von vorneherein nicht
absehbar und wird unabh&ngig von der Ligandenkonzentration erhalten. Die Ketten bei 11
pflanzen sich in Richtung [100] der Elementarzelle fort, wobei zwei Ketten 11,719(6) A
voneinander entfernt sind. Die =zentrale Ti-O-Einheit eines Dimers ist ein
zentrosymmetrischer, rhombisch planarer Ti-O-Ti—O-Oxometallazyklus. Ein
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kristallographisch unabhangiges Ti-Atom bindet zu drei endstandigen O'Pr-Gruppen, zu zwei
verbrickenden pz-OiPr-Gruppen und des weiteren koordinativ an das einsame
Elektronenpaar der Aminogruppe des neutralen Diaminliganden. Die zwei verbriickenden p,-
OiPr-Liganden liegen mit 2,058(3) A (O4) und 2,073(2) A (O4A) verglichen mit verwandten
Verbindungen deutlich asymmetrisch zwischen den beiden Metallzentren vor. Die, bezogen
auf den Tiy(2-O'Pr),-Ring, &quatorialen, endstandigen Ti-O'Pr-Abstande sind mit 1,816(3) A
fur O1 und 1,827(3) A fur O2 deutlich kirzer als die p,-Abstande. Ebenfalls kirzer ist auch
der Ti1-O3-Abstand zur axial auf den Oxometallazykius stehende O'Pr-Gruppe, mit einem
interatomaren Abstand von 1,853(3) A. Die der Gesamtkristallstruktur zugrunde liegende
molekulare Struktur lasst sich demnach als verzerrtes Dimer aus zwei kantenverkniipften
[TiOsN]-Oktaedern beschreiben.

Axial zur (RO),Ti(4,-OR),Ti(OR),-Ebene stehen in trans-Orientierung sowohl ein O'Pr-
Ligand, als auch ein neutraler Aminligand. Der l&ngere interatomare Abstand der axial auf
dem Tiy(M2-OR),-Ring stehenden O'Pr-Gruppe ist auf den trans-Effekt des Amins
zurckzufuhren. Ein  Wasserstoffatom der Aminogruppe bildet eine Wasserstoff-
brickenbindung zu dem O3A-Atom der axial stehenden O'Pr-Gruppe des benachbarten
symmetrieaquivalenten Ti-Atoms aus, wodurch der Neutralligand eine weitere Stabilisierung
erlangt. Beide axial stehenden Gruppen liegen in einer Ebene, die naherungsweise
senkrecht auf der (RO),Ti(42-OR),Ti(OR),-Ebene steht; die Aminogruppe ist in Richtung des
Schweratomvektors geneigt. Die Schweratome selbst sind 3,324(1) A voneinander entfernt.
Der Ti1-Ti1A~-N1-Winkel ist mit 78,63(8)" deutlich geneigt. Der N--O-Abstand betragt
2,976(4) A, der Winkel N1-H1B—0O4A betragt 154,1°; beide Werte stehen mit der Literatur in
guter Ubereinstimmung (vgl. Jeffrey & Saenger, 1994).

Verbindung 11a unterscheidet sich 11 durch verschiedene Alkoholatgruppen in der
verbriickenden Position des zentralen Ti,(OR),-Rings; bei 11a besetzen OMe-Gruppen
diese Positionen. Auch bei 11a sind die Ti;(OR)s-Einheiten durch das Diamin verknlpft.
Ketten der Zusammensetzung‘Tiz(OMe)z(OiPr)e[HzN(CH2)2NHz] pflanzen sich in Richtung
[101] der triklinen Elementarzelle fort (Abb. 24). Der Einfluss der verbrickenden
Alkoholatgruppen schlagt sich in Unterschieden bei den interatomaren Abstdnden sowie in
den Bindungswinkeln von 11 und 11a nieder (vgl. Tab. 20, Tab. 22). Die Bindungslangen der
verbriickenden Methanolate (Ti1-O1 2,046(2) A, Ti1-O1A 2,057(2) A) sind kiirzer, was sich
auch durch eine deutlich kirrzere Schweratomseparation von 3,311(1) A gegeniiber 3,324(1)
A bei 11 ausdruckt. Aufgrund der geringeren radumlichen Inplatznahme der
Methanolatgruppen gegeniber den Isopropanolatgruppen ist die Geometrie des Tiy(42-OR),-
Rings symmetrischer. Auf die Bindungsldnge der Ti—-N-Bindung, sowie auf den
Bindungswinkel Ti1-Ti1A-N1 bzw. die Starke der Wasserstoffbriickenbindung scheint der
Alkoholaustausch jedoch keine maRgebliche Auswirkung zu haben.
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Tab. 20 Interatomare Absténde und Bi‘ndungswinkel bei 11

Interatomare Abstéinde [A] Bindungswinkel [°]
T1 — O1 1,816(3) o1 — T — 02 96,33(13)
T1 — 02 1,827(3) 01 — T1 — 04 163,36(12)
M — 03 1,853(3) 03 — Ti1 — O4 | 9358(12)
T4 — 04 2,058(3) 02 — Ti1 — O4A | 163,71(11)
Tl — O4A 2,073(2) 03 — Til — O4A | 90,28(12)
Ti1 — N1 2,304(3) 04 — Ti1 — O04A 72,80(11)
Tl .. Ti1A 3,324(1) 04 — Tl — NI 79,82(11)
H-Briickenbindung [A, °] O4A — Ti1 — N1 81,90(11)
N1 ... 0O3A 2,976(4) N1 — Ti1 — Ti1A 78,63(8)
H1A - O3A 2,12 03 — T1 — TiMA 92,39(9)
N1—H - O3A 1541 04 — Ti1 — TiMA 36,56(7)
O
M

Abb. 22 Die Kristallstruktur von Tiz(OiPr)a(HzNCH2CH2NH2) (11) in Blickrichtung der c-Achse
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Tab. 21 Kristallographische Daten von 11

Chemische Formel ' Tiz(OiPr)g[HzN(CHz)zNHz] (11)
Formelgewicht [g-mol™] . 628,59
Kristallsystem, Raumgruppe triklin, P-1
Kette in Richtung [100]
a[A] 8,7185(14)
b [A] 9,4747(15)
c[A] ' 11,7188(19)
al’] 110,982(3)
B[] 95,184(3)
v [°] , 98,534(3)
VA% 883,0(2)
Zellinhalt 1
p(rént) [grem™] 1,182

O M (MoKa) [mm™] 0,494

- ©- Bereich der Datensammlung [°] 2,35/25,00

Kristallfarbe farblos
Kristallform , Nadel
Kristallabmessungen [mm] _ 0,30 x 0,30 x 0,05
F(000) 342
Absorptionskorrektur Multiscan (SADABS)
Datensatzvollstandigkeit bei 6=25° 97.8
Messzeit/Aufnahme [sec] 20
Transmissionsfaktoren 0,9757 / 0,8661
Gemessene Reflexe 6962
Symmetrieunabhangige Reflexe (n) 3040
Reflexe mit | > 20(l) 3040
R(int) 0,0534

(‘) h= : -10<=h<=10
k= -11<=k<=11
/= -13<=I<=13
R1 [l > 20(1)] / R (alle Daten) 0,0622 / 0,0847
wR2 [l > 20(l)] / wR2 (alle Daten) 0,1631/0,1727
GoF 1,000
Variable Parameter der Verfeinerung (p) 172
Wichtungsschema:; w = 1/{o*(Fo?) + (P1P)? + P2P}; P = (Fo? + 2F¢?)/3
P1/ P2 0,1070/0,0000
Anzahl der Einschrankungen 0
(A/o) max < 0,001
Ap max [e-A™) 0,821
Ap min [e-A™] -0,556

Anmerkungen

Identifikationsbezeichnung hf413
CCDC-Nummer 290214
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Tab. 22 Interatomare Abstande und Bindungswinkel bei 11a “

Interatomare Abstiinde [A] ' Bindungswinkel [°]
T1 — 04 1,794(2) 04 — T1 — O3 98,15(9)
1T — O3 1,849(2) 04 — Ti1 — O1 165,27(8)
T1T — 02 1,853(2) 02 — T1 — O1 91,85(8)
1T — O 2,046(2) 03 — T1 — O1A 96,32(8)
T1 — O1A 2,057(2) 02 — Tl — O1A 157,25(8)
Ti1 — N1 2,304(2) 01 — Ti1 — O1A 72,42(8)
Ti1 ... TiA 3,311(1) 01 — Ti1 — N1 80,92(8)

H-Briickenbindung [A, °] O1A — Ti1 — N1 80,96(7)
N1 . 02A 2,984(3) N1 — Ti1 — Ti1A 78,75(6)
H1A - 0O2A 2,16 02 — Ti1 — TiA 92,56(6)
N1—H - 02A 1479 01 — Ti1 — Ti1A 36,33(5)

Abb. 24 Die Kristallstruktur von Ti,(OMe),(O'Pr)s[HzN(CH2).NH,] (11a) in Blickrichtung der c-Achse
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Tab. 23 Kristallographische Daten von 11a

Chemische Formel

Tio(OMe);(O'Pr)[HaN(CH,):NH,] (11a) |

Formelgewicht [g-mol™] 572,49 }
Kristallsystem, Raumgruppe triklin, P-1
Kette in Richtung [101]

a[A] 8,8027(16)

b [A] 9,0361(17)
c[A] 11,563(2)
al’] 101,675(4)
BI°] 101,566(4)
y[°] 114,559(3)
VAT 776,3(2)
Zellinhalt 1

p(ront) [g-cm™] 1,225

H (MoKa) [mm™] 0,555

6- Bereich der Datensammiung [°] 26212500
Kristallfarbe farblos
Kristallform Nadel
Kristallabmessungen [mm] 0,52 x 0,37 x 0,24
F(000) 310
Absorptionskorrektur Multiscan (SADABS)
Datensatzvollstandigkeit bei 8=25° 96,3
Messzeit/Aufnahme [sec] 20
Transmissionsfaktoren 0,8601/0,7464
Gemessene Reflexe 3714
Symmetrieunabhangige Reflexe (n) 2641
Reflexe mit | > 20(l) 2641

R(int) 0,0221

h= -10<=h<=10
k= -8<=k<=10

/= -12<=I<=13

R1 [l > 20(1)] / R (alle Daten)

0,0452 /0,0600

WR2 [I > 20(1)} / wR2 (alle Daten)

0,1184/0,1254

GoF

1,022

Variable Parameter der Verfeinerung (p)

154

Wichtungsschema; w = 1/{o*(Fo?) + (P1P)?

+ P2P}; P = (Fo® + 2Fc?)/3

P1/P2 0,0859/0,0000
Anzahl der Einschrankungen 0

(A/o) max < 0,0001

Ap max [e-A™) 0,663

Ap min [e-A™] -0,474

Anmerkungen

Identifikationsbezeichnung

hf_sil_zentrisch

CCDC-Nummer

Helmut Fric - Dissertation TU Wien

60




2. HAUPTTEIL - 2.2 Die Reaktion von M(OR), mit Diaminen

2.2.2 Die Reaktion von M(OR), mit langkettigen aliphatischen Diaminen

2.2.2.1 Darstellung von Ti,(O'Pr)s[NH,CH,CHCH5(CH,);NH,] (12) und
Ti,(O'Pr)s[H,N(CH,)sNH,] - Toluol (13)
Die Umsetzung von Ti(OPr), oder Ti(OEt), mit 2-Methyl-1,5-pentandiamin fithrte zu klaren

Reaktionslésungen, aber zu keinen Niederschldgen oder Einkristallen. Ebenfalls zu keinem
Resultat fuhrte die Umsetzung dieses Diamins mit Zirkonalkoxiden; es wurden durchwegs
klare Ldsungen erhalten. L&st man jedoch Ti(OiPr)4 bei Raumtemperatur in n-Heptan und
versetzt es in einem dquimolaren Verhaltnis mit 2-Methyl-1,5-pentandiamin, so wird eine
exotherme Reaktion beobachtet. Die Reaktionslésung wird fur einige Minuten am Ruckfluss
erhitzt und dann bei 4°C gelagert. Aus der Losung kristallisieren nach 3 Stunden schlecht
losliche farblose Kristalle von Tiy(O'Pr)siNH,CH,CHCH;(CH,)sNH,] (12), die am Vakuum
getrocknet werden. Die Ausbeute betrégt 88% kristallines Produkt.

Reaktionen mit Ti(OPr), oder Ti(OEt); und 1,6-Diaminohexan in verschiedenen molaren
Verhaltnissen fuhrten zu keinem kristallinen Produkt. Setzt man jedoch Ti(O'Pr), gelost in
groBeren Mengen Toluol in einem aquimolaren Verhaltnis mit 1,6-Diaminohexan um und
erhitzt das Reaktionsgemisch solange bis der Aminligand volistandig in Losung ist, erhailt
man nach etwa 2 Stunden bei Raumtemperatur quantitativ farblose langprismatische
Einkristalle der Zusammensetzung Tiz(OiPr)B[HzN(CHz)GNHz] - Toluol (13). Nach Dekantieren
der Losung werden die Kristalle im Vakuum fur 8 Stunden getrocknet. Durch den Einsatz
von Toluol kommt es zu einem geordneten Lésungsmitteleinbau in die Kristallstruktur. Das
Kristallsolvat konnte bei der Kristallstrukturverfeinerung eindeutig lokalisiert werden. Im
Gegensatz zu den beiden vorangehend diskutierten Kettenstrukturen
Tiz(oipr)g[HzN(CHg)zNHz] (11) und Tiz(OMe)z(OiPr)s[HzN(CHz)zNH2] (11a) sind die Kristalle
von 12 und 13 besser lslich. Dieses Verhalten ist von der Kettenldnge des Diamins, und der
damit verbunden leichteren Solvatisierbarkeit abzuleiten.

2.2.2.2 Kristallstrukturuntersuchung an Tig(O'PrMNHZCHgCHCHa(CHglaNHg] (12)

Verbindung 12 kristallisiert als polymere Kettenstruktur (Abb. 25) in der monoklinen

Raumgruppe P2,/a; der Zellinhalt betragt vier Formeleinheiten pro Elementarzelle (Abb. 26).
Die Raumgruppe P2./a wurde zur Kristallstrukturverfeinerung herangezogen, obwohl sie
nicht der Standardaufstellung (P2,/c) entspricht. Da das hier eingesetzte Diamin 2-Methyl-
1,5-pentandiamin ein Chiralitdtszentrum aufweist, wurde aufgrund des Einsatzes des
Racemats eine zentrische Raumgruppe erhaiten.

Dimere Tiz(OiPr)a-Einheiten werden durch das zweizahnige, verbriickende Amin zu Ketten
der Zusammensetzung Tiz(OiPr)B[NHZCHZCHCHa(CHz)aNHz] verknipft, die sich in Richtung
[10-1] der Elementarzelle fortpflanzen (Abb. 27). Zwei Ketten sind 9,103(1) A voneinander
enffernt. Die zentrale Ti-O-Einheit eines Tiz(O‘Pr)e-Dimers ist ein zentrosymmetrischer,
rhombisch planarer Tiz(pz-OiPr)z-Ring. In der Kristallstruktur kdnnen zwei kristallographisch
verschiedene Ti-Einheiten unterschieden werden, die tber das Diamin in Verbindung
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stehen. Beide Metalizentren weisen eine verzerrt oktaedrische Koordination auf, die sich aus
jeweils zwei verbriickenden und drei endstandigen Alkoxoliganden zusammensetzt. Jeweils
eine Ecke des Oktaeders wird durch die koordinative Anbindung der Aminogruppe des
Diaminliganden eingenommen. Zwei Oktaeder sind {ber eine gemeinsame Kante, die die
verbrickenden Alkbxoliganden darstellen, miteinander zu einer dimeren Einheit verknpft.
Die Aminogruppen eines Dimers stehen zueinander trans. Die interatomaren Abstande der
beiden Titanoktaeder weisen lediglich Unterschiede im Bereich der Standardabweichung
auf. Die Ti-O-Bindungsléngen der verbriickenden Alkoholate betragen fur Ti1 2,063(2) A
(O4A) und 2,073(2) A (04); fur Ti2 2,063(3) A (O3A) und 2,076(3) A (O3). Der mittlere Ti~O-
Abstand .der endstandigen Gruppen betragt fur Ti1 1,832 A, und for Ti2 1,828 A. Der
Abstand der axial auf dem Tiz(UZ-OiPr)z-Ring stehenden Alkoxogruppe ist signifikant langer
als die beiden anderen Absténde. Die Ti-N-Abstande betragen 2,292(3) A (Ti1-N1) und
2,290(3) A (Ti2-N2). Beide Aminogruppen erfahren, zusatzlich zur koordinativen Anbindung
an das Metallzentrum, eine weitere Stabilisierung durch eine Wasserstoffbrickenbindung
vom Typ N-H---O, an der die beiden axial auf die (RO),Ti(u,-OR),Ti(OR),-Ebene stehenden
Alkoxogruppen beteiligt sind. In beiden Dimeren sind die N-Atome der Aminogruppen
deutlich in Richtung des Schweratomvektors geneigt, was die Annahme einer
Wasserstoffbrickenbindung unterstreicht. Die entsprechenden Winkel betragen fur Til1-
Ti1A-N1 77,59(9)° und far Ti2-Ti2A-N2 78,33(9)°. Die Donor-Akzeptorabstande betragen
2,932(4) A fir N1-H1A--O6A und 2,966(5) A fur N2-H2A---0O2A und liegen damit in einer zu
erwartenden GréRenordnung (vgl. Jeffrey & Saenger, 1994). Der mittlere Bindungswinkel
der Wasserstoffbriickenbindung betragt 150,0°.

2.2.2.3 NMR-spektroskopische Untersuchung an 12
Das 'H-NMR-Spektrum von in CD,Cl, gelésten Kristallen von 12 zeigt bei Raumtemperatur

ein aufgeldstes Septett fur die CH-Gruppe der O'Pr-Gruppen bei 4.51 ("*C: 76.2) ppm. Die
drei am Molekill vorhandenen chemisch verschiedenen O'Pr-Gruppen kénnen demnach im
Spektrum nicht unterschieden werden, was auf schnellen intramolekularen Austausch von
Ligandenpositionen am Molektl hinweist. Ein weiteres Septett tritt bei einer chemischen
Verschiebung von 4.00 (**C: 64.1) ppm auf: es wird freiem Isopropanol zugeordnet, das hier
schon bei Raumtemperatur im Spektrum auflésbar ist. Bei einer chemischen Verschiebung
von 2.66 ('°C: 48.7) ppm tritt die der Aminogruppe benachbarte CH,-Gruppe als Triplett auf.
Bei 2.60 ppm tritt ein duplettisches Duplett der beiden Protonen einer CH,-Gruppe auf, die
durch das Chiralitatszentrum mit seinem benachbarten H-Atoms diastereotop wird. Ebenfalls
als duplettisches Duplett tritt das zweite H-Atom dieser CHy-Gruppe auf. Im *C-HSQC-
Spektrums tritt das entsprechende Signal des C-Atoms bei einer chemischen Verschiebung
von 48.7 ppm auf. Die Signale fur H;NCH,CH und H,NCH,CH(CH3)CH,CH, uberlagern
einander in Form eines Multipletts im Bereich von 1.45 ppm im Protonenspektrum. Im *C-
NMR-Spektrum lassen sich die zwei Signale bei 315 (H,NCH,CH und
H,NCH,CH(CH3)CH,CH,) erkennen. Ein Duplett bei 1.26 ppm ('°C: 26.2) ist den
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Methylgruppen der gebundenen Alkoholatliganden zuzuordnen. Die Methylgruppen des
freien Alkohols finden sich bei héherem Feld bei einer chemischen Verschiebung von 1.24
(°C: 24.1) ppm und jene der HNCH,CH(CH;)CH,-Gruppe als Multiplett bei 1.15 (°C: 43.6)

ppm. Als, wie zu erwarten, breites Signal bei 0.94 ppm treten die Protonen der

Aminogruppen auf. Am weitesten hochfeld verschoben, bei 0.87 (*C: 17.1) ppm findet sich

das Signal fur die Methylgruppe des Diaminliganden.

Von Tieftemperatur-NMR-

spektroskopischen Untersuchungen wurde aufgrund der maRigen Léslichkeit Abstand
genommen.

Tab. 24 Interatomare Abstande und Bindungswinkel bei 12

Interatomare Abstinde [A]

Bindungswinkel [°]

T1 — 05 1,816(3) 05 — T1 — O7 96,99(15)
M — 07 1,823(3) 05 Ti1 — O4A 163,63(12)
1 — 06 1,858(2) 06 Ti1 — O4A 91,97(10)
T1 — O4A 2,063(2) 07 T1 — 04 163,19(11)
T1 — 04 2,073(2) 06 T1 — 04 91,42(11)
T1 — N1 2,292(3) O4A T1 — 04 72,71(10)
Ti1 Ti1A 3,3312(2) O4A Ti1 — N1 79,10(11)
T2 — O 1,817(3) 04 Ti1 — N1 80,97(12)
T2 — 08 1,820(3) N1 Ti1 — TilA 77,59(9)
T2 — 02 1,847(3) 06 Ti1 — Ti1A 92,11(8)
T2 — O3B 2,063(3) O4A Ti1 — Ti1A 36,46(7)
T2 — 03 2,076(3) 01 T2 — 08 97,41(16)
T2 — N2 2,290(3) 01 Ti2 — O3 163,32(12)
Ti2 Ti2B 3,3358(2) 02 T2 — 03 91,71(12)
H-Briickenbindungen [A, °] 08 Ti2 — O3B 162,98(14)

N1 O6A 2,932(4) 02 Ti2 — O3B 91,60(12)
H1 O6A 2,06 03 T2 — O3B 72,58(10)
N1—H - OBA 157,2 03 T2 — N2 79,15(11)
03B Ti2 — N2 82,08(11)

N2 0oz2B 2,966(5) N2 Ti2 — Ti2B 78,33(9)
H2 02B 1218 02 Ti2 — Ti2B | 92,05(10)
N1—H - 0O2B 1429 03 Ti2 — Ti2B 36,16(7)
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Abb. 27 Die Kristallstruktur von Ti(O'Pr)s[H.NCH,CHCHs;(CH,)sNH;] (12) in Blickrichtung der c-Achse
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Tab. 25 Kristallographische Daten von 12

Chemische Formel Tiz(O'Pr)s[H,NCH,CHMe(CH,);NH;] (12)
Formelgewicht [g-mol™] 684,65
Kristallsystem, Raumgruppe monoklin, P2,/a
Kette in Richtung [10-1]
a[A 12,0057(10)
b (A] 18,2046(14)
c[A] 19,0057(15)
al’]
Bl 77,797(2)
Y[
VA% 4060,0(6)
Zellinhalt 4
p(ront) [g-cm™] 1,120
H (MoKa) [mm™] 0,434
8- Bereich der Datensammlung [°] 2,16 /25,00
Kristallfarbe farblos
Kristallform Prisma
Kristallabmessungen [mm] 0,67 x0,51 x0,26
F(000) 1496
Absorptionskorrektur Multiscan (SADABS)
Datensatzvollsténdigkeit bei 6=25° [%] 99,2
| Messzeit/Aufnahme [sec] 20
Transmissionsfaktoren 0,8954/0,7596
Gemessene Reflexe 21656
Symmetrieunabhangige Reflexe (n) 7115
Reflexe mit | > 2o(1) 7115
R(int) 0,0442

= -14<=h<=6

= -21<=k<=21

= -22<=|<=20

R1 [l > 2¢6()]/ R (alle Daten)

0,0671/0,1112

wR2 [| > 20(1)] / wR2 (alle Daten)

0,1907/0,2116

GoF

1,042

Variable Parameter der Verfeinerung (p)

379

Wichtungsschema: w = 1/{o*(Fo?) + (P1P)?

+ P2P}; P = (Fo? + 2Fc?)/3

P1/P2 0,1334/0,0000

Anzahl der Einschrankungen 0

(A/o) max < 0,001

Ap max [e-A™] 0,879

Ap min [e-A™) -0,319
Anmerkungen

Identifikationsbezeichnung hf_dytek

CCDC-Nummer 290216
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2.2.2.4 Kristallstrukturuntersuchung an Tig(O'Pr)aleN(CHg)sNHz] : Toluol {(13)

Verbindung 13 kristallisiert als polymere Kettenstruktur (Abb. 28) in der triklinen

Raumgruppe P-1; der Zellinhalt betragt eine Formeleinheit pro Elementarzelle. Dimere
Tiz(OiPr)a-Einheiten werden durch das zweiz&hnige, verbrickende Diamin zu Ketten der
Zusammensetzung Tiz(OiPr)a[HzN(CHz)eNHz] verknipft. Die Ketten pflanzen sich in Richtung
[1-10] (Abb. 29) der Elementarzelle fort, wobei zwei Ketten 12,219(3) A voneinander entfernt
vorliegen. Interessant ist der geordnete Einbau von Toluol zwischen den
Tiz(O‘Pr)a[HzN(CHz)sNHz]-Ketten. Da das Zentrum des aromatischen Rings des Molekls auf
einem Inversionszentrum liegt, sind die Atomlagen der Methylgruppe nur halbbesetzt.

Die zentrale Ti-O-Einheit eines Dimers ist ein zentrosymmetrischer, rhombisch planarer
Tiz(pz-OiPr)z-Ring. Ein kristallographisch unabh&ngiges Ti-Atom bindet zu drei endstandigen
O'Pr-Gruppen, zwei deutlich asymmetrisch verbrickenden po-O'Pr-Gruppen (Ti1-O4:
2,049(1) A, Ti1-04A: 2,091(1) A) und des weiteren koordinativ an das einsame
Elektronenpaar einer Aminogruppe des neutralen Diaminliganden an. Die aquatorialen Ti—
O'Pr-Abstande sind mit 1,806(1) A fur O3 und 1,841(1) A fur O1 deutlich langer als in
verwandten Verbindungen. Ebenfalls langer ist auch der Ti1—0O2-Abstand der axial auf dem
Oxometallazyklus stehenden O‘Pr-Gruppe, mit einem interatomaren Abstand von 1,866(1) A.
Die der Gesamtkristallstruktur zugrundeliegende molekulare Struktur 1&sst sich demnach als
verzerrtes Dimer zweier kantenverknlpfter [TiOsN]J-Oktaeder beschreiben. Axial zur
(RO),Ti(u,-OR), Ti(OR),-Ebene stehen in trans-Orientierung sowohl ein O'Pr-Ligand als auch
ein neutraler Aminligand (Ti-N1: 2,298(1) A). Der langere interatomare Abstand der axial auf
dem Tiy(p2-OR),-Ring stehenden ’OiPr-Gruppe ist auf den trans-Effekt des Amins
zur(ickzufuhren. Ein  Wasserstoffatom der Aminogruppe bildet eine Wasserstoff-
brickenbindung vom Typ N-H--O zu dem ebenfalls axial stehenden Alkoxoliganden des
Ti1A-Atoms aus. Die Aminogruppe ist in Richtung des Schweratomvektors gekippt. Der
Bindungswinkel Ti1-Ti1A-N1 ist mit 77,91(4)° deutlich geneigt; der entsprechende Winkel
Ti1-Ti1A-02A betragt 91,86(4)°. Der Donor-Akzeptor-Abstand der Wasserstoffbriicken-
bindung betragt 2,951(2) A, der Winkel N1-H1A-O2A betragt 161,7°; beide Werte stehen
mit der Literatur (Jeffrey & Saenger, 1994) in guter Ubereinstimmung.

2.2.2.5 NMR-spektroskopische Untersuchung an 13

Das Protonenspektrum der in dg-Toluol gelésten Kristalle von 13 zeigt bei Raumtemperatur
ein aufgeldstes Septett fur die CH-Gruppe der O'Pr-Gruppen bei 4.51 ('*C: 76.2) ppm. Die
drei am Molekil vorhandenen chemisch verschiedenen O'Pr-Gruppen kénnen demnach im
Spektrum nicht unterschieden werden, was auf schnellen intramolekularen Austausch von
Ligandenpositionen am Molekil hinweist. Ein weiteres Septett tritt bei einer chemischen
Verschiebung von 4.00 (**C: 64.1) ppm auf; es wird freiem Isopropanol zugeordnet, das hier
schon bei Raumtemperatur im Spektrum auflésbar ist. Bei 2.66 ("°C: 42.3) ppm tritt das
Triplett der der Aminogruppen benachbarten CH,-Gruppen auf. Die H,NCH,CH,-Gruppen
liefern ein Multiplett bei 1.42 (”C: 34.2) ppm. Ebenfalls als Muitiplett tritt die
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H,NCH,CH,CH,-Gruppe bei 1.35 ("°C: 34.3) auf. Die Methylgruppen der Alkoxoliganden als

auch des freien Alkohols finden sich als zwei scharfe Dupletts bei 1.26 (**C: 26.4) und 1.19
("*C: 25.3) auf. Als breites Signal bei 0.94 treten die Protonen der Aminogruppen auf. Von

Tieftemperatur-NMR-spektroskopischen Untersuchungen wurde aufgrund der maBigen

Laslichkeit Abstand genommen.

Tab. 26 Interatomare Abstande und Bindungswinkel bei 13

Abb. 29 Die Kristallstruktur von Ti(O'Pr)s[H2N(CH2)sNH2] (13) in Blickrichtung der b-Achse
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Interatomare Abstinde [A] Bindungswinkel [°]
Ti1 — 03 1,806(1) 03 T1 — 01 96,73(6)
Ti1 — 01 1,841(1) 03 T1 — 04 164,87(5)
Ti1 — 02 1,866(1) 02 T1 — 04 89,58(5)
Ti1 — 04 2,049(1) 01 Ti1 — O4A 161,21(5)
Ti1 — O4A 2,091(1) 02 Ti1 — O4A 93,40(5)
Ti1 —_ N1 2,298(1) 04 Ti1 — O4A 72,11(5)
Ti1 Ti1A 3,3465(7) 04 Ti1 — N1 81,09(5)
H-Briickenbindung [A, °] O4A Ti1 — N1 79,43(5)
N1 O2A 2,951(2) N1 T1 — Ti1A 77,91(4)
H1A 02A 2,06 02 Ti1 — Ti1A 91,86(4)
N1—H - O2A 161,7 04 T1 — Ti1A 36,48(3)
. -® 02
P Tinh b3
y oRgRA
\‘; ”
. B N1A
O2A % WTI1A
°3A g O1A
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Tab. 27 Kristallographische Daten von 13

Chemische Formel

Tiz(OiPr)e[HzN(CHz)sNHz] - Toluol (13) r

!

Formelgewicht [g-mol™] 775,82
Kristallsystem, Raumgruppe triklin, P-1
Kette in Richtung [1-10]
a[A] 9,6481(11)

b [A] 9,8787(11)

c (Al 12,2188(14)
al’] 78,936(2)
BIl] 82,489(2)
y[°] 78,503(2)

V [A] 1114,8(2)
Zellinhalt 1

p(ront) [grem™] 1,156

H (MoKa) [mm™] 0,403

- Bereich der Datensammlung [°] 2,16 /25,00
Kristallfarbe farblos
Kristaliform Prisma
Kristallabmessungen [mm] 0,82x0,73x0,32
F(000) 423
Absorptionskorrektur Multiscan (SADABS)
Datensatzvolistandigkeit bei 6=25° [%)] 98,4
Messzeit/Aufnahme [sec] 20
Transmissionsfaktoren 0,8818/0,7334
Gemessene Reflexe 6084
Symmetrieunabhangige Reflexe (n) 3871
Reflexe mit | > 20(l) 3871

R(nt) 0,0168

h= -9<=h<=11
k= -10<=k<=11
= -14<=|<=14
R1[l > 2a(l)]/ R (alle Daten) 0,0369/0,0401
wR2 [l > 20(1)] / wR2 (alle Daten) 0,0993/0,1013
GoF 1,036
Variable Parameter der Verfeinerung (p) 234

Wichtungsschema: w = 1/{0*(Fo?) + (P1P)?

+ P2P}; P = (Fo? + 2Fc?)/3

P1i/P2

0,0581/ 0,5002

Anzahl der Einschrankungen 0
(A/g) max < 0,001
Ap max [e-A™] 0,470
Ap min [e-A™] -0,364
Anmerkungen
Identifikationsbezeichnung hf_diahex
CCDC-Nummer 245951
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2.2.3 Die Reaktion von M(OR)4 mit 3-(Aminomethyl)benzylamin

2.2.3.1 Darstellung von Tiz(O'Pr)a(NH,CH;CGHACHZNHz) (14)
Die Umsetzung von Ti(OPr), oder Ti(OEt), mit 3-(Aminomethyl)benzylamin filhrt zu klaren

Reaktionslésungen, aber zu keinem kristallinen Niederschlagen oder Einkristallen. Ebenfalls
zu keinem Resultat fihrte die Umsetzung von Zirkonalkoxiden; es wurden durchwegs klare
Losungen erhalten. Setzt man jedoch Ti(O'Pr)s gelést n-Heptan in einem &quimolaren
Verhdltnis mit 3-(Aminomethyl)benzylamin um, so wird nach wenigen Minuten bei
Raumtemperatur ein weilker Niederschlag erhalten. Nach Aufnehmen des mikrokristallinen
Produkts mit n-Heptan, erfolgt Erhitzen unter Riickfluss bis der Niederschlag gelést ist. Nach
zwei Stunden bei Raumtemperatur werden farbiose langprismatische Einkristalle von 14
erhalten. Ein Umbkristallisieren war aufgrund der guten kristalloptischen Qualitat nicht
notwendig. Das Produkt wird im Hochvakuum getrocknet; die Ausbeute betragt 62%.

2.2.3.2 Kristallstrukturuntersuchung an Ti,(O'Pr)s(NH,CH,C;H.CH,NH,) (14)
Verbindung 14 kristallisiert als polymere Kettenstruktur (Abb. 30) in der monoklinen

Raumgruppe C2/c; der Zellinhalt betrégt vier Formeleinheiten pro Elementarzelle. Dimere
Tiz(OiPr)s-Einheiten werden durch das zweizéhnige, verbrickende Diamin zu Ketten der
Zusammensetzung Ti,(O'Pr)s(NH,CH,CsH,CH,NH,) verknpft, die sich in Richtung [001] der
Elementarzelle fortpflanzen (Abb. 31). Zwei Ketten sind 11,089(4) A voneinander entfernt
(Abb. 32). Die zentrale Ti-O-Einheit eines Dimers ist ein zentrosymmetrischer, rhombisch
planarer Tiz(pz-OiPr)z-Ring. Ein kristallographisch unabhangiges Ti-Atom bildet Bindungen
zu zwei verbriickenden Alkoholatgruppen (Ti1-0O1A: 2,054(4) A, Ti1-01: 2,091(4) A), sowie
zu drei endsténdigen OiPr-Gruppen aus. Der mittlere Ti—-O-Abstand der endstandigen
Alkoholate betragt 1,831 A.

Die aquatorialen Ti-O-Absténde sind mit 1,798(5) A (Ti1-04) und 1,835(4) A (Ti1-03)
deutlich kiurzer als die axial auf den Oxometallazyklus stehende Alkoholatgruppe mit
1,860(4) A (Ti1-02). Die verzerrte oktaedrische Koordination wird durch die koordinative
Anbindung der Aminogruppe des Liganden an das Metallzentrum vervolistédndigt. Der
interatomare Abstand Ti1-N1 betragt 2,311(4) A. Ein Dimer der Zusammensetzung
Tiz(oipr)g(HzNR)z setzt sich aus einer (RO),Ti(1,-OR),Ti(OR),-Ebene zusammen; axial auf
dieser Ebene stehen in trans-Orientierung sowohl ein OiPr-Ligand, als auch ein neutraler
Aminligand. Ein Wasserstoffatom der Aminogruppe bildet eine Wasserstoffbriickenbindung
vom Typ N-H---O zu dem ebenfalls axial stehenden Alkoxoliganden des Ti1A-Atoms aus.
Bestatigt wird diese zusatzliche Stabilisierung des Neutralliganden durch die Verkippung der
Aminogruppe in Richtung des Schweratomvektors. Der Bindungswinkel Ti1-Ti1A-N1 ist mit
78,45(13)° deutlich in Richtung des Schweratomvektors geneigt; der entsprechende Winkel
Ti1-Ti1A-O2A betragt 91,68(15)°. Der Donor-Akzeptor-Abstand der Wasserstoffbriicken-
bindung betragt 2,964(7) A, der Winkel N1-H1A-0O2A betragt 160,0°; beide Werte stehen
somit mit der Literatur (Jeffrey & Saenger, 1994) in guter Ubereinstimmung.

Helmut Fric - Dissertation TU Wien 69




2. HAUPTTEIL - 2.2 Die Reaktion von M(OR)4 mit Diaminen

2.2.3.3 NMR-spektroskopische Untersuchung an 14

Das Protonenspektrum von in CDZCIZ geltsten Kristallen von 14 zeigt bei Raumtemperatur
die Signale der aromatischen H-Atome im zu erwartenden Bereich von 7.48-7.14 ppm. Im
3C-NMR-Spektrum werden drei C-Atome unterschieden, bei chemischen Verschiebungen
von 128.7, 125.7 und 125.5. Die Signale der drei chemisch verschiedenen Alkoholatliganden
treten gemittelt als ein Septett bei einer chemischen Verschiebung von 4.51 (°C: 76.4) ppm
auf. Die drei im Molekiil vorhandenen chemisch verschiedenen O'Pr-Gruppen kénnen
dempach im Spektrum nicht unterschieden werden, was auf schnellen intramolekularen
Austausch von Ligandenpositionen am Molekul hinweist.

Ein Signal fir freies Isopropanol tritt weiter hochfeld verschoben bei 4.05 (*>C: 64.7) ppm
auf; es stammt vom Ti(OiPr)., und kann weder durch Umkristallisieren noch Trocknen
entfernt werden. Das Signal der H,NCH,Gruppe kommt als breites Signal bei 3.89 ("°C:
46.8) ppm zu liegen, wahrend die Protonen der Aminogruppe als breites Signal, bei einer
chemischen Verschiebung von 1.42 ppm auftreten. Die Methylgruppensignale der
Alkoholatliganden bzw. des Alkohols treten als Dupletts bei 1.27 (°C: 26.5) und 1.23 (®c:
25.4) ppm auf,

Tab. 28 Interatomare Abstande und Bindungswinkel bei 14

Interatomare Abstinde [A] Bindungswinkel [°]
Ti1 — 04 1,798(5) 04 — Ti1 — O3 97,4(2)
Ti1 — 03 1,835(4) 04 — T1 — Of 93,89(18)
Ti1 — 02 1,860(4) 03 — Ti1 — O1 161,24(19)
Ti1 — 01 2,054(4) 02 — Ti1 — O1A 90,08(19)
Ti1 —  O1A 2,091(4) 03 — Ti1 — O1A 94,05(19)
Ti1 — N1 2,311(4) 01 — Ti1 — O1A 72,42(17)
Ti1 Ti1A 3,345(2) 01 — T1 — M1 79,89(16)

H-Briickenbindung [A, °] O1A — Ti1 — N1 81,52(17)
N1 02A 2,964(7) N1 — Ti1 — TiMA 78,45(13)
H1A - O2A 2,08 02 — Tl — TiMA 91,68(15)
N1 —H - O2A 160 o1 — T1 — Ti1A 35,84(11)
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Abb. 32 Die Kristallstruktur von Tiz(OiPr)s(H2NCH2C6H4CH2NHz) (14) in Blickrichtung der b-Achse
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Tab. 29 Kristallographische Daten von 14

Chemische Formel

Ti(O'Pr)s(H,NCH,CsH4CH;NH,) (14)

Formelgewicht [g-mol™] 704,62
Kristallsystem, Raumgruppe monoklin, C2/c
Kette in Richtung [001]
alAl 21,683(6)
b [A] 10,387(3)
c[A] 19,289(5)
al]
BI°] 114,760(5)
y[°]
\Y [A%] 3945,0(18)
Zellinhalt 4
pront) [g-ecm™3] 1,186
M (MoKa) [mm™] 0,449
8- Bereich der Datensammlung [°] 2,22 /25,00
Kristallfarbe farblos
Kristallform Prisma
Kristallabmessungen [mm] 0,32x 0,21 x 0,09
F(000) 1528
Absorptionskorrektur Multiscan (SADABS)
Datensatzvollstandigkeit bei 8=25° [%)] 97,2
Messzeit/Aufnahme [sec] 20
Transmissionsfaktoren 0,9607 / 0,8696
Gemessene Reflexe 9233
Symmetrieunabhangige Reflexe (n) 3382
Reflexe mit | > 2a(l) 3382
R(int) 0,0831

= -25<=h<=25

= -12<=k<=9

= -22<=|<=22
R1 [l > 20(l)] / R (alle Daten) 0,0946/0,1179
wR2 [I > 20(1)] / wR2 (alle Daten) 0,2263/0,2383
GoF 1,106
Variable Parameter der Verfeinerung (p) 200

Wichtungsschema: w = 1/{a?*(Fo?) + (P1P)?

+ P2P}; P = (Fo? + 2Fc?)/3

P1/P2

0,0698 /32,0173

Anzahl der Einschrénkungen 0
(A/o) max < 0,001
Ap max [e-A™) 0,535
Ap min [e-A™) -0,827
Anmerkungen
Identifikationsbezeichnung hf265
CCDC-Nummer 290215
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2.2.4 Die Reaktion von M{OR), mit N-Methylethylendiamin

2.2.4.1 Darstellung von Zr,(O'Pr)s(NH,CH,CH,NHMe), (15)
Setzt man eine 70-75%ige Ldsung von Zr(O‘Pr)4in n-Heptan unter Rihren langsam mit N-

Methylethylendiamin in einem aquimolaren Verhaltnis oder mit Amintberschuss um, so wird
ein weiller mikrokristalliner Niederschlag erhalten. Der Niederschlag wird am Vakuum
getrocknet, mit Methylenchlorid aufgenommen und in der Hitze gelést. Die klare
Reaktionslésung wird konzentriert und liefert nach 20 Minuten bei Raumtemperatur farblose
prismatische Kristalle. Die Ausbeute betragt 72% kristalines Produkt 15. Die
Reaktionsgleichung lasst sich folgendermalien formulieren:
Zr,(O'Pr)g(HO'Pr), + 2 HoN(CH,),NHMe — Zr,(O'Pr)s(H,NCH,CH,NHCH3), + 2 HO'Pr

Ein Umkristallisieren erschien aufgrund der guten kristalloptischen Qualitat der Kristalle als
nicht notwendig. Auffallig ist, dass durch die Umsetzung von Ti(O'Pr), kein analoges Produkt
erhalten wird. Nach Mischen der beiden Edukte wird eine klare Reaktionslésung erhalten,
die weder durch Uberschichten mit kalten Alkanen noch durch starkes Konzentrieren zum
Ausfallen eines Komplexes gebracht werden konnte.

2.2.4.2 Kristallstrukturuntersuchung an Zr,(O'Pr)s(NH,CH,CH,NHMe}, (15)
Die dimere Verbindung Zr,(O'Pr)s(H,NCH,CH,NHCHa), (15) kristallisiert in der monoklinen
Raumgruppe P2,/n (Abb. 33). Die Molekulsymmetrie ist C;. Uberraschenderweise bindet der

zwei Aminogruppen aufweisende Ligand lediglich durch die NH,-Gruppe koordinativ an das
Metallzentrum an, wahrend die NHMe-Gruppe keinerlei Koordination eingeht (Abb. 34, Abb.
35).'Obwohl das sekundare Amin fir eine Koordination an ein Metallzentrum ausreichend
basisch ware, ist die Fahigkeit der Gruppe eine Wasserstoffbrickenbindung einzugehen
gering (vgl. Kapitel 2.1); eben diese ist jedoch fur die Stabilitdt von Aminaddukten
entscheidend.

Die zentrale Einheit eines Dimers ist ein rhombisch planarer Zr,(p,-O'Pr),-Ring. Ein
kristallographisch unabhangiges Zr-Atom ist verzerrt oktaedrisch von zwei verbriickenden
O'Pr-Gruppen, drei endstandigen O'Pr-Gruppen, sowie von einem N-Atom des Aminliganden
umgeben. Zwei [ZrOsN]-Oktaeder sind Uber eine gemeinsame Kante zu einem Dimer
verknupft. Die Geometrie des Zr,(u,-O'Pr).-Ringes ist aufgrund der interatomaren Absténde
der verbriickenden Alkoholatliganden mit 2,186(1) A (O4A) und 2,204(1) A (04) deutlich
asymmetrisch. Der mittlere Abstand zu den endstandigen Gruppen betragt 1,964 A, wobei
die Distanz des axial auf die (RO),Zr(42-OR),Zr(OR),-Ebene stehenden Alkoholatliganden
mit 1,991(1) A (Zr-03) deutlich langer als die in der Ebene liegenden Alkoholatgruppen (Zr—
02: 1,948(1) A, Zr-01: 1,954(1) A) ist. Ebenfalls senkrecht auf diese Ebene steht der
Aminligand. Die Bindungslange der koordinativen Bindung des N-Atoms an das
Metallzentrum betragt 2,428(2) A, und ist damit wie auch alle anderen interatomaren
Abstande, deutlich l&nger als in verwandten Titanverbindungen. Die Aminogruppe ist in
Richtung des Schweratomvektors um 76,51(4)° geneigt, was durch eine
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Wasserstoffbriickenbindung vom Typ N-H---O bewirkt wird, die die beiden axial stehenden
Liganden ausbilden. Der Donor-Akzeptorabstand betragt 3,035(2) A; der Winkel N1-
H1A--O3A betragt 164,5°. Beide Werte liegen somit im Grenzbereich der entsprechenden
Werte fur Wasserstoffbriockenbindung (Jeffrey & Saenger, 1994), wodurch die
Bindungsstarke als gering, verglichen mit den verwandten Titanverbindungen, angesehen
werden muss.

2.2.4.3 NMR-spektroskopische Untersuchung an 15

Das Protonenspektrum von in CD,Cl, gelésten Kristallen von 15 ist bei Raumtemperatur
auRerst linienreich und durchwegs schlecht aufgelést. Im Bereich einer chemischen
Verschiebung von 4.72 bis 4.36 ppm treten mehrere breite Signale der Alkoholatgruppen
auf. Im ">C-Bereich ist jedoch nur ein Signal bei einer chemischen Verschiebung von 70.6
auflésbar. Auch hier tritt ein breites Signal fur freies Isopropanol bei 4.01 (13C: 63.8) ppm auf.
Bei einer chemischen Verschiebung von 3.37 ppm Uberlagern sich die Signale der aziden
Protonen (NH, OH) in Form eines breiten Signals. Im Bereich von 3.29 bis 2.13 erscheinen
sowoh! die Signale aller CH,-Gruppen als auch die Signale der Methylgruppe des
eingesetzten Aminliganden stark Uberlagert. Mittels eines 3C-HSQC-Spektrums lassen sich
die den Gruppen entsprechenden C-Atome finden: bei 54.8 ppm das Signal fur H,NCH,CH,,
bei 41.4 ppm das Signal fur die H,NCH,, und bei einer chemischen Verschiebung von 36.0
ppm das Signal der Methylgruppe des Liganden. Ebenfalls als Multiplett von 1.57 bis 0.86
ppm treten die Methylgruppensignale der isopropanolatliganden stark Gberlagert auf. Die
dazugehérenden 3C-Werte finden sich bei chemischen Verschiebungen von 26.8 ppm
{(Alkoholat) und 26.3 ppm (Alkohol).

Tab. 30 Interatomare Absténde und Bindungswinkel bei 15

Interatomare Abstande [A] Bindungswinkel [°]

Zr11 — 02 1,948(1) 02 — Zr1 — 01 98,26(6)
zr1 — 01 1,954(1) 02 — Zr1 — O4A 95,96(5)
Zrn — 03 1,991(1) 03 — ZrM — O4A 89,46(5)
Zr11 — O4A 2,186(1) 01 — Zr1 — 04 92,05(5)
Z1n — 04 2,204(1) 03 — Zr1 — 04 91,53(5)
11 — N1 2,428(2) O4A — Zr1 — 04 71,75(5)
Zr1 ... ZrlA 3,56572(5) O4A — Zr1 — N1 79,94(5)
H-Briickenbindung [A, °] 04 — Zr11 — M1 78,27(5)

N1 .. O3A 3,035(2) N1 — Zr1 — ZrA 76,51(4)
H1A - O03A 2,14 03 — Zr1 — 2ZrA 90,62(4)
N1—H - O3A 164,5 O4A — Z11 — ZrA 36,04(3)
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(-} Abb. 34 Die Kristallstruktur von Zr,(O'Pr)s(H,NCH,CH,NHCH,), (15) in Blickrichtung der c-Achse

Abb. 35 Die Kristallstruktur von Zrz(OiPr)g(HzNCHchzNHCH3)2 (15) in Blickrichtung [110]
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Tab. 31 Kristallographische Daten von 15

Chemische Formel

Zrz(oipr)a(HgNCH20H2N HCH3)2 (15)

Formelgewicht [g-mol™] 803,39
Kristallsystem, Raumgruppe monoklin, P2,/n
Punktgruppensymmetrie C
a[A] 9,4820(11)
b [A] 9,8092(11)
c[A] 23,079(3)
al’]
B[] 93,557(2)
v[]
VA% 2142,4(4)
Zellinhalt (2) 2
prént) [g-cm™] 1,245
H (MoKa) [mm™] 0,529
©- Bereich der Datensammlung [°] 2,26 /25,00
Kristallfarbe farblos
Kristallform Prisma
Kristallabmessungen [mm] 0,06 x 0,04 x 0,02
F(000) 856
Absorptionskorrektur Multiscan (SADABS)
Datensatzvollstandigkeit bei 8=25° [%)] 99,5
Messzeit pro Aufnahme [sec] 20
Transmissionsfaktoren 0,9895/ 0,9689
Gemessene Reflexe 21390
Symmetrieunabhangige Reflexe (n) 3761
Reflexe mit | > 20(l) 3761
R(int) 0,0183

= -11<=h<=11

= -11<=k<=11

= -27<=<=27
R1[I > 20(])], R (alle Daten) 0,0264 /0,0280
wR2 [l > 20(1)], wR2 (alle Daten) 0,0711/0,0723
GoF 1,062
Variable Parameter der Verfeinerung (p) 200

Wichtungsschema: w = 1/{0%(Fo?) + (P1P)?

+ P2P}; P = (Fo® + 2Fc?)/3

P1/P2

0,042000 / 1,291600

Anzahl der Einschrankungen 0
(A/o) max < 0,001
Ap max [e-A™) 0,650
Ap min [e-A™) -0,390
Anmerkungen
Identifikationsbezeichnung hf120
CCDC-Nummer 290217
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2.2.5 Die Reaktion von M(OR)4 mit
N-(Trimethoxysilylpropyl)ethylendiamin

2.2.5.1 Experimentelle Untersuchungen
Die Reaktion von Ti(OBu),, Ti(OPr),, Ti(O'Pr), sowie Zr(OBu); und Zr(O'Pr); mit N-
(Trimethoxysilylpropyl)ethylendiamin &quimolar oder mit dem Silan im Uberschuss lieferte

kein kristallines Produkt. Durch Lagerung einer dquimolaren Reaktionsldsung von Ti(O'Pr),
und Trimethoxysilylpropylethylendiamin bei -20°C wurden Kristalle der Zusammensetzung
Tis(OMe)s(O'Pr)1o (1) in geringer Ausbeute erhalten (vgl. Einleitung Abb. 2). Die Umsetzung
dieses Silans mit Ti(OEt), fuhrte zum Auskristallisieren von Ti,(OMe),(OEt),, (Witters &
Caughlan, 1965). Es wurden aber detailliete NMR-spektroskopische Untersuchungen in

Losung durchgefahrt.

2.2.5.2 NMR-spektroskopische Untersuchungen

N-(Trimethoxysilylpropyl)ethylendiamin wurde in CD,Cl; gelést und in einem &quimolaren
Verhaltnis mit Ti(O'Pr); umgesetzt. Das Protonenspektrum der klaren Reaktionslésung bei
Raumtemperatur (Abb. 36) zeigt ein breites Signal von 4.98 bis 4.50 ppm sowie zwei
iiberlagerte Septetts bei 4.22 ppm fur die CH-Gruppen der O'Pr-Liganden. Bei 4,04 ppm
treten als ein breites Signal die Protonen des priméren und des sekundaren Amins auf.

Bei 3.54 ppm tritt das Multiplett der OMe-Gruppen am Si-Atom auf. Ein Multiplett im Bereich
von 2.83 bis 2.72 ppm ist der H,NCH,-Gruppe zuordenbar. Die H,NCH,CH,NH-Gruppe
sowie die NHCH,-Gruppe treten (berlagert im Bereich von 2.72 bis 2.53 ppm auf. Ebenfalls
als Multiplett kommt die NHCH,CHGruppe von 1.75 bis 1.47 ppm zu liegen. Die
Methylgruppen der O'Pr-Gruppen treten Uberlagert als Multipletts von 1.33 bis 1.09 ppm auf.
Die CH,Si-Gruppe bildet ein Multiplett von 0.71 bis 0.54 ppm. Ein *N-HMBC-Spektrum nach
der Mischung der Edukte zeigt ein ,long-range“-Signal fur das primére Amin bei 2.67 ppm;
das sekunddre Amin ftritt bei 14.28 ppm auf. Die entsprechenden Signale bei frisch
destillierten Silan kommen bei den chemischen Verschiebungen von -4.01 ppm (NH;) und
13.37 ppm (NH) zu liegen; die Tieffeldverschiebung des H,N-Signals weist somit eine
Wechselwirkung der Edukte nach.

Werden die gleichen Untersuchungen nach einer Woche Standzeit bei Raumtemperatur
durchgefiihrt, so nimmt der Signalreichtum im Protonenspektrum zu tiefem Feld im Bereich
der CH,-Gruppen zu; alle anderen Signale bleiben nahezu unverandert (Abb. 36). Neben
den Uberlagerten Multipletts der H,NCH,CH,NHCH,-Gruppen, die gering zu tiefem Feld
verschoben sind, treten drei neue Tripletts bei 3.48 (H,NCH,), 2.61 (H,NCH,CH,NH) und
2.44 (H;NCH,CH,NHCH,) auf; sie sind dem koordinierten Liganden zuzuordnen. Ein *N-
HMBC-Spektrum zeigt jeweils zwei ,long-range“-Signale im CH,-Bereich des Spektrums bei
20.7 ppm (H2N) und 36.6 ppm (NH); beide Signale sind, verglichen mit der ersten Messung,
deutlich in Richtung niedrigeren Feldes verschoben (Abb. 37). Nach zwei Monaten Standzeit
der Probenlésung bei Raumtemperatur zeigt das Protonenspektrum mehrere Uberlagerte
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Multipletts im Methingruppenbereich und das fast ausschlieliche Auftreten der neuen
Signale fur die H,NCH,CH,NHCHGruppen. Eine '°C-HSQC-Korrelation lasst im
Wesentlichen zwei CH-Signale fur die O'Pr-Gruppen am Ti-Atom bei 4.89 (">C: 82.7) ppm
und 4.52 ("°C: 76.1) ppm neben mehreren gering intensiven Signalen unterscheiden. Bei
héherem Feld treten bei 4.36 (°C: 66.7) und 4.22 (**C: 65.1) ppm zwei Methin-
gruppensignale fur O'Pr-Gruppen am Si-Atom neben mehreren schlecht aufgelosten
Signalen auf. Die Methoxygruppen am Si-Atom kommen als Uberlagertes Multiplett bei 3.53
(*C: 50.3) ppm zu liegen. Im CH,-Gruppenbereich treten die H,NCH,CH,NH-Gruppe bei
3.31 ("°C: 42.8) ppm und die H,NCH,CH,NH-Gruppe bei 3.04 (*°C: 51.2) ppm als Triplett
auf. Die nach der Mischung der Edukte beobachteten CH,-Gruppensignale treten schiecht
aufgeltst mengenmaRig stark untergeordnet ebenfalls in diesem Bereich auf. Das Triplett
der H,NCH,CH,NHCH.,-Gruppe erscheint bei einer chemischen Verschiebung von 2.74 (13C:
55.8) ppm. Als Multipletts von 1.73 bis 1.60 (°C: 21.7) ppm und von 0.72 bis 0.55 ("°C: 8.3)
ppm treten die NHCH,CH,-Gruppe und die NHCH,CH,CH,-Gruppe auf. Die Methylgruppen-
signale der O'Pr-Gruppen am Ti- und am Si-Atom treten Uberlagert bei chemischen
Verschiebungen von 1.37 (*°C: 25.7), 1.35 (°C: 24.2) und 1.18 ("*C: 25.4) ppm auf; eine
genaue Zuordnung ist nicht moglich. Ein 1“‘N-HMBC-Spektrum nach zwei Monaten zeigt zwei
Jlong-range“-Signale im CH,-Bereich des Spektrums bei 31.3 ppm (H.N) und 37.8 ppm (NH);
beide Signale sind, verglichen mit den ersten beiden Messungen, zu tiefem Feld verschoben
(Abb. 38). Ein 29Si-HMBC-Spektrum zeigt das Vorliegen von zwei bis drei unterschiedlichen
Si(OR)-Gruppen; dies ist auf Alkoholaustauschreaktionen (vgl. Einleitung) zuruickzufthren.
Die Signale der Methoxygruppen am Si-Atom treten bei -48.6 und -45.9 ppm auf; ein Signal
fur eine OiPr-Gruppe am Si-Atom ftritt von den Methoxygruppensignalen Gberlagert auf.

Stellt man die NMR-Untersuchungen gegeniiber, so liegt ein Gleichgewicht zwischen
Eduktspezies und Aminaddukt des Metallalkoxids vor:

2 Ti(O'Pr) + HyN(CH,)2,NH(CH,)3Si(OMe)s 2 Tiy(OR)s[H2N(CH;)2NH(CH;)3Si(OR)s

Nach Mischung der Edukte unterscheidet sich das Protonenspektrum kaum von den
Spektren der Edukte. Das 15N-NMR-Signal der prim&ren Aminogruppe ist verglichen mit dem
Edukt zu tiefem Feld verschoben, was eine Koordination an das Metallzentrum nachweist.
Mit fortschreitender Zeitdauer verschiebt sich das Gleichgewicht auf die rechte Seite: die
'>N-NMR-Signale beider Aminogruppen verschieben stark zu tiefem Feld. Die unkoordinierte
Spezies tritt nach zwei Monaten nur mehr untergeordnet auf. Aufgrund von Koaleszenz der
Signale kann keine strukturelle Information in Lésung erhalten werden. In Analogie zu
ZrZ(OiPr)a(HzNCHZCHzNHCH3)2 (15) wird das Vorliegen eines dimeren Addukts erwartet.
Eine ausschliebliche Koordination des Silans tber das primare Amin muss aufgrund der
schlechten Donorfahigkeit der NH-Gruppe fur eine Wasserstoffbrickenbindung (N-H--O)
angenommen werden (vgl. Kapitel 2.1).
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JJ\JU\\AJ th nach Mischung der Edukte
CH,-Bereich nach einer Woche
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Abb. 36 "H-NMR-Spektrum einer aquimolaren Mischung von Ti(O'Pr), und N-(Trimethoxysilylpropyl)
ethylendiamin in CD,Cl, tber den Zeitraum von zwei Monaten
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Abb. 37 "*N-HMBC-NMR-Spektrum in CD,Cl, einer aquimolaren Mischung von Ti(O'Pr), und
N-(Trimethoxysilylpropyl)ethylendiamin nach einer Woche
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Abb. 38 "’N-HMBC-NMR-Spektrum in CD,Cl, einer aquimolaren Mischung von Ti(O'Pr), und
N-(Trimethoxysilylpropyl)ethylendiamin nach zwei Monaten
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2.2.6 Zusammenfassung

Die im Rahmen dieses Kapitels untersuchten Verbindungen wurden durch Reaktion von in
der Sol-Gel-Chemie haufig eingesetzten Titan- und Zirkonalkoxiden mit verschiedenen
primaren, meist aliphatischen Diaminen erhalten. Die erhaltenen Produkte sind durchwegs
Diaminaddukte der eingesetzten Alkoxide. Aufféllig ist, dass ausschlielich durch Einsatz
von sterisch anspruchsvollen Alkoholatgruppen kristalline Produkte erhalten werden
konnten. Der Einsatz von Ubergangsmetallalkoxiden mit geradkettigen Alkoholatresten
fuhrte lediglich zu klaren Lésungen. Sowohl durch Eindampfen, als auch durch Einfrieren der
Reaktionslésungen, die in verschiedenen molaren Verhéltnissen hergestellt wurden, konnten
keine festen Produkte erhalten werden. So liefert nur die Umsetzung von M(O'Pr), (M= Ti,
Zr) mikrokristalline Niederschldge und in weiterer Folge Einkristalle ausreichend guter
Reflexqualitat. In jedem Fall ist die Loslichkeit der Produkte, die durch den Einsatz von
Ti(O'Pr)s erhalten wurden sehr gering. Sind die Stickstoffatome des Diaminliganden nicht
durch Alkylreste substituiert, dann verbriickt das primare Diamin dimere Ti,(O'Pr)s-Einheiten
zu Ketten. Dieses Verhalten ist unabhangig von der Lénge des Alkylrestes zwischen den
Aminogruppen. Es wird auch bei kurzkettigen Diaminen wie Ethylendiamin eine Verkniipfung
zu Ketten beobachtet; eine durch den Chelateffekt begiinstigte zweiz&hnige Anbindung
findet nicht statt. Bei der Reaktion von Ti(O'Pr), oder von TiCI(O'Pr); mit Diaminen werden
somit eindimensional unendliche Koordinationspolymere der aligemeinen Zusammen-
setzung Ti,(O'Pr)g(Diamin). erhalten. Die Reaktionsgleichung lautet:

2 Ti(O'Pr), + Diamin — Ti,(O'Pr)g(Diamin)..
Unabhdngig von der eingesetzten Aminkonzentration kann héchstens eine
Koordinationsstelle des Metallzentrums besetzt werden. Diese Beobachtung konnte auch
schon bei den Monoaminaddukten der hier untersuchten Ubergangsmetallalkoxide gemacht
werden (vgl. Kapitel 2.1).
Die Umsetzung von Zr(O'Pr); mit N-Methylethylendiamin filhrte zur Ausbildung der
molekularen Verbindung 15; eine Verkniipfung zu Ketten findet nicht statt. Entscheidend fir
die Adduktbildung ist die Ausbildung einer Wasserstoffbrlickenbindung die das Amin in
seiner Koordination stabilisiert. Die Donorfahigkeit der NHMe-Gruppe fur eine
Wasserstoffbriickenbindung vom Typ N-H--O ist bei 15 nicht stark genug; es wird eine
molekulare Verbindung ausgebildet.
Eines der beiden H-Atome der Aminogruppen der Diaminliganden bildet stets eine
Wasserstoffbriickenbindung vom Typ N-H--O zu einem benachbarten Alkoholatliganden
aus. Die strukturgebende dimere Mz(OiPr)a-Einheit setzt sich aus einem leicht
asymmetrischen, rhombisch planaren M,(O'Pr),-Ring zusammen. Axial auf diesen Ring
stehen in trans-Orientierung sowohl ein Alkoholatligand, als auch ein neutraler Aminligand.
Die Schweratome sind durchschnittlich 3,332 A voneinander entfernt. Die interatomaren
Abstande der verbriickenden Alkoxoliganden sind mit durchschnittlich 2,069 A stets langer
als die der endstdndigen Gruppen ausgebildet. Findet im System, bewirkt durch die
Anwesenheit eines weiteren Alkohols, eine Alkoholaustauschreaktion statt, so sind lediglich
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die zwei verbriickenden OR-Gruppen davon betroffen. Diese Position wird bevorzugt von
kurzkettigen Alkoholen besetzt, wie bei 11a (vgl. Biechel et al., 2004). Die Asymmetrie des
zentralen Ringes ist dann aufgrund des geringeren sterischen Anspruchs der
Methoxygruppen geringer ausgepragt.

Die strukturgebende M,(O'Pr)s-Einheit setzt sich aus zwei, miteinander ber eine
gemeinsame Alkoholatkante verbundenen [MOsN]-Oktaedern zusammen. Axial zur
(RO),M(u,-OR),M(OR},-Ebene stehen in trans-Orientierung je ein neutraler Diaminfigand
und ein Alkoholatligand. Die Bindungsidngen der Metallatome zu den &quatorialen
Alkoholatliganden sind mit durchschnittlich 1,820 A deutlich kirzer, als die im Mittel 1,856 A
betragenden Bindungsldngen des Metalls zu den axial stehenden Alkoxogruppen. Die
interatomaren Abstadnde der Schweratome zu den N-Atomen der Aminogruppe variiert von
2,290(3) A bei Verbindung 14 bis zu 2,311(4) A bei Verbindung 13. Im Mittel betrégt dieser
Abstand 2,299 A, und ist somit kirzer als bei den verwandten Monoaminaddukten. Bedingt
durch die Ausbildung einer Wasserstoffbriickenbindung, die eines der beiden H-Atome der
Aminogruppe zu einem ebenfalls frans-stehenden Alkoholatliganden des benachbarten Ti-
Atoms ausbildet, ist die Aminogruppe in Richtung des Schweratomvektors um
durchschnittlich 78,28° geneigt. Die als Akzeptor fungierende Alkoholatgruppe ist nicht in
Richtung des Schweratomvektors geneigt; die entsprechenden Winkel betragen im Mittel
92,11°. Der Donor-Akzeptor-Abstand der Wasserstoffbriickenbindung, die das Diamin in
seiner Position stabilisiert, betragt im Mittel 2,962 A, und liegt somit wie auch der
durchschnittliche N-H:-O-Winkel von 153,97° im zu erwartenden Bereich. Die M-O-C-
Winkel der endsténdigen Alkoholatliganden betragen durchschnittlich 166,3°, und bestatigen
somit die ausgepragte w-Bindung zwischen Metallzentrum und Alkoholatligand.
Zusammenfassend sind die Unterschiede in den interatomaren Abstanden sowie in den
Geometrien der Koordinationsoktaeder der Ti-Atome, bedingt durch den Einsatz
unterschiedlichster Diamine, auffallig gering. Allen Kettenstrukturen ist ihre schlechte
Léslichkeit in g&ngigen organischen Ldsungsmitteln gemein. Wahrend kurze Diamine wie
Ethylendiamin unlésliche Verbindungen liefern, sind durch den Einsatz von langerkettigen
oder aromatische Anteile enthaltenden Diaminliganden besser Iosliche Komplex-
verbindungen zu erhalten. Ist eine sekundare Aminogruppe vorhanden, so werden
molekulare Verbindungen ausgebildet; das sekundare Amin wechselwirkt dann nicht mit
einem weiteren Metallatom.

Die Koordination der Diamine ist, wie auch schon bei den Monoaminenaddukten (vgl. Kapitel
2.1) angefuhrt, von ihrer Basizitat abzuleiten. Dem gegenuber stehen sterische Griinde und
die Fahigkeit als Donor fur eine Wasserstoffbriickenbindung vom Typ N-H---O zu fungieren;
eben diese Bindung ist fir die Stabilitat derartiger Addukte entscheidend. Aufgrund der
schlechten L&slichkeit der im Rahmen der hier vorliegenden Untersuchungen erhaltenen
kettenférmigen Verbindungen konnten mittels NMR-Spektroskopie keine Untersuchungen in
Losung durchgefiihrt werden. Es konnten, wenn die untersuchten Verbindungen Ioslich
waren, lediglich geringe Verschiebungsdifferenzen' der jeweils auftretenden Signale
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2. HAUPTTEIL - 2.3 Die Reaktion von M(OR), mit Bis(2-aminoethyl)amin und Tris(2-aminoethylamin)

2.3 Die Reaktion von M(OR), mit Bis(2-aminoethyl)amin und

Tris(2-aminoethyl)amin

2.3.1 Die Reaktion von M{OR), mit Bis{2-aminoethyl)amin

2.3.1.1 Darstellung von Tiy(O'Pr)s(NH,CH,CH,NHCH,CH,NH,) (16) und
Zr,(O'Pr)s(NH,CH,CH,NHCH,CH,NH,) (17)
Reaktion von Ti(OBu)4, Ti(OPr)4 oder Ti(OEt), und Bis(2-aminoethyl}amin in verschiedenen

molaren Verhaltnissen fuhrten zu keinem kristallinen Produkt. Setzt man jedoch Ti(O'Pr),
geldst in Isopropanol mit Bis(2-aminoethyl)amin in einem &quimolaren Verhaltnis oder mit
dem Amin im Uberschuss um, so wird eine klare Reaktionslésung erhalten. Bei Lagerung
der Lésung bei 4°C werden nach zwdlf Stunden farblose Einkristalle erhalten. Das Produkt
der Zusammensetzung Tiz(OiPr)a(NHZCHZCHZNHCHZCHZNHz) (16) wird zweimal aus CH,Cl,
umkristallisiert und im Vakuum getrocknet. Die Ausbeute betragt 83%.
Lasst man eine 70-75%ige L&sung von Zr(OiPr)4 in n-Heptan in einem ebenfalls &quimolaren
Verhaltnis mit dem Amin reagieren, so wird ein weiler feinkérniger Niederschlag erhalten.
Der Niederschlag wird mit einem 1:1-Gemisch von Isopropanol und Methylenchlorid
aufgenommen; innerhalb weniger Stunden kristallisieren regelmaig verzwillingte kleine
Kristalle der Zusammensetzung Zr,(O'Pr)s[H,N(CH,),NH(CH,),NH,] (17). Die Kristalle
werden im Vakuum getrocknet; die Ausbeute betragt 94%. Nimmt man die mittels
Réntgeneinkristallstrukturuntersuchung ermittelte Zusammensetzung des Addukts auch im
Lésungszustand als Gberwiegend vorliegende Spezies an, so I&sst sich die zur Bildung von
17 fuhrende Reaktionsglieichung folgendermaRen formulieren:
Zry(OiPr)g(HO'Pr); + H,N(CH,),NH(CH3)2NH; — {Zry(O'Pr)s[HN(CH,),NH(CH):NH,]}. (17)

| + 2HO'Pr
Eine analoge Reaktionsgleichung muss auch flr Ti(O'Pr), angenommen werden. Da
aufgrund der Verzwilligung von (17) keine Zellmetrik erstellt werden konnte, wurden die
Kristalle in viel Toluol gelést und Uber zwei Wochen mittels langsamen Abklhlen
umkristallisiert. Die erhaltenen grofien, ebenfalls verzwillingten Einkristalle wurden entlang
der Zwillingsebenen geschnitten und einer Datensammlung an einem automatischen
Réntgeneinkristalldiffraktometer unterzogen. Fehlordnungen im Bereich der C-Atome einer
O'Pr-Gruppe wurde mittels geometrischer Einschrankungen (DFIX, DANG; Sheldrick, 1997)
verfeinert. Beide hier vorgestellten Verbindungen sind besser |loslich als die
Diaminkettenstrukturen des Kapitels 22 Somit konnten detaillierte
Gleichgewichtsuntersuchungen der erhaltenen Verbindungen im LOsungszustand

durchgefiihrt werden.
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2.3.1.2 Kristallstrukturuntersuchung an Ti,(O'Pr)s(NH,CH,CH.NHCH,CH,NH,) (16)
Verbindung 16 kristallisiert als kettenférmiges Koordinationspolymer in der triklinen

Raumgruppe P-1. Der Zellinhalt betragt zwei Formeleinheiten pro Elementarzelle. Dimere
Ti,(O'Pr)s-Einheiten werden durch den zweizahnigen, ausschlieRlich verbriickend wirkenden
Liganden zu Ketten der Zusammensetzung Ti,(O'Pr)s(NH,CH,CH,NHCH,CH,NH,) (Abb. 39)
verknupft. Das zentrale Stickstoffatom des sekundaren Amins des Liganden koordiniert
nicht. Die schlechte Koordination von sekunddren Aminen ist auf die mangeinde
Donorfahigkeit zur Awusbildung von Wasserstoffbrickenbindungen vom Typ N-H--O
zurickzufuhren (vgl. Kapitel 2.1 und 2.2). Die zweizdhnige Koordination des eingesetzten
Liganden war von vorneherein nicht absehbar, und wird unabhangig von der
Ligandenkonzentration beobachtet. ’

Die Ketten pflanzen sich in Richtung der Raumdiagonalen der Elementarzelle fort, wobei
zwei Ketten 8,694(4) A voneinander entfernt sind (Abb. 40, Abb. 41, Abb. 42). Die zentrale
Ti-O-Einheit ist ein zentrosymmetrischer, rhombisch planarer Tiz(pz-OiPr)z-Ring. Zwei
kristallographisch unabhangige Ti-Atome binden jeweils zu drei endstandigen O'Pr-Gruppen,
und zwei verbriickenden p,-O'Pr-Gruppen. Die oktaedrische Koordination wird jeweils durch
die koordinative Anbindung des einsamen Elektronenpaars der Aminogruppe d.es
Diaminliganden vervollstéandigt. Die zwei symmetriedquivalenten Ti-Atome verbindenden p.-
O'Pr-Liganden liegen mit 2,050(2) A (04) und 2,088(2) A (O4A) fur Ti1 und mit 2,049(2) A
(O5) und 2,098(2) A (O5A) fur Ti2 asymmetrisch zwischen den beiden Metallzentren. Die,
bezogen auf den zentralen Tiy(u,-O'Pr)-Ring, &quatorialen Ti—-O'Pr-Abstande sind mit
durchschnittlich 1,823 A fur Ti1 und mit 1,820 A fur Ti2, wie zu erwarten, deutlich kiirzer. Die
molekulare Struktur ldsst sich demnach als stark verzerrtes Dimer, das sich aus zwei durch
eine gemeinsame Kante verknipften [TiOsN]-Oktaedern zusammensetzt, beschreiben. Die
Schweratome selbst sind 3,3361(9) A (Ti1-Ti1A) und 3,3582(10) A (Ti2-Ti2A) voneinander
entfernt. Die axial auf der (RO),Ti(,-OR),Ti(OR),-Ebene in trans-Orientierung stehenden
Alkoholatliganden O1 und O7 sind mit 1,865(2) A und 1,866(2) A jeweils etwas weiter vom
Metallzentrum entfernt. Ebenfalls axial auf diese Ebene stehen die Aminogruppen des
Aminliganden. Die interatomaren Abstande Ti1-N1 und Ti2-N2 liegen mit 2,292(2) A und
2,299(2) A in der GréRenordnung der bei den analogen Mono- und Diaminaddukten
ermittelten Abstande (vgl. Kapitel A und B). Ein Wasserstoffatom jeder NH,-Gruppe bildet
eine Wasserstoffbriickenbindung zu dem ebenfalls axial auf den Tix(2-O'Pr),-Ring
stehenden O'Pr-Gruppe (O1A, O7A) des benachbarten, jeweils symmetriesquivalenten Ti-
Atoms aus, wodurch der Neutralligand eine weitere Stabilisierung erlangt. Beide axial
stehenden Gruppen eines Dimers liegen in einer Ebene, die ndherungsweise senkrecht auf
der (RO);Ti(U2-OR),;Ti(OR),-Ebene steht, und sind zueinander in Richtung des
Schweratomvektors geneigt. Die mit 77,97(6)° (Ti1-Ti1A-N1) und 76,75(7)° (Ti2-Ti2A-N2)
deutlich zu den Zentren der Tiz(pz-OiPr)z-Ringe geneigten Aminogruppen unterstreichen die
Annahme einer Wasserstoffbriickenbindung. Der Donor-Akzeptor-Abstand betragt 2,937(3)
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2. HAUPTTEIL - 2.3 Die Reaktion von M(OR), mit Bis(2-aminoethyl)amin und Tris(2-aminoethylamin)

erklart werden. Die chemischen Verschiebungen der entsprechenden C-Atome finden sich
mit 39.6 ppm und 48.7 ppm gegenlber der ersten Messung aufféllig weit zu héherem Feld
verschoben. Bringt man die NMR-Untersuchung mit der Festkdrperstruktur in
Zusammenhang, so wird ein Gleichgewicht zwischen dissoziierter Eduktspezies und
polymerer Kettenstruktur analog der Festkérperstruktur beobachtet, welches sich
folgendermafien formulieren 1&0t:
2 Ti(O'Pr), + Diamin = [Ti(O'Pr)s(Diamin)].

Beim Losen der Kristalle dissoziiert die Verbindung 16 weitgehend vollstéandig und sowohl
das Protonenspektrum als auch das '°N-NMR-Spektrum unterscheidet sich kaum von den
Eduktspektren; es findet folglich beim L&sen der Kristalle in CD,Cl, ein Kettenabbau statt.
Mit fortschreitender Zeitdauer verschiebt sich das Gleichgewicht auf die Seite der
thermodynamisch glnstigen polymeren Kettenstruktur, wie sie auch im Festkérper zu
beobachten ist. Dabei treten neue Signale fir die CH,-Gruppen der polymeren Spezies
neben den dissoziierten Spezies auf. Der Bereich der Alkoholatgruppen &ndert sich
ebenfalls mit fortschreitender Zeitdauer; die zun&chst tberlagerten Signale trennen sich in
drei klar voneinander unterscheidbare Signalgruppen auf. Zieht man zur Interpretation der
Anzahl an Alkoholatsignalen die Festkorperstruktur heran, so missen die in Bezug auf den
zentralen Tiz(_pz-OiPr)z-Ring aquatorial liegenden Alkoholate &quivalent sein, um drei
Signalgruppen unterscheiden zu kénnen. Das integrale Signalverhdltnis sollte dann 1:1:2,
gemal zwei verbrickenden, zwei axialen sowie vier &quatorialen Positionen sein.
Interessant ist, dass sowohl die 'H-NMR-, als auch die *N-NMR-Verschiebungen erst nach
zwei Wochen Werte annehmen die eine Koordination nahe legen. Aufgrund der erhaltenen
Ergebnisse ist die Koordination von Aminen an das Metallzentrum der untersuchten
Ubergangsmetallalkoxide in CD,Cl,-Lésung exemplarisch nachgewiesen. Als wichtig muss
hier die fange Zeitdauer hervorgehoben werden bis sich eine vollstadndige Koordination des
Amins an das Metall ausbildet; eine Tatsache, die noch gesondert zu diskutieren sein wird.
Das Gegenexperiment, die Ausbildung der Gleichgewichtseinstellung beginnend von den
Edukten, fuhrte zu gleichem Ergebnis: Ti(O'Pr), wurde in CD.Cl, gelést und mit Bis(2-
aminoethyl)amin im Verhéaltnis 2:1 umgesetzt. Das Protonenspektrum bei Raumtemperatur
zeigt wiederum lediglich die Signale der dissoziierten Spezies. Nach zwei Wochen werden
einzelne kleine farblose Kristalle im NMR-Probenréhrchen beobachtet; das
Protonenspektrum der Loésung ist deckungsgleich mit dem der geldsten Kristalle nach
zweiwochiger Standzeit (Abb. 43).
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2. HAUPTTEIL - 2.3 Die Reaktion von M(OR)s mit Bis(2-aminoethyl)amin und Tris(2-aminoethylamin)

Tab. 32 Interatomare Abstande und Bindungswinkel bei 16

Interatomare Abstinde [A] Bindungswinkel [°]

T1 — O3 1,807(2) 03 — Ti1 — 02 96,41(9)
T1T — 02 1,839(2) 03 — Ti1 — 04 165,08(8)
T1 — 01 1,865(2) o1 — Ti1 — 04 89,51(8)
T1 — 04 2,050(2) 02 — Ti1 — O4A 161,87(8)
Ti1 — O4A 2,088(2) 01 — Ti1 — O4A 93,28(8)
Ti1 — N1 2,292(2) 04 — Ti1 — O4A 72,54(8)
Ti1 Ti1A 3,3361(9) 04 — Ti1 — N1 81,17(7)
T2 — 06 1,814(2) 0O4A — Ti1 — N1 79,50(8)
T2 — 08 1,826(2) N1 — Ti1 — TiMA 77,97(6)
T2 — 07 1,866(2) 01 — Ti1 — TiMA 91,75(6)
T2 — 05 2,049(2) 04 — Ti1 — TiMA 36,65(5)
T2 — O5B 2,098(2) 06 — Ti2 — O8 96,53(10)
Ti2 — N2 2,299(2) 06 — Ti2 — O5 163,06(9)
Ti2 Ti2B 3,358(1) 07 — Ti2 — 05 92,20(8)
H-Briickenbindungen [A, °] 08 — Ti2 — O5B 163,06(10)
N2 0O7B 2,937(3) 07 — Ti2 — O5B 91,73(9)
H2B 0O7B 2,22 05 — Ti2 — O5B 71,85(8)
N2 —H - O7B 134,2 05 — Ti2 — N2 81,35(9)
0O5B — Ti2 — N2 77,29(8)

N1 .. O1A 2,941(3) N2 — Ti2 — Ti2B 76,75(7)
H1C O1A 2,06 07 — Ti2 — Ti2B 92,42(7)
N1—H - O1A 159,6 05 — Ti2 — Ti2B 36,42(5)

o8Q 06 g
X o7 e N2 : ?
! e/ A\ Ti2 : &
N2A, . g
' LO7A
OBA_
v osp ¢

&

Abb. 39 Die Tiy(O'Pr)s[H,NCH,CH,NHCH,CH;NH,]-Ketten bei 16
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2. HAUPTTEIL - 2.3 Die Reaktion von M(OR), mit Bis(2-aminoethyl)amin und Tris(2-aminoethylamin)

Kristalle gelost

M\/\ﬂ\/\_’, nach einer Woche

K—/ MM nach zwei Wochen
T T T T T T
4 32 30 28 26 24 ppm

Abb. 43 'H-NMR-Spektrum in CD,Cl, (CH,-Region) von 16 tber den Zeitraum von zwei Wochen
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Abb. 44 ""N-HMBC-Spektrum in CD,Cl, (CH,-Region) von 16 nach Lésen der Kristalle
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Abb. 45 "N-HMBC-Spektrum in CD,Cl, (CH,-Region) von 16 nach zwei Wochen
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2 HAUPTTEIL - 2.3 Die Reaktion von M(OR), mit Bis(2-aminoethyl)amin und Tris(2-aminoethylamin)

Tab. 33 Kristallographische Daten von 16

Chemische Formel

Ti(O'Pr)s[H,N(CH;),NH(CH2),NH;] (16)

| Formelgewicht [g-mol™] 671,66

FKrista!Isystem, Raumgruppe triklin, P-1

| Kette in Richtung [111]

EA] 9,6371(6)

b Al 12,2646(7)
c[Al 17,0546(10)
al’] 99,8200(10)
BI°] 95,9700(10)
v[] 104,4610(10)
VA 1900,5(2)
Zellinhalt (Z) 2
p(ront) [g-cm™] 1,174
M (MoKa) [mm™] 0,463
©- Bereich der Datensammlung [°] 2,42 125,00
Kristallfarbe farblos
Kristallform Prisma
Kristallabmessungen [mm] 0,26 x 0,24 x 0,22
F(000) 732
Absorptionskorrektur Multiscan (SADABS)
Datensatzvolistandigkeit bei 6=25° [%] 99,4
Messzeit pro Aufnahme [sec] 20
Transmissionsfaktoren 0,9049 /70,8890
Gemessene Reflexe 15342
Symmetrieunabhangige Reflexe (n) 6657
Reflexe mit | > 2a(l) 6657
Rint) 0,0241
h= -11<=h<=11
k= -14<=k<=14
/= -17<=1<=20

\ R1 [l > 20(l)], R (alle Daten) 0,0497 / 0,0640
wR2 [l > 20(l)], wR2 (alle Daten) 0,1352/0,1434
GoF 1,054
Variable Parameter der Verfeinerung (p) 374

Wichtungsschema: w = 1/{0?(Fo?) + (P1P)? + P2P}; P = (Fo? + 2Fc?)/3

P1/P2 0,0816 / 1,2699

Anzahl der Einschrankungen 0

(A/o) max < 0,001

Ap max [e-A™] 1,233

Ap min [e-A™] -0,729
Anmerkungen

ldentifikationsbezeichntung hf411

CCDC-Nummer
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2. HAUPTTEIL - 2.3 Die Reaktion von M(OR), mit Bis(2-aminoethyl)amin und Tris(2-aminoethylamin)

2.3.1.4 Kristallstrukturuntersuchung an Zr;(O'Pr)sgNHZCHgCHzNHCH2CHgNH2) (17)

Verbindung 17 kristallisiert als kettenformiges Koordinationspolymer in der monoklinen
Raumgruppe P2,/c. Der Zellinhalt betragt vier Formeleinheiten pro Elementarzelle. Bestimmt

durch das ausschlieBlich verbriickende Wirken des zweizahnigen Diaminliganden zwischen
Zr,(O'Pr)g-Einheiten werden Zr,(O'Pr)g(NH,CH,CH,NHCH,CH,NH,)-Ketten ausgebildet (Abb.
46, Abb. 47). Das zentrale Stickstoffatom des sekunddren Amins des Liganden koordiniert
nicht. Die schlechte Koordination von sekunddren Aminen ist auf die mangelnde
Donorfahigkeit bei der Ausbildung von Wasserstdffbrﬂckenbindungen vom Typ N-H--O
zuriickzufuhren (vgl. Kapitel 2.1 und 2.2). Das verbriickende Wirken des eingesetzten
Liganden ist unabh&ngig von der Ligandenkonzentration. Die Ketten pflanzen sich in
Richtung [101] der monokiinen Elementarzelle fort; zwei Ketten sind 9,119(3) A voneinander
entfernt (Abb. 48, Abb. 49).

Die zentrale Struktureinheit des Dimers ist ein zentrosymmetrischer, rhombisch planarer
Zr,(u-O'Pr),-Ring. Zwei kristallographisch unabhangige Zr-Atome binden jeweils zu drei
endstandigen OiPr-Gruppen und zu zwei verbriickenden p,-O'Pr-Gruppen. Die oktaedrische
Koordination wird jeweils durch die koordinative Anbindung einer primaren Aminogruppe des
Diaminliganden vervollsténdigt. Die zwei symmetriedquivalente Zr-Atome verbindenden p,-
O'Pr-Liganden liegen mit 2,190(2) A (O4A) und 2,202(3) A (O4) fur Zr1 starker asymmetrisch
zwischen den beiden Metallzentren vor als in der analogen Titanverbindung 16. Auffallig ist
das mit 2,190(2) A bzw. 2,192(3) A symmetrische Vorliegen der beiden zwei
symmetriedquivalente Zr2-Atome verbindende O6- und O6A-Alkoxogruppen. Die, bezogen
auf den zentralen Zrz(pz-O‘Pr)z-Ring, aquatorialen Zr-O'Pr-Abstande  sind  mit
durchschnittlich 1,953 A far Zr1 und mit 1,951 A fur Zr2 (jeweils der Mittelwert), wie zu
erwarten, deutlich karzer. Die der Gesamtkristallstruktur zugrunde liegende molekulare
Struktur lasst sich als verzerrtes Dimer, das sich aus zwei durch eine gemeinsame Kante
verknipften [ZrOsN]-Oktaedern zusammensetzt, beschreiben. Die Schweratome selbst sind
3,563(1) A (Zr1-Zr1A) und 3,548(1) A (Zr2-Zr2A) voneinander entfernt. Die axial auf der
(RO),Zr(y2-OR)2Zr(OR),-Ebene in trans-Orientierung stehenden Alkoholatliganden O3 und
08 sind mit 1,969(3) A und 1,984(3) A jeweils etwas weiter vom Metallzentrum entfernt.
Ebenfalls axial auf diese Ebene stehen die Aminogruppen der Aminliganden. Die
interatomaren Abstande Zr1-N2 und Zr2-N1 betragen 2,417(3) A und 2,439(4) A. Ein
Wasserstoffatom jeder NH,-Gruppe bildet eine Wasserstoffbrickenbindung vom Typ N-
H---O zu der ebenfalls axial auf dem Zrz(pz-OiPr)z-Ring stehenden O'Pr-Gruppe (O3A, O8A)
des benachbarten jeweils symmetriedquivalenten Zr-Atoms aus, wodurch der Neutralligand
eine weitere Stabilisierung erlangt. Beide axial stehenden Gruppen eines Zirkondimers
liegen in einer Ebene die ndherungsweise senkrecht auf die (RO),Zr(u,-OR),Zr(OR),-Ebene
steht, und sind zueinander in Richtung des Schweratomvektors geneigt. Die mit 76,77(9)°
(Zr1-Zr1A=N2) und 76,24(9)° (Zr2—-Zr2A—-N1) deutlich zu den Zentren des Zrz(pz-OiPr)z-
Rings geneigten Aminogruppen unterstreichen die Annahme einer Wasserstoff-
brickenbindung; sie sind starker als bei der verwandten Titanverbindung 16 geneigt. Der
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2 HAUPTTEIL - 2.3 Die Reaktion von M(OR) mit Bis(2-aminoethyl)amin und Tris(2-aminoethylamin)

Donor-Akzeptor-Abstand der Wasserstoffbriickenbindung  betréagt 3,152(5) A fur N2-
H2B--03A und 3,088(5) A fur N1-H1A--O8A, die entsprechenden Winkel N—H--O betragen
142,1° und 149,8°.

2.3.1.5 NMR-spektroskopische Untersuchung an 17
Die NMR-spektroskopischen Untersuchungen der zu 16 analogen Zirkonverbindung 17 ist
durch eine, verglichen mit 16, weitaus geringeren Léslichkeit in CD,Cl, bestimmt.

So kristallisieren bereits nach wenigen Tagen farblose Einkristalle im NMR-Probenréhrchen
aus, wodurch die polymere Spezies der Zusammensetzung
[Zrz(OiPr)a(NHzCHzCHzNHCHZCHZNHZ)].. standig aus dem Gleichgewicht entfernt wird.
Trotzdem wird gleiches Verhalten in Bezug auf die Ausbildung einer Kettenstruktur in
Losung beobachtet. _

Das "*C-HSQC-Spektrum bei Raumtemperatur nach Auflésen der beiden Edukte in CD,Cl,
zeigt exakt die gleiche Anzahl an Signalen im Spektrum wie Lésungen der im Vakuum
getrockneten Kristalle. Bei chemischen Verschiebungen von 4.91 und 4.39 ppm (*c: 69.9
und 69.6 ppm) treten Septetts auf; sie kdnnen den Alkoholatgruppen zugeordnet werden.
Ein weiteres Signal tritt bei 3.98 ppm (13C: 63.6 ppm) auf; es ist freiem Alkohol zuzuordnen.
Die CH,-Gruppen des Diaminliganden erscheinen bei 2.80 ("*C: 42.1) und 2.69 ('°C: 52.6)
ppm in Form von breiten Signalen. Der Methylgruppenbereich lasst die zu den drei
Methingruppensignalen gehérenden Dupletts der Methylgruppen bei 1.32, 1.30 und 1.20
ppm (°C: 248, 321 und 272 ppm) unterscheiden. Die 'H-NMR-Signale der
Aminogruppenprotonen sind mit anderen Signalen uberlagert. Werden nach einigen Tagen
bei Raumtemperatur erneut NMR-Messungen durchgefihrt, so werden neben den schon
angefuhrten keine neuen Signale beobachtet. Allerdings kann man davon ausgehen, dass
durch die schiechte Léslichkeit des Produkts dieses aus der Lésung entzogen wird und
daher nicht detektiert werden kann. Aus diesem Grund wurde auch von der Durchfithrung
von 15N-NMR-spektroskopischen Untersuchungen Abstand genommen. Die beobachteten
Signale sind daher nur bedingt dem eigentlichen, durch die Kristallstrukturuntersuchung
bestimmten Produkt zuschreibbar. Dieses Phanomen ist auch bei vielen NMR-Spektren der
Monoaminaddukte (vgl. Kapitel 2.1) zu beobachten.
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2. HAUPTTEIL - 2.3 Die Reaktion von M(OR)s mit Bis(2-aminoethyi)amin und Tris(2-aminoethylamin)

Tab. 34 Interatomare Abstande und Bindungswinkel bei 17

Interatomare Abstiinde [A] Bindungswinkel [°]

71 — 01 1,950(3) 01 — Z1n — 02 98,40(15)
. — 02 1,955(3) 01 — Zr1 — 04 160,29(11)
zZ1 — 03 1,969(3) 03 — zZr1 — O4 93,20(11)
Z1 — 04 2,190(2) 02 — Zr1 — O4A | 161,65(12)
Zrhn  — O4A 2,202(3) 03 — Zr1 — O4A 92,33(11)
r — N2 2,417(3) 04 — Zr1 — O4A 71,58(10)
Zr e ZrA 3,563(1) 04 — 2Zr1 — N2 77,65(11)
Zr2 — o7 1,950(3) O4A — Zr1 — N2 80,96(11)
Z2 — 05 1,951(3) N2 — Zr1 — ZrA | 76,77(9)
2  — 08 1,984(3) 03 — Zrt — ZrA 93,41(9)
Zr2 — (O6B 2,192(3) 04 — 211 — ZrA 35,90(6)
2 — 06 2,192(3) o7 — 2r2 — 05 97,91(14)
2 — N1 2,439(4) 07 — Zr2 — O06B 161,26(13)
Zr2 ... Zr2B 3,5648(1) 08 — Zr2 — O06B 93,23(12)
H-Briickenbindungen [A, °] 05 — 2r2 — 06 161,05(13)
N2 .. Q3A 3,152(5) 08 — Zr2 — 06 91,14(12)
H2B - O3A 2,38 0O6B — Zr2 — 06 71,98(11)
N2 —H - 0O3A 1421 06B — Zr2 — N1 79,90(12)
06 — Zr2 — N1 77,90(12)

N1 .. 08B 3,088(5) N1 — Zr2 — Z2B 76,24(9)
H1A - 08B 2,26 08 — Zr2 — zr2B 92,70(9)
N1—H - 08B 149,8 06B — Zr2 — Zr2B 35,99(7)

N3

N, I -\ o078
> N 6B \
T~ 058
A\ r2
Zt? IR N1B

g T L o/ o7 }

Abb. 46 Die {Zrz(O'Pr)g[HzN(CH2)2NH(CH2)2NHz]}-Ketten bei 17
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o]

Abb. 49 Die Kristallstruktur von 17 in Blickrichtung der a-Achse
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2. HAUPTTEIL - 2.3 Die Reaktion von M(OR), mit Bis(2-aminoethyl)amin und Tris(2-aminoethylamin)

Tab. 35 Kristallographische Daten von 17

aemische Formel

Zro(O'Pr)g[H2N(CHZ),NH(CH):NH,] (17)

Formelgewicht [g:mol™] 758,3
Kristallsystem, Raumgruppe monoklin, P2,/c
'Kette in Richtung [101]

a[A} 18,144(4)

b [A] 18,238(4)
c[A] 12,366(3)
al’)

B[] 92,98(3)
vl

V (A% 4086,5(14)
Zellinhalt (Z) 4

p(ront) [g-em™] 1,233

U (MoKa) [mm™] 0,55

6- Bereich der Datensammlung [°] 2,28 125,00
Kristallfarbe farblos
Kristallform prismatisch
Kristallabmessungen [mm] 0,05x0,03x0,02
F(000) 1608
Absorptionskorrektur Multiscan (SADABS)
Datensatzvollstandigkeit bei 6=25° [%)] 99,6
Messzeit pro Aufnahme [sec] 30
Transmissionsfaktoren 0,9891/0,9730
Gemessene Reflexe 14118
Symmetrieunabhangige Reflexe (n) 7184
Reflexe mit 1 > 20(l) 7184

R(int) 0,0136

h= -21<=h<=21
k= -21<=k<=21
I= -14<=|<=14

R1[l > 20(1)], R (alle Daten)

0,0781/0,1783

wR2 [l > 20(l)], wR2 (alle Daten)

0,1574/0,1870

GoF 1,039

Variable Parameter der Verfeinerung (p) 375

Wichtungsschema: w = 1/{0*(Fo?) + (P1P)? + P2P}; P = (Fo? + 2Fc?)/3

P1/P2 0,0842 / 3,8867

Anzahl der Einschrankungen 20

(A/o) max < 0,001

Ap max [e-A™) 0,957

Ap min [e-A™] -0,562
Anmerkungen

Identifikationsbez. / CCDC-Nr. hf430 / ---

Art der Einschrankungen

DFIX, DANG (Sheldrick, 1997)
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2 HAUPTTEIL - 2.3 Die Reaktion von M(OR). mit Bis(2-aminoethyl)amin und Tris(2-aminoethylamin)

2.3.2 Die Reaktion von M(OR), mit Tris(2-aminoethyl)amin

2.3.2.1 Darstellung von [Tiy(0'Pr)s]sIN(CH;CH,NH,)], - Ti,(O'Pr)s (18) und
[Zr,(O'Pr).,]gl'Zr,(O'Pr)B(HO'Pr)][N(CHQCHzN H,)s]. (19)

Reaktionen von Zr(OBu),, Ti(OBu)4, Ti(OPr), oder Ti(OEt)s und Tris(2-aminoethyl)amin in
verschiedenen molaren Verhaltnissen fithrten zu keinem kristallinen Produkt. Setzt man
jedoch Ti(O'Pr), geldst in Methylenchlorid unter Rahren mit Tris(2-aminoethyl)amin in einem

aquimolaren Verhaltnis oder mit Aminuberschuss um, so werden nach Erhitzen unter

Ruckfluss und anschlieRendem Konzentrieren der Reaktionsldsung nach drei Tagen bei 4°C
farblose Einkristalle der Zusammensetzung [Tiz(O'Pr)shIN(CH2CHzNH,)slo Tio(O'Pr)s (18)
erhalten. Das Produkt wird zweimal aus Methylenchlorid umkristallisiert und im Vakuum
getrocknet; die Ausbeute betragt 61%.

Lasst man eine 70-75%ige Lésung von Zr(O'Pr), in n-Heptan in einem ebenfalls &quimolaren
Verhéltnis mit dem in viel Isopropanol gelésten Amin reagieren, so werden nach Erhitzen
unter Ruckfluss und Konzentrieren der Reaktionslésung nach drei Wochen kleine
Kristallaggregate erhalten. Zum Erhalt von fur Réntgenbeugungsuntersuchungen geeigneten
Einkristallen wird der Niederschlag zweimal aus Methylenchlorid umkristallisiert und im
Vakuum getrocknet. Es werden Einkristalle der Zusammer{setzung
[Zrz(O‘Pr)a]z[Zrz(OiPr)B(HO‘Pr)j|[N(CHZCH2NH2)3]2 (19) in 89% Ausbeute erhalten. Beide
Verbindungen sind gut I6slich in géngigen organischen Lésungsmitteln wodurch detaillierte
Gleichgewichtsuntersuchungen im ALdsungszustand durchgefihrt werden konnten. Ein
leichter Uberschuss an Amin erwies sich als notwendig um Einkristalle guter Reflexqualitat
zu erhalten. Wahrend der leichte Aminiiberschuss bei 16 als nichtreagiertes Edukt mit der
Mutterlésung entfernt wurde, kristallisierte der Aminligand bei 19 in Form von gelben
Rhombendodekaedern als zweite Phase aus.

2.3.2.2 Kristallstrukturuntersuchung an [Ti,(O'Pr)sl,[N(CH,CH,NH,),], - Ti,(O'Pr)s (18

Verbindung 18 kristallisiert als zweidimensional vernetztes Koordinationspolymer (Abb, 50)
in der Raumgruppe P-1; der Zellinhalt betragt eine Formeleinheit pro Elementarzelle. Der
Aminligand verknipft jeweils drei dimere TiO'Pr)s-Einheiten zu Ringen der
Zusammensetzung [Tiz(OiPr)B]g[N(CHZCHZNHz)a]z, die wiederum zu einer Schicht verknipft
werden (Abb. 51). Diese Schichten breiten sich in Richtung [10-1] und [0-11] der triklinen
Elementarzelle aus. Somit reprasentiert eine Schicht die Flache (111) der Elementarzelle.
Zwei solcher Schichten sind etwa 7 A voneinander entfernt, wobei die einsamen
Elektronenpaare eines tertiaren N-Atoms jeweils einer Ti(O'Pr)s(NH,R),-Einheit der
Nachbarschicht gegenuberstehen. Diese Art von ,auf Licke"-Stapelung (Abb. 52) der
[Tiz(OiPr)e]a[N(CHZCHzNH2)3]Z-Schichten bewirkt die Ausbildung von Tunneln, die sich in
Richtung der a-Achse in der Kristallstruktur ausbreiten; die Tunnel haben einen
Durchmesser von etwa 14 A. In der Mitte dieser Ringe, bzw. Tunnel, sind Tiz(O‘Pr)a-
~ Gastmolekule (Abb. 53) eingelagert, die keinerlei Wechselwirkung mit der umgebenden
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Wirtsstruktur aufweisen. Sie kénnen also theoretisch aus dem Verband entfernt bzw. durch
andere Molekile ahnlicher GroRe ausgetauscht werden; ein interessanter chemischer
Aspekt des hier vorliegenden Koordinationspolymers. Die Schweratomvektoren der
Ti,(O'Pr)s-Dimere sind annahernd senkrecht zu den Schichten der umgebenden
Netzwerkstruktur. Im Laufe der Verfeinerung der Kristallstruktur traten im Bereich der
Alkoholatgruppen des Dimers Fehlordnung sowie der kristalichemischen Erfahrung
widersprechende Ausdehnung und Form der Dislokalisationsellipsoide der C-Atome auf. Die
C-O- und C-C-Abstande der Alkoxogruppen mussten somit unter Einbeziehung von
geometrischen Einschrankungen (DFIX; Sheldrick, 1997) verfeinert werden. Ungewshnlich
ist das Auftreten von finffach koordinierten Titanatomen im eingelagerten Dimer, da freier
Alkohol in derartigen Titanalkoxid-Amin-Systemen stets vorhanden ist (vgl. Kapitel 2.1 und
2.2: fur einen Literaturiberblick Gber verwandte dimere Verbindungen mit finffach
koordinierten Ti-Atomen siehe Einleitung). Die beiden symmetrieadquivalenten Ti-Atome
bilden Bindungen zu zwei verbriickenden O'Pr-Guppen aus; die interatomaren Abstande
betragen 1,939(11) A and 2,061(8) A, und liegen somit deutlich starker asymmetrisch
zwischen den Metallzentren als in der Wirtsstruktur vor. Die restlichen Bindungen werden zu
endstandigen Alkoxogruppen ausgebildet und nehmen Werte zwischen 1,771(2) A und
1,815(7) A an. Beide Ti-Atome sind trigonal-bipyramidal koordiniert; zwei Pyramiden sind
Uber eine gemeinsame Kante miteinander verbunden.

Die Verbindungselemente (,linker*) des Koordinationspolymers sind dimere
Tiz(O‘Pr)a(NHZR)z-Einheiten; die Knotenpunkte (entsprechend einer ,secondary building unit*
eines ,metal-organic framework"“) sind die Aminliganden.

Die zentrale Ti-O-Einheit eines Dimers ist ein zentrosymmetrischer, rhombisch planarer
Tiz(pz-OiPr)z-Ring von stets asymmetrischer Geometrie. Die interatomaren Abstande der
verbriickenden Alkoholate variieren dabei von mindestens 2,057(3) A bis langstens 2,090(3)
A. Wie auch bei den Monoaminaddukten der allgemeinen Zusammensetzung
M,(OR)s(NHRR"), (vgl. Kapitel 2.1) bindet jedes Ti-Atom zu zwei weiteren endstandigen
Alkoholatgruppen. Diese Abstdnde sind durchwegs kirzer als die der verbriickenden
Alkoholate. Die mittleren Werte betragen 1,832 A fir das Ti1-Dimer, 1,826 A fur Ti2-Dimer
und 1,835 A fur Ti3-Dimer. Axial auf dem zentralen Tiz(pz-OiPr)z-Ring stehen in trans-
Orientierung jeweils ein neutraler Aminligand und ein Alkoholatligand. Die Bindungslangen
zu diesen Alkoholatliganden nehmen Werte von 1,861(4) A (Ti1-02 und Ti2-06) und
1,857(3) A (Ti3—09) an, und sind somit langer als die &quatorialen Abstande. Die
interatomaren Ti—-N-Abstande variieren von 2,335(5) A (Ti1-N1) Uber 2,314(4) A (Ti2-N3)
bis zu 2,317(4) A (Ti3-N4). Die Ti-N-Bindungen sind jeweils in Richtung der
Schweratomvektoren geneigt, wobei die Abweichung der Winkel Ti-Ti-N vom rechten
Winkel mit 78,20(10)°, 78,79(12)° und 78,90(11)° deutlich ausgepragt ist. Diese Verkippung
wird einerseits durch die Separation der Metallzentren innerhalb einer dimeren
Grundstruktureinheiten bewirkt, andererseits ermoglicht sie die Ausbildung einer
Wasserstoffbrickenbindung vom Typ N-H:--O, die die Aminogruppe und in weiterer Folge
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die Netzwerkstruktur in seiner Position stabilisiert. Die Donor-Akzeptor-Absténde der
Wasserstoffbruckenbindungen variieren zwischen kirzestens 2,967(6) A mit einem Winkel
N-H---O von 145,3°, bis langstens 3,020(6) A mit einem Winkel von 159,2°. Alle ermitteiten
Werte stehen somit in guter Ubereinsﬁmmung mit Literaturwerten (Jeffrey & Saenger, 1994).
Formal ist die Kristallstruktur von 1'8 mit der Struktur des schwarzen Phosphors verwandt.
So setzt sich die Schichtstruktur aus kondensierten, zentrosymmetrischen, gewellten
Sechsringen zusammen, wobei die Kanten durch {CHZCHZNH2[Ti2(O‘Pr)a]NHZCHZCHZ}-
Einheiten, und die Ecken durch pyramidale, tertiare N-Atome eingenommen werden.

2.3.2.3 NMR-spektroskopische Untersuchung an 18
Kristalle von 18 werden im Vakuum getrocknet und'in CD,Cl, geldst. Das Protonenspektrum

bei Raumtemperatur zeigt zwei aufgeloste Septetts fur die Alkoholatliganden bei 4.73 und
4.51 ppm. Im "*C-HSQC-Spektrum sind drei unterschiedliche Alkoholatliganden bei 79.0,
76.9 und 76.3 ppm zu unterscheiden. Der CH,-Gruppenbereich des Amins ist im "H-NMR-
Spektrum ein breites Multiplett von 3.41 bis 2.66 ppm. Zur Zuordnung dieses schlecht
aufgeldésten Bereichs dienen die BC-Werte mit vier jeweils paarweise aufgespalteten
Signalen. Das paarweise Aufspalten der Signale ist auf Indquivalenz der beiden Protonen
einer CH,-Gruppe aufgrund von verhinderter Rotationsfreiheit zurackzufuhren. So treten bei
36.5 und 38.5 ppm die der Aminogruppe benachbarten CH,-Gruppen auf; die dem tertiaren
N-Atom benachbarten CH,-Gruppen kommen bei 53.56 und 60.2 ppm zu liegen; es liegen
demnach koordinierte neben unkoordinierten Spezies vor. Die Methylgruppensignale der
Alkoholatliganden finden sich als Uberlagerte Dupletts bei 1.26 ppm. Interessant ist das
Auftreten von drei breiten Signalen bei 5.81, 2.40 und 0.96 ppm, die den Protonen der
Aminogruppen zuzuordnen sind. Das Auftreten von getrennten Signalen ist auf
unterschiedliche Bindungssituationen zuriickzufihren. Ein "°N-HMBC-Spektrum zeigt zwei
Signale fir die primaren Aminogruppen bei 13.53 und 14.18 ppm. Der tertidre Stickstoff
liefert ein paarweise aufgespaltetes Signal bei 36.78 ppm (Abb. 54).

Folgt man dem System nicht ausgehend von den gelésten Kristallen, sondern von Seite der
Edukte bis hin zur Ausbildung des Aminaddukts, so werden Ti(O'Pr), und Tris(2-
aminoethyl)amin in einem, von der Kristallstruktur abgeleiteten Verhaltnis von 2:1 vorgelegt,
und uber einen Zeitraum von zwei Wochen NMR-spektroskopisch beobachtet. So zeigen
sich im "H-NMR-Spektrum direkt nach der Mischung der Edukte bei einer chemischen
Verschiebung von 4.51 ppm ein gemitteltes Septett fur die Alkcholatgruppen. Die
verschiedenen an der Verbindung vorhandenen Liganden lassen sich aufgrund von raschem
intra- und intermolekularen Austausch nicht unterscheiden. Die CH,-Gruppensignale des
Amins treten in Form eines strukturierten Multipletts bei 2.73 und 2.48 ppm und eines
Tripletts auf (Abb. 55). Auffallig ist die geringe Verschiebung dieser Signale gegeniber den
Signalen des unkoordinierten Amins bei 2.63 und 2.37 ppm (*°C: 39.8 und 57.6 ppm). Als
Duplett zeigen sich alle Methylgruppen der Alkoholatliganden bet 1.27 ppm. Die Protonen
der Aminogruppen des Addukts zeigen sich tberlagert als breites Signal bei 1.11 ppm. Nach

Helmut Fric - Dissertation TU Wien 98




2. HAUPTTEIL - 2.3 Die Reaktion von M(OR)4 mit Bis(2-aminoethyl)amin und Tris(2-aminoethylamin)

einer Woche kénnen im Bereich der Alkoholate zwei verschiedene Septetts unterschieden
werden. Neben dem schon oben erwa&hnten Signal tritt ein weiteres tieffeld verschoben bei
4.73 ppm auf. Des Weiteren ist bei 3.98 ppm ein breites Signal von geringer Intensitat, das
freiem Alkohol zugeordnet werden kann, zu beobachten. Besonders interessant sind die
Veranderungen im CH,-Bereich des Spektrums (Abb. 55). Neben den beiden schon
eingangs erwahnten Signalen, die nun mit geringerer Intensitat vorliegen, treten tieffeld
verschoben in einem Bereich von 3.38 bis 2.32 ppm mehrere neue Signale auf, wahrend der
Rest des Spektrum unverédndert verbleibt. Nach einer weiteren Woche zeigt sich lediglich der
Bereich der CH,-Gruppen des Aminliganden verandert (Abb. 55). So liegen nun
ausschlieBlich die neuen Signale vor und die urspriinglich vorhandenen Signale sind fast
vollstéandig verschwunden. Somit kann eine vollstandige Koordination angenommen werden.
Ein 'N-HMBC-Spektrum nach zwei Wochen liefert ein Signal bei 14.27 ppm fur die
Aminogruppe sowie ein Signal bei 37.55 ppm fur den tertiaren Stickstoff (Abb. 56).
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Tab. 36 Interatomare Absténde und Bindungswinkel bei 18

Interatomare Abstinde [A] , Bindungswinkel [°]
T1 — 04 18234) | 04 — Tt — 03 | 97,1919)
1 — 03 1,841(4) 04 — Tl — O1 | 93,32(18)
Tt — 02 1,861(4) 02 — Tit — O1 | 9330(17)
Tl —  Of 2,083(3) 03 — Til — O1A | 94,67(17)
T1 — O1A 2,084(4) | 02 — Tl — O1A | 91,08(16)
T — N1 2,335(5) 01 — Til — O1A | 72,76(17)
T .. TiA 3,354(2) 01 — Tl — N1 | 8087(16)
T2 — 05 1,823(4) O1A — Ti1 — N1 | 81,12(16)
T2 — 08 1,829(4) Nt — Til — TilA | 78,79(12)
T2 — 06 1,861(4) 02 — Til — TiA | 92,71(13)
T2 — o7 2,058(3) 01 — Til — TiHA | 36,37(9)
T2 — O7B 2,090(3) 05 — T2 — 08 96.3(2)
) T2 — N3 2,314(4) 05 — T2 — O7 | 164,32(18)
T2 .. Ti2B 3,337(2) 06 — Ti2 — O7 | 91,89(15)
Tis — 012 1,822(3) 08 — T2 — O7B | 163,08(18)
Ti3 —  O11 1847(3) || 06 — T2 — O7B | 90,41(16)
T3 — 09 1,857(3) 07 — Ti2 — O7B | 72,89(14)
Ti3 — 010 2,057(3) 07 — Ti2 — N3 | 79,26(15)
Ti3 — o010C 2,088(3) O7B — Ti2 — N3 | 82,94(15)
Ti3 — N4 2,317(4) N3 — T2 — Ti2B | 78,90(11)
| Ti3 .. TiaC 3,348(2) 06 — T2 — Ti2B | 91,43(12)
T4 — 014 177Q2) || 07 — T2 — Ti2B | 36,12(9)
Ti4 — 016 1,78(2) 012 — Ti3 — 011 | 96,48(17)
T4 — 013 1,815(7) 012 — Ti3 — 010 | 163,91(13)
T4 — 015 1,94(1) 09 — Ti3 — 010 | 91,82(14)
T4 — 015D 2,062(8) 011 — Ti3 — 010C | 162,02(16)
& Ti4 .. TidD 3,155(7) 09 — Ti3 — 010C | 92,15(14) |

H-Briickenbindungen [A, °] 010 — T3 — 010C | 72.27(12)

N1 .. O2A 3,020(6) 010 — Ti3 — N4 | 8020(12)
HIA -  O2A 2,14 010C — Ti3 — N4 | 80,78(13)
N1—H - 02A 159,2 Ne — Ti3 — Ti3C | 78.20(10)
09 — Tid — Ti3C | 92.46(11)

N3 .. O6B 2,967(6) 010 — Tid — Ti3C | 36,45(8)
H3D -  O6B 2,16 014 — Ti4 — O16 93,0(9)
N3 —H - 06B 145,3 014 — Ti4 — O15 | 106,1(9)
016 — Ti4 — O13 | 115,3(6)

N4 .. 09C 2,982(5) 015 — Tid — 015D | 75.9(3)
HaD - 09C 2,21 TidD — Ti4 — 016 | 102,0(6)
N4 —H - 09C 140,5 T4D — Ti4 — 013 | 104.6(4)
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Abb. 50 Die Verknupfung von dimeren Ti,(O'Pr)s-Einheiten durch den Aminliganden bei 18

Abb. 52 Die ,auf Lucke"-Packung der Schichten bei 18
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Abb. 54 *N-HMBC-NMR-Spektrum in CD,Cl, (CH,-Region) von geldsten getrockneten
Kristallen von 18 ’
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Abb. 55 1H-NMR-Spektrum in CD,Cl, (CH,-Region) von 18 tiber den Zeitraum von zwei Wochen
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Abb. 56 *N-HMBC-NMR-Spektrum in CD,Cl, (CH,-Region) von 18 zwei Wochen nach
Mischung der Edukte
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Tab. 37 Kristallographische Daten von 18

Chemische Formel

[Ti( OPN)ls[N((CHz)2NHz)alo Tiz(O'Pr)g (18)

Formelgewicht [g-mol™] 2566,44
M‘nstansystem, Raumgruppe triklin, P-1
' Schicht in Flache (111)
alA] 12,344(5)
b [A] 18,468(7)
c[A] 18,582(7)
al] 63,522(7)
BI°] 83,637(8)
y[°] 88,171(9)
V(A% 3767(2)
Zellinhalt (Z) 1
p(ront) [g-ecm™] 1,131
M (MoKa) [mm™] 0,464
8- Bereich der Datensammiung [°] 2,02 /25,00
Kristallfarbe farblos
Kristallform Prisma
Kristallabmessungen [mm]} 0,29x0,22 x0,19
F(000) 1396
Absorptionskorrektur Multiscan (SADABS)
Datensatzvollstandigkeit bei 6=25° [%] 98,5
Messzeit pro Aufnahme [sec] 20
Transmissionsfaktoren 0,9170/0,8772
Gemessene Reflexe 20312
Symmetrieunabhéngige Reflexe (n) 13064
Reflexe mit | > 2a(l) 13064
R(int) 0,0331
= -14<=h<=11
= -21<=k<=19
= -22<=|<=22
R1 [l > 20(l)], R (alle Daten) 0,0881/0,1396
wR2 [l > 20(l)], wR2 (alle Daten) 0,2440/0,2802
GoF 1,01
Variable Parameter der Verfeinerung (p) 703

Wichtungsschema: w = 1/{c*(Fo?) + (P1P)?

+ P2PY}; P = (Fo? + 2Fc?)/3

P1/P2

0,1782/0,0000

Anzahl der Einschrénkungen 12

(A/o) max < 0,001

Ap max [e-A™) 0,929

Ap min [e-A™) _ -0,601
Anmerkungen

Identifikationsbez. / CCDC-Nr. hf286 / ---

Art der Einschrankung

DFIX (Sheldrick, 1997)
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2.3.2.4 Kristallstrukturuntersuchung an [Zr,(O'Pr)s],[Zr,(O'Pr)s(HO'PNI[N(CH,CH,NH,).],
(19) T

Verbindung 19 kristallisiert als eindimensional unendlich vernetztes Koordinationspolymer in
der triklinen Raumgruppe P-1. Der Zellinhalt betragt zwei Formeleinheiten pro
Elementarzelle.  [Zr(O'P)gls[Zra(O'Pr)s(HO'Pr)]IN(CH,.CH,NH,);],-Ketten  breiten  sich in
Richtung [101] der Elementarzelle aus (Abb. 57). Der Aminligand verknUpft neben zwei
Zr,(O'Pr)s-Einheiten auch eine Zry(O'Pr)g(HO'Pr)-Einheit, wodurch eine Weiterverknipfung
zu Schichten wie in der analogen Titanverbindung verhindert wird. Die Kettenfortpflanzung
wird ausschlieBlich durch das Verkniipfen der Zr,(O'Pr)e-Einheiten durch den Aminliganden
ausgebildet; die das Wachstum der Kette in die zweite Dimension begrenzenden
Zr,(O'Pr)s(HO'Pr)-Einheiten weisen eine wechselweise Orientierung auf (Abb. 57). Die
Ketten liegen somit in einer ,zick-zack“-Konformation vor und sind zueinander auf Lucke
gepackt, wobei eine Zrz(OiPr)g(HOiPr)-Einheit einer Kette dem Aminliganden einer
benachbarten Kette gegeniubersteht (Abb. 58, Abb. 59). Alle Zirkondimere liegen annahernd
in der Flache (101). In der Kristallstruktur kénnen vier kristallographisch verschiedene
oktaedrisch koordinierte Zr-Atome unterschieden werden. Jeweils zwei Oktaeder sind Uber
eine, aus zwei p,-O'Pr-Gruppen gebildete gemeinsame Kante miteinander verknupft, und
bauen somit eine dimere Zr,(O'Pr)s-Einheit auf. Wie auch in den analogen Mono- und
Diaminaddukten (vgl. Kapitel 2.1 und 2.2) ist an jedes Metallzentrum eine primare
Aminogruppe koordiniert. Die Amine stehen zueinander in trans-Orientierung. Im Fall des
nicht am Aufbau der Kette beteiligten Zr2/Zr3-Dimers liegt eine dimere Zr,(O'Pr)s(HOPr)-
Einheit vor; eines der beiden Zr-Atome bildet eine koordinative Wechselwirkung zu einer
Aminogruppe analog zu den vorher erwdhnten Dimeren aus, das andere Zr-Atom bindet
koordinativ ein Alkoholmolekil. Die zentrale Zr-O-Einheit jedes Dimers ist ein
zentrosymmetrischer, rhombisch planarer Zry(u2-O'Pr),-Ring von stets asymmetrischer
Geometrie. Die interatomaren Absténde der verbriickenden Alkoholate variieren dabei von
2,183(6) A (Zr4-O1B) bis langstens 2,206(5) A (Zr1-05A) fur die zwei die
Kettenverkniipfung bildenden Zrz(OiPr)a-Einheiten. Die verbleibende dritte Einheit weist in
Bezug auf die Bindungslangen eine interessante Asymmetrie auf: so sind die verbriickenden
Abstande fur das Zr2-Atom mit 2,197(5) A (Zr2—-08) und 2,203(8) A (Zr2-09) deutlich langer
als die entsprechenden interatomaren Abstédnde des Zr3-Atoms. Die Werte betragen
2,152(6) A fur Zr3-08 und 2,161(5) A fur Zr3-09. Dieser Unterschied in den
Bindungslangen kann von der Anbindung des Alkoholliganden an das Zr2-Atom abgeleitet
werden. Die in Bezug auf die zentrale Zr-O-Einheit aquatorial stehenden Alkoholatliganden
sind im Mittel 1,933 A vom jeweiligen Metalizentrum entfernt; es werden keinerlei
Unterschiede in den Distanzen bei den verschiedenen Zirkondimeren beobachtet. Die
Bindungslangen der axial auf den Zra(y,-O'Pr),-Ring stehenden Alkoholatliganden sind, wie
auch bei den verwandten Monoamin- und Diaminaddukten, durchwegs ldnger und betragen
durchschnittlich 1,977 A. Mit 2,025(6) A ist die Bindungslange Zr3—-012 signifikant langer.
Der Grund dafur liegt in der Akzeptorfunktion der Wasserstoffbruckenbindung zum als
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Donorgruppe fungierenden H-O17 des Alkoholliganden, dessen Abstand zu Zr2 2,321(6) A
betragt. Die zu diesem koordinierten Alkohol in trans-Orientierung stehende Aminogruppe
des Tris(2-aminoethyl)amins findet sich im Abstand von 2,430(7) A vom Zr3-Atom und liegt
somit geringfugig n#her am Metallzentrym als die ubrigen Zr-N-Abstande mit
durchschnittlich 2,440 A. Jede Aminogruppe bildet uUber eines ihrer H-Atome eine
Wasserstofforiickenbindung vom Typ N-H:-O aus, wodurch der Aminligand zuséatzlich am
Metallzentrum gebunden und in seiner Position stabilisiert wird.

Die Donor-Akzeptorabstande variieren von 3,075(10) A (N4--02B) bis zu 3,092(9) A
(N3--06A); die entsprechenden N-H--O-Winkel nehmen Werte zwischen 134,3° und 163,5°
an und sind so Uberraschend heterogen. Die Abstémmung der hier vorliegenden Struktur
von einem dimeren Alkoholaddukt der Zusammensetzung Zrz(OiPr)g(HOiPr)z (vgl. Einleitung)
wird durch das Auftreten eines, in Bezug auf den ebenfalls lediglich koordinativ gebundenen
Aminliganden, trans stehenden Alkohols (deutlich. So findet sich das Dimer der
Zusammensetzung Zrz(OiPr)g(HOiPr)(HzNR) Uber das Amin an die Kettenstruktur
kondensiert. Eine weitere Verknlipfung unter Abspaltung des verbliebenen Alkohols analog

zu der verwandten Titanstruktur ist in der hier vorliegenden Kristallstruktur nicht verwirklicht.
Der Alkohol bildet, wie schon erwahnt, eine Wasserstoffbruckenbindung vom Typ O—-H---O

aus; der Donor-Akzeptorabstand betrégt 2,7
deutlich kiirzer als in den durch schw
Wasserstoffbrickenbindungen mit einem J
Lokalisierung des H100-Atoms des Alkohols
Differenzfouriersummation genau definierte H
der Bindung 153,5(2)°. Diese Werte stehen
Ubereinstimmung. Aufgrund der Ausbildung
Donorgruppen in Richtung der jeweiligen Sch

D6(8) A und ist somit, wie zu erwarten war,
achere Wechselwirkung gekennzeichneten
min als Donorgruppe. Der aufgrund der
in der Elektronendichtekarte der endgiltigen
--012-Abstand betragt 1,79(3) A; der Winkel
mit der kristallchemischen Erfahrung in guter
von Wasserstoffbriickenbindungen sind die

weratomvektoren geneigt. So variieren die Zr-

Zr—N-Winkel von 75,80(18)° fur N3—Zr4—ZrEB bis zu 77,58(17)° fur N1-Zr3-Zr2. Der

koordinierte Alkoholligand findet sich um

2,74(15)° deutlich starker in Richtung des

zentralen Zrz(pz-OiPr)z-Rings geneigt; dieses Verhalten ist von der starkeren

Wasserstoffbriickenbindung zwischen den O-Atomen abzuleiten. Wahrend die frans zu den

Aminogruppen stehenden Alkoholatligandfn, von der Wasserstoffbruckenbindung

unbeeindruckt, nicht in Richtung der Aminogr
O-Winkel von 92,06° einnehmen, ist der mit

ppen geneigt sind und einen mittleren Zr-Zr-
dem Alkohol wechselwirkende Alkoholatligand

um 86,2(2)° in Richtung des Zrz(pz-OiPr)z-Rings geneigt.

2.3.2.5 NMR-spektroskopische Untersuchu

ng an 19

Um die mogliche Ausbildung einer dem Festkarper &hnlichen Struktur im Losungszustand zu

verfolgen, wurden Zr(O'Pr), und Tris(2-aminoethyl)amin in einem von der Kristallstruktur von

19 abgeleiteten Verhéltnis von 2:1 vorgelegt u
mittels NMR-Spektroskopie untersucht:

d Ober einen Zeitraum von mehreren Wochen
Die Signale im 'H-NMR-Spektrum bei

Raumtemperatur zeigen sich durchwegs schlecht aufgelést und breit. Es kénnen bei
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chemischen Verschiebungen von 4.90 und 4.38 ppm zwei verschiedene Alkoholatgruppen
unterschieden werden. Bei 4.00 ppm tritt ein Signal fur freies Isopropanol auf. Im CH,-
Gruppenbereich zeigen sich zwei breite Signale bei 2.80 und 2.58 ppm. Die Signale der
Methylgruppen treten berlagert in einem Bereich von 1.44 bis 0.98 ppm auf; sie kénnen
dem koordinierten Liganden zugeordnet werden. Nach einer Woche bei Raumtemperatur
zeigen sich zwei neue breite Signale tieffeld zu den beiden Signalen geringerer Intensitat bei
3.13 ("°C: 37.4) und 2.98 (°C: 52.5) ppm. Alle anderen Signale sind weder in ihrer
Signallage noch in ihrer Intensitat verandert. Nach einer weiteren Woche ist eine Zunahme
der Intensitat der beiden neuen Signale zu beobachten. Dieser Trend setzt sich mit
zunehmender Zeitdauer weiter fort. Nach insgesamt vier Wochen, wobei im dicht
schlieRenden NMR-Probenréhrchen farblose Einkristalle zu beobachten sind, ist die
Intensitat der ursprunglichen beobachteten CH,-Gruppensignale zugunsten der Intensitat
der neuen Signale stark vermindert. Ein zu diesem Zeitpunkt durchgefiihrtes '*N-HMBC-
Spektrum zeigt Verschiebungen fur die Stickstoffatome bei 30.85 (N) und 9.09 (H.N) ppm.
Auffallig ist das die Signale bei deutlich tieferen Feld als die der analogen Titanverbindung
auftreten. Die Signale fir das freie Amin werden auch noch nach vier Wochen beobachtet.
Auffallig ist, dass Verschwinden der Signale fir freien Alkohol mit zunehmender Zeitdauer:
nach einem Monat Probenstandzeit kénnen vier verschiedene CH-Signale fur koordinierte
O'Pr-Gruppen bei 4.48 (*°C: 70.8), 4.35 (°C: 71.4), 4.35 ("°C: 70.3) und bei 4.22 ("°C: 68.9)
ppm beobachtet werden. Der Methylgruppenbereich ist schlecht aufgelést; drei Uberlagerte
Signale kénnen bei 1.39 (°C: 26.3), 1.23 (*3C: 25.4) und bei 1.23 (*C: 26.6) ppm gefunden
werden.

Wie auch bei den NMR-spektroskopischen Untersuchungen bei 18 findet mit zunehmender
Zeitdauer eine Zunahme der koordinierten Spezies statt. Anders als bei 18 ist selbst nach
einem Monat noch unkoordinierte Spezies zu beobachten; zu diesem Zeitpunkt wird
allerdings auch ein teilweises Auskristallisieren beobachtet.
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Tab. 38 Interatomare Abstande und Bindungswinkel bei 19

Interatomare Abstinde [A] . Bindungswinkel [°]
Z1 — 04 1,931(6) 04 — 721 — 07 97,4(3)
Zr1 — 07 1,939(6) 04 — 21 — O5 94,9(2)
Zr1 — 06 1,971(5) o6 — Zr1 — 05 92,7(2)
Z1 — 05 2,196(5) 07 — Zr1 — O5A 93,1(2)
Z1  — OS5A 2,206(5) 06 — Zr1 — O5A 90,6(2)
Zr1 — N3 2,448(6) 05 — Zrm — O5A 71,8(2)
Zr1 .. ZrA 3,566(2) 05 — 21 — N3 76,92(19)
zZr2 — 014 1,922(6) O5A — 2Zr1 — N3 81,3(2)
Zr2 — 015 1,933(6) N3 — Zr1 — ZrA 76,52(15)
2 — 013 1,991(6) 06 — zr1 — ZrlA | 91,98(17)
2 — 08 2,197(5) 014 — Zr2 — 015 97,8(3)
Zr2 — 09 2,203(6) 014 — Zr2 — 08 95,6(2)
O zr2  — 017 2,321(6) 013 — Zr2 — 08 89,8(2)
Zr2 Zr3 3,5620(1) 015 — Zr2 — 09 93,2(2)
Zr3 — 010 1,937(6) 013 — 2r2 — 09 89,2(2)
Zr3 — On 1,941(6) 08 — 2Z2r2 — 09 71,23(19)
Zr3 — 012 2,025(6) 08 — Zr2 — 017 77,7(2)
3 — 08 2,152(6) 09 — 22 — 017 77.9(2)
Zr3 — 09 2,161(5) o177 — Zr2 — 7r3 72,74(15)
Zr3 —_ N1 2,430(7) 013 — Zr2 — 27r3 91,62(18)
4 — 03 1,923(6) 010 — Zr3 — O11 97,8(3)
Zr4 — 016 1,939(7) 010 — Zr3 — 08 162,6(2)
4 — 02 1,968(5) 012 — Zr3 — 08 88,7(2)
Zr4 — O1B 2,183(6) o1 — Zr3 — 09 162,2(2)
zZ4 — Of 2,184(5) 012 — zZr3 — 09 89,0(2)
Zrd4  — N4 2,433(6) 08 — 7Zr3 — 09 72,9(2)
O Zr4 .. Z2r4B 3,651(2) 08 — Zr3 — N1 79,1(2)
H-Briickenbindungen [A, °] 09 — Zr3 — N1 77,3(2)
N4 .. 02B 3,075(10) N1 — Zr3 — Zr2 77,58(17)
H4B - 02B 2,36 012 — Zr3 — 7r2 86,23(17)
N4 —H: - 02B 134,3 03 — Zr4 — 016 98,6(3)
N3 ... O6A 3,092(9) 03 — Zr4 — O1B 92,7(3)
H3B - O6A 2,2 02 — Zra — O1B 89,6(2)
N3 —H - OBA 163,5 016 — Zra — O1 94,0(2)
N1 .. 013 3,078(10) 02 — Zr4 — Of 94,6(2)
H1B = 013 2,21 0B — Zrd — Of 71,2(2)
N1—H-- 013 156,8 OB — Zr4 — N4 77,8(2)
017 - 012 2,706(8) 01 — Zr4 — N4 79,1(2)
H100 - 012 1,79 N4 — Zr4 — Zr4B 75,80(18)
017 —H - 012 153,5 02 — Zra — 7r4B 92,58(19)
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Abb. 57 Die [Zr,(O'Pr)slo[Zr2(O'Pr)s(HO'Pr)]IN(CH,CH;NH,);]-Ketten bei 19 sowie das Zr2/Zr3-
Dimer mit koordiniertem Alkoholmolekul anstelle eines Amins (rechte Abbildung)

-~
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"\'cf
8 N

Abb. 58 Die ,zick-zack“-Ketten der Kristallstruktur von [Zr,(O'Pr)s],[Zr2(O'Pr)s(HO'Pr)]IN(CH2CH,NH,)3); (19)
in Blickrichtung der a-Achse

Abb. 59 Die ,auf Lucke"-Packung der Schichten bei 19
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Tab. 39 Kristallographische Daten von 19

Chemische Formel

[Zrz('OiPr)B]z[Zrz(OiPr)e(HOiPr)][N(CHzCHzN Hz)a]2 (19)

Formelgewicht [g-mol™] 1516,59
Kristallsystem, Raumgruppe triklin, P-1
Kette in Richtung [101]
a[Al 12,269(3)
b [A] 18,244(4)
c[A] 18,958(4)
al] 90,875(4)
B[] 92,723(5)
v [l 108,513(4)
V [A?] 4017,2(16)
Zellinhalt (Z) 2
p(ront) [g-cm™) 1,254
M (MoKa) [mm™] 0,560
©-Bereich der Datensammiung [°] 2,11/25,00
Kristallfarbe farblos
Kristallform prismatisch
Kristallabmessungen [mm] 0,30x0,30x 0,30
F(000) 1608
Absorptionskorrektur Multiscan (SADABS)
Datensatzvollstandigkeit bei 8=25° [%] 98,8
Messzeit pro Aufnahme [sec] 20
Transmissionsfaktoren 0,8499/ 0,8499
Gemessene Reflexe 20751
Symmetrieunabhéngige Reflexe (n) 13995
Reflexe mit | > 20(1) 13995
Rint) 0,0955

= -13<=h<=14

= -21<=k<=21

= -22<=|<=21

R1 [l > 20(1)], R (alle Daten)

0,0781/0,1783

wR2 [l > 2g(1)], wR2 (alle Daten)

0,1574 /10,1870

GoF

0,886

Variable Parameter der Verfeinerung (p)

740

Wichtungsschema: w = 1/{c?(Fo?) + (P1P)?

+ P2P}; P = (Fo? + 2Fc?)/3

P1/P2 0,028700 / 0,000000
Anzahl der Einschrankungen 1081
| (A/o) max < 0,001
Ap max [e-A™] 0,796
Ap min [e-A™) -0,928
Anmerkungen
Identifikationsbezeichnung hf144

CCDC-Nummer
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2.3.3 Zusammenfassung

Bei den im hier vorliegenden Kapitel vorgestellten kristallinen Verbindungen, die durch die
Reaktion von Ti(O'Pr), oder Zr(OiPr)4 mit Bis(2-aminoethyl)amin oder Tris(2-aminoethyl)amin
gebildet werden handelt es sich durchwegs um Aminaddukte der eingesetzten Alkoxide.

Interessant ist, dass mit verwandten Ubergangsmetallalkoxiden wie Ti(OBu), oder Ti(OEt),
lediglich klare Reaktionslésungen erhalten wurden. Sowoh! durch starkes Konzentrieren der
Losungen als auch durch Abkuhlen konnten keine festen Produkte erhalten werden. Es ist
augenscheinlich, dass die sterisch anspruchsvollen O'Pr-Gruppen die Kristallisation
beglinstigen; eine Tatsache, die auch schon bei den Mono- und Diaminaddukten dieser
Alkoxide beobachtet wurde (vgl. Kapitel 2.1 und 2.2). Eine Nichtkoordination von Aminen bei
den anderen Alkoxiden kann so jedoch nicht nachgewiesen werden. Alle Verbindungen
werden in kristalliner Form durch &quimolaren Edukteinsatz in Methylenchlorid oder in
Isopropano!l erhalten. Ein leichter Amintberschuss und groRere Ldsungsmittelmengen
erwiesen sich als ginstig um Produkte in Form von Einkristallen zu erhalten. Der molare
Edukteinsatz bei der Synthese spiegelt sich in den erhaltenen Kristalistrukturen nicht wider:
das Verhaltnis Alkoxid zu Amin verhalt sich stets wie 2:1. In allen Fallen musste das vorerst
mikrokristalline Produkt mehrfach umkristallisiert werden, um Einkristalle ausreichend guter
Reflexqualitat fur Réntgenbeugungsexperimente zu erhalten.

Das Koordinationsverhalten der hier eingesetzten Amine an die hier verwendeten
Ubergangsmetallalkoxide ist nach den im Kapitel 2.2 diskutierten Ergebnissen nicht
Uberraschend. Wie beim N-Methylethylendiaminaddukt Zrz(OiPr)s[HzNCHZCHzNHCH3]2 (15)
gezeigt, binden primare Aminogruppen bevorzugt an ein Metallzentrum. Somit war das
ausschlieffliche Anbinden der primdren Amine der beiden hier zu diskutierenden
Aminliganden an das Metallzentrum zu erwarten. Weder die sekundére Aminogruppe des
Bis(2-aminoethyl)amins, noch die tertidre Aminogruppe des Tris(2-aminoethyl)amins
koordinieren an die Metallatome.

So verknupfen bei allen in diesem Kapitel vorgestellten Verbindungen die Aminliganden tber
ihre primaren Aminogruppen dimere M(O'Pr)g-Einheiten zu Koordinationspolymeren. Im
Falle des Bis(2-aminoethyl)amins werden eindimensional unendliche Ketten erhalten; im
Falle des Tris(2-aminoethyl)amins findet bei der Reaktion mit Ti(O'Pr), eine Verkniipfung von
dimeren Tiz(OiPr)B-Einheiten zu zweidimensional unendlichen Schichten statt. Wird anstelle
des Titanalkoxides das analoge Zirkonalkoxid Zr(O'Pr), herangezogen, so wird trotz der
Anbindung aller Aminogruppen an verschiedene Metallzentren lediglich eine Kettenstruktur
erhalten. Dieses Ergebnis war von vorneherein nicht zu erwarten, da sich die beiden aus
Bis(2-aminoethyl)amin  erhaltenen  Verbindungen topologisch  nicht  voneinander
unterscheiden; ein analoges Verhalten war auch von der Wechselwirkung mit Tris(2-
aminoethyl)amin zu erwarten. Aligemein sind alle mit Zr(O'Pr), erhaltenen kristallinen
Kettenverbindungen schwerer I6slich. Wahrend die Titankomplexe tber einige Wochen in
Methylenchlorid in Losung blieben, kristallisierten die Zirkonverbindungen innerhalb weniger
Tage im NMR-Probenréhrchen aus.
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Die den beiden Ubergangsmetallalkoxiden zugrunde liegende dimere Struktur scheint im
hohen Mafe durch die Ausbildung von Wasserstoffbrickenbindungen bestimmt zu sein. In
den durch Bis(2-aminoethyl)amin erhaltenen Kristallstrukturen sowie auch in der durch
Ti(O'Pr), und Tris(2-aminoethyl)amin erhaltenen Schichtstruktur wird der koordinierte
Aminligand durch eine Wasserstoffbriickenbindung vom Typ N-H--O in seiner axialen
Position stabilisiert; der ebenfalls axial auf dem zentralen Mz(pz-OiPr)z-Ring stehende
Alkoholatligand des Nachbaratoms dient als Akzeptor. Die Donor-Akzeptorabstande nehmen
dabei, ohne groRe Streuungen, bei den Titanverbindungen Werte von durchschnittlich 2,969
A an. Die entsprechenden Absténde bei den Zirkonverbindungen sind, wie auch schon bei
den Monoaminaddukten aufgrund der langeren Schweratomseparation mit durchschnittlich
3,097 A langer. Die Winkel N-H--O betragen 147,8° fur Verbindungen 16 und 18, und
149,3° fur die Verbindungen 17 und 19. Alle angefuhrten Werte entsprechen, wie zu
erwarten war, den analogen Abstanden und Bindungswinkeln der verwandten Mono- und
Diaminaddukte der hier eingesetzten Alkoxide. Von dieser Bindungssituation ableitbar sind
die Aminogruppen in Richtung des Schweratomvektors zueinander geneigt; Donor und
Akzeptor bilden gemeinsam mit den beiden Metallatomen eine Ebene, die auf dem
zentralen My(p,-O'Pr),-Ring senkrecht steht. Die durchschnittliche Neigung der N-Atome in
Richtung des Schweratomvektors nimmt Winkelbetrdge von 78,12° fur die
Titanverbindungen, und 76,58° fur die Zirkonverbindungen an. Die starkere Neigung ist auf
die lange Schweratomseperation zurickzufiuhren. Die Akzeptoren sind hingegen nicht in
Richtung der Donorgruppe geneigt.

Als andersartig gestaltet sich die Bindungssituation wenn Alkohol anstelle eines Amins eine
koordinative Wechselwirkung ausbildet und zusatzlich durch eine Wasserstoff-
brickenbindung stabilisiert ist. Die Neigung der Donorgruppe ist mit 72,74(18)° weitaus
starker ausgepréagt, und auch die Akzeptorgruppe ist mit 86,22(18)° nun deutlich in Richtung
des Schweratomvektors geneigt. Dieses Verhalten ist aufgrund der starkeren
Donoreigenschaften der O-Atome gegeniiber den N-Atomen abzuleiten. Die Differenzen mit
der archetypen dimeren Alkoholadduktstruktur in Hinblick auf die interatomaren Absténde
sind &uRerst gering. Die interatomaren Abstdnde der verbrickenden Alkoxoliganden
innerhalb einer dimeren Mz(OiPr)z-Einheit variieren bei den Titanverbindungen von 2,050(2)
A bis zu 2,0982(2) A und sind somit kirzer als in den Zirkonverbindungen, von 2,183(6) A
bis 2,203(6) A. Im Durchschnitt betragen die M-u-OR-Bindungslangen fur die Verbindungen
16 und 18 2,075 A, und fur Verbindungen 17 und 19 2,195 A Die Asymmetrie des
strukturgebenden M,(O'Pr),-Rings ist im Falle der Titanverbindungen starker. Die Abstande
der aquatorialen Alkoxogruppen zu ihren Metallatomen betragen fiir die Titanverbindungen
im Mittel 1,827 A, und fur die Zirkonverbindungen 1,939 A. Diese Abstande sind deutlich
karzer als die der axialen Alkoholatliganden. Die entsprechenden Werte betragen
durchschnittlich 1,862 A (Ti—Oaxa)) Und 1,977 A (Zr—O,.a). Die l&ngeren Absténde sind auf
den trans-Effekt der Amine zurickzufiihren. Alle Bindungslangen der endsténdigen Gruppen
sind somit klrzer als die der verbrickenden Gruppen. Die Ti-N-Abstiande betragen
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durchschnittlich 2,311 A und sind karzer als die analogen Zr-N-Absténde mit 2,433 A
Besonders interessant ist die Einlagerung eines dimeren Tiz(OiPr)s-MolekﬂIs in den Kanélen
der Verbindung 18, bei der die beiden Ti-Atome fuinffach in Form einer trigonalen Bipyramide
koordiniert vorliegen (firr Literaturtberblick siehe Einleitung). Aufgrund der Annahme, dass
sich die Struktur des eingesetzten Alkoxids Ti(O'Pr), ebenfalls als dimeres Alkoholaddukt,
analog zur Festkorperstruktur von Zr(O'Pr),, beschreiben lasst (zur Struktur der Alkoxide
siehe Einfuhrung), ist das Auftreten mit geringerer Koordinationszahl ungewohnlich, da das
Vorhandensein von freiem Alkohol im System immer angenommen werden muss. Das
Auftreten von dimeren Titanalkoxiden mit funffach koordinierten Ti-Atomen ist prinzipiell nicht
ungewdhnlich, jedoch werden Beispiele in der Literatur nur mit bedeutend groReren
Alkoholatresten gefunden. Dabei sind folgende Verbindungen zu nennen: Ti(OCH,'Bu),
(Boyle et al., 1997), Ti(OiPr)3(OAr) (Ar= 2,4,6-Me;CgHy; James et al., 1998), Ti(OiPr)a(OAr)
(Ar= 2,6-Pr,CeHs; Click et al., 1999), und Ti(O'Pr);JOCH(CFs),], (Fisher et al., 1993). Bei
Betrachtung der interatomaren Abstande sowie der Bindungswinkel der hier angefihrten
Verbindungen treten verglichen mit der im Rahmen dieser Arbeit ermittelten Bindungsléngen
lediglich geringe Unterschiede auf.

Bei allen untersuchten Verbindungen wurden zuerst die mehrfach umkristallisierten Addukte
im Vakuum getrocknet und mittels Loésungs-NMR-Spektroskopie untersucht. Alternativ
wurden die Edukte im NMR-Probenréhrchen zur Reaktion gebracht und tiber einen Zeitraum
von mehreren Wochen untersucht. So zeigt sich sowohl nach dem Auflésen der Kristalle als
auch unmittelbar nach der Mischung der Edukte im 'H-NMR-Spektrum, dass lediglich
geringe Verschiebungsdifferenzen verglichen mit den Signalen der Edukte zu beobachten
sind. Die Signale aller chemisch verschiedenen Alkoholatliganden sind aufgrund von
raschem intra- und intermolekularen Austausch zwischen Ligandenpositionen gemittelt, ein
Phanomen, das fur diese Verbindungsgruppe als blich anzusehen ist, und auch schon in
den vorangegangenen Kapiteln angesprochen wurde.

Mit fortschreitender Zeitdauer nimmt die Anzahl der Signale sowohl im Bereich der
Alkoholatliganden, als auch im Bereich der CH,-Gruppen der Aminliganden zu, und die
durch die Festkorperstruktur ermittelten verschiedenen Ligandenpositionen werden
unterscheidbar. Dabei werden stets drei Signale far die Alkoholatliganden beobachtet; dies
entspricht zwei verbriickenden, zwei axialen und vier &quatorialen Positionen an der dimeren
Struktureinheit. Eine genaue Zuordnung der Signale zu spezifischen Positionen am Molekdl
konnte jedoch aufgrund von SignaIUberIagerungén nicht gemacht werden. Im Falle von
[Ti2(O'Pr)slalN(CH2CH NH,)3]o Ti2(O'Pr)s (18) konnten keine dem stochiometrisch in die
Kristallstruktur eingebauten Ti(O'Pr)s-Molekil zuordenbare Signale gefunden werden. Mit
fortschreitender Zeitdauer nehmen die Intensitdten der urspringlichen Aminsignale
zugunsten der neu entstandenen Signale ab, womit das Vorliegen einer kinetisch
kontrollieten Reaktion bestatigt wird. Eine mogliche Reaktionsgleichung lasst sich
allgemein, ohne auf die Struktur der Ubergangsmetallalkoxide einzugehen, als
Gleichgewicht formulieren:
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2M(O'Pr)s + Amin = [MOPr)g(Amin)l.  M=Ti, Zr
Nach dem Lésen des kristallinen Produkts in CD,Cl, dissoziiert die jeweilige Verbindung
vollstandig, wodurch die Spektren lediglich geringe Verschiebungsdifferenzen im Vergleich
zu den Eduktspektren aufweisen. Mit fortschreitender Zeitdauer verschiebt sich das
Gleichgewicht auf die rechte Seite in Richtung der thermodynamisch gunstigen polymeren
Ketten- oder Schichtstruktur, wie sie auch im Festkérper zu beobachten ist. Dabei treten
neue Signale fur die CHy-Gruppen der polymeren Spezies neben denen der noch freien
Liganden auf. Der Bereich der Alkoholatgruppen &ndert sich ebenfalls mit fortschreitender
Zeitdauer; die zuvor nicht unterscheidbaren Signale spalten in drei klar voneinander
getrennte Signalgruppen auf.
Die thermodynamisch stabilen Produkte kristallisieren dabei aufgrund ihrer schiechten
Laslichkeit teilweise aus. Die Gleichgewichtseinstellung ist sowohl in den 'H-NMR- als auch
in den "N-NMR-Spektren ersichtlich. Die anfanglichen '°N-NMR-Werte sind durchwegs
geringfiigig gegeniiber dem Edukt verschoben, was auf eine beginnende Wechselwirkung
der Edukte hinweist.
Aufgrund der erhaltenen Ergebnisse ist die Koordination von Aminen an das Metallzentrum
der untersuchten Ubergangsmetallalkoxide in Lésung exemplarisch nachgewiesen.
Die hier erhaltenen Ergebnisse sollten somit auch fur Mono- und Diaminaddukte der hier
untersuchten Ubergangsmetallalkoxide Guiltigkeit aufweisen. Als insbesondere wichtige
Schlussfolgerung in Hinblick auf den allgemeinen Einsatz von Aminen in der Sol-Gel-
Chemie, ist die lange Zeitdauer der vollsténdigen Adduktbildung. Der Einfluss von
Verdunnungseffekten (kinetischer Losungseffekt), sowie die Auswirkungen des
mdglicherweise schwach koordinierenden Losungsmittels, darf hier jedoch nicht aulRer Acht
gelassen werden,
Die im Rahmen dieses Kapitels erhaltenen Ergebnisse ertffnen einen neuen Weg in der
Materialwissenschaft, da unter Einsatz von stark strukturgebenden organischen Liganden
wie den hier eingesetzten Bis- und Tris(2-aminoethyl)aminliganden, ein Vorgeben von
Strukturen im weitesten Sinn im Lésungszustand ermdéglicht wird. Eine derartige
Praorganisation auf molekularer Ebene kénnte die Ausbildung von geordneten Strukturen im
Gelzustand durch langsame und kontrollierte Hydrolyse und Polykondensation bewirken,
und ist als véllig neuer Ansatz zur Bildung von geordneten Gelnetzwerken anzusehen. Ob
die hier an Modellverbindungen vorgestellten Strukturen bei der Hydrolyse in einer von der
Festkérperstruktur ableitbaren Form zumindest teilweise erhalten bleiben oder ob
Kondensationsreaktionen zu annahernd geordneten Materialien fuhren, kann derzeit nicht
beantwortet werden.
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2.4 Die Reaktion von Ti,(O'Pr)s(H,NR’), (R’= Alkyl) mit
Lithiumdiisopropylamid

2.4.1 Einfiihrung

Die Wechselwirkung von primaren Monoaminen mit Titan- und Zirkonalkoxiden ist eine
koordinative Bindung, die eine  zusétzliche Stabilisierung  durch  eine
Wasserstoffbriickenbindung erféhrt-(vgl. Kapitel 2.1, 2.2 und 2.3); es erfolgt stets die
Ausbildung von Addukten der allgemeinen Zusammensetzung Mz(OR)s(HzNR"); (M= Ti, Zr;
R= Et, 'Pr; R'= Alkyl).

Durch Uberfuhren von Aminen in Amide oder Imide durch starke organische Basen wie

Lithiumdiisopropylamid kann méglicherweise die Anbindung des stickstoffhaltigen
organischen Liganden an das Metallzentrum von einer koordinativen zu einer kovalenten

Anbindung umgewandelt.

2.4.2 Die Reaktion von Ti,(O'Pr)s(H.NR’), (R’= 1-Butyl, Cyclohexyl,
Benzyl) mit Lithiumdiisopropylamid

2.4.2.1 Darstellung von Li,Ti,0,(0'Pr)i,(NR’), R’= C,H, (20), CgH14 (21), CH,CeHs (22)
Wird eine dquimolare Mischung von 1-Butylamin und Ti(O'Pr), in zehn Volumensanteilen n-

Heptan vorgelegt und unter Ruhren auf -60°C abgekihlt, fallt das Aminaddukt
Tiz(OiPr)a(HzNC4H9)2 (4) in Form eines weilRen mikrokristallinen Niederschlags aus. Nach
langsamen Zutropfen einer 1,8 molaren Lithiumdiisopropylamidiésung in THF/n-
Heptan/Ethylbenzol in einem &quimolaren Verhaitnis bezogen auf Ti(OiPr)4 wird eine
dunkelgelbe Reaktionslésung erhalten. Die unter Rihren innerhalb einer Stunde auf
Raumtemperatur gebrachte klare Reaktionslésung wird auf die Halfte ihres urspriinglichen
Volumens eingeengt und bei 4°C gelagert. Nach drei Tagen werden wenige dunkelgelbe
Kristalle der Zusammensetzung Li4Ti4OZ(OiPr)12(NC4H9)2 (20) in einer Matrix aus farblosen
Kristallen (siehe unten) erhalten. Aufgrund der geringen Produktmenge ist die Ausbeute von
20 nicht bestimmbar, NMR-spektroskopische Untersuchungen konnten ebenfalls nicht
durchgefuhrt werden.

Cyclohexylamin (bei 21) oder Benzylamin (bei 22) werden in einem zehnfachen Volumen n-
Heptan gelést und unter Ruhren auf -60°C abgekahlt. Es folgt die tropfenweise Zugabe je
eines Aquivalents einer 1,8 molaren-  Lithiumdiisopropylamidldsung in
Heptan/THF/Ethylbenzol. Nach Ruhren der Lésung fur funf Minuten wird langsam Ti(O'Pr)s
zugetropft, wobei sich die Reaktionslésung bei 21 tiefrot, bei 22 dunkelgelb verfarbt. Das
Verhaltnis  Ti(O'Pr)s:Amin:Lithiumdiisopropylamid ~ entspricht  stets 1:1:1. Die
Reaktionslésungen werden innerhalb einer Stunde auf Raumtemperatur gébracht und auf
die Halfte ihres urspriinglichen Volumens konzentriert. Nach Lagerung bei Raumtemperatur
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kristallisieren nach drei Tagen aus der Reaktionsldsung von 21 farblose Kristalle (siehe
unten) sowie untergeordnet dunkelgelbe tafelige Kristalle der Zusammensetzung
Li4Ti4OZ(O‘Pr)12(NC6H11)2 (21). Die Ausbeute von 21 kann aufgrund der geringen
Produktmenge nicht bestimmt werden. Wegen der Unldslichkeit in géngigen organischen
Losungsmitteln konnte keine NMR-spektroskopische Charakterisierung von 21 durchgefuhrt
werden. Die Reaktionslosung von 22 wird bei 4°C gelagert und liefert neben farblosen
Kristallen (siehe unten) untergeordnet intensiv gelb gefarbte langprismatische Kristalle der
Zusammensetzung LisTisO,(O'Pr);2(NCH,CeHs), (22). Die Ausbeute von 22 konnte aufgrund
der geringen Produktmenge nicht bestimmt werden.

Wird eine aquimolare Mischung von Ti(O'Pr), und Ethylendiamin in einem zehnfachen
Volumen n-Heptan vorgelegt und die Reaktionslésung unter Rithren auf -40°C abgekuhlt, so
fallt Ti,(O'Pr)s(H.NCH,CH,NH,) (11) als unldslicher feinkérniger weiler Niederschiag aus.
Nach langsamer Zugabe einer 1,8 molaren Lithiumdiisopropylamidlésung in THF/n-
Heptan/Ethylbenzol in einem bezogen auf Ti(OiPr)4 aquimolarem Verhaltnis, wird die Lésung
innerhalb einer Stunde auf Raumtemperatur gebracht. Nach Dekantieren erfolgt mehrfaches
Konzentrieren der Reaktionslésung in Verbindung mit Erhitzen unter Ruckfluss. Nach
Lagerung bei 4°C kristallisieren nach 4 Tagen wenige farblose Einkristalle der bereits
bekannten Verbindung Li4Ti4O4(OiPr)1z (Kuhiman et al., 1993) aus der Reaktionslsung.
Zusammenfassend werden als Hauptprodukt bei der Umsetzung von Aminaddukten der
Zusammensetzung Tiz(O’Pr)a(HzNR’)z (R'= Alkyl) mit Lithiumdiisopropylamid farblose
Kristalle erhalten. Die LisTisO2(O'Pr)12(NR’),-Verbindungen werden nur in geringer Ausbeute
erhalten. Mehrere Versuche das Hauptprodukt umzukristallisieren und einer
Réntgeneinkristallstrukturuntersuchung zu unterziehen schlugen fehl. Die farblosen Kristalle
sind entweder kristallines Lithiumisopropanolat (LiO'Pr-5 'PrOH; Mehring et al., 2002) oder,
viel wahrscheinlicher, [LiTi(O'Pr)s], (Hampden-Smith et al., 1990).

Das 1H-NNIR-Spektrum der Kristalle des Hauptprodukts in dg-Toluol bei Raumtemperatur
zeigt drei bis vier breite teilweise (berlagerte Signale fur die CH-Gruppen der
Alkoholatliganden zwischen 4.53 bis 4.87 ppm, die Methylgruppensignale sind uberlagert
von 0.95 bis 1.62 ppm. Eine genaue Zuordnung der Signale konnte aufgrund von breiten
teilweise Uberlagerten Signalen nicht durchgefilhrt werden.

Ein 7Li-NMR-Spektrum zeigt ein Signal bei 0.7 ppm (relativ zu LiCl in H,Q). Aufgrund der
Molekllsymmetrie von C,, des [LiTi(OiPr)s]z in Losung wére das Auftreten von drei
Alkoholatsignalen mit den Signalintensitaten von 2:2:1 zu erwarten.
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2.4.2.2 Kristallstrukturuntersuchung an Li,Ti,0,(0'Pr);»(NR’
CH,CeHs (22)
Wie Li4Ti4O4(OiPr)12 (Kuhiman et al, 1993) kristallisieren die Verbindungen
Li4Ti402(O‘Pr)12(NR’)2 R'= C4Hs (20), CeHyy (21), CH,CeHs (22) als vierkernige gemischt
metallische Oxocluster (Abb. 60, Abb. 61, Abb. 62). Wahrend Li4Ti402(OiPr)12(NC4H9)2 (20)
wie auch LisTi;O4O'Pr);, in der monoklinen Raumgruppe C2/c kristallisiert und einen
Zellinhalt von vier Formeleinheiten aufweist, kristallisieren Li4Ti402(O‘Pr)12(NC5H11)2 (21) und
Li4Ti402(OiPr)12(NCH2C6H5)2 (22) in der triklinen Raumgruppe P-1; der Zellinhalt betragt eine
Formeleinheit pro Elementarzelle. Die Punktgruppensymmetrie des Molekils ist bei allen

Verbindungen C;.

Bei der Verfeinerung der Kristallstruktur von 20 trat eine stark fehigeordnete O'Pr-Gruppe
auf, durch geometrische Einschrankungen (DFIX, DANG; Sheldrick, 1997) konnte die
Gruppe verfeinert werden.

Die Verbindungen der allgemeinen Zusammensetzung Li,Tis0,(O'Pr)12(NR’), lassen sich
strukturell von Li4Ti4O4(OiPr)12 (Kuhiman et al., 1993) ableiten, wobei zwei Oxid-lonen durch
NR'-Gruppen ersetzt sind. Die zentrale Einheit des Molekils setzt sich aus einem
flachenverknipften Doppelwirfel der Zusammensetzung [Li4Ti202(O‘Pr)4] zusammen. Unter
Einbeziehung von zwei exo-TiO(O'Pr)-Gruppen kann das vollstandige Molekul als aus sechs
flachenverknupften Warfeln mit vier fehlenden Ecken beschrieben werden. Die
Li4Ti402(OiPr)12(NR’)Z-Verbindungen weisen ebenfalls den [Li4Ti202(OiPr)4]-DoppeIwurfeI auf;
an ihm sind zwei exo-Ti(NR’)(O'Pr)-Gruppen kondensiert.

Die Ti-Atome des zentralen Doppelwirfels sind oktaedrisch koordiniert wéhrend die dufleren
Ti-Atome eine funffache Koordination in Form einer verzerrten trigonalen Bipyramide
einnehmen.

Das Molekul kann jedoch auch aus Schichten aufgebaut angesehen werden, wobei
zwischen zwei Li,O,-Aufienschichten eine zentrale Ti,O,N,-Mittelschicht eingelagert ist. Die
Schichten werden durch Bindung der Li-Atome mit den ps-O-Atomen der Mittelschicht und
durch Bindung der zentralen Titanatome mit den p3-OiPr-Gruppen der Li,O,-Auenschicht
zusammengehalten. Zuséatzlich verbriicken vier p,-O'Pr-Gruppen die Li-Atome und die
auleren Ti-Atome. Jedes der vier Ti-Atome bindet zu einer endstandigen O'Pr-Gruppe, die
die Mittelschicht nach auf’en begrenzt. Somit ergeben sich vier verschiedene OiPr-Gruppen:
vier ps-OiPr-Gruppen die zwei Li-Atome mit einem Ti-Atom verbrucken, vier pz-OiPr-Gruppen
die ein Li-Atom und ein Ti-Atom verbricken sowie zwei endsténdige OiPr-Gruppen der
zentralen oktaedrischen Ti-Atome und zwei endstandige O'Pr-Gruppen der &uReren
quadratisch planaren Ti-Atome.

Die Koordination der beiden kristallographisch unabhéngigen Li-Atome ist ungewohnlich.
Jedes Li-Atom ist in Form einer trigonalen Pyramide von vier Alkoholatgruppen koordiniert,

wobei das Li-Atom die Basis der Pyramide besetzt. Die Spitze der Pyramide ist das ps-O-
Atom.
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Die Li~ps-O-Abstande varileren von 2,013(4) A bei 21 bis 2,047(3) A bei 22; die
entsprechenden Werte betragen bei LisTi;04O'P)1, 2,017(3) A und 2,035(3) A. Die
interatomaren Abstande der Li-Atome zu den O'Pr-Gruppen der &uReren Ti-Atome sind mit
durchschnittlich 1,913 A stets kirzer als die Li~O-Abstande zu den OiPr-Gruppen der
zentralen Ti-Atome mit durchschnittich 1,961 A. Die entsprechenden interatomaren
Abstande bei Li4Ti4O4(OiPr)12 betragen im Mittel 1,917 A und 1,955 A und weichen somit nur
geringftigig von den Werten der Li4Ti402(OiPr)12(NR’)z-Verbindungen ab. Die zentralen
verzerrt oktaedrisch koordinierten Ti-Atome binden zu zwei symmetriedquivalenten ps-O-
Atomen: die mittlere Bindungslange betragt 2,080 A. Bei Li,TisO4(O'Pr),, ist dieser Abstand
mit durchschnittlich 2,027 A deutlich kirzer. Zwei weitere Bindungen, die im Mittel 2,032 A
betragen, bildet jedes zentrale Ti-Atom zu den H3-O'Pr-Gruppen aus. Die Ti-O-Absténde zu
den endsténdigen O'Pr-Gruppen sind mit durchschnittlich 1,808 A am kurzesten. Die
entsprechenden Abstande bei Li4Ti4O4(OiPr)12 betragen 2,023 A (Durchschnitt) und 1,804(1)
A; sie sind durchwegs kiirzer.

Die Ti~N-Bindung die das zentrale Ti-Atom zu den Imidliganden ausbildet ist mit 1,936(2) A
fur Butylimid bei 20 am kurzesten; die entsprechenden Absténde sind far Cyclohexylimid bei
21 mit 1,949(2) A und fur Benzylimid bei 22 mit 1,955(2) A langer.

Diese Positionen sind bei LisTisO4(O'Pr);,; Sauerstoffatome; der Ti-O-Abstand betragt
1,895(1) A.

Das aulere Ti-Atom ist in Form einer trigonalen Bipyramide finffach koordiniert, wobei die
axialen Positionen durch das ps-O-Atom und durch das O-Atom der endsténdigen O'Pr-
Gruppe eingenommen werden; das N-Atom des jeweiligen Imidliganden ist Teil der
Basisflache. Die Ti—O-Abstande zu dem ps-O-Atom variieren von 2,003(1) A bei 22 Gber
2,006(2) A bei 20 bis 2,018(2) bei 21 und sind somit langer als die Abstiande zu den jeweils
zwei an das Metallzentrum gebundenen H-O'Pr-Gruppen mit einer durchschnittlichen Ti-O-
Bindungslange von 1,931 A. Der Ti-O-Abstand zum ps-O-Atom betragt bei Li4Ti4O4(OiPr)12
2,063(1) A und ist somit deutlich langer. Auch der mittlere Abstand zu den p,-O'Pr-Gruppen
ist bei Li4Ti4O4(OiPr)12 mit 1,913 A kiirzer als bei den Li4Ti402(OiPr)12(NR’)Z-Verbindungen.
Die Ti-O-Abstande zu den endstandigen O'Pr-Gruppen sind kirzer als die der pz-OiPr-
Gruppen und betragen im Mittel 1,846 A. Die Ti-N-Bindung des auBeren Ti-Atoms zu den
Imidliganden ist mit 1,902(2) A fur den Benzylimidliganden bei 22 kirzer als fur das
Cyclohexylimid (1,907(2) A) bei 21 und fur das Butylimid (1,908(2) A) bei 20. Bei
Li,Tig04(O'Pr)1, sind sowohl die endstandige O'Pr-Gruppe mit 1,813(1) A, als auch das p,-O-
Atom mit 1,798(1) A naher am auReren Ti-Atom als bei den LisTisO2(O'Pr)12(NR’),-
Verbindungen.

Zusammenfassend sind die Abweichungen in den interatomaren Abstanden bei den
LisTi,02(O'Pr)12(NR’),-Verbindungen auffallig gering; die Art des Imidsubstituenten scheint
keine malgebliche Auswirkung auf die Struktur zu haben. Die Unterschiede in den
interatomaren Abstanden sind verglichen mit LisTisO4(O'Pr);, ebenfalls auffallig gering.
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Tab. 40 Interatomare Abstande und Bihdungswi'nkel bei 20

Interatomare Abstinde [A] Bindungswinkel [°]
Ti1 Ti1A 3,257(1) 04 Ti1 — O4A 76,48(8)
T1 — 04 2,003(2) Ti1A 1 — 07 138,86(7)
T1 — 04A 2,142(2) 07 T1 — N1 100,34(10)
T1 — N1 1,936(2) N1 T1 — 04 80,32(9)
M — 07 1,813(2) TiMA T1 — 01 91,52(6)
T1 — 01 2,038(2) Ti1A T1 — 06 92,17(6)
T1 — 06 2,035(2) 01 T1 — 06 166,50(8)
T2 — 04 2,006(2) 04 Ti2 — N1 80,89(9)
T2 — N1 1,908(2) N1 T2 — 02 99,88(11)
T2 — 02 1,812(2) 04 T2 — 02 178,93(10)
T2 — 05 1,909(2) 05 T2 — 03 129,58(10)
T2 — 03 1,934(2) Ti1 04 — Ti2 96,56(8)
L1 — 06 2,023(5) O1A L1l — O4 90,0(2)
L1 — O1A 1,908(5) 06 L1 — O4 87.0(2)
L1 — O3 1,920(5) 03 L1 — O4 82,8(2)
L1 — 04 2,039(5) O4A 04 — Li1 91,43(16)
L2 — 01 2,009(6) O6A L2 — 04 89,1(2)
L2 — OB6A 1,909(6) 01 L2 — 04 86,4(2)
L2 — 05 1,909(6) 05 L2 — 04 83,1(2)
L2 — 04 2,034(6) O1A 01 — L2 92,87(16)

Helmut Fric - Dissertation TU Wien

Abb. 60 Ti,Li,O5(O'Pr)13(NC4Ha), (20)

118




2 HAUPTTEIL - 2.4 Die Reaktion von Ti2(O'Pr)s(H:NR), (R'= Alky!) mit Lithiumdiisopropylamid

Tab. 41 Kristallographische Daten von 20

Chemische Formel TisLisO2(O'Pr)12(NC4He). (20)
Formelgewicht [g:-mol™] 1102,53
Kristallsystem, Raumgruppe monoklin, C2/c
Punktgruppensymmetrie Ci
alAl 21,8339(12)
b [A] 11,3229(6)
clA] 26,6828(14)
o]
B[] 112,6120(10)
V[’
V [A%] 6089,5(6)
Zellinhalt (Z) 4
p(ront) [g-cm™] 1,203
W (MoKa) [mm™] 0,559
8- Bereich der Datensammiung [°] 2,02/25,00
Kristallfarbe gelb
Kristallform - Prisma
Kristallabmessungen [mm] 0,09 x 0,04 x 0,03
F(000) 2368
Absorptionskorrektur Multiscan (SADABS)
Datensatzvollstandigkeit bei 6=25° [%)] 08,8
Messzeit pro Aufnahme [sec] 20
Transmissionsfaktoren 0,9834/0,9514
Gemessene Reflexe 16065
Symmetrieunabhangige Reflexe (n) 5306
Reflexe mit | > 2a(l) 5306
R(int) 0,0208

- -25<=h<=25

= -13<=k<=12

= -24<=|<=31
R1[1 > 20(!)], R (alle Daten) 0,0494 /0,0575
wR2 [l > 20(1)], wR2 (alle Daten) 0,1254/0,1323
GoF 0,977
Variable Parameter der Verfeinerung (p) 302
Wichtungsschema: w = 1/{g*(Fo?) + (P1P)? + P2P}; P = (Fo? + 2F¢?)/3
P1/P2 0,079300 / 31,950800
Anzahl der Einschrankungen 17
(A/o) max < 0,001
Ap max [e-A™) 0,509
Ap min [e-A™] ‘ -0,777

Anmerkungen

Identifikationsbez. / CCDC-Nr. hf117 / ---
Art der Einschrankungen DFIX, DANG (Sheldrick, 1997)
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2. HAUPTTEIL - 2.4 Die Reaktion von Tiz(O'Pr)s(H2NR’)2 (R'= Alkyl) mit Lithiumdiisopropylamid

Tab. 42 Interatomare Abstande und Bindungswinkel bei 21

Interatomare Abstinde [A] Bindungswinkel [°]
Ti2 Ti2A 3,2802(9) 010 T2 — O10A | 76,71(6)
T2 — 010 1,976(2) Ti2A T2 — 02 137,55(6)
T2 — O10A 2,203(2) 02 T2 — M 100,58(8)
T2 — N1 1,949(2) N1 T2 — 010 81,06(7)
Ti2 — 02 1,809(2) Ti2A T2 — 06 82,93(5)
Ti2 — 06 2,036(2) Ti2A T2 — 04 83,54(5)
T2 — 04 2,025(2) 06 T2 — 04 164,68(7)
Ti1 — 010 2,018(2) 010 Tl — N1 80,99(7)
T1 — N1 1,907(2) N1 M — 07 103,26(8)
Ti1 — o7 1,814(2) 010 M — 07 175,71(7)
Ti1 — 09 1,936(2) 09 Ti1 — 05 130,44(7)
Ti1 — 05 1,937(2) Ti2 o010 — Ti1 96,61(7)
L1 — O4A 2,021(4) O5A L1 — O10A | 83,74(17)
L1 — 06 1,912(4) O4A L1 — O10A | 86,91(17)
L1 — O5A 1,909(4) 06 L1 — O10A | 90,85(18)
L1 — O10A 2,022(4) 010 O10A — Li1 91,16(13)
L2 — O6A 2,008(4) 0%A L2 -— O10A | 83,77(17)
L2 — 04 1,907(4) 04 L2 — O10A | 90,33(19)
L2 — O%A 1,907(4) O6A Li2 — O10A | 86,17(16)
L2 — O10A 2,013(4) 010 O10A — Li2 92,54(13)
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Abb. 61 TI4L|402(O'PF)12(NC6H11)2 (21)
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2 HAUPTTEIL - 2.4 Die Reaktion von TioO'Pr)g(H.NR")z (R'= Alkyl) mit Lithiumdiisopropylamid

Tab. 43 Kristallographische Daten von 21

Chemische Formel

TisLigO2(O'Pr)12(NCeHy1)2 (21)

Formelgewicht [g-mol™] 1154,71
‘Kristallsystem, Raumgruppe triklin, P-1
' Punktgruppensymmetrie Ci
a[A] 11,4327(7)
b [A] 12,0537(7)
c[A] 13,8374(8)
al’] 66,4570(10)
B[] 89,0020(10)
v [°] 63,1570(10)
V[A%] 1528,52(16)
Zellinhalt (Z) 1
p(rént) [g-em™] 1,254
M (MoKa) [mm™] 0,56
6- Bereich der Datensammlung [°] 2,02 /25,00
Kristallfarbe gelb
Kristallform Prisma
Kristallabmessungen [mm] 0,12 x 0,07 x 0,05
F(000) 620
Absorptionskorrektur Multiscan (SADABS)
Datensatzvollstandigkeit bei 6=25° [%] 99,6
Messzeit pro Aufnahme [sec] 20
Transmissionsfaktoren 0,9779/0,9513
Gemessene Reflexe 13508
Symmetrieunabhéangige Reflexe (n) 5377
Reflexe mit | > 24(1) 5377
R(nt) . 0,0446
= -13<=h<=13
= -14<=k<=14
= -16<=I<=16
R1 [l > 20(l)], R (alle Daten) 0,0381/0,0858
wR2 [I > 20(1)], wR2 (alle Daten) 0,0630/0,0908
GoF 0,902
Variable Parameter der Verfeinerung (p) 325
Wichtungsschema: w = 1/{0*(Fo?) + (P1P)? + P2P}; P = (Fo? + 2Fc?)/3
P1/P2 0,0449 /70,0000
Anzahl der Einschréankungen 0
{(A/o) max < 0,001
Ap max [e-A™) 0,704
Ap min [e-A™) -0,363
Anmerkungen
Identifikationsbezeichnung hf416

CCDC-Nummer
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2 HAUPTTEIL - 2.4 Die Reaktion von Tio(O'Pr)s(HZNR'); (R'= Alky!) mit Lithiumdiisopropylamid

Tab. 44 Interatomare Abstande und Bindungswinkel bei 22

Interatomare Absténde [A] Bindungswinkel [°]
T2 - Ti2A 3,2638(6) 01 — Ti2 — O1A 76,55(5)
Ti2 — 01 2,011(1) Ti2A — Ti2 — 02 141,72(4)
T2 — O1A 2,145(1) 02 — Ti2 — N1 98,72(7)
T2 — N1 1,955(2) NI — Ti2 — O1 79,82(6)
Ti2 — 02 1,803(1) T2A — Ti2 — O3 83,78(4)
T2 — 03 2,019(1) Ti2A — T2 — 05 | 8327(4)
T2 — 05 2,039(1) 03 — T2 — O5 165,71(5)
T1 — 01 2,003(1) o1 — Ti1 — N1 81,29(6)
T1 — N1 1,902(2) NT — Ti1 — 04 100,34(7)
1 — 04 1,814(1) O1T — T1 — 04 178,15(6)
™ — o7 1,943(1) 07 — T1 — 06 132,58(6)
T — 06 1,928(1) T2 — 01 — Ti 96,74(5)
O L1 — O3A 1,911(3) O3A — L1 — O1 89,05(13)
Lit1 — 05 2,008(3) 05 — L1t — O1 87,00(12)
L1 — 06 1,024(3) 06 — L1 — O1 | 8377(12)
L1 — 01 2,047(3) O1A — 01 — Lit 91,48(9)
Li — 05 1,908(3) 05 — L2 — O1A | 88,73(13)
L2 — O3A 2,003(3) O3A — L2 — O1A | 86,55(12)
L — O7A 1,914(3) O7A — L2 — O1A | 83,80(12)
L — O1A 2,035(3) 01 — O1A — Li2 92,57(9)

Abb. 62 TisLisO(O'Pr);2,(NCH,CsHs), (22)
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2. HAUPTTEIL - 2.4 Die Reaktion von Ti;(O‘Pr)s(HzNR’)z (R'= Alkyl) mit Lithiumdiisopropylamid

Tab. 45 Kristallographische Daten von 22

| Chemische Formel  Tislis0o(O'Pr)12(NCH,CeHs): (22)
Formelgewicht [g'mol™] 1170,66
Kristallsystem, Raumgruppe triklin, P-1
Punktgruppensymmetrie Ci
a[A] 11,4324(8)

b [A] 12,2282(8)
c [A] 13,5548(9)
al’] 65,6860(10)
B[] 89,8880(10)
vy [°] 66,8390(10)
V[A?] 1558,46(18)
Zellinhalt (Z) 1
p(ront) [g-cm™] 1,247

0 M (MoKa) [mm™] 0,551
8- Bereich der Datensammiung [°] 2,13/25,00
Kristallfarbe dunkelgelb
Kristallform Prisma
Kristallabmessungen [mm] 0,08 x0,05x0,05
F(000) 624
Absorptionskorrektur Multiscan (SADABS)
Datensatzvollstandigkeit bei 6=25° [%)] 99,3
Messzeit pro Aufnahme [sec] 20
Transmissionsfaktoren 0,9730/0,9573
Gemessene Reflexe 16111
Symmetrieunabhangige Reflexe (n) 5459
Reflexe mit | > 20(1) 5459
R(int) 0,0219

O h= -13<=h<=13
k= -14<=k<=14
/= -16<=I<=16
R1[I > 20(l)}, R (alle Daten) 0,0330/0,0389
wR2 [I > 20(l)], wR2 (alle Daten) 0,0897/0,0928
GoF 1,051
Variable Parameter der Verfeinerung (p) 334
Wichtungsschema: w = 1/{G*(Fo?) + (P1P)? + P2P}; P = (Fo? + 2Fc?)/3
P1/P2 0,052200/0,607100
Anzahl der Einschrénkungen : 639
(A/o) max < 0,0001
Ap max [e-A™] 0,408
Ap min [e-A™) -0,328

Anmerkungen

Identifikationsbezeichnung hf115
CCDC-Nummer -—
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2 HAUPTTELL - 2.4 Die Reaktion von Ti(O'Pr)s(H.NR'), (R'= Alkyl) mit Lithiumdiisopropylamid

2.4.2.3 NMR-spektroskopische Untersuchungen an 22
Aufgrund des Vorhandenseins von verbrickenden O-Atomen wurde in Losung bei

Li4Ti402(OiPr)12(NCH2C6H5)2 (22) ein weniger dynamisches System erwartet als bei Alkohol-
oder Aminaddukten der Alkoxide (vgl. Kapitel 2.1, 22 und 2.3). Da in Loésung die
Substituenten an den O- und N-Atomen frei rotieren kénnen, erhoht sich die durch

Réntgeneinkristallstrukturuntersuchung ermittelte Punktgruppensymmetrie von C; zu Cyn. Die
Spiegelebene durchlauft alle Ti-Atome, die ps-O-Atome, die N-Atome und vier der
endstandigen Alkoholate; sie stellt somit die schon bei der Kristallstrukturbeschreibung
angefuhrte TisO;N»-Mittelschicht dar. Senkrecht auf dieser Spiegelebene steht eine
zweizahlige Dréhachse; sie durchlauft den [Li4Ti202(OiPr)4]-DoppeIwurfel in der Mitte.

Die Signalintensitaten fur die O'Pr-Gruppen sollten sich demnach wie 2:2:1:1 for vier
unterschiedliche ~Signalgruppen im Verhaltnis von 4 (us-O'Pr-Gruppen):4 (u,-O'Pr-
Gruppen):2:2 (endstandige OiPr-Gruppen) verhalten.

Bei tiefem Feld im Bereich von 7.62 bis 7.16 ppm treten die Signale fur den Phenylrest in
Form eines Multipletts auf. Im '*C-HSQC-Spektrum treten die Aromatensignale bei 127.4,
127.1 und 124.9 ppm auf. Ein Wert fir die verbleibende vierte CH-Gruppe des Aromaten
wird von anderen Signalen Uberlagert. Die CH,-Gruppe des Imidliganden fritt bei 5.83 (c:
72.7) ppm als Singulett auf.

Die von der Molekllsymmetrie ableitbare Anzahl von Alkoholatliganden spiegelt sich auch im
'H-NMR-Spektrum wider; vier unterschiedliche Septetts fiir die CH-Gruppen werden
beobachtet. Durch Integration lassen sich im Protonenspektrum klar zwei intensivere Signale
bei 4.87 und 4.72 ppm von zwei Signalen mit geringerer Intensitét bei 4.32 und 4.24
unterscheiden. Das Verhéltnis der Signalgruppen der Alkoholatliganden von 2:2:1:1 ist somit
nachgewiesen. Das Signal der ps-O‘Pr-Gruppen des Doppelwiirfels ist am starksten zu
tiefem Feld verschoben; es tritt bei 4.87 (*°C: 72.5) ppm auf. Das zweite intensive Signal bei
4.24 ("*C: 67.8) ppm ist den ,-O'Pr-Gruppen zuordenbar. Die beiden CH-Signale mit
geringerer Intensitat, die den zwei unterschiedlichen endstandigen O'Pr-Gruppen
zuordenbar sind, treten bei 4.72 (**C: 73.9) und 4.32 (°C: 74.0) ppm auf. Aufgrund der
geringen Verschiebungsdifferenz der '*C-NMR-Werte konnen die Signale nicht eindeutig zu
spezifischen Positionen am Molektl zugeordnet werden; deutliche Unterschiede in den
chemischen Verschiebungen kénnen jedoch nicht erwartet werden, da beide Gruppen
aquatorial und endstandig sind. Fur die Methylgruppen der O'Pr-Gruppen lassen sich vier
verschiedene Dupletts bei 1.27 ("*C: 27.0), 1.22 (*C: 28.4), 1.17 ("*C: 27.6) und 1.08 (*°C:
26.1) ppm unterscheiden.

Ein 'Li-NMR-Spektrum zeigt das Auftreten eines Signals fur alle Li-Atome bei 0.5 ppm
(relativ zu LiCl in H;O) entsprechend der Molekulsymmetrie von C,,. Zusammenfassend
lassen sich alle Signale im 'H-NMR-Spektrum zu ihren Positionen am Molekil zuordnen.
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2. HAUPTTEIL - 2.4 Die Reaktion von Tiz(O'Pr)e(H.NR), (R'= Alkyl) mit Lithiumdiisopropylamid

2.4.3 Zusammenfassung

Betrachtet man die Synthese der LisTisO2(O'Pr)12(NR'),-Verbindungen (R'= C4Hs (20), CeH1
(21), CH,CeHs (22)) die durch die Reaktion von Ti(O'Pr)s mit primaren Monoaminen und
Lithiumdiisopropylamid erhalten wurden, so fallt auf, dass die Reihenfolge der Reaktionen
keine Rolle spielt. Entweder werden die Amine vorgelegt und mittels

Lithiumdiisopropylamidiésung deprotoniert, oder die Monoaminaddukte Ti(O'Pr)s(HNR'),
(R'= Alkyl) werden vorgelegt und mit der starken Base versetzt. Wird anstelle der
Lithiumdiisopropylamidiésung eine Losung von Butyllithium eingesetzt, so werden gleiche
Produkte erhalten. Bei allen Synthesen werden die Verbindungen Li4Ti402(OiPr)12(NR‘)2 nur

_untergeordnet erhalten. Das Hauptprodukt sind farblose Kristalle von Lithiumisopropanolat

(LiO'Pr-5 'PrOH, Mehring et al., 2002) oder, viel wahrscheinlicher [LiTi(O'Pr)s], (Hampden-
Smith et al., 1990).
Interessant ist, dass durch die Umsetzung von Ti(OiPr)4 mit Ethylendiamin und
Lithiumdiisopropylamid Li4Ti4O4(0iPr)12 (Kuhlman et al., 1993) erhalten wird. Ein méglicher
Grund dafur konnte die Unléslichkeit der durchwegs als Ketten auftretenden Diaminaddukte
von Ti(OPr)s sein. Durch das Ausfallen des Diaminaddukts wird eine Weiterreaktion
verhindert; das an der Adduktbildung nicht beteiligte Alkoxid reagiert weiter zu kristallinem
LigTisO4(O'Pr),,. ‘
Aufgrund der geringen Produktmenge konnten NMR-spektroskopische Untersuchungen nur
an Ti4Li402(OiPr)12(NCH206H5)2 (22) als reprasentativer Modellverbindung durchgefihrt
werden. In Lésung bei Raumtemperatur ist 22 nicht dynamisch, alle am Molekil vorhanden
Liganden kénnen Signalen in den NMR-Spektren zugeordnet werden.
Alle durch die Reaktion von Ti(O'Pr), mit primé&ren Monoaminen und Lithiumdiisopropylamid
erhaltenen kristallinen Verbindungen haben die Zusammensetzung Li4Ti402(OiPr)12(NR’)2;
die interatomaren Abstdnde weisen lediglich geringe Unterschiede zueinander auf. Die
Molekulstruktur von Li4Ti402(OiPr)12(NR’)2 leitet sich von der Struktur der erstmals von
Kuhlman et al. (1993) beschrieben Verbindung Li4Ti4O4(OiPr)1z ab, die durch eine
Hydrolysereaktion aus der gemischtmetallischen Verbindung [LiTi(O'Pr)sl, (Hampton-Smith
et al. 1990) nach folgender Reaktionsgleichung erhalten wurde:

2 [LiTi(O'Pr)s], + 4 H,0 — [LiTIO(O'Pr);]s + 8 PrOH
Bei der Bildung der Li4Ti402(OiPr)12(NR')2-Verbindungen kann unbeabsichtigte Hydrolyse
ausgeschlossen werden, da insbesondere 22 mehrfach erhalten wurde.
Als Bildungmechanismus wird eine nukleophile Substitutionsreaktion an einer p,-O'Pr-
Gruppe angenommen, da diese aufgrund der Nahe zu zwei Ubergangsmetallen hinreichend
aktiviert ist. Durch Abspaltung von Triisopropylamin verbleibt zwischen den Metallzentren ein
verbrickendes O-Atom. Durch das Deprotonieren des Amins zum Amid tritt zusatzlich
Diisopropylamin auf. Auch eine Eliminierung von Diisopropylether ware maoglich.
Wahrscheinlich laufen gleichzeitig nebeneinander mehrere verschiedene Reaktionen ab;
eine Charakterisierung von durch die Reaktion gebildeten Neben- und Zwischenprodukten
konnte wegen des starken Konzentrierens der Reaktionslésungen und Aufarbeiten der
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2. HAUPTTEIL - 2.4 Die Reaktion von Ti{O'Pns(H,NR'); (R'= Alkyl) mit Lithiumdiisopropylamid

Proben nicht durchgefuhrt werden. Ob die Bildung der LisTisO2(O'Pr)12(NR’),-Verbindungen
uber eine [LiTi(O'Pr)s); als Zwischenstufe ablguft konnte im Rahmen dieser Arbeit nicht
geklart werden.
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2. HAUPTTEIL - 2.5 Die Reaktion von M(OR)s mit Aminoalkcholen

2.5 Die Reaktion von M(OR), mit Aminoalkoholen

2.5.1 Die Reaktion von Ti(OR), mit 2-Aminoethanol

2.5.1.1 Darstellung von Tig(O'Pr)s(HgNCHZCHZO)g (23), Ti,(OEt)s(H,NCH,CH,0), (24) und
Ti,(O'Pr)(H,NCH,CH,0), (25)
Ti(O'Pr), wird im gleichen Volumen n-Heptan gelést. Nach Zugabe von 2-Aminoethanol in

einem aquimolaren Verhéltnis oder im Uberschuss wird die Reaktionslésung solange erhitzt
bis ein weiRer feinkérniger Niederschlag erhalten wird. Der Niederschlag wird mit Toluol
aufgenommen und bei 4°C gelagert. Nach drei Stunden werden farblose Einkristalle erhalten
und im Vakuum getrocknet. Die Ausbeute betragt 75% kristallines Produkt der
Zusammensetzung Ti,(O'Pr)e(H,NCH,CH,0), (23).

Setzt man Ti(OEt), gelost in groRen Mengen EtOH in einem &quimolaren Verhaltnis oder im
Uberschuss mit 2-Aminoethanol um, dann wird nach Erhitzen der Reaktionslésung unter
Ruckfluss fur einige Minuten ein schlecht I8sliches kristallines Produkt der
Zusammensetzung Tiy(OEt)s(H.NCH,CH,0), (24) erhalten. Die Ausbeute betrégt nach
Trocknen der Kristalle im Vakuum 61%.

Zieht man Ti(OBu), zur Synthese heran, so werden nach Einsatz verschiedener molarer
Verhéltnisse an Aminoalkohol lediglich klare Reaktionslésungen erhalten. Nach starkem
Konzentrieren der Reaktionsloésung in Verbindung mit Erhitzen unter Rickfluss und darauf
folgender Lagerung der Lésung bei -20°C fir etwa einem Monat, werden groRe farblose
Einkristalle mit plattiger Morphologie erhalten. Das Produkt ist nur bei tiefen Temperaturen
stabil und zersetzt sich innerhalb weniger Minuten bei Raumtemperatur. Eine
Réntgeneinkristallstrukturuntersuchung konnte nicht erfolgreich durchgefiihrt werden.
Werden in Gemisch aus n-Heptan und Methylenchiorid gelsste Kristalle von NaTi(O'Pr)s
(Boyle et al., 1995) mit 2-Aminoethanol im starken Uberschuss versetzt, so wird in
Verbindung mit einem Farbwechsel der anfangs dunkelgelben Reaktionslésung nach tiefblau
die Verbindung Tiz(OiPr)4(H2NCHZCHZO)4 (25) in Form von prismatischen Einkristallen
erhalten; ein Umkristallisieren war aufgrund der guten Reflexqualitét nicht notwendig. Die
Ausbeute betragt 48% kristallines Produkt.

2.5.1.2 Kristallstrukturuntersuchung an Tig(O'Pr)g(HgNCHgCHQO)g (23) und
Ti,(OEt)s(H,NCH,CH,0), (24)
Tiz(OiPr)G(HzNCHZCHZO)g (23) kristallisiert als alkoholatverbriicktes Dimer (Abb. 63) in der

‘monoklinen Raumgruppe P2i/c. Verbindung Ti,(OEt)g(H,NCH,CH,0), (24), die

ausschliefllich Ethanolatgruppen enthalt, kristallisiert in der hexagonalen Raumgruppe R-3
(rhomboedrische Aufstellung). Bei 24 sind sechs dimere Ti,(OEt)s(H.NCH,CH,O),-Einheiten
ringférmig um die dreiz&hlige Inversionsachse angeordnet; somit ergeben sich in der
Kristallstruktur Kansle deren Durchmesser 12,390(3) A betragt (Abb. 64, Abb. 65). Auf der
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2. HAUPTTEIL - 2.5 Die Reaktion von M(OR), mit Aminoalkoholen

speziellen Punktiage der dreizéhligen Inversionsachse treten fehlgeordnet entweder
Lasungsmittelmolekile oder nichtreagierte Edukte in der Kristallstruktur auf. Eine genaue
Zuordnung der Elektronendichten war im Laufe der Kristallstrukturverfeinerung nicht
méglich, wodurch die Restelektronendichten mit 1,816 und -0,499 e'A® hohe Werte
annehmen. .

Die Punktgruppensymmetrie der Verbindung Ti,(OR)s(H,NCH,CH0); ist in beiden Fallen C;.
Der Zellinhalt betragt zwei Formeleinheiten pro Elementarzelle bei 23 und neun
Formeleinheiten bei 24. Die zentrale strukturgebende Einheit eines Dimers ist in beiden
Fallen ein zentrosymmetrischer, rhombisch planarer Tiy(4,-OR).-Ring. Ein kristallographisch
unabhangiges Ti-Atom bindet zu zwei endstdndigen OR-Gruppen, zu zwei verbrlickenden
uo-OR-Gruppen und an den Aminoethanolatliganden. Des Weiteren ist die Aminogruppe des
Aminoethanolatliganden koordinativ gebunden. Die zwei Ti1-Atome verbindenden W,-O'Pr-
Liganden liegen bei 23 mit 2,016(2) A (O1) und 2,0919(19) A (O1A) weitaus starker
asymmetrisch zwischen den beiden Metallzentren vor, als bei 24 mit 2,016(3) A (O4) und
2,058(3) A (04A). Die Schweratomseperationen ist bei 23 mit 3,280(1) A geringfugig langer
als bei 24 mit 3,274(1) A, beide Abstande sind kirzer als in den verwandten Mono- und
Diaminaddukten des Ti(O'Pr), bzw. des Ti(OEt),. In der Ebene des Ti,(4,-OR).-Rings, liegen
sowohl eine endstandige Alkoholatgruppe, als auch das Sauerstoffatom des an das
Metallzentrum gebundenen Aminoethanolatliganden.

Der interatomare Abstand zur &quatorial stehenden endstandigen Alkoholatgruppe ist mit
1,813(2) A bei 23 und 1,801(3) A bei 24 stets kirzer, als die Ti-O-Bindungsldnge zum
Aminoethanolatliganden mit 1,853(2) A 23 und 1,853(3) A 24. Der Abstand zur axial auf den
Tiy(M2-OR),-Ring stehenden Alkoholatgruppe ist mit 1,877(2) A fur 23 und mit 1,902(3) A fur
24 stets am groten.

Die ebenfalls axial stehende Aminogruppe liegt trans zum axialen Alkoholatliganden mit
einem Ti-N-Abstand von 2,298(3) A fur 23 und 2,273(4) A fur 24 vor. Die molekulare
Struktur lasst sich fur beide Verbindungen als stark verzerrtes Dimer, das sich aus zwei
durch eine gemeinsame Kante verknUpften [TiOsNH,]-Oktaedern zusammensetzt
beschreiben. Die interatomaren Absténde aller ans Zentralatom gebundenen Liganden sind
durch den korrespondierenden trans stehenden Liganden beeinflusst: so ist die kurzeste Ti—
OR-Bindungslénge diejenige trans zu der langsten, verbriickenden Alkoholatgruppe.
Auffallig ist die Verkippung der axial auf den Ti,(u,-OR),-Ring stehenden Aminogruppe in
Richtung des Schweratomvektors bzw. in Richtung der ebenfalls axial stehenden
Alkoholatgruppe; die entsprechenden Winkel Ti~Ti-N betragen 80,73(7)° fur 23, und
80,22(10)° fur 24. Die Verkippung der Aminogruppe steht mit dem Vorhandensein einer
Wasserstoffbrickenbindung vom Typ N-H--O in guter Ubereinstimmung, obwohl deren
Bindungsstarke aufgrund der langen Donor-Akzeporabstéande von 3,109(3) A fur 23 und
3,118(5) A fir 24 eher gering ist. Auch die Bindungswinkel von 153,2° und 154,4° liegen im
zu erwartenden Bereich.
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2.5.1.3 NMR-spektroskopische Unte

rsuchung an 23

Das Protonenspektrum von Verbindur
schlecht aufgeldsten Signalen domin
Liganden schlieBen lasst. Ausgehend
des Dimers, lasst sich eine maximal m

1g 23 bei Raumtemperatur ist von durchwegs breiten,
ert, was auf eine verminderte Bewegungsfreiheit der
von der inversionssymmetrischen Molekulsymmetrie
égliche Anzahl von drei Signalen fur die O'Pr-Gruppen

ableiten, deren Intensitaten sich wie 1:1:1, entsprechend dem Verhéltnis von verbrickend :

axial : endstandig verhalten. Demnaclv sollten nur Signale fiir einen Aminoethanolatliganden

im Spektrum auftreten. Bei einer chemischen Verschiebung von 4.93 bis 3.86 ppm treten im

Protonenspektrum vier breite unstru

kturierte Signale auf, die unterschiedlichen Gruppen

werden erst durch eine *C-HSQC-Koarrelation unterscheidbar. So lassen sich bei 75.2, 76.0

und 76.2 ppm drei verschiedene Alkoholatliganden unterscheiden. Aufgrund des geringen

Unterschieds der Werte lassen sic

h keine Zuordnungen der Liganden zu bestimmten

Positionen am Molekul tatigen. Die OCH,-Gruppe des Aminoethanolats tritt bei einer

chemischen Verschiebung von 4.19

(**C: 72.0) ppm ebenfalls als breites Signal auf. Ein

Signal bei 4.00 (13C: 64.0) ppm kann freiem Isopropanol zugeordnet werden.

Die NCH,-Gruppe des Aminoethanol
(°C: 44.3) ppm auf. Die den drei

atliganden tritt in Form eines breiten Signals bei 3.48
Methingruppen angehdrenden Methylgruppensignale

Uberlagern einander im Protonenspektrum als breite Signale in einem Bereich von 1.62 bis

1.15 ppm. Im *C-HSQC-Spektrum

kénnen drei verschiedene Methylgruppensignale bei

24.1, 26.1 und 29.5 ppm unterschieden werden. Aufgrund der hohen Linienbreite aller im

Spektrum auftretenden Signale konn

ten die Signale der Protonen der Aminogruppe nicht

gefunden werden. Bei Raumtemperatur wird die von der Molekilsymmetrie ableitbare

Anzahl an Signalen beobachtet; es lie
Struktur vor. Bei einer Abkuhlung
strukturierter. Im "*C-HSQC-Spekitry

gt demnach in Lésung eine der Kristallstruktur analoge
der Probenlésung auf -40°C werden alle Signale

m kénnen nun sechs verschiedene Signale fur die

Alkoholatliganden sowohl im CH- wie auch im CH3-Gruppenbereich unterschieden werden.

Auch bei den Signalen des Aminoet
beobachtet werden. Dieses Verhalt

hanolatliganden kénnen nun doppelt so viele Signale
en ist auf eine verminderte Bewegungsfreiheit der

Liganden als Effekt der niedrigen Temperatur zurlickzufthren; die Molekllsymmetrie des

Dimers wird von C;zu C, vermindert.

2.5.1.4 NMR-spektroskopische Untersuchung an 24

Ausgehend von der inversionssymmetrischen Punktgruppensymmetrie des dimeren

Molekuls werden drei unterschiedliche Signale fur die Ethanolatgruppen angenommen; die
Intensitaten solien sich demnach wie 1:1:1 verhalten. Des Weiteren wird ein Signal fur den

Aminoethanolatliganden erwartet. Das 'H-NMR-Spektrum zeigt bei Raumtemperatur genau

die erwartete Signalanzahl. Wie auch schon bei Verbindung 23 sind im Spektrum

ausschlieBllich breite, teilweise strukturierte Signale zu beobachten; eine Zuordnung der
Signale kann durch ein C-HSQC-Spektrum durchgefihrt werden. Die CH,-Gruppen der

Ethanolatliganden treten bei chemis
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67.6) und 4.07 (**C: 73.1) ppm auf. Ein Signal far ungébundenes Ethanol tritt ebenfalls breit
bei 3.69 (°C: 58.3) ppm auf. Die QCH,-Gruppe des Aminoethanolatiiganden tritt stark
iberlagert im Bereich der Alkoholatliganden bei einer chemischen Verschiebung von 4.22
(*C: 72.8) ppm auf. Das Signal der der Aminogruppe benachbarten CH,-Gruppe tritt bei
3.48 (°C: 45.2) ppm auf. Im Bereich|der Methylgruppen lassen sich drei stark tberlagerte

Signale bei 1.39, 1.27 und 1.25 pme unterscheiden. Die entsprechenden >C-NMR-Werte

betragen 18.3, 18.8 und 19.5 ppm.

ufgrund des ausschlieBlichen Auftretens von breiten

Signalen kénnen die Protonen der Aminogruppe nicht im Spektrum lokalisiert werden. Die

von der Molekillsymmetrie der Festkarperstruktur ableitbare Anzahl an Signalen findet sich

auch im Losungszustand wieder. Somit ist die Aminogruppe auch im Lésungszustand als

koordiniert anzusehen.

Tab. 46 Interatomare Absténde und Bindungswinkel bei 23

1
Interatomare Absténde [A] Bindungswinkel [°]
T -~ 04 1,813(2) 01 — Tl — O1A 74,04(9)
T1 — 03 1,853(2) N1 — Ti1 — 02 77,47(10)
T1T — 02 1,877(2) N1 — Ti1 — O3 172,62(9)
T1 — O 2,016(2) 03 — 71 — O1 97,23(10)
1T — O1A 2,0919(19) 03 — Ti1 — O1A 90,94(9)
Ti1 — N1 2,298(3) N1 — Ti1 — O1 83,17(9)
Ti1 Ti1A 3,2802(11) N1 — Ti1 — O1A 82,06(9)
H-Briickenbindung [A, °] 03 — Til — 04 98,20(10)
N1 0O3A 3,109(3) 04 — Ti1 — O1A 167,63(10)
H1A 0O3A 2,26 02 — Ti1 — O1A 90,11(9)
N1 —H - O3A 153,2 T1 — O1 — TilA 105,96(9)

Abb. 63 Ti,(O'Pr)s(H,NCH,CH,0), (23); Kristallstruktur in Blickrichtung der a-Achse
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Tab. 47 Kristallographische Daten von 23

Chemische Formel Tio(O'Pr)s(H,NCH,CH;0), (23)

Formelgewicht [g-mol™] 570,47

Kristallsystem, Raumgruppe monoklin, P2,/c

Punktgruppensymmetrie Gi

a[A] 11,6856(15)

b [A] 13,2042(17)

c[A) 10,8994(14)

al’]

B[’ 115,600(3)

VI’

V [AY] 1516,7(3)

Zellinhalt 2

p(ront) [g-cm™] 1,249

u (MoKa) [mm™] 0,568

©- Bereich der Datensammlung [°] 2,47 /25,00

Kristallfarbe farblos

Kristallform Rhomboeder

Kristallabmessungen [mm] 0,76 x 0,56 x 0,35

F(000) 616

Absorptionskorrektur Multiscan (SADABS)

Datensatzvollsténdigkeit bei 6=257 [%] 66,0

Messzeit / Aufnahme [sec] 20

Transmissionsfaktoren 0,8260/0,6722

Gemessene Reflexe 4605

Symmetrieunabhangige Reflexe (n) 1765

Reflexe mit | > 20(1) 1765

R(int) 0,0669

h= -13<=h<=11

k= -15<=k<=15

/= -9<=I<=12

R1[l > 20(l)] / R (alle Daten) 0,0470 / 0,0596

wR2 [l > 20(l)] / wR2 (alle Daten) 0,1066 / 0,1092

GoF | 0,910

Variable Parameter der Verfeinerung (p) 154

Wichtungsschema: w = 1/{g%(Fo?) i+ (P1P)* + P2P}; P = (Fo? + 2F¢?)/3

P1/P2 0,0172 /70,0000

Anzahl der Einschrankungen 0

(A/o) max < 0,001

Ap max [e-A™) 0,428

Ap min [e-A™) -0,205
Anmerkungen

Identifikationsbezeichnung hf_ametha

CCDC-Nummer 245539
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Tab. 48 Interatomare Absténde unL Bindungswinkel bei 24

Interatomare Abstinde [A] Bindungswinkel [°]
T1 — 03 1,801(3) 04 — Ti1 — O4A 73,04(12)
T1 — 02 1,853(3) Nt — Ti1 — O1 77,36(13)
T1 — O 1,902(3) NT. — Ti1 — 02 171,96(14)
T1 — 04 2,016(3) 02 — Ti1 — 04 99,53(13)
Ti1 — O4A 2,058(3) 02 — Ti1 — O4A 90,24(13)
T1 — N1 2,273(4) N1 — Ti1 — O4 81,77(13)
T1 ... Ti1A 3,2741(14) N1 — Ti1 — O4A 82,53(13)
H-Briickenbindung [A, °] 02 — Ti1 — O3 97,61(15)
N1 .. 02A 3,118(5) 03 — Ti1 — O4A 165,34(14)
H1A - 02A 2,26 01 — Ti1 — O4A 90,85(13)
N1—H - 02A 154,4 ™ — 04 — Ti1A 106,96(12)
&
>

Abb. 65 Die Kristallstruktur von Ti,(OEt)e(H.NCH,CH0), (24) in Blickrichtung der c-Achse
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Tab. 49 Kristallographische Daten von 24

Chemische Formel Ti(OEt)s(H,NCH,CH,0), (24)
Formelgewicht [g-mol™] 486,32
Kristallsystem, Raumgruppe hexagonal, R-3
Punktgruppensymmetrie G
alAl 23,216(3)
b[A]
c[A] 13,687(3)
al’]
B[]
y[°]
V [AY 6388,7(17)
Zellinhalt 9
p(ront) [grem™] 1,138

m P (MoKa) [mm™] 0,596

T 8- Bereich der Datensammlung [°] 2,51/24,99
Kristallfarbe farblos
Kristallform Rhomboeder
Kristallabmessungen [mm] 0,75x 0,59 x 0,32
F(000) 2340
Absorptionskorrektur Multiscan (SADABS)
Datensatzvollstandigkeit bei 8=25° [%] 92,2
Messzeit / Aufnahme [sec] 20
Transmissionsfaktoren 0,8322/0,6635
Gemessene Reflexe 8592
Symmetrieunabhéngige Reflexe (n) 2309
Reflexe mit | > 20(1) 2309
R(int) 0,0511

(“) h= -27<=h<=26
k= -27<=k<=27
/= -12<=I<=16
R1 [l > 20(l)] / R (alle Daten) 0,0822/0,1023
wR2 [I > 20(l)] / wR2 (alle Daten) 0,2309/0,2479
GoF 1,049
Variable Parameter der Verfeinerung (p) 127
Wichtungsschema: w = 1/{g?*(Fo®) + (P1P)? + P2P}; P = (Fo? + 2F¢?)/3
P1/P2 0,1873/0,0000
Anzahl der Einschrankungen 0
(A/o) max < 0,0001
Ap max [e-A™) 1,854
Ap min [e-A™] -0,78

Anmerkungen

Identifikationsbezeichnung hf_etameth
CCDC-Nummer 245540

Helmut Fric - Dissertation TU Wien 133




()

2. HAUPTTEIL - 2.5 Die Reaktion von M{OR)s mit Aminoalkoholen

2.5.1.5 Kristallstrukturuntersuchung an Ti,(O'Pr),(H,NCH,CH,0), (25)

Die kurzprismatischen farblosen Kristalle von 25 kristallisieren als aminoethanolatverbrickte
Dimere der Zusammensetzung Ti)(O'Pr)4(H,NCH,CH,0), in der triklinen Raumgruppe P-1
(Abb. 66). Die Punktgruppensymmetrie der molekularen Struktur lautet C;. Der Zellinhalt

betragt zwei Formeleinheiten pro Elementarzelle, wobei die Zelle durch zwei
kristallographisch verschiedene, jedoch chemisch aquivalente Molekile eingenommen wird
(Abb. 67, Abb. 68). Die zentrale strukturgebende Einheit eines Dimers ist ein
zentrosymmetrischer, rhombisch planarer  Tiy(p2-OCH,CH,NH,),-Ring, wobei  zwei
symmetrieaquivalente Ti-Atome uber die O-Atome des Aminoethanolatliganden verbrickt
werden. Das Stickstoffatom des verbriickenden Aminoethanolatliganden koordiniert nicht an
ein Metallatom. Die Ti-p,-O-Abstande betragen 2,023(1) A (Ti1-O7A) und 2,0230(1) A (Ti2—
02) fur die kirzeren, sowie 2,070(1) A (Ti1-07) und 2,076(1) A (Ti2-O2A) fur die langeren
Abstande. In einer Ebene des Tiy(y,-O),-Rings liegen in einer Entfernung von
durchschnittlich 1,794 A je eine endstandige O'Pr-Gruppe und das Sauerstoffatom einer
Aminoethanolatgruppe. Die  Ti-O-Bindungsléange zu den O-Atomen der
Aminoethanolatliganden betragt im Mittel 1,879 A, und ist somit langer als die Absténde zu
den axial auf den zentralen Ring stehenden Alkoxogruppen mit durchschnittlich 1,867 A.
Hiermit unterscheidet sich die Struktur von 25 von allen bereits diskutierten verwandten
Strukturen; der Abstand Ti—Ogya ist hier kirzer als die Abstdnde der dquatorial stehenden
Liganden.

Die ein Metallzentrum chelatisierenden Aminoethanolatliganden binden Gber das einsame
Elektronenpaar der Aminogruppe an das Ti-Atom; die Ti-N-Bindungen stehen axial auf dem

' Tiy(H2-0),-Ring. Die N-Atome sind durchschnittlich 2,268 A vom jeweiligen Metallzentrum

entfernt. Jede Aminogruppe des chelatisierenden Aminoethanolatliganden bildet als Donor
uber eines ihrer H-Atome eine Wasserstoffbriickenbindung zu einer axial stehenden
Alkoholatgruppe des benachbarten Metallatoms aus. Die Ti-N-Bindungen sind dadurch in
Richtung des Schweratomvektors um durchschnittlich 81,12° geneigt. Die als Akzeptor
fungierenden Alkoholatgruppen sind hingegen nicht in Richtung der Donorgruppe geneigt;
ihre Ti—Ti—OaxiarWinkel betragen im Mittel 94,24°. Die langen Donor-Akzeptor-Abstande
betragen 3,107(2) A fur N2--O3A und 3,115(2) A fur N1---O5A; die Bindungsstarke ist somit
als gering anzusehen.

Die nicht koordinierten Aminogruppen der verbrickenden Aminoethanolatliganden bauen ein
kompliziertes System aus Wasserstoffbrickenbindungen sowchl mit der dimeren
Ti5(O'Pr)4(H,NCH,CH,0)4-Grundstruktur, als auch mit Methylenchloridmolekilen auf. Die
NH-Gruppen der Aminogruppen (N3, N4) fungieren als Donor fur Wasserstoffbricken-
bindungen zu den axialen Alkoholaten (O3, O5). Die N-Atome der nicht koordinierten
Aminogruppen sind zusatzlich Akzeptor fur Wasserstoffbruckenbindungen vom Typ N—H---N
deren Donoren die axialen NH-Gruppen (N1, N2) darstellen. Die Donor-Akzeptorabstande
betragen fur die N-H---O-Wechselwirkungen im Mittel 3,113 A fur die N-H---N-Bindungen
durchschnittich  3,0815 A; sie sind somit kurz. Des Weiteren finden schwache
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Wechselwirkungen mit den Cl-Atomen der als Kristallsolvat eingelagerten Methylenchlorid-
molekiilen statt; die NH-Gruppen der nicht koordinierten Aminoethanolatliganden fungieren
als Donor fur Wasserstoffbriickenbindungen vom Typ N-H--Cl. Die Donor-Akzeptorabstande
nehmen dabei Werte zwischen 3,597(2) A (N3--CI2), und 3,725(2) A (N4--CI2) an. Alle
Bindungswinkel der Wasserstoffbriickenbindungen stehen in guter Ubereinstimmung mit der
Literatur (vgl. Jeffrey & Saenger, 1994). Zusammenfassend fungiert jede NH,-Gruppe tber
je eine NH-Gruppe als Donor fur Wasserstoffbrickenbindungen: die axialen Aminogruppen
bilden sowohl eine N-H--O- als auch eine N-H::N-Wechselwirkung aus; die nicht
koordinierten Aminogruppen bilden neben N-H---O- auch N-H---Cl-Wechselwirkungen aus.
Des Weiteren fungieren sie als Akzeptor fur die N-H--N-Wechselwirkungen der axialen

Aminogruppen.

2.5.1.6 NMR-spektroskopische Untersuchung an 25

Die von der Einkristallstrukturuntersuchung ableitbare Molekllsymmetrie der Verbindung
Tiz(O'Pr)s(H.NCH,CH,0), ist C. Demnach werden im Spektrum zwei unterschiedliche

Signale fur die Alkoholatgruppen und zwei verschiedene Signalsatze fir die .

Aminoalkoholatliganden erwartet. Das Protonenspektrum des geldsten kristallinen Produkts
bei Raumtemperatur weist durchwegs breite schlecht aufgeldste Signale auf, die auf inter-
und intramolekularen Austausch aller am Molekul vorhandenen Liganden hinweisen.

Im Bereich der Alkoholatliganden sind vier verschiedene Signalgruppen fur die gebundenen
Alkoxogruppen neben den Signalen fur freien Alkohol zu beobachten. Die Signale der CH-
Gruppen lassen sich im "*C-HSQC-Spektrum bei chemischen Verschiebungen von 4.82
(°C: 75.4), 4.22 (°C: 74.9), 4.21 (®C: 72.9), 4.16 ("°C: 71.3) und 4.00 ("*C: 64.1) ppm
unterscheiden. Die entsprechenden Methylgruppensiganle treten bei 1.32 (c: 22.8), 1.31
(°C: 29.3), 1.30 ("°C: 32.0), 1.24 (°C: 26.2) und 1.19 ("*C: 25.3) ppm auf; eine genaue
Zuordnung der Signale war aufgrund der starken SignalUberlagerung nicht méglich. Die
Signale der H,NCH,CH,O-Gruppen treten als ein breites Uberlagertes Signal bei einer
chemischen Verschiebung von 2.99 (°C: 45.2) ppm auf.

Anhand einer COSY-Korrelation sind zwei Signalsets fur die NH-Protonen zu erkennen, die
groRe Differenzen in ihren chemischen Verschiebungen aufweisen, was auf
Wasserstoffbrickenbindungen hinweist. Die entsprechenden Werte fur die Protonen der
zwei symmetrieunabhangigen Aminogruppen betragen 4.25/2.27 ppm und 4.10/2.42 ppm.
Eine starke Trennung der einer Aminogruppe angehoérenden Protonen aufgrund von
Wasserstoffbriickenbindungen war auch schon bei Ti,(O'Pr)s(H.NCH.Ph), (5) zu beobachten
(vgl. Kapitel 2.1).
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Tab. 50 Interatomare Abstande und Bindungswinkel bei 25

Interatomare Abstinde [A]

Bindungswinkel [°]

Ti1 — O™ 1,794(1) 07 — Ti1 — O7A 73,05(5)
Ti1 — 05 1,864(1) N1 — Ti1 — 04 77,48(5)
Ti1 — 04 1,883(1) NT — T1 — 05 172,14(6)
Ti1 — O7A 2,023(1) o5 — T1 — O7 89,28(5)
Ti1 — 07 2,070(1) 05 — Ti1 — O7A 98,05(5)
Ti1 — N1 2,267(2) N1 — Ti1 — O7 83,32(5)
Ti1 Ti1A 3,2895(6) N1 — T1 — O7A 82,33(5)
T2 — 06 1,794(1) 05 — Ti1 — 01 96,95(6)
T2 — O3 1,869(1) o1 — T1 — 07 166,71(5)
T2 — 08 1,876(1) 04 — T1 — O7A 155,55(5)
T2 — 02 2,023(1) T1 — O7 — Ti1A 106,95(5)
T2 — O02A 2,076(1) 02 — Ti2 — O0O2A 73,11(5)
T2 — N2 2,268(2) N2 — Ti2 — 08 77,17(6)
Ti2 Ti2A 3,2929(6) N2 — Ti2 — O3 171,84(6)
H-Briickenbindungen [A, °] 03 — T2 — 02 98,08(5)
N1 ... OB5A 3,115(2) 03 — T2 — O2A 88,47(5)
H104 O5A 2,28 N2 — Ti2 — 02 171,84(6)
N1 —H - O5A 154,9 N2 — Ti2 — O2A 83,76(5)
03 — Ti2 — 06 97,26(6)
N2 03B 3,107(2) 06 — Ti2 — O2A 166,70(6)
H101 03B 2,28 08 — Ti2 — O2A 90,04(5)
N2 —H - O3B 154,1 T2 — 02 — Ti2A 106,89(5)
Tab. 51 Weitere Wasserstoffbriickenbindungen bei 25
Weitere H-Briickenbindungen [A, ‘]
N3 - 03B 3,099(2) N3 - Cl2C 3,597(2)
H102 03B 2,16 H103 ci2C 2,68
N3 —H - 03B 162,4 N3 —H - Cl2C 171,9
N4 05 3,126(2) N4 Ci 3,689(2)
H107 05 2,14 H106 Ci 2,81
N4 —H-- 05 163 N4 —H - CHH 146,3
N1 =~ N4D 3,057(2) N4 cl2 3,725(2)
H105 N4D 2,17 H106 ci2 2,82
N1—H - N4D 163,1 N4 —H - Ci2 149,56
N2 - N3C 3,106(2)
H100 N3C 2,22
N2 —H -+ N3C 166,9
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Cl2

Ci

Abb. 66 Die beiden unabhangigen Molekiile von Ti,(O'Pr)4(H,NCH,CH,0), (25)

Abb. 68 Die Kristallstruktur von Tiy(O'Pr)4(H,NCH,CH,0),4 (25) in Blickrichtung der a-Achse
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Tab. 52 Kristallographische Daten von 25

Chemische Formel

Ti,(O'Pr)4(H,NCH,CH,0), - CH.Cl, (25)

Formelgewicht [g-mol™] 657,38
Kristallsystem, Raumgruppe triklin, P-1
Punktgruppensymmetrie G
alAl] 8,4731(5)
b [A] 9,4863(5)
c[A] 21,6085(12)
al’] 79,1520(10)
BI° 88,0210(10)
v 76,4610(10)
V[A?] 1658,33(16)
Zellinhalt (Z) 2
p(ront) [g-em™] 1,317
M (MoKa) [mm™] 0,686
6- Bereich der Datensammlung [°] 2,471 25,00
Kristallfarbe ' farblos
Kristallform Prisma
Kristallabmessungen [mm] 0,32 x 0,28 x 0,20
F(000) 700
Absorptionskorrektur Multiscan (SADABS)
Datensatzvollstandigkeit bei 6=25° [%] 99,1
Messzeit pro Aufnahme [sec] 20
Transmissionsfaktoren 0,8750/0,8103
Gemessene Reflexe 17688
Symmetrieunabhéngige Reflexe (n) 5778
Reflexe mit | > 20(l) 5778
R(int) 0,0231

= -10<=h<=10

= -11<=k<=11

= -25<=|<=25
R1 [l > 20(1)], R (alle Daten) 0,0314/0,0348
wR2 [l > 26(1)], wR2 (alle Daten) 0,0833/0,0851
GoF 1,044
Variable Parameter der Verfeinerung (p) 344

Wichtungsschema: w = 1/{0?*(Fo?) + (P1P)?

+P2P}; P = (Fo? + 2Fc?)/3

P1/P2

0,0451/0,9161

Anzahl der Einschréankungen 0
(A/o) max < 0,001
Ap max [e-A™ 0,832
Ap min [e-A™] -0,518
Anmerkungen
Identifikationsbezeichnung hf412

CCDC-Nummer
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2.5.2 Die Reaktion von Zr(OR), mit 2-Aminoethanol

2.5.2.1 Darstellung von Zr(OCH,CH,NH,), - 2 'PrOH (26) und
[Zr(OBu);(OCH,CH,NH,)]s - 2 BuOH (27)

Setzt man eine 70-75%ige L&sung von Zr(OiPr)4 in n-Heptan langsam mit vier Aquivalenten

2-Aminoethanol um, so bildet sich unter exothermer Reaktion ein weiller mikrokristalliner
Niederschlag. Der Niederschlag wird mit Methylenchlorid aufgenommen, in der Hitze gelést
und fur einige Minuten unter Rackfluss erhitzt. Aus der Reaktionslésung kristallisieren nach
zwolf Stunden bei 4°C farblose Einkristalle. Das Produkt der Zusammensetzung
Zr(OCH,CHoNH,), - 2 'PrOH (26) wird nach Umkristallisieren aus Methylenchlorid in geringer
Ausbeute erhalten; eine spektroskopische Charakterisierung konnte somit nicht durchgefthrt
werden. Der &quimolare Umsatz der Edukte lieferte lediglich eine klare Reaktionslésung, bei
der weder durch Konzentrieren, noch durch Lagerung der Reaktionslésung bei -20°C fur
einige Monate ein kristallines Produkt erhalten werden konnte. Wird eine 80%ige L&sung
von Zr(O"Bu)4 in n-BuOH zur Synthese herangezogen, und unter Rithren mit einem leichten
Unterschuss an 2-Aminoethanol versetzt, so wird eine klare Reaktionslésung erhalten. Die
Losung wird fur einige Minuten am Ruckfluss erhitzt und bei -20°C gelagert. Nach etwa zwei
Monaten werden wenige farblose, vereinzelt an der Glaswand auftretende Einkristalle der
Zusammensetzung [Zr(OBu);(OCH,CH,NH,)]s - 2 BuOH (27) erhalten.

2.5.2.2 Kristallstrukturuntersuchung an Zr(OCH,CH,NH,), - 2 'PrOH (26)
Zr(OCH,CH,NH,), (26) kristallisiert als Monomer in der monoklinen Raumgruppe C2/c; der

Zellinhalt betragt vier Formeleinheiten pro Elementarzelle (Abb. 69, Abb. 70). Als geordnet in
der Elementarzelle eingebautes Kristallsolvat treten zwei Isopropanolmolekile pro
Zr(OCH,CH,NH,),-Molekul auf. Die Herkunft des Alkohols ist vom bei der Synthese
verwendeten Zr(OiPr)4 abzuleiten; durch die Reaktion von Aminoethanol mit Zr(OiPr)4 wird
Isopropanol gebildet, das zumindest teilweise mit dem Zirkonaminoethanolat auskristallisiert.
Das Monomer selbst weist die Punktgruppensymmetrie D, auf. Das Zr-Atom wird von vier
chelatisierenden Aminoethanolatiiganden koordiniert. Die interatomaren Zr-O-Abstsnde zu
den zwei symmetrieaquivalenten O2-Atomen betragen 2,117(3) A; zwei ebenfalls
symmetriedquivalente O1-Atome liegen in einem Abstand von 2,132(3) iA etwas weiter
entfernt vor. Die vier durch koordinative Wechselwirkungen an das Metallzentrum
gebundenen Aminogruppen betragen zweimal 2,414(3) A (Zr-N1 / N1A) und 2,433(4) A
(Zr-N2 / N2A). Jeweils eine NH-Gruppe der Aminogruppen bildet als Donor eine schwache
Wasserstoffbruckenbindung vom Typ N-H--O zu den O-Atomen des benachbarten
Aminoethanolats aus. Die interatomaren Abstande zwischen Donor und Akzeptor betragen
fur N1---0O2A 2,985(5) A, und fur N2---O2A 3,102(5) A; die Bindungwinkel N-H--O betragen
159,3° und 141,0°. Die verbliebene NH-Gruppe des N2-Atoms fungiert als Donor fiir eine
Wasserstoffbrickenbindung zum Isopropanolsolvat; der Donor-Akzeptorabstand N2---O3C
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betragt 3,102(5) A. Alle Werte stehen mit der Literatur (vgl. Jeffrey & Saenger, 1994) in guter
Ubereinstimmung. '

Tab. 53 Interatomare Absténde und Bindungswinkel bei 26

Interatomare Abstinde [A] Bindungswinkel [°]
Zr1h — 02, O2A 2,117(3) 01 — Zr — 02 146,48(12)
1 — 01, O1A 2,132(3) N1 — Zr1 — O1A 71,74(13)
Zr1 — N1, N1A 2,414(3) N1 — Zr1 — O2A 141,71(12)
1 — N2, N2A 2,433(4) N1 — Zr1 — N2 70,00(12)
H-Briickenbindungen [A, °] 01 — Zrh — O2A 100,32(12)
N1 02B 2985(55) |01 — Zr1 — O1A 88,50(18)
H1A - 02B 2,11 02 — Zr1 — O2A 90,01(16)
N1—H-- 02B 159,3 02 — Zr1 — O1A 100,32(12)
N2 .. 02B 3,102(5) N2 — Zr1 — O1A 140,79(12)
O H2B - 02B 2,33 N2 — Zrl — O2A 72,42(12)
N2 —H - 02B 141 N1 — Zr1 — N1A 135,61(16)
N2 . 03C 3.025(5) N2 — Zr1 — N2A | 137.94(17)
H2A - 03C 2,15
N2 —H - 03C 159,6

Abb. 70 Die Kristallstruktur von Zr(H,NCH,CH,0), (26) in Blickrichtung der b-Achse
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Tab. 54 Kristallographische Daten von 26

Chemische Formel Zr(OCH,CH3NH,)g - 2 'PrOH (26)
Formelgewicht [g-mol™] 451,72
Kristallsystem, Raumgruppe monoklin, C2/c
Punktgruppensymmetrie D2
a[A] 24 435(3)
b [A] 8,9629(8)
c[A] 10,7497(10)
af’]
B[] 114,108(3)
Y[l
VA 2148 9(4)
Zellinhalt (2) 4
p(ront) [g-em™] 1,396

O { (MoKa) [mm™] 0,545
8- Bereich der Datensammlung [°] 2,45/25,00
Kristallfarbe farblos

Kristallform unregelmaig
Kristallabmessungen [mm] 0,05 x 0,04 x 0,02
F(000) 960
Absorptionskorrektur Multiscan (SADABS)
Datensatzvollstandigkeit bei 8=25° [%] 71,5
Messzeit pro Aufnahme [sec] 20
Transmissionsfaktoren 0,9892 /70,9732
Gemessene Reflexe 3643
Symmetrieunabhangige Reflexe (n) 1359
Reflexe mit | > 20(l) 1359
R(int) 0,056

O h= -28<=h<=28
k= -9<=k<=10
1= -12<=|<=12
R1 [l > 20()}, R (alle Daten) 0,0482 /0,0552
wR2 [l > 20(1})], wR2 (alle Daten) 0,1104/0,1119
GoF 0,988
Variable Parameter der Verfeinerung (p) 114
Wichtungsschema: w = 1/{o?(Fo?) + (P1P)? + P2P}; P = (Fo? + 2F¢?)/3
P1/P2 0,046900 / 0,000000
Anzahl der Einschrankungen 0
(A/o) max < 0,0001
Ap max [e-A™) 0,715
Ap min [e-A™] -0,544

Anmerkungen

Identifikationsbezeichnung hf131

CCDC-Nummer
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2.5.2.3 Kristallstrukturuntersuchung an [Zr(OBu);(OCH,CH,NH,)]s: 2 BuOH (27)

Verbindung 27 kristallisiert als sechskerniges Molekil der Zusammensetzung

Zrs(OBu)1g(OCH,CH,NH,)6 in der monoklinen Raumgruppe P24/n, wobei als Kristallsolvat
zwei Butanolmolekle auftreten, die in Wechselwirkung mit dem Hexamer stehen (Abb. 71).
Der Zellinhalt betragt zwei Formeleinheiten pro Elementarzelle (Abb. 72). Die
Punktgruppensymmetrie des Molekiils ist C;. Drei kristallographisch verschiedene Zr-Atome
weisen drei verschiedene Koordinatonsumgebungen auf. Bei Betrachtung der
Schweratomvektoren zwischen den Zr-Atomen ist eine zick-zack-férmige Abfolge zu
erkennen. Zwei symmetrieaquivalente Zr3-Atome sind uber zwei verbruckende O-Atome
(Zr3-01: 2,183(2) A; Zr3-O1A: 2,213(2) A) der Aminoethanolatliganden verbunden; die
Geometrie des zentralen Zr,0,-Rings ist somit leicht asymmetrisch. Die Aminogruppen der
verbruckenden Aminoethanolatliganden binden jeweils Uber eine koordinative Bindung an
die Zr3-Atome. Die Zr3-N3-Abstéande betragen 2,454(3) A. Pro Zr3-Atom sind zwei
Butanolatliganden mit Zr—O-Abstanden von 1,972(2) A (02) und 1,994(2) A (013)
gebunden.

Des Weiteren bindet das Zr3-Atom zu den Sauerstoffatomen zweier verbriickender
Aminoethanolatliganden, die die siebenfache Koordination in Form einer stark verzerrt
pentagonalen Bipyramide des Zr3-Atoms vervollstandigen. Die entsprechenden Abstédnde
betragen 2,199(2) A (Zr3-012) und 2215(2) A (Zr3-0O11). Diese beiden
Aminoethanolatliganden verbinden das Zr3-Atom mit dem Zr1-Atom, das ebenfalls eine
Koordinationszahl von sieben aufweist. Beide Aminogruppen der verbrickenden Liganden
binden an das Zr1-Atom. Die Bindungsléngen betragen 2,348(3) A fur Zr1-N2, und 2,381(3)
A fur Zr1-N1. Eine weitere Bindung wird zu einer Butanolatgruppe ausgebildet, die in einem
Abstand von 1,960(2) A von Zr1 entfernt vorliegt. Die Koordination des Zr1-Atoms wird durch
Verknupfung mit dem Zr2-Atom Gber zwei verbrickende Butanolatliganden vervollstandigt.
Die interatomaren Absténde betragen 2,106(2) A fir Zr1-05, und 2,159(2) A fur Zr1-09.
Das Zr2-Atom ist ausschlieBlich von Butanolatliganden oktaedrisch koordiniert, wobei die
Zr2—,0-Abstande mit 2,193(2) A fir Zr2-09, und mit 2,260(2) A fur Zr2—05 langer als die
Ubrigen Abstédnde zu den ausschliellich endsténdigen Butanolatliganden sind. Die Zr—O-
Bindungslangen zu den endstandigen Gruppen sind auffallig heterogen; so liegen zwei
Alkoholatgruppen trans zu den verbrickenden Alkoholaten; ihre Abstande betragen 1,951(2)
A (Zr2-04) und 1,958(2) A (Zr2-08). Zwei Weitere sind mit 2,056(2) A (Zr2-07) und
2,124(2) A (Zr2-06) langer.

Das O7-Atom fungiert als Akzeptor fur eine Wasserstoffbrickenbindung (N1-H---O7); der
Donor-Akzeptorabstand ist mit 2,791(4) A kurz. Das noch weiter vom Metallzentrum
entfernte  O6-Atom, seine Bindungslange liegt in etwa im Bereich von koordinativ
gebundenen Alkohol, Ubt eine Akzeptorfunktion fur die N2-H---O6-Wasserstoffbriicken-
bindung aus. Der Donor-Akzeptorabstand betragt 2,976(4) A; der N—H:-O-Bindungswinkel
betragt 151,6°. Des Weiteren fungiert das verbleibende einsame Elektronenpaar als
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Akzeptor fiur eine Wasserstoffbriickenbindung vom Typ O-H--O zu einem in einer
Entfernung von 2,677(4) A (06:-016) auftretenden freien Butanolmolekuls.

Die Gesamtstruktur des Moleklls lasst sich als aus einer tetrameren
aminoethanolatverbriickten Zr-Butanolatgrundstruktureinheit aufgebaut beschreiben an
deren Rand zwei Zr(OBu),-Molekule uber OR-Briicken koordiniert sind.

Interessant ist, dass die Anbindung der Aminogruppen an das jeweilige Metallzentrum in den
beiden durch Aminoethanolate verbriickten dimeren Untereinheiten nicht gleichartig erfolgt.

2.5.2.4 NMR-spektroskopische Untersuchung an 27

Ausgehend von der aus der Réntgenstrukturanalyse abgeleiteten Punktgruppensymmetrie
des Molekuls von C;, werden im NMR-Spektrum acht verschiedene Butanolatliganden neben
den Signalen von freiem Butanol erwartet. Das Protonenspektrum bei Raumtemperatur zeigt
jedoch lediglich eine berlagerte Signalgruppe fur alle am Molekul auftretenden
Butanolatgruppen in Form von breiten Signalen.

Von 4.35 bis 3.83 ppm tritt als breites Signal die OCH,-Gruppe der Aminoethanolatliganden
auf; die chemische unterschiedlichen Liganden ké&énnen somit im Spektrum nicht
unterschieden werden. Die tber ein '*C-HSQC-Spektrum feststellbare Verschiebung aller
OCH,-Gruppen betragt 68.73 ppm. Bei einer chemischen Verschiebung von 3.69 ('°C: 62.9)
ppm kommt das Signal der OCH,Gruppe der Butanoliatiganden zu liegen. Die den
Aminoethanolatliganden angehérende NH,CH,-Gruppe liefert bei hoherem Feld ein
ebenfalls breites Signal von 3.25 bis 2.69 ppm. Die entsprechende '*C-NMR-Verschiebung
betragt 44.5 ppm. Die OCH,CH,-Gruppe kommt bei 1.54 ("°C: 37.4) ppm zu liegen; die
darauffolgende OCH,CH,CH.-Gruppe tritt bei einer chemischen Verschiebung von 1.38 (°C:
19.2) ppm auf. Die Methylgruppen der Alkoholatliganden kommen bei 0.94 ('°C: 14.2) ppm
zu liegen. Aus den bei Raumtemperatur ermittelten Spektren konnte keine strukturelle
Information Uber das Vorliegen des Molektls in Lésung gewonnen werden. Die
Uberlagerung aller im Protonenspektrum auftretenden Signale ist auf raschen inter- und
intramolekularen Austausch zwischen verschiedenen Ligandenpositionen zuriickzufithren.
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Tab. 55 Interatomare Abstande und Bindungswinkel bei 27

Interatomare Abstinde [A] Bindungswinkel [°]
Zr1 — 010 1,960(2) 05 — 7M1 — 09 72,85(8)
Zr1 — 05 2,106(2) N1 — Zr1 — O11 70,45(8)
Zr1 —  OoM1 2,147(2) N1 — Zr1 — N2 150,40(9)
Zr1 — 09 2,159(2) N2 — Zr1 — O5 87,45(9)
Zr1 — 012 2,176(2) N2 — ZrM1 — 09 74,72(8)
Zr1 — N2 2,348(3) N1 — ZrM1 — O05 84,61(9)
Zr1 — N1 2,381(3) N1 — Zr1 — 09 75,69(9)
Zr1 —  Zr2 3,5473(5) o111 — Zr1 — 012 68,00(7)
Zr1 —  Zr3 3,6352(4) N1 — Zr1 — 010 91,39(10)
7 Zr2 — 04 1,951(2) N2 — Zr1 — 010 89,23(10)
O Zr2 — 08 1,958(2) 2 — 05 — Zr1 108,63(8)
Zr2 — 07 2,056(2) zr2 — 09 — Z7n 109,17(9)
Zr2 — 06 2,124(2) Zr11 — O11 — Zr3 112,88(8)
Zr2 — 09 2,193(2) Z11 — 012 — Zr3 112,37(9)
Zr2 — 05 2,260(2) 05 — Zr2 — 09 69,31(7)
Zr3 — 02 1,972(2) o7 — zZr2 — 04 93,92(11)
Zr3 — 013 1,994(2) 07 — Zr2 — 08 94,57(11)
Zr3 - O 2,183(2) 07 — Zr2 — 06 167,99(9)
Zr3 — 012 2,199(2) 06 — Zr2 — 05 85,31(8)
Zr3 — O1A 2,213(2) 06 — Zr2 — 09 84,74(8)
Zr3 — OM 2,215(2) 07 — Zr2 — 05 84,03(9)
Zr3 — N3 2,454(3) o7 — Zr2 — 09 86,34(9)
H-Briickenbindungen [A, °] 08 — Zr2 — Z7r1 128,10(8)
O 016 06 2,677(4) 04 — Zr2 — Zr1 128,07(7)
H100 - 06 1,88 01 — Zr3 — O1A 64,49(9)
N1—H - 06 157,5 o1 — Zr3 — 012 66,42(7)
N2 06 2,976(4) N3 — Zr3 — O11 72,16(8)
HEB - 06 2,13 N3 — Zr3 — 012 79,65(8)
N2 —H-- 06 151,6 013 — Zr3 — O1M 83,48(8)
N1 o7 2,791(4) 013 — Zr3 — 012 104,41(8)
H3A - 07 1,91 N3 — Zr3 — 02 78,68(10)
N1—H - 07 159,7 N3 — Zr3 — 013 151,43(9)
N3 .. 010 3,054(4) 013 — Zr3 — 02 88,24(9)
H200 - O10 2,16 2 — Zr1 — Zr3 135,451(11)
N3—H-- 010 165 A — Zr2 — Zr1
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Abb. 72 Die Kristallstruktur von [Zr(OBu)3(OCH,CH,NH,)]s- 2 BUOH (27) in Blickrichtung der b-Achse
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Tab. 56 Kristallographische Daten von 27

1‘Chemische Formel

[Zr(OBu)3(OCH,CH;NH,)]s - 2 BUOH (27)

Formelgewicht [g-mol™] 2372,04
Kristallsystem, Raumgruppe monoklin, P24/n
Punktgruppensymmetrie C

a[Al 12,2685(10)

b [A] 17,8016(14)

c [A] 30,316(2)
a’]

Bl 90,419(2)
VI’

V [A] 6620,9(9)
Zellinhalt (Z) 2

p(ront) [g-ecm™] 1,190

M (MoKa) [mm™] 0,513

6- Bereich der Datensammiung [°] 2,38/25,00
Kristallfarbe farblos
Kristallform Plattchen
Kristallabmessungen [mm] 0,24 x 0,23 x 0,21
F(000) 2520
Absorptionskorrektur Multiscan (SADABS)
Datensatzvollstéandigkeit [%] 99,6
Messzeit pro Aufnahme [sec] 20
Transmissionsfaktoren 0,8999/0,8868
Gemessene Reflexe 35554
Symmetrieunabhangige Reflexe 11623
Reflexe mit | > 20(l) 11623
R(int) 0,0333

h= -14<=h<=14
k= -21<=k<=20
= -36<=|<=27
R1 [l > 20(l)], R (alle Daten) 0,0396 / 0,0527
wR2 [I > 20(l)], wR2 (alle Daten) 0,1034/0,1101
GoF 1,069
Variable Parameter (p) 586

Wichtungsschema: w = 1/{g?*(Fo?*) + (P1P)?

+ P2P}; P = (Fo? + 2Fc?)/3

P1/P2

0,063600/ 1,293700

Anzahl der Einschrénkungen 680
(Alo) max < 0,0001
Ap max [e-A™) 0,729
Ap min [e:A™] -0,524

Anmerkungen

Art der Einschrankungen

DELU, ISOR, SIMU

Identifikationsbez. / CCDC-Nr.

hf122 / ---
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2.5.3 Die Reaktion von Ti(OR)4 mit 1-Amino-2-propanol und Alaninol

2.5.3.1 Darstellung von Ti,(O'Pr)s(OCHCH;CH,NH,), (28) und
Ti,(O'Pr)s(OCH,CHCH,NH,), (29)
Setzt man Ti(OiPr)4 mit (S)-(+)-1-Amino-2-propanol in einem aquimolaren Verhaltnis um so

wird unter exothermer Reaktion ein amorpher weiler Niederschlag erhaiten. Der
Niederschlag wird mit geringen Mengen Toluol aufgenommen und funf Minuten unter
Ruckfluss erhitzt. Nach vier Tagen bei 4°C werden farblose kurz-prismatische Kristalle von
28 erhalten wund im Vakuum getrocknet. Die Ausbeute an kristallinem
Ti(O'Pr)s(OCHCH3CH,NH,), (28) betragt 77%. In analoger Weise wird durch Umsetzen von
Ti(OiPr)4 mit L-Alaninol ((S)-(+)-2-Amino-1-propanol) zu gleichen Teilen unter exothermer
Reaktion das Auskristallisieren von zart rosa gefarbten rhomboedrischen Kristallen der
Zusammensetzung Ti,(O'Pr)s(OCH,CHCH3NH,), (29) erreicht. Die Kristalle werden im
Vakuum getrocknet; die Ausbeute betrégt 81% kristallines Produkt.

2.5.3.2 Kristallstrukturuntersuchung an Ti,(O'Pr)¢(R), R= 1-Amino-2-propanol (28),
Alaninol (29)

Die Verbindungen 28 und 29 kristallisieren, bedingt durch den chiralen Liganden, in der

monoklinen azentrischen Raumgruppe P2,. Der Zellinhalt betragt in beiden Féllen zwei
Formeleinheiten pro Elementarzelle. Die Punktgruppensymmetrie der alkoholatverbrickten
Verbindungen Ti,(O'Pr)s(ORNH,); ist C;. Je zwei kristallographisch unabhangige Ti-Atome
sind Uber verbrickende O'Pr-Gruppen miteinander zu einem rhombisch planaren Tix(ly-
OiPr)z-Ring verknipft. Die entsprechenden Ti-O-Absténde betragen im Mittel 2,009 A und
2,108 A fur 28; die entsprechenden Werte fur Verbindung 29 liegen bei 2,007 A und bei
2,049 A, und zeigen die leicht asymmetrische Natur des Rings an (Abb. 73, Abb. 74, Abb.
75).

Jedes Ti-Atom bindet des weiteren zu zwei endstandigen Alkoholatgruppen sowie zu beiden
Enden des Aminoethanolatliganden. Die Ti-O-Abstdnde zu den in einer Ebene mit dem
Tiz(pz-OiPr)z-Ring liegenden Alkoholatgruppen sind mit durchschnittlich 1,808 A (28) und
1,815 A (29) am kirzesten. Die in frans-Orientierung axial auf den Ring stehenden
Alkoholatgruppen kommen mit durchschnittlich 1,841 A bei 28 und 1,843 A bei 29 weitaus
ndher am Metallzentrum zu liegen als die Sauerstoffatome der chelatisierend angebundenen
Aminoethanolatgruppen; das entsprechende O-Atom ist im Mittel 1,870 A bei 28 und 1,880 A
bei 29 vom Zentralatom entfernt. Die Aminogruppen koordinieren an das Metallzentrum,
wobei die Ti-N-Bindungen um Winkelbetrage von durchschnittlich 80,89° bei 28 und 81,19°
bei 29 in Richtung des Schweratomvektors geneigt sind. Die als Akzeptor fungierenden
Alkoholatgruppen sind nicht in Richtung der Donorgruppe geneigt. Die Ti—N-Abstande
betragen im Mittel 2,285 A fur Verbindung 28, und 2,291 A fir Verbindung 29; die
Aminogruppen stehen zueinander frans.
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Je eine N-H-Gruppe der ausschlieBlich axial auf dem Tiz(pz-OiPr)z-Ring stehenden
Aminogruppen bildet eine Wasserstoffbrickenbindung zu einem ebenfalls axial stehenden
Alkoholatliganden. Die Donor-Akzeptorabstande betragen im Mittel 3,193 A bei 28 und 3,157
A bei 29, und sind somit von geringer Bindungsstarke. Die entsprechenden Bindungswinkel
liegen im zu erwartenden Bereich und stehen mit der kristallchemischen Erfahrung in
Ubereinstimmung. Zusammenfassend lassen sich die Molekulstrukturen der beiden
Verbindungen als zwei stark verzerrte, miteinander uber eine gemeinsame Kante verknupfte
[TiOsN]-Oktaeder beschreiben.

2.5.3.3 NMR-spektroskopische Untersuchung an 28
Wegen der chiralen 1-Amino-2-propanolliganden, wurde auch im Losungzustand das

Vorliegen der Punktgruppensymmetrie C; angenommen. So werden im Protonenspektrum
sechs verschiedene Alkoholatsignale erwartet. Des Weiteren soliten die beiden chiralen 1-
Amino-2-propanolatliganden voneinander unterscheidbar sein. Das Protonenspektrum der in
CDClI, gelosten getrockneten Kristalle von 28 weist starke Signallberlagerungen auf; eine
genaue Zuordnung konnte somit nicht durchgefuhrt werden. Im Methingruppenbereich des
Protonenspekirums finden sich die Alkoholatsignale mit den Signalen der Methingruppe des
Aminoalkoholats Uberlagert. Anhand von verschiedenen 2D-NMR-Techniken lassen sich vier
verschiedene 1-Amino-2-propanolatliganden unterscheiden (Tab. 58). Die Methylgruppen-
signale des Aminoalkoholats sind aufgrund von SignalUberlagerung jedoch nur in zwei
Fallen zu beobachten. Die Protonen der Aminogruppen kénnen nicht von den anderen im
Spektrum vorhandenen Signalen getrennt werden. Des Weiteren kénnen lediglich zwei
Alkoholatliganden und ein Signal fir ungebundenen Alkohol beobachtet werden; alle diese
Signale tauschen sowohl untereinander als auch mit den Signalen des Alkohols aus. Die
erhaltenen Ergebnisse kénnen von unterschiedlichen Konformationen des Dimers abgeleitet
werden, die zu einer Vervielfachung der Signale der Aminoalkoholatliganden fuhren kénnen.
Das Vorliegen von verschiedenen molekularen Spezies im Lésungzustand kann nicht
genausowenig ausgeschlossen werden ebenso wie das sehr wahrscheinliche Vorliegen von
Koordinations-/Dekoordinationsgleichgewichten.

2.5.3.4 NMR-spektroskopische Untersuchung an 29
Bedingt durch den chiralen Liganden wird auch hier im Lésungzustand die

Molekulsymmetrie C, angenommen. So werden sechs verschiedene Alkoholatsignale, sowie
zwei verschiedene Signale fur den Alaninolatliganden erwartet. Wie auch bei Verbindung 28
weist das Protonenspektrum der in CDCl; gelésten getrockneten Kristalle eine komplizierte
Uberlagerung von breiten Signalen Gber den gesamten zu untersuchenden Bereich auf, die
eine Zuordnung der Signale erschwert. In einem "*C-HSQC-Spektrum kénnen die Signale
von vier bis funf Alkoholatliganden beobachtet werden; bei dreien ist eine Zuordnung zu den
entsprechenden Methylgruppénsignalen moglich (Tab. 61). Des Weiteren tritt die
Signalgruppe von freiem Alkohol auf. Vier verschiedene Alaninolatliganden kénnen im
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Spektrum unterschieden werden; interessant sind die grofien Verschiebungsdifferenzen der
Protonensignale der Aminogruppen die auf Wasserstoffbriickenbindungen hinweisen. Das
Auftreten von vielen verschiedenen Signalen der Liganden kann von unterschiedlichen
Konformationen der dimeren Struktureinheit abgeleitet werden. Das Vorliegen von anderen
molekularen Spezies kann jedoch nicht ausgeschlossen werden. Am wahrscheinlichsten ist

das Vorliegen von Koordinations-/Dekoordinationsgleichgewichten.

Tab. 57 Interatomare Abstande und Bin_dungswinkel bei 28

Interatomare Abstinde [A] Bindungswinkel [°]
Ti1 — 08 1,813(2) 04 — T1 — O3 73,56(8)
Ti1 — 05 1838(2) | N1 — Ti1 — O7 75,79(10)
Ti1 — 07 1,867(2) N1 — Ti1 — O5 169,77(11)
T1T ~ — 04 2,004(2) 05 — Ti11 — 04 98,68(10)
Ti1 — 03 2,112(2) 05 — Ti1 — O3 89,75(10)
Ti1 — N1 2,292(3) N1 — Ti1 — O4 83,62(10)
Ti1 o Ti2 3,298(1) N1 — Ti1 — O3 81,32(10)
Ti2 — 06 1,802(2) 05 — Ti1 — 08 100,31(12)
Ti2 — 02 1,844(2) 08 — T1 — O3 166,77(11)
Ti2 — 01 1,873(2) 07 — Ti1 — O3 89,55(9)
Ti2 — 03 2,014(2) T1 — 04 — Ti2 106,77(8)
Ti2 — 04 2,104(2) 04 — Ti2 — O3 73,52(8)
Ti2 — N2 2,278(3) N2 — Ti2 — O1 76,67(11)
N2 — T2 — 06 173,01(11)
H-Briickenbindungen [A, °] 06 — Ti2 — O3 100,15(10)
N1 .. 06 3,302(4) 06 — Ti2 — 04 93,25(11)
H1B - 06 2,63 N2 — T2 — 03 83,76(10)
N1—H - 06 130,6 N2 — T2 — 04 82,25(10)
06 — Ti2 — 02 98,77(12)
N2 .. 05 3,083(4) 02 — Ti2 — 04 164,00(11)
H2D 05 2,24 01 — Ti2 — 04 91,83(9)
N2—H - 05 152,2 T2 — 03 — Ti1 106,10(8)
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Abb. 73 Tiy(O'Pr)s(OCHCH3CH,NH,), (28) in verschiedener Orientierung

Tab. 58 NMR-spektroskopische Daten von 28; Aminoalk= 1-Amino-2-propanol,
IP= Isopropanolat, Alkohol= Isopropanol

1
H
1 2 3 4 5
130
Aminoalk 1 3.30 2.74 474 1.23 nb.
48.7 75.9 19.7
. 300 | 286 4.62
Aminoalk 2 516 76 5 n.b.
. 3.00 | 286 4.58
Aminoalk 3 498 762 n.b.
. 314 | 259 4.35 1.13
A Ik
minoalk 4 50.9 75.8 21.8 nb.
IP 1 4.69 1.23
73.15 254
P 2 4.59 127 Alle CH-Signale sind uberlagert.
76.47 265 freier Alkohol im Uberschuss
Alkohol 4.03 1.26
64.5 26.6
4
5
3 NH,
HO 12

1-Amino-2-propanol

Helmut Fric - Dissertation TU Wien 150




2. HAUPTTEIL - 2.5 Die Reaktion von M(OR), mit Aminoalkoholen

Tab. 59 Kristallographische Daten von 28

Chemische Formel Tiy(O'Pr)s(OCHCH;CH,NH,), (28)
\ Formelgewicht [g-mol™] 598,52
Kristallsystem, Raumgruppe monoklin, P2,
Punktgruppensymmetrie Cq
a[A] 9,5968(5)
b [A] 12,7130(6)
cA] 13,6417(7)
al]
B[] 92,2390(10)
y[°]
VI[A? 1663,07(14)
Zellinhalt (Z) 2
pront) [g-cm™) 1,195
M (MoKa) [mm™] 0,521
8- Bereich der Datensammiung [°] 2,12/25,00
Kristallfarbe farblos
Kristallform Rhomboeder
Kristallabmessungen [mm] 0,20 x 0,09 x 0,08
F(000) 648
Absorptionskorrektur Multiscan (SADABS)
Datensatzvollstdndigkeit bei 8=25° [%] 99,7
Messzeit pro Aufnahme [sec] 20
Transmissionsfaktoren 0,9595 /0,9030
| Gemessene Reflexe 13465
Symmetrieunabhangige Reflexe (n) 5757
Reflexe mit | > 20(l) 5757
R(int) 0,0205
= -11<=h<=11
= -15<=k<=15
= -16<=|<=16
R1 [l > 20(1)], R (alle Daten) 0,0368 / 0,0400
wR2 [l > 20(1)], wR2 (alle Daten) 0,0964 / 0,0984
GoF 1,055
Variable Parameter der Verfeinerung (p) 325
Wichtungsschema: w = 1/{o?(Fo?) + (P1P)? + P2P}; P = (Fo? + 2F¢?)/3
P1/P2 0,051700 0,643400
Anzahl der Einschrankungen 1
(A/o) max < 0,001
Ap max [e-A™] 0,572
Ap min [e-A™) -0,275
Anmerkungen
Art der Einschrankungen TWIN (Flack=0,00(0))
Identifikationsbez./ CCDC-Nr. hf112 / ---
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Tab. 60 Interatomare Abstande und Bindungswinkel bei 29

Interatomare Abstinde [A]

Bindungswinkel [°]

Ti1 — 03 1,820(2) 02 T1 — O1 73,04(8)
™M — 04 1,838(3) N1 T4 — 07| 76,72(10)
™M — 07 1,882(3) N1 Tl — 04| 171,45(10)
T1 — Of 2,011(2) 04 TM1 — 02| 90,91(10)
Ti1 — 02 2,097(2) 04 T1 — O1 98,52(12)
Ti1 — N1 2,300(3) N1 Ti1 — 02 81,62(10)
Ti1 Ti2 3,290(2) N1 T1 — O1 83,33(11)
Ti2 — 06 1,809(2) 04 T1 — O3 98,33(11)
T2 — 05 1,847(2) 03 Tt — O1| 96,15(10)
Ti2 — 08 1,878(2) o7 T1 — O1 156,51(10)
Ti2 — 02 2,002(2) Ti1 01 — Ti2 108,77(10)

Ti2 — 01 2,087(2) 01 T2 — 02 73,43(8)
Ti2 — N2 2,282(3) N2 T2 — 08 76,32(10)
N2 T2 — O5 171,52(9)

H-Briickenbindungen [A, °] 05 T2 — O1 90,17(9)
N1 05 3,122(4) 05 Ti2 — 02| 9828(11)
H1D 05 2,27 N2 T2 — Q1 82,72(10)
N1—H - 05 163,4 N2 T2 — 02 84,15(10)
05 Ti2 — 06 98,41(10)

N2 04 3,191(4) 06 T2 — 02 96,52(10)
H2E 04 2,48 08 T2 — 02 1565,80(9)
N2—H: 04 134,3 Ti2 02 — Ti1 106,76(9)

Abb. 74 Tiy(O'Pr)s(OCH,CHCH3NH,), (29) in verschiedener Orientierung
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b Abb. 75 Ti(O'Pr)s(OCH,CHCH3NH,), (29) in Blickrichtung der b-Achse

Tab. 61 NMR-spektroskopische Daten von 29; IP= Isopropanolat, Alkohol=

Isopropanol
1
H
1 2 3 4 5
1SC
. 4.40 3.82 3.49 1.15 2.04
Alaninol 1 76.6 50.9 19.2 3.47
. 423 | 3.92 3.20 1.14 2.91
Alaninol 2 755 512 19.4 3.18
. 414 | 387 3.32 1.21 1.47
Alaninol 3 77.2 52.8 19.3 4.12
. 402 | 394 3.49 1.19
A 14
lanino 775 52.3 19.7 nb.
IP 1 471 1.26
74.4 26.5
P 2 465 1.24 HSQC-NMR: 4 bis 5 verschiedene
73.5 26.3 stark Uberlagerte Alkoholatsignale;
IP3 4.50 1.22 drei davon sind zuordenbar.
76.3 255 Alle Signale tauschen aus.
Alkohol 4.04 1.14
64.5 26.6
4
5 3 OH
HN 12
Alaninol
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Tab. 62 Kristallographische Daten von 29

Chemische Formel

Ti,(O'Pr)s(OCH,CHCH3NH,), (29)

Formelgewicht [g-mol™] 598,52
Kristallsystem, Raumgruppe monoklin, P2,
Punktgruppensymmetrie C

a[A] 11,0941(7)

b [A] 14,9240(9)
c[A] 11,4595(7)
al] —

B[] 118,1530(10)
Y[

V [A%] 1672,86(18)
Zellinhalt (Z) 2

p(rént) [g-em™] 1,188

M (MoKa) [mm™] 0,518

6- Bereich der Datensammlung [°] 2,02725,00
Kristallfarbe farblos
Kristallform Rhomboeder
Kristallabmessungen [mm] 0,20 x 0,07 x 0,05
F(000) 648
Absorptionskorrektur Multiscan (SADABS)
Datensatzvollstandigkeit bei 6=25° [%)] 99,8
Messzeit pro Aufnahme [sec] 20
Transmissionsfaktoren 0,9746 70,9035
Gemessene Reflexe 13466
Symmetrieunabhéangige Reflexe (n) 5880
Reflexe mit 1 > 2g(]) 5880

R(int) 0,0372

h= -13<=h<=13
k= -17<=k<=17
/= -13<=1<=13
R1 [I > 20(l)], R (alle Daten) 0,0393/0,0477
wR2 [l > 20(l)], wR2 (alle Daten) 0,0992/0,1034
GoF 1,035
Variable Parameter der Verfeinerung (p) 325

| Wichtungsschema: w = 1/{g*(Fo?) + (P1P)*

+ P2P};, P = (Fo? + 2Fc?)/3

P1/P2 0,059900 / 0,000000
Anzahl! der Einschrankungen 1

(A/o) max < 0,0001

Ap max [e-A™) 0,398

Ap min [e-A™) -0,189

Anmerkungen

Art der Einschrankungen

TWIN (Flack=0,00(3))

Identifikationsbez. / CCDC-Nr.

hf111/ ---
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2.5.4 Die Reaktion von Ti(OR), mit Aminoethanol und Wasser

2.5.4.1 Darstellung von TizO¢(OEt),,(H,NCH,CH,0)s (30} und
Ti404(0'Pr)4(OCHCGHSCHCHacHNHCHsh (31

In einem Schlenkrohr werden 10 pyL Wasser vorgelegt und mit 10 mL EtOH verdlnnt. Es
folgt die tropfenweise Zugabe von in groBen Mengen EtOH geléstem Ti(OEt),. Danach wird
eine aquimolare 2-Aminoethanol zugegeben und die Reaktionslésung etwa zehn Minuten
unter Riickfluss erhitzt. Das molare Verhaltnis der eingesetzten Edukte betragt [Ti(OEt), + 2-
Aminoethanol]:H,0=4:1. Die Reaktionslésung wird schrittweise in Verbindung mit Erhitzen
unter RuckfluR bis auf 1/10 des Volumens eingeengt und dann bei 4°C gelagert. Nach etwa
einem Monat werden einzelne farblose Einkristalle an der Glaswand ausgemacht und im
Vakuum getrocknet; die Ausbeute des Produkts 30 ist aufgrund der geringen Menge nicht
bestimmbar. Eine NMR-spektroskopische Charakterisierung war deswegen ebenfalls nicht
mdglich.

Ephetrin (HOCHPhCHCH;NHCH5) wird in Methylenchlorid gelést und in einem &quimolaren
Verhéltnis mit Ti(OiPr)4 versetzt. Die klare Reaktionslosung wird far 5 Minuten unter
Ruckfluss erhitzt und auf die Halfte ihres urspringlichen Volumens konzentriert. Nach einer
Woche bei 4°C werden farblose prismatische Einkristalle erhalten und im Vakuum
getrocknet. Die Ausbeute betragt 21% kristalines Produkt der Zusammensetzung
[TiO(OiPr)(OCHPhCHCHaNHCH3)]4 (31). Der Reaktionslésung wurde kein Wasser
zugegeben wodurch die teilweise Hydrolyse durch Spuren von Wasser entweder durch nicht
wasserfrei eingesetzte Edukte oder im Laufe der Synthese eingeschleppt wurde.

2.5.4.2 Kristallstrukturuntersuchung an TisO¢(OEt),(OCH,CH,NH,), (30)

Verbindung 30 kristallisiert als oxo- und alkoholatverbruckter achtkerniger Titancluster der
Zusammensetzung TigOg(OEt)12(OCH,CH,NH,)g in der triklinen Raumgruppe P-1 (Abb. 76).
Der Zellinhalt betragt eine Formeleinheit pro Elementarzelle; die Molekllsymmetrie ist C;
(Abb. 77). Aufgrund von stark fehlgeordneten L&sungsmittel- oder Eduktmolekilen in den
Zwischenrdumen der Kristallstruktur konnte der R1-Wert nicht unter 10% verfeinert werden.
Somit wurde eine Losungsmittelkorrektur (PLATON; Spek, 2003) in mehreren Zyklen
durchgefiithrt, um die Elektronendichten der diffus vorliegenden Solvatmolekille aus der
Elektronendichtekarte der Kristallstruktur zu entfernen. Daraufhin wurde ein R1-Wert von
5,39% erreicht.

Jedes der vier kristallographisch verschiedenen Ti-Atome ist oktaedrisch koordiniert, wobei
drei unterschiedliche Koordinationsumgebungen unterschieden werden koénnen. Das
zentrale Ti1-Atom ist mit seinem symmetriequivalenten Ti1A-Atom Uber zwei verbrickende
Ethanolatliganden verbunden, wodurch ein asymmetrischer Tiy(u,-OEt),-Ring ausgebildet
wird. Die interatomaren Abstinde betragen 1,971(2) A far Ti1—017 und 2,128(2) A fur Ti1-
O17A. Chelatisierend an das Ti1-Atom bindet ein Aminoethanolatligand, dessen O14-Atom
in einer Entfernung von 1,924(2) A von Ti1 vorliegt. Der Ti-N-Abstand der koordinierten
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Aminogruppe ist 2,255(3) A; die Ti1-N2-Bindung steht axial bezogen auf den Tig(Ma-OFEL),-
Ring. Trans zur Aminogruppe bindet das Ti1-Atom an eine Oxobriicke (013) zwischen Ti1
und Ti3. Eine weitere Oxobriicke wird durch das bezogen auf den Tiy(u-OEt),-Ring
aquatoriale O15-Atom zu Ti2 ausgebildet. Die Bindungslangen betragen fur Ti1-013
1,848(2) A, und 1,814(2) A fur Ti1—O15. Zusammenfassend lassen sich die beiden tber eine
Kante verknupften oktaedrischen Koordinationspolyeder der beiden Ti1-Atome als dimere
Tia(H2-OEL),04OCH,CH,NH,),-Einheit beschreiben.

Die Koordinationsumgebungen des Ti2- und des Ti3-Atoms sind gleichartig. Die
oktaedrischen Koordinationspolyeder der beiden Ti-Atome stehen sowohl Uber
Eckenverkniipfung (013, 015) mit dem Ti1-Dimer in Verbindung, als auch miteinander uber
eine gemeinsame Ecke durch ein p,-O5-Atom, das zusatzlich dem Ti4-Atom angehért. Die
Bindungslangen Ti3-013 und Ti2-015 betragen 1,815(2) A und 1,850(2) A und sind somit
kurzer als die Bindungsléngen beider Zentralatome zu dem p3-O5-Atom (Ti2-05: 1,961(2)
A; Ti3-05: 1,964(2) A). Die drei Ti-Atome Ti2, Ti3 und Ti4 bilden zusammen mit den
verbrickenden H,-O-Atomen 04, 09 und dem ps-O-Atom O5 einen [Ti;O5]-Doppelviererring
aus. Axial auf diesen Ring stehen an Ti2 und Ti3 in einer cis-Orientierung je die
Aminogruppen eines Aminoethanolatliganden und ein endstandiger Alkoholatligand. Das
Aminoethanolat bindet chelatisierend an das Metallzentrum; die interatomaren Abstéande
betragen fur Ti2—N1 2,274(3) A und fur Ti2-02 1,883(2) A, sowie fur Ti3—N3 2,276(3) A und
fur Ti3-012 1,911(3) A. Die Bindungsldngen zu den endstandigen Ethoxygruppen betragen
1,834(2) A fur Ti2—O1 und 1,835(3) A fur Ti3-O11.

Das Ti2- und das Ti3-Atom stehen mit dem das Molekill nach aullen begrenzenden Ti4-
Oktaeder neben dem u;-O5-Atom auch Uber zwei verbriickende Alkoholatliganden in
Verbindung. Diese beiden Ethanolatliganden liegen asymmetrisch zwischen den jeweiligen
Metallzentren. Die Bindungslangen zu Ti2 und Ti3 betragen im Mittel 2,113 A und sind somit
langer als die Bindungen vom Ti4-Atom zu den beiden Ethanolaten {durchschnittlich 1,974
A). Die Wechselwirkung zwischen dem Ti4-Atom und dem u3-O5-Atom ist mit 1,935(2) A
kirzer als die der Ti2- und Ti3-Atome zum O5-Atom. Das Koordinationsoktaeder des Ti4-
Atoms wird durch die chelatisierende Anbindung eines Aminoethanolatliganden (Ti4—O8:
1,849(3) A; Tid-N4: 2,287(4) A), sowie durch Koordination eines endstandigen Alkoholats
(Ti4-O7: 1,838(3) A vervollstandigt. Die drei ber das p;-O5-Atom miteinander verkntpften
Ti-Oktaeder sind Ober gemeinsame Kanten miteinander verknlpft, wobei das das Molekil
nach aulen begrenzende Ti4-Oktaeder bezogen auf die Orientierung des Aminoethanolat-
liganden um 180° verdreht vorliegt. Alle Aminogruppen stehen axial auf einem Ti,(u-OEt),-
Ring und stehen zueinander trans. Legt man eine Ausgleichsebene durch diese drei Ti-
Atome und das ;-O5-Atom, so ist diese um 56,64° gegeniiber dem zentralen Ti1,(J,-OFEt),-
Ring verdreht. Dies ist von den Oxobriicken sowohl an der axialen, als auch an der
aquatorialen Position des zentralen Dimers abzuleiten. Besonders interessant ist das
System der Wasserstoffbrickenbindungen, wobei die Donorfunktion stets die NH-Gruppen
sind. Die Ti-N-Bindungen sind in allen Fallen in Richtung der Schweratomvektoren geneigt,
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was neben den interatomaren Abstanden und der Analogie zu verwandten Verbindungen die
Annahme von Wasserstoffbriickenbindungen unterstreicht. Im zentralen Ti1-Dimer bildet
eine N-H-Gruppe eine derartige Bindung zu einer ebenfalls axial stehenden Oxobriicke aus;
der Donor-Akzeptorabstand betragt 3,165(4) A. Bei den ubrigen Aminogruppen der
Aminoethanolatliganden bilden jeweils beide H-Atome Wasserstoffbriickenbindungen aus.
Als Akzeptor fungieren neben allen axial stehenden Alkoholatgruppen der Nachbaratome
auch die O-Atome der Aminoethanolatliganden des zentralen Dimers. Die Donor-
Akzeptorabstande betragen durchschnittlich 3,142 A, womit die Bindungsstarken der
Wasserstoffbriickenbindungen als gering anzusehen sind.

Die Gesamtstruktur des Molekils lasst sich von einem archetypen dimeren Grundstrukturtyp
der Zusammensetzung Ti;(OEt)(OCH,CH,NH,), ableiten, der durch den Einfluss des in der
Synthese eingesetzten Wassers zum TigOg(OEt),(OCH,CH,NH,)s-Molekill kondensiert; die
trans-Orientierung der Aminogruppen bleibt erhaiten. Die Ausbildung von pi- und Wo-
Oxobriicken unterliegt keiner Selektivitit in Bezug auf bestimmte Positionen am
Ti,(OEt)s(OCH,CH,NH,),-Dimer. Sowohl axiale, aquatoriale und verbrilickende Positionen
am Molekdl sind durch O-Atome eingenommen. Trotzdem sind am Molekill keine
endsténdigen Ethanolatgruppen in &quatorialer Position mehr vorhanden was der
entscheidende Punkt bei der Strukturbildung zu sein scheint.
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Tab. 63 Interatomare Abstande und Bindungswinkel bei 30

Interatomare Abstéinde [A] Bindungswinkel [°]
T1 — 015 1,814(2) 017 — Ti1 — O17A | 73,26(10)
T1 — 013 1,848(2) N2 — Ti1 — O14 77,35(11)
T1 — . 014 1,924(2) N2 — Ti1 — 013 170,35(11)
T1 — 017 1,971(2) 013 — Ti1 — 017 99,46(10)
T1 — O17A 2,128(2) 013 — Ti1 — O17A | 91,01(10)
T1 — N2 2,255(3) N2 — Ti1 — 017 83,80(10)
T2 — 01 1,834(2) N2 — Ti1 — O17A | 81,19(10)
T2 — 015 1,850(2) 013 — Ti1 — 015 99,22(11)
T2 — 02 1,883(2) 015 — Ti1 — O17A | 166,89(10)
T2 — 05 1,961(2) T1 — 017 — TiMA 106,74(9)
T2 — 04 2,109(3) 05 — Ti2 — 04 74,15(10)
(—\ T2 — N1 2,274(3) N1 — Ti2 — 02 76,59(11)
i T3 — O13 1,815(2) N1 — Ti2 — O1 168,42(11)
T3 — OMn 1,835(3) o1 — T2 — O4 90,47(11)
T3 — 012 1,911(3) o1 — T2 — 05 103,31(11)
Ti3 — 05 1,964(2) N1 — T2 — 04 82,41(11)
Ti3 — 09 2,116(3) N1 — T2 — O5 83,60(10)
Ti3 — N3 2,276(3) 01 — Ti2 — 015 101,21(11)
Ti4 — o7 1,838(3) 015 — Ti2 — 04 163,26(10)
T4 — 08 1,849(3) T2 — 05 — Ti4 107,32(10)
T4 — 05 1,935(2) 05 — Ti3 — 089 73,98(10)
T4 — 04 1,971(3) N3 — Ti3 — 012 76,561(12)
T4 — 09 1,976(3) N3 — Ti3 — O11 170,43(12)
T4 — N4 2,287(4) o1 — T3 — 05 101,45(12)
» Ti1 - TiMA 3,2902(12) o1 — Ti3 — 09 89,45(12)
O Ti1 Ti2 3,4589(9) N3 — Ti83 — 05 82,96(11)
Ti1 Ti3 3,4517(8) N8 — T3 — 09 83,58(12)
T2 -~ Ti4 3,1387(10) o011 — Ti3 — 013 100,41(12)
Ti3 - Ti4 3,1472(10) 013 — T3 — 09 164,71(11)
Ti2 - Ti3 3,7383(9) T3 — 05 — Ti4 107,69(10)
H-Briickenbindungen [A,°] 05 — Ti4 — 089 77,87(10)
N1 o7 3,271(4) 05 — T4 — O4 77,96(10)
H1A - o7 2,44 N4 — Ti4 — 08 76,16(14)
N1 —H-- 07 150,2 N4 — Ti4 — O7 174,78(13)
N1 014 3,033(4) 07 — T4 — 09 95,21(13)
H1B -  0O14 2,16 o7 — T4 — 04 95,01(13)
N1—H - 014 157,4 T3 — T4 — N4 82,65(9)
N2 - O13A 3,165(4) T2 — T4 — N4 81,29(10)
H2A - O13A 2,37 T3 — T4 — O7 101,60(10)
N2 —H - O13A 144,3 T2 — T4 — 07 102,79(10)
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Tab. 64 Weitere Wasserstoffbriickenbindungen bei 30

Weitere H-Briickenbindungen [A, °]
N3 014 3,051(4) N3 o7 3,208(4)
H3A 014 2.2 H3B o7 2,36
N3—H - 014 154,4 N3—H-- 07 153,3
N4 01 3,112(5) N4 o1 3,153(5)
H4A 01 2,29 H4B o1 2,4
N4 —H - 01 148,8 N4 —H - O11 139,2

Abb. 77 Kantenverknupfte Oktaeder bei TigOs(OEt)12(OCH,CH,NH,); (30)
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Tab. 65 Kristallographische Daten von 30

“‘Chemische Formel

TigOgs(OEL)12(OCH,CH;NH,)s (30)

Formelgewicht [g-mol™] 1500,54
Kristallsystem, Raumgruppe triklin, P-1
Punktgruppensymmetrie Ci
a[Al 9,5200(7)
b [A] 12,8841(10)
c[A] 16,8703(13)
al’] 86,790(2)
B[] 78,028(2)
v[°] 81,380(2)
V[A? 2000,7(3)
Zellinhalt 1
p(ront) [g-cm™] 1,245
M (MoKa) [mm™] 0,820
B- Bereich der Datensammlung [°] 2,05/25,00
Kristallfarbe farblos
Kristallform Plattchen
Kristallabmessungen [mm] 0,25x0,20x 0,18
F(000) 788
Absorptionskorrektur Multiscan (SADABS)
Datensatzvollstéandigkeit bei 8=25° [%] 98,56
Messzeit/Aufnahme [sec] 20
Transmissionsfaktoren 0,8664 /0,8212
Gemessene Reflexe 10788
Symmetrieunabhéngige Reflexe (n) 6946
Reflexe mit | > 24(]) 6946
R(nt) 0,0192
= -11<=h<=10
= -16<=k<=14
= -20<=I<=11
R1[l>2a(l)]/ R (alle Daten) 0,0539/0,0738
wR2 [l > 20(1)] / wR2 (alle Daten) 0,1474 /10,1570
GoF 1,013
Variable Parameter der Verfeinerung (p) 370

| Wichtungsschema: w = 1/{g%(Fo?) + (P1P)?

+ P2P}; P = (Fo? + 2Fc?)/3

P1/P2 0,1033/0,0000

Anzah! der Einschrankungen 0

(A/o) max < 0,0001

Ap max [e-A™) 0,695

Ap min [e-A™] -0,394
Anmerkungen

Identifikationsbezeichnung hf212

CCDC-Nummer
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2.5.4.3 Kristallstrukturuntersuchung an Ti404(O'Pr)4(OCHCsH5CHCH3CHNHCH3)4 (31)
Verbindung 31 kristallisiert als vierkerniger oxogebriickter Titancluster (Abb. 78) bedingt

durch die chiralen Aminoalkoholliganden in der azentrischen orthorhombischen Raumgruppe
P2,2,2, (Abb. 79, Abb. 80). Der Zellinhalt betragt vier Formeleinheiten pro Elementarzelle;
die Molekilsymmetrie ist C;. Aufgrund von fehlgeordneten Losungsmittel- oder
Eduktmolekilen in den Zwischenrdumen der Kristallstruktur konnte der R1-Wert nicht unter
9% verfeinert werden. Somit wurde ein Losungsmittelkorrektur (PLATON; Spek, 2003) in
mehreren Zyklen gerechnet um die Elektronendichten der diffus verteilten Solvatmolekiile
aus der Elektronendichtekarte zu entfernen. Daraufhin wurde ein R1-Wert von 4,88%
erreicht.

Die vier kristallographisch unabh&ngigen Ti-Atome des Molekils sind oktaedrisch
koordiniert; jeweils zwei Oktaeder sind Uber eine gemeinsame Kante zu einem Dimer
verkniipft, wobei ein Tix([,-O),-Ring ausgebildet wird. Zwei Uber Oxobricken verbundene
Dimere bilden Gber Kantenverknipfungen eine vierkernige Molekilstruktur aus. Die Ti-
Oktaeder kénnen nach der Art ihrer Liganden in zwei Typen unterschieden werden. Das Ti2-
und das Ti4-Atom stehen miteinander Uber zwei p;-O-Atome in Verbindung; die
interatomaren Abstdnde betragen 2,093(2) A (Ti2-03) und 2,056(2) A (Ti4-05) sowie
1,871(2) A (Ti2-05) und 1,836(2) A (Ti4-03). Des Weiteren sind an diese beiden Ti-Atome
sowohl eine p,-Oxobricke (Ti4-06: 1,868(3) A; Ti2-02: 1,841(2) A), als auch eine OCH-
Gruppe (Ti4-01: 2,068(2) A; Ti2—-04: 2,043(2) A) eines Ephetrinatliganden gebunden. Diese
OCH-Gruppen verbriicken zusammen mit den P;-O-Atomen das Ti2- mit dem Ti3-Atom und
das Ti1- mit dem Ti4-Atom, und bauen somit die vierkernige Struktur auf die sich strukturell
von der vierkernigen Struktur von [Tiy(OR)4]s (R= Me, Et; Ibers, 1963; Wright & Williams,
1968) ableiten lasst (vgl. Einleitung Abb. 1). Hier bilden die Ti-Atome, um ihre bevorzugte
oktaedrische Koordinationsfigur zu erhalten, zwei P;-OR-Briicken und vier J,-OR-Bricken
aus. Die restlichen Gruppen sind endstandige Alkoholate.

Bei 31 werden die ps;-Positionen und die Halfte der p,-Positionen des Tetramers durch
Oxosauerstoffe eingenommen. So stehen bei 31 das Ti4-Atom mit dem Ti3-Atom (O6) und
das Ti2-Atom mit dem Ti1-Atom in Verbindung (O2) uber p,-Oxobricken in Verbindung.

Die Aminogruppe des zweiz&hnigen Ephetrinatliganden bindet aquatorial bezogen auf die
Ebene aller Ti-Atome an das Ti1- und Ti3-Atom; der mittlere Ti-N-Abstand betragt 2,232 A.
Ebenfalls &quatorial binden das Ti4- und das Ti2-Atom je einen Isopropanolatliganden; die
Ti—O-Abstande betragen durchschnittlich 1,857 A.

Das Ti1- und das Ti3-Atom binden ebenfalls je einen Ephetrinatliganden; wahrend die
durchschnittlich 1,901 A vom Ti-Atom entfernte OCH-Gruppe axial auf die [Ti,O4)-Ebene
positioniert an Ti1 und Ti3 bindet, so steht die Aminogruppe aquatorial. Die durchschnittliche
Ti-N-Bindungslange betragt 2,317 A.

Sowohl das Ti1-Atom, als auch das Ti3-Atom vervollstandigen, neben den bereits erwéhnten
Oxobrucken zu den Ti2- und Ti4-Atomen, ihre Koordinationsoktaeder durch Anbindung eines
aquatorialen Alkoholatliganden. Die O'Pr-Gruppen sind im Mittel 1,799 A vom Metallzentrum
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entfernt und somit aufgrund ihrer &quatorialen Position am Molekul am kurzesten. Alle Ti-O-
Bindungslangen am Molekul folgen einem allgemeinen Trend: so ist bei den endstandigen
Gruppen der Ti—Osquatoria-Abstand kirzer als der Ti-Oaga-Abstand; beide sind kurzer als die
Ti-p-O- und wiederum kurzer als die Ti-p3-O-Abstédnde. Je groBer die Anzahl der
Bindungspartner der O-Atome ist, desto langer wird auch die entsprechende Bindungslange.
Die zwei verschiedenartig bezogen auf die zentralen Ti-O-Ringe orientierten Aminogruppen
bilden Wasserstoffbriickenbindungen sowoh! zu axialen als auch &quatorialen
Alkoholatgruppen der Nachbarschweratome aus; die NH-Gruppe fungiert stets als Donor.
Der mittlere Donor-Akzeptorabstand betragt 3,109 A; die Bindungsstarke ist somit gering.
Interessanterweise bildet. das N4-Atom keine derartige Bindung aus; der interatomare
Abstand ist mit 3,592(4) A eindeutig zu lang.

Zusammenfassend JaBt sich der vierkernige oxogebriickte Titancluster 31 als vier Uber
gemeinsame Kanten verknupfte [TiOsN]-Oktaeder beschreiben; jeweils zwei Oktaeder
kénnen auch als dimere Grundstruktur angesehen werden um die Verwandtschaft zu bisher
diskutierten Ti,(OR)s(R),-Verbindungen herzustellen.

Das im System vorhandene Wasser hat als starkste im System vorhandene Base die
verbrickenden Positionen am Molekil angegriffen; dies ist nach Biechel et al. (2004) eine
fur chemische Reaktionen begunstigte Position. Durch das chelatisierende Anbinden eines
Ephetrinatliganden pro Metallzentrum treten am Molekil keine axial stehenden endstandigen
Alkoholatgruppen auf.

2.5.4.4 NMR-spektroskopische Untersuchung an 31

Aufgrund der azentrischen Natur von 31 in Verbindung mit dem starren Clusterkern wurde
kein sehr dynamisches Molekil erwartet. Das Protonenspektrum des im Vakuum
getrockneten kristallinen Produkts in CD,Cl, ist bei Raumtemperatur gut aufgelést und
auBerst linienreich. Durch eine Vielzahl unterschiedlicher zweidimensionaler NMR-Spektren
war eine exakte Zuordnung aller am Molekill vorhandenen Liganden im Spektrum méglich
(Tab. 67, Abb. 81). So werden vier verschiedene Alkoholatliganden neben dem Signal fir
freien Alkohol gefunden, auerdem vier Ephetrinatliganden. Es wird zuséatzlich ein Signal fur
freies Ephetrin gefunden. Das Auftreten von nicht koordinierten Liganden im
umkristallisierten und getrockneten Produkt ist in der hier vorliegenden Verbindungsgruppe
nicht ungewohnlich; der freie Alkoho! stammt vom Ubergangsmetallalkoxid und steht unter
Umstédnden mit dem Komplex Uber Wasserstoffbriickenbindungen oder andere schwache
Wechselwirkungen in Verbindung. Dasselbe muR auch fur den Aminoalkohol zutreffen. Dies
steht mit der Kristallsturkturuntersuchung in Ubereinstimmung, da nicht eindeutig
verfeinerbare Restelektronendichte in der Nachbarschaft des Molekils beobachtet wurde.

Durch entsprechende ,Cross-Peaks® in einem EXSY-Spektrum eindeutig nachgewiesen,
tauschen lediglich zwei der vier gebundenen Alkoholate miteinander Platz. Genau diese
beiden Alkoholate tauschen auch mit dem freien Alkohol Platz, wahrend die beiden
verbleibenden Alkoholate davon unberiihrt sind. Eben diese zwei der vier Alkoholatliganden

Helmut Fric - Dissertation TU Wien 162




2. HAUPTTEIL - 2.5 Die Reaktion von M(OR), mit Aminoalkoholen

sind verglichen mit den anderen aufféllig zu héherem oder tieferem Feld verschoben. Des
Weiteren sind die beiden Methylgruppen einer O'Pr-Gruppe nicht &quivalent, was sich in
einer weiteren Aufspaltung der Dupletts ausdriickt. So ist das mit ,IP 1“ gekennzeichnete
Alkoholat mit den chemischen Verschiebungen von 4.93 und 1.46 sowie 1.33 (*°C: 72.7,
26.7, 24.7) ppm deutlich tieffeld verschoben. ,IP 4“ ist hingegen stark zu héherem Feld
verschoben: die entsprechende Werte betragen 4.20 und 0.71 sowie 0.83 (13C: 74.3, 23.6,
23.9) ppm. Dieses Verhalten ist auf den Einfluss des Anisotropiekegels der Phenylgruppen
der Ephetrinatliganden zurtckzufitlhren. Bei Betrachtung der Kristallstruktur und damit
verbunden der interatomaren Abstande der Alkoholatgruppen zu den Aromaten kénnen die
zwei Alkoholatgruppen eindeutig lokalisiert werden. ,IP 1“ entspricht der zum O9-Atom
gehérenden O'Pr-Gruppe; die Ausrichtung des Alkylrestes ist seitich zum -
Elektronensystem, wodurch eine Tieffeldverschiebung resultiert. Die hochfeldverschobene
Gruppe kann dem Alkylrest des O8-Atoms zugeordnet werden; die Gruppe steht dem
aromatischen Ring gegenliber wodurch die Signale in Richtung héherem Feld verschieben.
Die "°N-NMR-Werte der Ephetrinatliganden treten bei chemischen Verschiebungen von 30.7
bis 32.9 ppm auf; sie liegen im zu erwartenden Bereich (Abb. 82). Die N-H-Protonensignale
des sekundaren Amins weisen grofle Verschiebungsdifferenzen auf, wobei drei Gruppen
Werte um 2.5 ppm annehmen. Sie bilden Wasserstoffbriickenbindungen aus und liegen
somit in einem engen Verschiebungsbereich. Die NH-Gruppe bei einer chemischen
Verschiebung von 4.63 ppm ist hingegen zu deutlich tieferem Feld verschoben. In der
Kristallstruktur entspricht diese Position der Gruppe des N4-Atoms; sie weist keine
Wasserstoffbriickenwechselwirkung auf. Die chemische Verschiebung liegt in der
Grofienordung der NH-Gruppe des freien Ephetrins, das mit der Bezeichnung ,Ephetrin®
angefahrt ist.
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Tab. 66 Interatomare Abstande und Bindungswinkel bei 31

Interatomare Abstiinde [A] Bindungswinkel [°]

1T — OMN 1,786(2) o1 — T1 — 03 73,87(9)
T1 — 02 1,838(2) N3 — Ti1 — 010 76,42(11)
T1 — 010 1,915(3) N3 — Ti1 — 02 163,26(11)
T1 — 01 2,029(2) 02 — T1 — O1 99,08(10)
T1 — 03 2,079(2) 02 — Ti1 — O3 81,18(9)
T1 - N3 2,318(3) Ti4 — Ti1 — N3 81,27(8)
T2 — 02 1,841(2) 02 — Ti1 — O1M11 103,42(11)
T2 — 09 1,855(2) o1 — T11 — 03 167,65(12)
T2 — 05 1,871(2) T1 — O1 — Ti4 100,71(10)
T2 — 04 2,043(2) T1 — 03 — Ti4 107,22(10)
T2 — 03 2,093(2) 02 — Ti2 — 03 80,71(10)
T2 — N2 2,230(3) N2 — T2 — 04 76,03(10)
Ti3 — 08 1,812(3) N2 — Ti2 — OF 145,77(11)
Ti3 — 06 1,829(2) 05 — T2 — 02 108,37(10)
Ti3 — 07 1,886(3) 05 — Ti2 — 03 80,19(9)
Ti3 — 04 2,064(2) T1 — Ti2 — N2 87,35(8)
Ti3 — 05 2,078(2) 05 — Ti2 — 09 104,07(11)
T3 — N1 2,315(3) 09 — T2 — O3 174,54(10)
T4 — 03 1,836(2) T2 — 02 — Ti1 107,31(12)
T4 — 012 1,858(2) T2 — 03 — Ti1 90,53(9)
Ti4 — 06 1,868(3) 04 — Ti3 — O5 74,37(9)
Ti4 — 05 2,056(2) N1 — Ti3 — 07 76,45(12)
T4 — 01 2,068(2) N1 — Ti3 — 06 161,38(11)
Ti4 — N4 2,234(3) 06 — Ti3 — 04 99,27(10)
Ti1 Ti2 2,9633(8) 06 — Ti3 — O5 80,88(10)
Ti1 Tid 3,1544(9) T2 — Ti3 — N1 81,62(8)
Ti2 Tid 2,9884(8) 06 — Ti3 — 08 103,93(12)
Ti2 Ti3 3,1539(9) 08 — Ti3 — 05 163,79(11)
Ti3 Tid 2,9664(9) T3 — 04 — Ti2 100,33(10)
T3 — 05 — Ti2 105,89(10)

H-Briickenbindungen [A, °] 05 — T4 — 06 80,56(10)
N3 - 012 3,115(4) Nd — Ti4 — O1 73,86(11)
H3 - 012 2,37 Nd — Ti4 — O3 150,57(11)
N3 —H - 012 136.,6 03 — T4 — 05 81,98(9)
N2 - 010 3,018(4) 03 — T4 — 06 107,94(10)
H2 ~ 010 2,16 Ti3 — Ti4 — N4 97,15(8)
N2 —H -- 010 153,1 03 — Ti4 — 012 100,09(11)
N1 09 3,196(4) 012 — Ti4a — O5 175,53(11)
H1 09 2,35 T4 — O5 — Ti3 91,69(9)
N1—H:-- 09 150,9 T4 — 06 — Ti3 106,70(12)
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[

Abb. 80 Die Kristallstruktur von 31 in Blickrichtung der a-Achse
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HO N
H

Ephetrin

Tab. 67 NMR-spektroskopische Daten von 31; Ephetrinat= OCHCzHsCHCH3;CHNHCHj,
IP= Isopropanolat, Alkohol= Isopropanol

'H 15
13 1 2 3 4 N N-H
C
. 5.92 3.03 1.21 2.42
Ephetrinat 1 80.4 56.2 13.0 6.8 32.0 2.51
. 5.56 3.88 0.83 3.02
Ephetrinat 2 84 7 606 12.3 33 4 30.7 2.51
. 5.53 3.32 0.93 2.68
Ephetrinat 3 819 62 1 8.0 308 32.9 463
\ 5.39 3.28 0.84 2.55
Ephetrinat 4 839 611 13.9 335 32.5 2.56
5.37 4.20 0.42 2.14
i 30. )
Ephetrin 86.8 57.1 118 297 0.7 5.06
IP1 493 1.46 1.33 Tieffeldverschoben
72.7 26.7 24.7 kein Austausch
P2 477 1.28 Austausch mit IP 3
75.0 25.4 und mit Alkohol
P 3 455 1.12 Austausch mit IP 2
73.5 24.8 und mit Alkohol
IP 4 4.20 0.71 0.83 Hochfeldverschoben
74.3 23.6 239 kein Austausch
Alkohol 4.00 1.21 Austausch mit IP 2
63.1 24.0 und mit IP3
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Abb. 82 ""N-HMBC-NMR-Spektrum von kristallinem 31 in CD,Cl, bei Raumtemperatur
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Tab. 68 Kristallographische Daten von 31

Chemische Formel

Ti404(0'Pr)JOCHCsHsCHCH;CHNHCHS3], (31)

Formeigewicht [g:mol™] 1148,83
Kristallsystem, Raumgruppe rhombisch, P2:2,2,
Punktgruppensymmetrie Cy
a[A] 12,2813(6)
b [A] 14,2785(7)
c[A] 36,6491(18)
a ]
BI]
v[°]
VA 6426,7(5)
Zellinhalt (Z) 4
p(rént) [g-ecm™) 1,187
M (MoKa) [mm™] 0,533
8- Bereich der Datensammiung [°] 2,26 /25,00
Kristallfarbe farblos
Kristallform Prisma
Kristallabmessungen [mm)] 0,05 x 0,04 x 0,04
F(000) 2432
Absorptionskorrektur Multiscan (SADABS)
Datensatzvolistandigkeit bei 6=25° [%] 99,0
Messzeit pro Aufnahme [sec] 20
Transmissionsfaktoren 0,9790/0,9739
Gemessene Reflexe 45461
Symmetrieunabhéngige Reflexe (n) 11221
Reflexe mit | > 20(l) 11221
R(int) 0,0557
= -14<=h<=14
= -16<=k<=16
= -43<=|<=42
R1 [l > 20(h)], R (alle Daten) 0,0488/0,0585
wR2 [l > 20(l)], wR2 (alle Daten) 0,1163/0,1212
GoF 0,999
Variable Parameter der Verfeinerung (p) 649

Wichtungsschema: w = 1/{o*(Fo?) + (P1P)? + P2P}; P = (Fo? + 2F¢?)/3

P1/P2 0,076400 / 0,000000
Anzahl der Einschrankungen 1121

(A/o) max < 0,001

Ap max [e-A™) 0,670

Ap min [e-A™) -0,295

Anmerkungen

Art der Einschrankungen

TWIN (Flack=0,00(0)), ISOR, DELU, SIMU

Identifikationsbez. / CCDC-Nr.

hf132 / ---
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2.5.5 Zusammenfassung

Die Umsetzung von in der Sol-Gel-Chemie haufig eingesetzten Titan- und Zirkonalkoxiden

mit kurzkettigen Aminoalkoholen lieferte sowohl beim Einsatz verschiedener
Ubergangsmetalle als auch verschiedener Alkoholatreste unterschiedliche kristalline
Produkte. Die Reaktion von Aminoalkoholen mit einem Alkoxid ist stets eine
Alkoholaustauschreaktion (vgl. Einleitung) nach folgendem Schema:

M(OR)y + y HO(CH_),NH; — M(OR),.,[O(CH;).NH,], + y ROH
Der Aminoalkohol wird deprotoniert und bindet als Alkcholat kovalent tiber die OCH,-Gruppe
an das Metallzentrum an. Die Aminogruppe bindet Uber eine koordinative Bindung an das
Metallzentrum an. Ein kurzkettiger Aminoalkohol wie 2-Aminoethanol ist fast immer
chelatisierend an das Metall gebunden. Durch die chelatisierende Anbindung wird ein
Funfring gebildet, der nach Laurie (1987) thermodynamisch begiinstigt ist.
In der Sol-Gel-Chemie weisen anionische zweizahnige Liganden wie die hier eingesetzten
Aminoalkoholate, den Vorteil einer auf den Chelateffekt zurtckfiihrbaren, stabilen Anbindung
an ein Metallzentrum auf (vgl. u.a. Schubert, 2005). Dies ist von Vorteil, da der zweizéhnige
Ligand deshalb bei Hydrolyse- und Kondensationsreaktionen gréftenteils ans Metallzentrum
gebunden bleibt.
Werden Ti(OEt), oder Ti(OiPr)4 in einem aquimolaren Verhéaltnis mit 2-Aminoethanol, oder
mit verwandten Aminoalkoholen wie 1-Amino-2-propanol .oder Alaninol, umgesetzt, so wird
stets eine dimere Verbindung der allgemeinen Zusammensetzung = Tix(Ma-
OR)2(OR)4(Aminoalkoholat), in kristalliner Form erhalten. Die Ausbildung dieses Strukturtyps
ist unabhangig von der eingesetzten Menge an Aminoalkohol, und wird auch bei
Aminoalkoholiiberschuss ausgebildet. Es kann nur eine Koordinationsstelle des Ti-Atoms
durch eine koordinative Wechselwirkung mit einer Aminogruppe besetzt werden; eine
Tatsache, die auch bei den Mono- und Diaminaddukten dieser Alkoxide beobachtet wurde.
Wird NaTi(O'Pr)s zur Synthese herangezogen und mit einem starken Uberschuss an 2-
Aminoethanol versetzt, so wird die ebenfalls dimere Verbindung Tiz(OiPr)4(OCH2CH2NH2)4
(27) erhalten. Neben zwei chelatisierenden Aminoethanolatliganden analog den zuvor
angefuhrten Verbindungen ist hier zusatzlich die zwei Ti-Atome verbriickende Position mit
OCH,-Gruppen des Aminoalkohols besetzt. Aufgrund der Tatsache, dass lediglich eine
Koordinationsstelle am Metallzentrum des Ubergangsmetallalkoxides mit einer Aminogruppe
“besetzt werden kann, und Titan als Koordinationspolyeder das Oktaeder bevorzugt,
koordinieren die Aminogruppen dieser Aminoethanolatliganden nicht an die Ti-Atome. Diese
Ergebnisse unterscheiden sich von den Reaktionen von Ti(OR)s mit Aminoalkoholen bei
denen stets dimere Ti,(OR)s(Aminoalkoholat),-Verbindungen (R= Et, 'Pr), auch bei Einsatz
eines Uberschusses an Aminoalkohol, erhalten wurden. Diese Unterschiede, auch bei
gleichen Alkoholatliganden, sind von der Art der eingesetzten Ubergangsmetallalkoxide
abzuleiten, bei denen die Alkoholaustauschreaktion mit dem Aminoalkoholliganden
verschiedenartig ablaufen.
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Bei Zr(O'Pr), wird durch die Reaktion mit 2-Aminoethanol die monomere Verbindung
Zr(OCH,CH,;NH,), (25) erhalten; hier sind alle vier Aminoethanolatliganden chelatisierend,
was beim analogen Titanalkoxid aufgrund der niedrigeren Koordinationszahl nicht zu
erwarten ist.

Die Reaktion von Ti(OR), (R= Et, "Bu, 'Pr) mit Aminoethanolderivaten wurde schon sehr frith
untersucht. Nach Bharara et al. (1973, 1974) kénnen alle Alkoholatgruppen gegen
Aminoethanolatgruppen ausgetauscht werden. Somit kann, zumindest fur die kurzkettigen
Aminoethanole, die gesamte Serie der Ti(OR)s,(OCH,CHy;NH,), (x= 1-4) nachgewiesen
werden. Strukturelle Untersuchungen wurden jedoch nicht durchgefuhrt. Jones et al. (1998)
beobachteten bei Ti(O'Pr)3(OCH,CH,NMe,) in benzolischer Losung ein Gleichgewicht
zwischen monomeren und dimeren Spezies anhand von 'H-NMR-Spektren im
Temperaturbereich von 50°C bis -50°C. Neben dieser einfach substituierten Verbindung
wurde auch die zweifach substituierte Verbindung Ti(OiPr)z(OCHchzNMez)z untersucht;
sowohl in der Gasphase, als auch in Lésung liegt sie als Monomer vor. Diese Ergebnisse
stehen im Widerspruch zu den im Rahmen dieser Arbeit erhaltenen verwandten kristallinen
Verbindungen. So lasst sich bei NMR-spektroskopischen Untersuchungen stets die von der
dimeren Kristallstruktur ableitbare Molekulsymmetrie wiederfinden, was ein Vorliegen dieser
Verbindungen als Dimer im Ldsungszustand nahelegt. Die von Jones et al. (1998)
angefiihrten 'H-NMR-Spektren lassen den Verdacht von fehlinterpretierten raschen intra-
und intermolekularen Austauschreaktionen, die zur Signalmittelung fuhren, aufkommen.
Auch die von den Autoren angefthrten Koordinationsmdglichkeiten derartiger Liganden an
Ti(OiPr)4, insbesondere die d'er Wechselwirkung zweier NR,-Gruppen mit einem Ti-Atom,
widerspricht den im Rahmen dieser Arbeit durchgefilhrten strukturellen Untersuchungen. Ein
derartiger thermodynamisch nicht begunstigter Zwischenzustand in Lésung oder in der
Gasphase ist prinzipiell denkbar; die thermodynamisch gunstigste Variante entspricht jedoch
stets der Kristallstruktur.

Setzt man Diethanolamine RN(CH,CH,0H), oder Triethanolamin N(CH,CH,OH); mit Titan-
oder Zirkonalkoxiden um, so l8uft ebenfalls eine Alkoholaustauschreaktion ab, wobei
entweder zwei oder drei Alkoholatliganden abgespalten werden. Alle spektroskopischen
Untersuchungen wie auch die Festkorperstrukturen weisen darauf hin, dass eine
koordinative Wechselwirkung zwischen dem N-Atom und dem jeweiligen Metallzentrum
stattfindet. Alle interatomaren Absténde liegen in der Gréenordnung der im Rahmen dieser
Arbeit erhaltenen Werte. Menge & Verkade (1991) untersuchten die Reaktion von
Triethanolamin. Sowohl spektroskopische, wie auch kryoskopische Untersuchungen zeigten
ein Gleichgewicht zwischen monomeren und dimeren Spezies in Ldosung. Vertreter beider
Arten wurden auch in kristalliner Form erhalten (vgl. Ban et al., 2003; Harlow, 1983). Als
besonders interessant erwies sich das Hydrolyseverhalten dieser Verbindungen: Kemmitt et
al. (1999, 2000, 2004) erhielten eine Reihe von teilhydrolysierten, unterschiedlich
kondensierten Zwischenprodukten.
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Bei Betrachtung der interatomaren Abstadnde des zentralen Tiy(i2-OR),-Rings der Tip(p2-
OR),(OR)4(Aminoalkoholat),-Verbindungen werden keine groRen Streuungen in den
Bindungslangen beobachtet. Die entsprechenden Ti-O-Abstande betragen im Mittel 2,013 A
und 2,092 A: sie sind somit, wenn OiPr-Gruppen diese Positionen einnehmen, deutlich
asymmetrisch. Werden die verbrickenden Positionen am Molekil durch EtO-, oder
Aminoethanolatgruppen eingenommen, so sind die Unterschiede in den entsprechenden Ti-
O-Bindungslangen geringer. Die Werte betragen im Mittel 2,020 A und 2,068 A. Die
aquatorial bezogen auf dem Ti,(u,-OR),-Ring stehende Alkoholatgruppe hat stets die
kurzeste Ti-O-Bindungslange. Sie betragt im Mittel 1,806 A. Mit durchschnittlich 1,878 A
sind die interatomaren Abstande zu den axial auf dem zentralen Ring stehenden
Alkoholatliganden deutlich langer; dies ist auf den trans-Effekt des Amins zurlickzufiihren.
Die Aminogruppe ist immer koordinativ an das Metallzentrum (Ti—N: durchschnittlich 2,282
A) gebunden. Die Ti-N-Bindungslange ist geringfugig kurzer als in den Aminaddukten des
Ti(O'Pr)s; diese starkere Anbindung ist auf den Chelateffekt zurlickzufuhren (Laurie, 1987).
Wie auch schon bei den Aminaddukten der Titanalkoxide befindet sich das N-Atom immer
axial auf dem zentralen Tiy(M2-OR).-Ring; benachbarte Aminogruppen stehen zueinander
frans. Wie auch bei den Aminaddukten erfahrt die Aminogruppe neben der schwachen
koordinativen =~ Wechselwirkung  eine  zusétzliche  Stabilisierung  durch  eine
Wasserstoffbrickenbindung vom Typ N-H--O, wobei die Donor-Akzeptorabstédnde mit
durchschnittich 3,143 A bedeutend l&nger als bei den Aminaddukten sind. Die
Bindungsstarke ist demnach eher schwach; das Vorhandensein einer derartigen
Wechselwirkung muss jedoch aufgrund der Neigung der Aminogruppen in Richtung des
Schweratomvektors angenommen werden. Verglichen mit den entsprechenden Werten bei
den Aminaddukten sind die Winkelbetrage mit durchschnittlich 82,69° weitaus naher an 90°,
was auf die chelatisierende Anbindung des Liganden zurtckzufuhren ist.

Schubert et al. (1995) beschreiben die analog aufgebaute dimere Verbindung
[(EtO)sTi(Glycinat)];, bei der Glycin (H,NCH,COOH) mit Ti(OEt), in einem &quimolaren
Verhaltnis zur Reaktion gebracht wurde. Auch hier wird eine chelatisierende Anbindung tber
ein Sauerstoffatom und die NH,-Gruppe analog zu den im Rahmen dieser Arbeit erhaltenen
Verbindungen festgestellt.

Die Ergebnisse der NMR-spektroskopischen Untersuchungen der Verbindungen Tix .-
OR),(OR)4(Aminoalkoholat), in Lésung sind einheitlich. Die Spektren sind duBerst linienreich
und weisen zahlreiche Linienuberlagerungen auf, wodurch eindeutige Signalzuordnungen
nur schwer moglich sind. Bei den 2-Aminoethanolatverbindungen findet sich die von der
Molektlsymmetrie ableitbare Signalanzahl in den Spektren wieder; eine exakte Bestimmung
der Positionen am Molekil ist jedoch kaum méglich. Trotzdem liefern diese Untersuchungen
den Hinweis, dass die dimeren Festkorperstrukturen dieser Verbindungen auch in Lésung in
dieser Weise vorliegen. Es gibt demnach in den Spektren keinerlei Hinweise auf eine
Nichtkoordination der Aminogruppen; vielmehr sind in den Spektren von 27 und 28 die NH-
Signale aufgetrennt, was das Vorhandensein von Wasserstoffbrickenbindungen nachweist.
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Wird eine dquimolaren Reaktionslésung von Ti(OEt)4 und 2-Aminoethanol durch die Zugabe
von Wasser teilweise hydrolysiert, so wird durch Kondensation von dimeren Tiy(J2-
OR);(OR)4(Aminoalkoholat),-Einheiten die oxoverbrickte Clusterverbindung
TigOe(OEt)12(OCH,CH,NH,)g (30) erhalten. Die in der Grundstruktur ausgebildete trans-
Orientierung der Aminogruppen bleibt dabei genauso erhalten, wie die chelatisierende
Anbindung des Aminoalkoholats. Die Ausbildung von ps- und p2-Oxobriicken unterliegt
keiner Selektivitidt in Bezug auf bestimmte Positionen am Ti(OEt)s(OCH,CH,NH,),-Dimer.
Sowohl axiale, dquatoriale als auch verbriickende Positionen am Molekil werden durch
Oxoatome eingenommen. Trotzdem sind am Molekil keine endsténdigen Ethanolatgruppen
in &aquatorialer Position vertreten; alle anderen Méglichkeiten sind ausgebildet. Die
interatomaren Abstéande liegen im Bereich der dimeren Grundstruktureinheit, die Absténde
der Oxobriicken sind wie zu erwarten etwas langer als die der verbrickenden
Alkoholatliganden. Ein urspringlich in einem derartigen System eingestelltes Verhaltnis von
Ubergangsmetall zu Aminoethanolatligand bleibt wahrend der Hydrolyse erhalten.
TigOs(OEL)12(H,NCH,CH,0)g  (30) nimmt somit eine Position zwischen gut definierter
molekularer Vorstufe und polykondensiertem Gel ein.

Interessant ist das komplizierte Wasserstoffbricken-bindungsnetzwerk bei dem die
Aminogruppen stets als Donoren fungieren. Die Donor-Akzeptorabsténde sind jedoch mit
durchschnittlich 3,156 A geringfiigig l&anger als bei verwandten Verbindungen, was auf
schwache Wechselwirkungen hinweist (vgl. Stout & Jensen, 1968).

Der vierkernige Oxocluster Ti404(OiPr)4[OCHCSH50HCH30HCH3NH2]4 (31) steht der
vierkernigen Struktur von [Ti(OR)4]s (R= Me, Et; Ibers, 1963; Wright & Williams, 1968) nahe.
Die verbriickenden Positionen am Molekill werden groBtenteils von den Oxoatomen
eingenommen. Die Struktur ist im Losungszustand starr. So kénnen alle am Molekl
vertretenen Ligandenpositionen zu ihren entsprechenden Signalen zugeordnet werden.
Besonders interessant ist, dass zwei der vier am Molekil vorhandenen Alkoholatliganden
sowohl miteinander, als auch mit freiem Alkohol austauschen; die beiden verbleibenden
Alkoholatgruppen tauschen nicht aus.

Johnson et al. (2001) erhielten durch Hydrolyse einer Losung von Ti(OCH,CH,NMe,), einen
vierkernigen Oxocluster der  Zusammensetzung TigO4(OCH,CH;NMey)s. Der
strukturgebende zentrale Ti,O4-Kern ist auch in Verbindung TisO4(O'Pr)4(Ephetrinat), (31)
ausgebildet. Auch in TisO4,(OCH,CH;NMe,)s (Johnson et al., 2001) ist jedes Ti-Atom
oktaedrisch von funf O-Atomen und einem N-Atom koordiniert. Die Oktaeder selbst sind tber
Kantenverknupfungen miteinander verbunden. Von den acht am Molekil vorhandenen
Dimethylaminoethanolatliganden sind vier chelatisierend an ein Metallzentrum gebunden.
Die vier verbleibenden Liganden sind als endsténdige Gruppen tber die OCH,-Gruppe an
das Metallzentrum gebunden; die somit das Molekil nach aulen begrenzenden H;N(CH,).-
Gruppen weisen keine Wechselwirkungen mit dem Molektl auf. Diese Struktur stellt
demnach ein Beispiel fur vollstdndigen Austausch der Alkoholatgruppen gegen
Dimethylaminoethanolatgruppen dar. 31 ist somit eine Zwischenstufe einer fortschreitenden
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Alkoholaustauschreihe, dessen struktureller Endpunkt dem von Johnson et al. (2001)
erhaltenen Ti,O,(Aminoalkoholat)s-Typ entspricht.

Wird Zr(OiPr)4 in einem dquimolaren Verhaltnis mit 2-Aminoethanol versetzt, so kann weder
durch Konzentrieren, noch durch Einfrieren der Reaktionslésung ein abtrennbares Produkt
erhalten werden. Wird ein Uberschuss an Aminoalkohol zur Synthese herangezogen, so
werden einzelne Kristalle eines monomeren Zirkonaminoalkoxids der Zusammensetzung
Zr(OCH,CH;,NH,), (25) erhalten. Es werden also alle Alkoholatreste durch Aminoethanolate
ersetzt. Bei der somit erhaltenen monomeren Verbindung binden vier Aminogruppen
koordinativ an das vierwertige Zirkon als Zentralatom an, womit die Koordinationszahl auf
acht erhoht wird. Wird Zr(OBu), in einem aquimolaren Verhaltnis mit 2-Aminoethanol
versetzt und die Reaktionslésung bei -20°C gelagert, so wird die sechskernige Verbindung
[Zr(OBu)3(OCH,CH,;NH,)]s (26) in geringer Ausbeute erhalten. Sie kann als Zwischenprodukt
zwischen verschiedenen molekularen Spezies angesehen werden, da die chelatisierenden
Aminoethanolate nicht an jedes Zr-Atom gebunden sind. Vielmehr sind an den beiden Enden
des lang gestreckten Molekills oktaedrisch koordinierte Zr(OBu)s,-Einheiten kondensiert.
Interessant ist, dass ausschliellich die verbriickenden Positionen des Molekils von den
OCH,-Gruppen der Aminoalkohole eingenommen werden. Nach Biechel et al. (2004) sind
gerade die verbriickenden Positionen fiir chemische Reaktionen beglnstigt (vgl. Einleitung).
Auffalligerweise sind bei den verwandten Ti,(OR)gs(Aminoalkoholat),-Verbindungen lediglich
aquatoriale Positionen von Alkoholaustauschreaktionen betroffen. Als Koordinationszahlen
des Zirkons treten bei 26 sechs und sieben auf. Die Koordination der
Aminoethanolatliganden ist unterschiedlich; es koordinieren sowohl eine als auch zwei
Aminogruppen pro Zr-Atom, wobei keine fir die Koordination bevorzugte Position am Metall
gefunden werden kann. Die NMR-Spektren der Zirkonverbindungen sind von
Signaluberlagerungen dominiert, die keine Zuordnungen von Signalen zu bestimmter
Gruppen am Molekil zulassen.

Insbesonders kurzkettige Aminoalkoholatliganden sind aufgrund ihrer zweizahnigen
Koordination an sowohl Titan- als auch Zirkonalkoxide fir chemische Modifikation der
Alkoxide geeignet. Die Mdglichkeit zusatzliche stabilisierende Wechselwirkungen uber die
NH-Gruppen auszubilden ist ein Vortei, den verwandte Diolatliganden oder
Carboxylatliganden nicht aufweisen kénnen. Der Umsatz von 1-Amino-2-propanol, Alaninol
oder Ephetrin zeigt, dass eine Substitution der CH,-Gruppen des Aminoalkohols durch
organische Reste an der chelatisierenden Koordination dieser Liganden nichts &ndert. Somit
kdnnten auch organische Reste mit reaktiven Doppelbindungen oder andere
Funktionalitaten in das System eingebracht werden.

Die unterschiedlichen Ergebnisse zeigen die Notwendigkeit struktureiler Untersuchungen in
der Chemie der molekularen Vorstufen fur Sol-Gel-Systeme. Trotz des Einsatzes von
gleichen Metallen mit gleichen Alkoholatgruppen konnten durch Variation von
Metallalkoxidvorstufen sowie der Reaktionsbedingungen unterschiedliche stark von
Aminoethanol substituierte Verbindungen erhaiten werden. Wéahrend die Molekiile
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Tiz(OR)s(Aminoalkoholat), keine nichtabgesattigten Aminofunktionalitaten aufweisen, stehen
bei Tiz(OiPr)4[H2NCHZCHZO]4 (27) pro Metallatom zwei Aminogruppen z.B. als
Koordinationsstelle fur andere Metalle zur Verfigung. Ganzlich verschiedene Sol-Gel-
Systeme liegen somit bei Einsatz derartiger verschieden reaktiver molekularer Vorstufen vor.
Auch der Einsatz verschiedener Zirkonalkoxide lieferte nicht nur von den Titanalkoxiden
abweichende, sondern auch verschiedene Ergebnisse abhdngig von jeweiligem
Alkoholatrest. Sowohl die iber die Festktrperstrukturanalysen, als auch die (iber die NMR-
Spektroskopie erhaitenen Resultate zeigen die Wichtigkeit von systematischen strukturellen
Untersuchungen als Basis flur die Synthese maRgeschneiderter molekularer Vorstufen zur
Herstellung bzw. zur Verbesserung und Weiterentwicklung von gut untersuchten Systemen
fur die Materialwissenschaft.
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Aufgrund der verglichen mit anderen Methoden der Materialherstellung ‘milden
Reaktionsbedingungen  kénnen in  der Sol-Gel-Chemie  anorganisch-organische

Hybridmaterialien hergestellt werden. Der Vorteil dieser Materialien liegt in der Kombination
der typischen Materialeigenschaften organischer Verbindungen wie Funktionalisierbarkeit
und Zahigkeit mit typisch anorganischen Charakteristika wie Harte oder thermische und
chemische Bestandigkeit. Somit koénnen oxidische Materialien mit neuartigen
Materialeigenschaften geschaffen werden.

Chemische Modifikation wird durch Ersatz einer oder mehrerer Alkoxidliganden durch
schwerer hydrolysierbare Gruppen (oft anionische zweizéhnige Liganden) erreicht, die nicht
nur hydrolysestabil an das Metallzentrum gebunden sind, sondern auch Koordinationsstellen
am Metallzentrum blockieren, wodurch eine neue molekulare Vorstufe erhalten wird. Der
Einsatz von organischen Liganden kann auch dazu verwendet werden um Funktionalitaten
in das System einzubringen, die Auswirkung auf die Materialeigenschaften haben. Die neue
molekulare Vorstufe ist ein Metallkomplex M(OR),(BL), und weist eine von M(OR),
abweichende Struktur sowie eine niedrigere Reaktivitat auf. Wahrend sich die
Untersuchungen bisher auf anionische zweizéhnige Liganden wie Carboxylate oder [-
Diketonate konzentriert haben, sind andere Méglichkeiten wie der Einsatz stickstoffhaltiger
Liganden kaum untersucht worden.

Die vorliegende Arbeit soll hier ansetzen und moégliche Vorteile, aber auch Einschréankungen
beim Einsatz unterschiedlicher stickstoffhéltiger Liganden in Metallalkoxidsystemen
untersuchen. Um das Koordinationsverhalten verschiedener Aminofunktionalitdten an
unterschiedlichen Titan- und Zirkonalkoxiden untersuchen zu kénnen, werden die jeweiligen
Metallkomplexe kristallisiert und mittels Réntgenbeugung an Einkristallen untersucht. Die
somit erhalten Informationen Uber Stoffumsétze und Strukturen sowie Uber die Art der
Koordination der Liganden stellen den Ausgangspunkt fur NMR-spektroskopische
Untersuchungen an dem fur Sol-Gel-Systeme wichtigen Lésungszustand dar.

Bei der Umsetzung von Ti(O'Pr), mit N-(Trimethoxysilylpropyl)ethylendiamin wird bei tiefen
Temperaturen als Nebenprodukt der vierkernige Komplex Ti4(OMe)6(O‘Pr)1o erhalten (Abb.
83). Alle verbruckenden Positionen werden durch Methanolatreste eingenommen, alle
endstandigen Liganden sind Isopropanolatgruppen. Wird TiCI(O'Pr); mit einem Uberschuss
Methanol versetzt, so werden Einkristalle von Ti4C|2(OMe)6(OiPr)8 erhalten, die strukturell
von Tis(OR)s (R= Me, Et) ableitbar sind (Abb. 83). Alle Titanatome sind oktaederisch
koordiniert; vier Titanoktaeder sind Uber gemeinsame Kanten verknpft. Auch hier sind alle
verbriickenden Positionen mit den OMe-Gruppen besetzt.

Die Reaktion verschiedener Monoamine mit M(OR), (M= Ti, Zr; R=Pr, Et) in verschiedenen
molaren Verhaltnissen fihrt zur Bildung wvon kristallinen dimeren Addukten der
Zusammensetzung M,(OR)s(NR2'R”), (R'= H, Alkyl; R"= Alkyl). Zentrales Strukturelement
eines Dimers ist ein stets leicht asymmetrischer M;(u.-OR),-Ring, der eine (RO)M(u,-
OR),M(OR),-Ebene aufbaut.
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Abb. 83 Funf- und sechsfach koordinierte Titanatome bei Tis(OMe)s(O'Pr)yo (links) und
ausschlieRlich oktaedrisch koordinierte Titanatome bei Ti,Cl,(OMe)s(O'Pr)s (rechts).
Alle verbruckenden Positionen werden von kurzkettigen OMe-Gruppen besetzt.

Axial auf diesem Ring stehen in trans-Orientierung sowohl ein neutraler, koordinativ
gebundener Aminligand, als auch ein kovalent gebundener Alkoholatligand. Die beiden
axialen Liganden sind Bindungspartner einer Wasserstoffbriickenbindung vom Typ N-H---O
(Abb. 84). Das Donorvermégen der NH-Gruppe des Amins ist neben sterischer Hinderung
und der Basizitat des Amins der bestimmende Faktor fir die Koordination sowie fir die
Stabilitat derartiger Komplexverbindungen.

Abb. 84 Ti;(OEt),(O'Pr)s[NH,(CH,)sSi(O'Pr)s], als Vertreter der Ma(OR)g(NR;'R”),-Verbindungen

Wahrend die Koordination sekund&rer Amine durch kristallines Ti)(OEt)s(HNCsH1q)2
nachgewiesen werden konnte, findet aufgrund von sterischer Hinderung sowie durch das
Unvermdgen eine Wasserstoffbrickenbindung auszubilden bei tertidfren Aminen keine
Koordination statt. Die Reaktion von TiCI(O'Pr); mit Tributylamin fuhrte lediglich zum
Kristallisieren von BusNH" - [Ti,Cl3(O'Pr)g].

Unabhangig von der molaren Menge des Amins kann stets nur eine Koordinationsstelle am
Metallatom besetzt werden. Die Koordination der Amine ist also nicht stark genug um
Alkoxidbriicken aufzubrechen und Addukte vom Typ M(OR)4(NR';R"), zu bilden. Die 'H-
NMR-Spektren der kristallinen Monoaminaddukte in Lésung zeigen durchwegs weniger
Signale als von der Punktgruppensymmetric des Moleklls (abgeleitet von der
Kristallstrukturuntersuchung) zu erwarten wéare. Die Koaleszenz von Signalen ist auf
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schnelle intramolekulare Austauschreaktionen zuriickzufithren. Der in den Spektren oftmals
auftretende nicht koordinierte Alkohol, der durch mehrmaligen Umkristallisieren und
Trocknen der Kristalle im Hochvakuum nicht entfernt werden kann, bewirkt zuséatzlich
intermolekulare Austauschreaktionen. Um genauere strukturelle Informationen tber die
Monoaminaddukte in Lésung zu erhalten, wurden Tieftemperaturmessungen durchgefihrt.
Bei fortschreitender Abkihlung der Probenlésung von Tiz(OiPr)a(HzNCHzPh)z nimmt der
Signalreichtum in den Spektren zu. Bei -80°C in dg-Toluol kdnnen in einem BC-HSQC-NMR-
Spektrum vier verschiedene Alkoholatliganden beobachtet werden (Abb. 85).
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Abb. 85 "*C-HSQC-NMR-Spektrum (links) und COSY-NMR-Spektrum (rechts) von geldsten Kristallen von
Ti(O'Pr)s(H,NCH,Ph), bei -80°C in dg-Toluol (CH-Region)

Diese Anzahl an Signalen fur die Alkoholatliganden entspricht einer Molekilsymmetrie von
C; wie sie auch bei der Kristallstrukturuntersuchung ermittelt wurde. Besonders interessant
ist das paarweise Aufspalten von drei CH-CHs-Korrelationen der Alkoholatgruppen im
COSY-NMR-Spektrum bei -80°C (Abb. 85). Dieses Verhalten ist auf Nichtaquivalenz der
Methylgruppen als Effekt der Temperatur aufgrund von verminderter Rotationsfreiheit
m zuriickzufithren. Interessant ist weiters, dass bei -80°C drei azide Protonen (OH des
Alkohols und NH,) als drei verschiedene, breite Signale auftreten. Damit kann eine
Nichtaquivalenz der beiden Protonen der Aminogruppe nachgewiesen werden, die auf das
Vorhandensein einer Wasserstoffbrickenbindung analog der Festkorperstruktur
zurGckzufithren ist. Zusammen mit der Umkristallisierbarkeit der Monoaminaddukte und
Signalverschiebungen im N-NMR-Spektrum relativ zu den Edukten, ist damit die
Koordination von Aminen auch in Ldsung nachgewiesen.
Werden Diamine mit M(OR), in verschiedenen molaren Verhaltnissen zur Reaktion gebracht,
so werden schlecht |Iésliche Koordinationspolymere der Zusammensetzung
[M2(OR)g(Diamin)]. in Form von Einkristallen erhalten. Mit den Monoaminaddukten
baugleiche Ti,(OR)g-Einheiten werden durch das Diamin verbriickt; dieses Verhalten ist
unabhangig von der Lange des Alkylrestes zwischen den Aminogruppen (Abb. 86).
Interessant in diesem Zusammenhang ist, dass bei der Reaktion von Zr(O'Pr); mit N-
Methylethylendiamin die molekulare Verbindung Zrz(OiPr)B(HzNCHZCHzNHMe)z erhalten wird
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(Abb. 86). Der Grund dafur liegt in der zu schwachen Donorfahigkeit der NHMe-Gruppe fur
eine Wasserstoffbruckenbindung vom Typ N-H---O, die fiir die Adduktbildung und dessen
Stabilitat entscheidend ist. Allen Kettenstrukturen ist ihre schlechte Loslichkeit in gangigen
organischen L6sungsmitteln gemein. Wahrend kurzkettige Diamine wie Ethylendiamin
unldsliche Verbindungen liefern, sind durch den Einsatz von l&ngerkettigen oder aromatische
Anteile enthaltenden Diaminliganden besser l8sliche Komplexverbindungen zu erhalten.

Abb. 86 Die polymere Kettenstruktur von Ti,(OMe),(O'Pr)s[HaN(CH2).NH,] (links);
nicht koordinierte NHMe-Gruppe bei Zrz(OiPr)e(HzNCHZCHzNHMe)z (rechts)

Es konnten, wenn die untersuchten Verbindungen Iéslich waren, durch NMR-
spektroskopische Untersuchungen in Lésung lediglich geringe Verschiebungsdifferenzen der
jeweils auftretenden Signale verglichen mit den Edukisignalen festgestellt werden.
Besonders interessant sind die NMR-spektroskopischen Untersuchungen (ber einen
Zeitraum von zwei Monaten an einer aquimolaren Reaktionsmischung von Ti(O'Pr), und N-
(Trimethoxysilylpropyl)ethylendiamin (Abb. 87).

nach Mischung der Edukte

CH,-Bereich
‘A__/\JMLA\_A_/ d‘

nach einer Woche

MJMM CHz-BGFEiCh

nach zwei Monaten

T I 1 N A I
50 45 4.0 3.5 30 25 5 1.0 ppm

L

Abb. 87 'H-NMR-Spektrum einer aquimolaren Mischung von Ti(O'Pr), und N-(Trimethoxysilylpropyl)-
ethylendiamin in CD,Cl, Gber den Zeitraum von zwei Monaten
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Unmittelbar nach Mischung der Edukte sind sowohl im 'H- als auch im "*N-NMR-Spektrum
lediglich geringe Verschiebungsdifferenzen, verglichen mit den Eduktspektren, zu
beobachten. Mit fortschreitender Zeitdauer nimmt der Signalreichtum im Bereich der
H,NCH,CH,NHCH,-Gruppen des aminofunktionalisierten Trialkoxysilans zu; es liegt ein
Gleichgewicht zwischen Eduktspezies und Aminaddukt vor. Mit zunehmender Zeitdauer
verschiebt das Gleichgewicht in Richtung Addukt. Nach zwei Monaten liegt fast vollstandig
die koordinierte Spezies vor (Abb. 87).

Die Umsetzung von M(OR), mit (H,NCH,CH,),NH in verschiedenen molaren Verhéltnissen
liefert ebenfalls  kettenformige  Koordinationspolymere der  Zusammensetzung
Mz(OiPr)a(NHZCHZCHZNHCHZCHZNHZ), wobei die sekundare Aminogruppe nicht koordiniert
(Abb. 88).

Abb. 88 Durch (H,NCH,CH;),NH verkniipfte Tiz(O‘Pr)B-Einheiten bei der Kristallstruktur
von Tiy(O'Pr)s(NH,CH,CH,NHCH,CH,NH,)

In den NMR-Spektren von gelésten Kristallen von Tiz(OiPr)g(NHZCHZCHZNHCHZCH,_NHZ) bei
Raumtemperatur sind die Verschiebungsdifferenzen verglichen mit dem Edukt auffallig
gering (Abb. 89). Werden die gleichen Untersuchungen nach einer Woche durchgefuhrt, so
treten neue Signale auf. Nach einer weiteren Woche werden fast ausschlieBlich die komplex
aufgespalteten neuen Signale beobachtet, wahrend die urspriinglichen Signale an Intensitét
stark vermindert sind (Abb. 89). Ein zu diesem Zeitpunkt aufgenommenes '>N-HMBC-NMR-
Spektrum zeigt eine deutliche Tieffeldverschiebung der Aminogruppensignale verglichen mit
der ersten Messung, was eine Koordination des Amins in Losung nachweist (Abb. 89). Diese
Ergebnisse werden in ">C-HSQC-NMR-Spektren bestatigt.

Bringt man die Festkdrperstruktur von Tiz(OiPr)a(NHZCHZCHzNHCHzCHzNHz) mit den NMR-
spektroskopischen Untersuchungen in Zusammenhang, so wird in Lésung ein Gleichgewicht
zwischen den Edukten und polymerer Kettenstruktur analog der Festkdrperstruktur
beobachtet. Es findet folglich beim Losen der Kristalle ein Kettenabbau statt. Mit
fortschreitender Zeitdauer verschiebt sich das Gleichgewicht auf die Seite der
thermodynamisch ginstigen polymeren Kettenstruktur, wie sie auch im Festkorper zu
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beobachten ist. Das Gegenexperiment, die Gleichgewichtseinstellung beginnend von den
Edukten, filhrte zu gleichem Ergebnis. Zusammenfassend muss hier die lange Zeitdauer
hervorgehoben werden bis das Amin vollstandig koordiniert ist. Diese Tatsache ist fur den

Einsatz aller derartiger Liganden in der Sol-Gel-Chemie interessant.

| Kristalle geltst

— M A
ppm

] NH, © o ©

Y nach einer Woche
U 20
. 30+
Jﬂ nach zwei Wochen 1
35 34 33 32 31 30 29 28 27 26 25 24 23 22 ppm
314 3j2 3:0 2..8 216 2i4 " ppm -

ppm

Abb. 89 '"H-NMR-Spektrum in CD,Cl, (H,NCH;CH,NH-Region) von Tiy(O'Pr)g(NH,CH,CH;NHCH,CH,NH,)
Uiber den Zeitraum von zwei Wochen (links); 1"’N-HMBC-NMR-Spektrum in CD,Cl, (H,NCH,CH,NH-
Region) nach zwei Wochen (rechts)

Wird (H;NCH,CH,)sN  mit Ti(OiPr)., umgesetzt, so wird ein Koordinationspolymer aus
zweidimensional unendlichen Schichten erhalten. Ein Amin verknlpft jeweils drei Ti;(OR)s-
Einheiten zu Ringen der Zusammensetzung [Tiz(OiPr)3]3[N(CHZCH2NH2)3]2 die ihrerseits
wiederum zu Schichten verbunden werden (Abb. 90). So setzt sich die Schichtstruktur aus
kondensierten gewellten Sechsringen zusammen. In den Kanalen sind dimere Ti,(O'Pr)s-
Gastmolekile mit funffach koordinierten Ti-Atomen eingelagert (Abb. 90), die keinerlei
Wechselwirkung mit der umgebenden Wirtsstruktur aufweisen (Abb. 91). 'H- und "*C-NMR-
Spektren von in CD,Cl, gelosten Kristallen von [Ti(O'Pr)sls[N(CH2CH,NH,)s], Ti(O'Pr)s bei
Raumtemperatur zeigen das Vorliegen von koordiniertem und wenig unkoordiniertem Amin.

Abb. 90 Drei durch (H,NCH,CH,)sN verkniipfte Ti(O'Pr)s-Einheiten bei der Kristallstruktur von
[Tio(O'Pr)slsIN(CH,CH2NH,)s]o Tio(O'Pr)s (links) und das Tix(O'Pr)s-Gastmolekil (rechts)
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Abb. 91 Durch (H,NCH,CH.)sN verknupfte Ti(O'Pr)s-Einheiten bei der Kristallstruktur von
[Tio(O'Pr)sls[N(CH2CHNH,)s]o Tio(O'Pr)s. Die Kanale sind mit Ti,(O'Pr)s-Gastmolekulen
gefullt, die in keineriei Wechselwirkung mit der umgebenden Struktur stehen.

Folgt man dem System nicht ausgehend von den gel6sten Kristallen, sondern von Seite der
Edukte dann treten nach einer Woche im H,NCH,CH,N-Bereich des Spektrums neben den
Eduktsignalen tieffeld verschoben mehrere neue Signale auf (Abb. 92). Nach einer weiteren
Woche liegen nun ausschliefilich die neuen Signale vor und die urspringlich vorhandenen
Signale sind fast vollstandig verschwunden. Das 'H-NMR-Spektrum ist deckungsgleich mit
dem von den geltsten Kristallen aufgenommenen Spektrum; somit kann eine weitgehend
volistandige Koordination des Amins in Lésung angenommen werden. Ein "*N-HMBC-NMR-
Spektrum zu diesem Zeitpunkt liefert Signale bei 14.3 ppm (H,N) sowie bei 37.6 ppm fir den
tertiaren Stickstoff, die chemischen Verschiebungen sind identisch mit den Verschiebungen
des Spektrums der geldsten Kristalle (Abb. 92).

/\jM/\\ﬁM nach Mischen der Edukte th
ppm JJ\’\\

104 ! .

20

30

nach zwei Wochen

404 __,‘/\/M/\/W\J«NJ\__%_

38 36 34 32 30 28 26 24 ppm 3.6 34 3.2 3.0 2.8 2.6 2.4 22 ppm

Abb. 92 "°N-HMBC-NMR-Spektrum in CD,Cl, (H,NCH,CH,N-Region) von gelésten Kristallen von
[Ti2(O'Pr)gls[N(CH2CH,NH,)3]o Tio(O'Pr)s (links); 'H-NMR-Spektrum in CD,Cl, (H,NCH,CHN-Region)
von [Tiz(O‘Pr)a]s[N(CHZCHgNH2)3]2 -Tiz(OiPr)a tber den Zeitraum von zwei Wochen (rechts);
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Bei der Umsetzung von Zr(O'Pr), mit (H;NCH,CH,)sN wird jedoch eine Kettenstruktur der
Zusammensetzung [Zr(O'Pr)s],[Zr2(O'Pr)s(HOP)IN(CH,CH;NH,)s], ausgebildet (Abb. 93).
Das Amin verknipft neben zwei Zr,(O'Pr)s-Einheiten auch eine Zr,(O'Pr)g(HO'Pr)-Einheit,
wodurch eine Weiterverkniipfung zu Schichten, ‘wie bei [Tiz(OiPr)s]s[N(CHzCHzNH2)3]2
Tiy(O'Pr)s, verhindert wird.

N NA zn o7 N . N4A,,
A O

, O1A ’
R ; 2A $g .
05AJ) X 4
\ W57\ o
AV L [l | PR
: ) 2% 02y
¥ Zr1A Beg Nb "o
R &/074 LoeYNS b .
06AY N5 03
o1 N1
z
010
08 '.,"‘ o
014 ___&r515

Abb. 93 Durch (H,NCH,CH,)sN verknupfte Zr,(O'Pr)g-Einheiten bei [Zr(O'Pr)g],[Zro(O'Pr)s(HO'Pr)]
[N(CH,CH;NH,)3]; (linke Seite) und das Zr,(Q'Pr)s(HO'Pr)-Dimer (rechte Seite)

Trotz des Blockierens von je einer Koordinationsstelle am Metallzentrum weisen primére und
sekundare, ein- oder mehrzéhnige Amine gegenuber den haufig in der Sol-Gel-Chemie
eingesetzten anionischen zweizéhnigen organischen Liganden nicht den Vorteil einer
stabilen kovalenten Anbindung an ein Metallzentrum auf. Dies kann sich jedoch negativ auf
die Hydrolysestabilitat einer Koordination auswirken. Deswegen werden auch anionische,

stickstoffhaltige Liganden eingesetzt.
m Bei der Umsetzung heptanischer Losungen von Ti(O'Pr)s(H,NR), (R= Alkyl) mit
Lithiumdiisopropylamid kristallisieren neben dem stets als Hauptprodukt auftretenden
kristallinem [LiTi(O'Pr)s] untergeordnet Kristalle der Zusammensetzung
LisTisO2(O'Pr)12(NR), aus (Abb. 94).

Abb. 94 TisLi,O5(0'Pr)12(NC4Hs), (links) und Ti4Li402(OiPr)12(NCH2C5H5)2 (rechts) als zwei
Vertreter der LisTisO,(O'Pr);,(NR),-Verbindungen
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Interessant ist, dass durch die Umsetzung von Ti(OiPr),, mit Ethylendiamin und
Lithiumdiisopropylamid die bereits bekannte Verbindung LisTisO4(O'Pr)y, erhalten wird. Von
diesem Molekul lassen sich alle Li4Ti402(OiPr)12(NR)Z-Verbindungen strukturell ableiten.
Die zentrale Einheit des Molekuls setzt sich aus einem flachenverkntpften Doppelwiirfel der
Zusammensetzung [Li4Ti202(OiPr)4] zusammen. Unter Einbeziehung von zwei exo-
TiO(O'Pr)s-Gruppen kann das vollstandige Molekil als aus sechs flachenverknipften
Wirfeln mit vier fehlenden Ecken beschrieben werden. Die Li4Ti402(OiPr)12(NR)2'-
Verbindungen weisen ebenfalls den [Li4Ti202(OiPr)4]-DoppeIwurfel auf; an ihm sind zwei
exo-Ti(NR)(O'Pr)s-Gruppen kondensiert. Die Ti-Atome des zentralen Doppelwirfels sind
oktaedrisch koordiniert wahrend die &duBeren Ti-Atome eine ungewdhnliche, funffache
Koordination in Form einer verzerrten quadratischen Pyramide einnehmen.
Die Umsetzung von M(OR), mit Aminoalkoholen entspricht einer Alkoholaustauschreaktion
nach folgender Gleichung:

M(OR), + y HO(CH;):NH; — M(OR),,[O(CH2);NH], + y ROH
Ein kurzkettiges Aminoalkoholat wie 2-Aminoethanolat ist fast immer chelatisierend an das
Metall gebunden. Durch die chelatisierende Anbindung wird ein Funfring gebildet. Die
Reaktion von Ti(OR), mit 2-Aminoethanol in verschiedenen molaren Verhaltnissen fuhrt zur
Bildung von kristallinem Ti;(OR)s(OCH,CH,NH,), (R= 'Pr, Et). Die ebenfalls als Dimer
vorliegenden Verbindungen sind strukturell mit den Monoaminaddukten M,(OR)s(HNR'R"),
(R'= H, Alkyl, R"= Alkyl) verwandt. Das chelatisierend an das Metallzentrum gebundene
Aminoethanolat nimmt dabei die Position des neutralen Aminliganden, sowie die eines
benachbarten Alkoholatliganden ein. Auch hier werden, wie bei den Mono- und
Diaminaddukten Wasserstoffbrickenbindungen vom Typ N-H:--O ausgebildet, die die
dimere Struktur stabilisieren. Methylsubstituenten an einer der beiden CH,-Gruppen haben
auf die Struktur keinen Einfluss, was durch kristallines Ti,(O'Pr)g(OCHCH;CH,NH,), und
Tiz(OiPr)s(OCHZCHCHaNHz)z nachgewiesen werden konnte (Abb. 95).

Abb. 95 Ti,(O'Pr)s(OCHCH3;CH,NH;); in verschiedener Orientierung

Das ist fur den spateren Einsatz von starker substituierten Aminoalkoholen fiir chemische
Modifikation von Metallalkoxiden von besonderer Wichtigkeit. NMR-spektroskopische
Untersuchungen in Lésung an diesen Verbindungen erwiesen sich als schwierig, da oft
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breite und Uberlagerte Signale in den &uBerst linienreichen 'H-NMR-Spektren auftraten.
Trotzdem konnte in allen Fallen die von der Molekillsymmetrie ableitbare Anzahl an Signalen
gefunden werden; die Ti;(OR)s(Aminoalkoholat),-Verbindungen liegen somit auch in Ldsung
in von der Kristallstruktur ableitbaren dimeren Strukturen vor.

Setzt man NaTi(O‘Pr)s mit einem Uberschuss an 2-Aminoethanol um, so wird kristallines
Ti,(O'Pr)s(OCH,CH,NH,)4 erhalten (Abb. 96).

cl2

Abb. 96 Die beiden kristallographisch unabh&ngigen Molekile von Ti,(O'Pr)4(OCH,CH,NH,),

Wahrend die Umsetzung von Ti(OR)4 mit 2-Aminoethanol dimere Ti,(OR)s(Aminoethanolat),-
Verbindungen liefert, findet bei der Reaktion von Zr(OiPr)4 mit vier Aquivalenten 2-
Aminoethanol eine vollstdndige Alkoholaustauschreaktion statt; es kommt zur Kristallisation
von monomerem Zr(OCH,CH,NH,), - 2 'PrOH (Abb. 97).

Abb. 97 Zr(OCH,CH,NH,), - 2'PrOH als Produkt einer vollstandigen Alkoholaustauschreaktion

Bei der Reaktion von Zr(OBu), mit 2-Aminoethanol wird hingegen die hexamere Verbindung
[Zr(OBu)3(OCH,CH,;NH,)]s - 2 BuOH ausgebildet (Abb. 98). Das Molekill kann auch als
Addukt zweier Zr(OBu),-Einheiten zu einem Zr,(OBu)4o(OCH,CH;NH;)s-Molekll angesehen
werden. Die Aminoethanolate sind ausschlieBlich verbriickend chelatisierend an die
Zirkonatome gebunden.

Die Umsetzung verschiedener Zr(OR), mit 2-Aminoethanol zeigt die strukturbeeinflussende
Rolle der Alkoholatreste an. Als Effekt der Alkoholatgruppe, der die Reaktivitat des M(OR),4
bestimmt, kénnen verschieden viele Aminoalkohole gegen Alkoholatgruppen ausgetauscht
werden. Das Verhé&ltnis von Zirkonatom:Aminoethanolat betragt bei
[Zr(OBu)3(OCH,CH;NH,)]s - 2 BuOH 1:1, und ist somit gleich dem Verhaltnis der
Tio(OR)s(Aminoethanolat),-Verbindungen, obwohl unterschiedliche Strukturen ausgebildet
werden.
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Abb. 98 [Zr(OBu)3(OCH,CH,NH,)]s- 2 BuOH; das Addukt zweier Zr(OBu),-Einheiten zu einem
Zr4(OBu)1o(OCH,CH,NH,)s-Molekl. AusschlieSlich verbriickend chelatisierende Aminoethanolate.

Wird eine ethanolische Lésung von Ti(OEt)s(OCH,CH,NH,), mit vier Aquivalenten Wasser
versetzt, so wird der achtkernige Titanoxoclusters TigOg(OEt);2(OCH,CH;NH;)s erhalten, der

sich strukturell von dimeren Baueinheiten ableiten 18sst (Abb. 99).

Abb. 99 Der Oxocluster TigOs(OEt);2(OCH,CH,NH;)g als Produkt einer teilweisen Hydrolyse

Durch den Einfluss des Wassers sind Ti)(OEt)g(OCH,CH,;NH;).-Einheiten zum
TigOs(OEL)12(OCH,CH;NH;)g-Molekiil  kondensiert wobei sowohl die chelatisierende
Anbindung der Aminoethanolate als auch die trans-Orientierung der Aminogruppen erhalten
bleibt. Die Ausbildung von verbriickenden Oxosauerstoffatomen unterliegt keiner Selektivitat
in Bezug auf bestimmte Positionen am Ti,(OEt)s(OCH,CH,NH,),-Dimer. Trotzdem sind am
Molekl keine endstandigen Ethanolatgruppen in &quatorialer Position mehr vorhanden was
der entscheidende Punkt bei der Strukturbildung zu sein scheint. Das durch das
Ti,(OEt)e(OCH,CH,NH,),-Dimer vorgegebene Verhaltnis von Metall:Aminoethanolat bleibt
durch die Hydrolyse erhalten und auch die Aminogruppen sind weiterhin an die
Metallzentren koordiniert.

Im Gegensatz zu der von dimeren Baueinheiten strukturell ableitbaren Struktur von
TigOg(OEt)12(OCH,CH,NH,)s ist TigO4(O'Pr)s(OCHCsHsCHCH3CHNHCH;), mit tetrameren
Tis(OR)1s (R= Et, Me) strukturell verwandt (Abb. 100). Der vierkernige Titanoxocluster
TisO04(O'Pr)s(OCHCHsCHCH3CHNHCH;), wird durch die Reaktion von Ti(O'Pr), mit
HOCHPhCHMeCHNHMe unter Anwesenheit von Wasser erhalten. Analog zu Ti,(OR)¢ sind
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hier vier [TiOsN]-Oktaeder Uber gemeinsame Kanten miteinander verknipft. Durch eine
Vielzah! verschiedener ein- und zweidimensionaler NMR-Spektren an den Kernen 'H, *°C
und "°N ist eine exakte Zuordnung aller im Molekil vorhandenen Liganden in den Spektren
von kristallinem Ti4O4(OiPr)4(OCHC6H5CHCH3CHNHCH3)4 maglich.

Zwei der vier im Molekul auftretenden Alkoholate tauschen in Lésung miteinander und mit
freiem Alkohol aus. Die beiden verbleibenden Alkcholate unterliegen keinem Austausch und
sind deutlich zu héheren bzw. tieferen Feld verschoben.

Abb. 100 Ti4O4(O'Pr)4(OCHC6H5CHCH3CHNHCH3)4 in zwei verschiedenen Orientierungen;
drei der vier NH-Gruppen bilden Wasserstoffbruckenbindungen aus.

Die unterschiedlichen Ergebnisse, die neben der Art stickstoffhaltigen Liganden sowohi
abhangig vom Metall als auch vom Alkoholatrest erhalten wurden, zeigen die Notwendigkeit
systematischer struktureller Untersuchungen in der Chemie der molekularen Vorstufen.
Strukturuntersuchungen im Festkdrper und in Ldsung sind somit die Basis fur die Synthese
mafgeschneiderter molekularer Vorstufen fir die Sol-Gel-Chemie die durch chemische
Modifikation von Titan- oder Zirkonalkaxiden erhalten werden.

Zusammenfassend konnten im Rahmen dieser Arbeit einunddreilig neue Kristallstrukturen
von gréBtenteils mit ein- und mehrzéhnigen Aminen sowie mit Aminoalkoholen chemisch
modifizierten Titan- oder Zirkonalkoxiden dargestellt werden. Sofern Ausbeute und
Loslichkeit es zulieRen wurde mittels NMR-Spektroskopie eine Charakterisierung in Lésung
durchgefihrt. Ein vollig neuer Ansatz ist die Moglichkeit der Praorganisation auf molekularer
Ebene durch strukturbeeinflussende mehrzéhnige Amine.

Des Weiteren konnten teilhydrolysierte Titanoxocluster dargestellt werden, die Einblick in
das Koordinationsverhalten wahrend Hydrolyse- und Kondensationsreaktionen beim Sol-
Gel-Prozess geben.
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4. EXPERIMENTALTEIL

4.1 Arbeitstechniken und Messmethoden

Alle Arbeiten wurden in einer sauerstoff- und wasserfreien Argonatmosphare mittels der

Schienktechnik durchgefithrt. Die bendtigten Lésungsmittel wurden nach Standardverfahren
(Perrin & Armarego, 1988) getrocknet, destilliert und mit Argon gesattigt. Alle eingesetzten
Amine wie Aminoalkohole wurden, sofern sie nicht in hoher Reinheit k&uflich erworben
wurden, getrocknet und von CaH, destilliert. Die verwendeten Glasgerate wurden zur
Entfernung von Wasserspuren im Vakuum ausgeheizt. Das Entfernen von flichtigen
Bestandteilen sowie Losungsmitteln aus den Proben erfolgte im Olpumpenvakuum. Die
kristallinen Produkte wurden, sofern sie loslich waren, mehrfach umkristallisiert und am
Olpumpenvakuum getrocknet.

Elementaranalysen (C-, H-, N- und Rickstandsanalysen) an getrockneten kristallinen
Produkten wiesen durchwegs zu grofle Abweichungen von den berechneten Werten auf,
was auf die grole Hydrolyseempfindlichkeit aller erhaltenen Produkte zurtickzufuhren ist; sie
werden somit nicht gesondert angefuhrt.

Alle Rahmen dieser Arbeit erhaltenen Einkristalle wurden zuerst lichtmikroskopisch und
mittels Réntgenbeugung an Einkristallen untersucht. Zuerst erfolgten Testmessungen mit
nur kurzer Messzeit in einem kleinen Ausschnitt des reziproken Raums. Zum Erhait von
statistisch gut belegten Messwerten fir eine Kristallstrukturverfeinerung wurden daraufhin
Einkristalle mit gutem Reflexverhalten einer Datensammlung (SMART; Siemens, 1996) mit
einer Messzeit zwischen vier bis vierundzwanzig Stunden unterzogen. Die
Beugungsintensitdten wurden auf einem automatischen Dreikreisdiffraktometer Bruker
Smart CCD Flachendetektorsystem unter Verwendung von mittels Graphit
monochromatisierter Mo-K,-Strahlung aufgenommen. Es wurden o-Scans bei drei bis vier
verschiedenen Startwinkeln mit einem Rotationswinkel von 0,3° durchgefuhrt, die den
gesamten reziproken Raum abdeckten. Der Abstand des Kristalls zum Detektor betrug 5 cm.
Die erhaltenen Daten wurden fur Lorentz und Polarisationseffekte korrigiert, und es wurde
eine semiempirische Absorptionskorrektur (SADABS, Sheldrick, 1996) durchgefiihrt. Die
Abmessungen der Elementarzellen wurden mit allen symmetriedquivalenten Reflexen
verfeinert (SMART, SAINT, Siemens 1996). Jede Messung wurde unter N,-Kithlung (-
100°C) durchgefuhrt, wobei der Einkristall selbst in einem hochviskosen inerten Ol
eingebettet war. Die Kristallstrukturen wurden mittels der Patterson-Methode unter
Zuhilfenahme des Programmpakets SHELXS (Sheldrick, 1990) durchgefuhrt. Die
Verfeinerung des aufgestellten Strukturmodells wurde mittels der Methode der kleinsten
Fehlerquadrate basierend auf F* mit anisotropen Dislokalisationsparametern fur alle Nicht-H-
Atome mittels des Programmpakets SHELXL97 (Sheldrick, 1997) durchgefiihrt. Die
Positionen der H-Atome wurden an berechneten Positionen eingefugt und zusammen mit
dem entsprechenden N- oder C-Atom verfeinert. Die Streukurven (Atomformfaktoren) fur die
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neutralen Elemente wurden den International Tables of X-ray Crystallographie, Volume C
(Wilson, 1992) entnommen. In einigen Fallen wurde eine Lésungsmittelkorrektur mittels des
Programmpakets PLATON (Spek, 2003) gerechnet.

Die Verbindungen wurden nach dem Umdkristallisieren in deuterierten Ldsungsmitteln gelést
und am Olpumpenvakuum zur Trockene eingedampft. Nach abermaligen Lésen der
Niederschlage wurden ein- und zweidimensionale NMR-Messungen an den Kernen 'H, °C,
Li und N durchgefihrt. Alle Untersuchungen wurden in verschiedenen deuterierten
Losungsmitteln an einem Bruker Avance 300 MHz Spektrometer unter Verwendung eines 5
mm  Breitbandprobenkopf mit einer z-Gradienteneinheit durchgefihrt. Alle deuterierten
Losungsmittel wurden entgast und tber 4 A-Molekularsieb gelagert. Die zweidimensionalen
Spektren wurden unter Zuhilfenahme von Sandardpulsprogrammen von Bruker
durchgeflhrt.
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4.2 Arbeitsvorschriften und Messergebnisse

4.2.1 Darstellung von Ti,(OMe)s(O'Pr)s (1)

1,023 g (3,598 mmol) Ti(O'Pr), (Aldrich 97%, eingesetzt wie erhalten) werden bei
Raumtemperatur mit 7,853 g (3,531 mmol) N-(Trimethoxysilylpropyl)ethylendiamin (Wacker
95%, eingesetzt wie empfangen) versetzt. Die Reaktionslosung wird fr zehn Minuten unter

Ruckfluss erhitzt und dann bei -20°C gelagert. Nach zwei Monaten werden einzelne farblose
Einkristalle ausgemacht, die in weiterer Folge mittels Réntgenbeugung untersucht wurden;
eine spektroskopische Untersuchung wurde nicht durchgefiihrt. Die Ausbeute ist aufgrund

der geringen Produktmenge nicht bestimmbar.

4.2.2 Darstellung von Ti,Cl,(OMe)s(O'Pr); (2)
1,131 g (4,089 mmol) TiCl(O‘Pr)3 (Aldrich 95%, eingesetzt wie erhalten) werden bei
Raumtemperatur in 2 mL n-Heptan gelést und mit 1,682 g (5,249 mol) Methanol versetzt und

fur zehn Minuten unter Ruckfluss erhitzt. Es folgt das schrittweise Einengen der
Reaktionslésung in Verbindung mit Erhitzen unter Rickfluss. Nach Konzentrieren der
Losung auf die Halfte ihres urspringlichen Volumens erfolgt die Lagerung bei -20°C. Nach
drei Monaten konnten einzelne Kristalle ausgemacht werden, die in weiterer Folge

untersucht wurden. Die Ausbeute ist aufgrund der geringen Probenmenge nicht bestimmbar.

4.2.3 Darstellung von Ti,(O'Pr)s(NH,C3H;), (3)
0,875 g (3,081 mmol) Ti(OPr), (Aldrich 97%, eingesetzt wie erhalten) werden bei
Raumtemperatur in 2 mL PrOH vorgelegt, und unter Rihren mit 0,174 g (2,940 mmol) 1-

Propylamin (Fluka 99%, eingesetzt wie erhalten) versetzt. Die Reaktionsiésung wird 5
Minuten unter Ruckfluss erhitzt und dann bei 4°C gelagert. Aus der L&sung kristallisieren
nach 3 Tagen farblose kurzprismatische Kristalle, die zweimal aus PrOH umkristallisiert
werden. Nach Dekantieren der Restlésung werden 0,643 g (60%) Produkt erhalten.
Aufgrund der geringen thermischen Stabilitét der erhaltenen Verbindung (Kristalle zersetzen
sich bei Raumtemperatur sofort) ist sowohl ein Trocknen der Kristalle als auch eine exakte
Bestimmung des Zersetzungspunktes nicht méglich.

'H-NMR (CD,Cl,, 21°C, &) 4.51 (sept, J=6.1 Hz, OCHMe,), 2.63 (t, J=6.9 Hz, H,NCH,), 1.44
(sext, J=7.1 Hz, H,NCH,CH,), 1.26 (d, J=6.1 Hz, OCH(CHs)), 1.00 (b, NH,), 0.92 (t,
J=7.4 Hz, H,N(CH,),CHs).

B3C{'H}-NMR (CD,Cl,, 21°C, ppm) 76.4 (OCHMe,), 44.4 (H,NCH,), 27.1 (H,NCH,CH,), 26.4
(OCH(CHs),), 11.3 (H,N(CH,),CHs).

4.2.4 Darstellung von Ti(O'Pr)s(NH,C4Hs), (4)
0,947 g (3,331 mmol) Ti(OiPr)4 (Aldrich 97%, eingesetzt wie erhalten) werden bei
Raumtemperatur in 2 mL PrOH gelést und unter Ruhren mit 0,240 g (3,281 mmol) 1-
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Butylamin (Aldrich 99,5 %, eingesetzt wie erhalten) versetzt. Die Reaktionslésung wird 5
Minuten unter Ruckfluss erhitzt und dann bei 4°C gelagert. Aus der Losung kristallisieren
nach 48 Stunden farblose kurzprismatische Kristalle schlechter kristalloptischer Qualitat, die
zweimal aus PrOH umkristallisiert werden. Nach Dekantieren der Restlésung werden 0,729
g (66%) Produkt erhalten. Aufgrund der geringen thermischen Stabilitat des Produkts bei
Raumtemperatur (die Kristalle zersetzen sich sofort) ist sowohl ein Trocknen der Kristalle als

auch eine Schmelzpunktbestimmung nicht méglich.

'H-NMR (CD,Cl,, 21°C, 8) 4.51 (sept, J=6.1 Hz, OCHMe,), 2.67 (t, J=6.6 Hz, H,NCH,), 1.38
(m, H,NCH,CH,), 1.26 (d, J=6.1 Hz, OCH(CHa),), 1.25 (m, H,NCH,CH,CH,), 0.98
(b, NH,), 0.94 (t, J=7.0 Hz, H,N(CH,)sCHs).

3C{'H}-NMR (CD,Cl,, 21°C, ppm) 76.3 (OCHMe;), 42.1 (H,NCH,), 36.3 (H,NCH,CH), 26.3
(H,NCH,CH,CH,), 26.4 (OCH(CH3),), 13.8 (H,N(CH3)3CHa).

4.2.5 Darstellung von Ti,(O'Pr)s(H,NCH,Ph), (5) und Ti,(OEt),(O'Pr)(H,NCH,Ph), (5a)
Ti,(O'Pr)s(H.NCH,C¢Hs), (5): 0,943 g (3,317 mmol) Ti(O'Pr), (Aldrich 97%, eingesetzt wie
erhalten) werden bei Raumtemperatur in 2 mL n-Heptan gelést und mit 0,355 g (3,313

mmol) Benzylamin (Aldrich 99%, eingesetzt wie erhalten) versetzt. Die deutlich exotherm
verlaufende Reaktion liefert einen weiRen Niederschlag, der in der Hitze gelést wird. Die
klare Reaktionslésung wird for 5 Minuten unter Ruckfluss erhitzt und dann bei
Raumtemperatur gelagert. Nach 20 Minuten werden farblose rhomboederférmige Einkristalle
erhalten. Das Produkt wird zweimal aus CH,Cl, umkristallisiert. Nach Dekantieren der
Restlésung werden die Kristalle im Hochvakuum getrocknet, es werden 0,860 g (91%)
kristallines Produkt erhalten.

Tiz(OEt)z(O'Pr)s(HzNCHZCGHs)z (5a): Kristalle von 5 werden mit einem zehnfachen
Uberschuss von EtOH fur 5 Minuten unter Ruckfluss erhitzt und auf die Halfte des
urspringlichen Volumens eingeengt. Nach Lagerung der Reaktionslésung bei 4°C fur 3
Tage werden Kristalle erhalten. Das Produkt wird zweimal aus CH,Cl, umkristallisiert.

Tio(O'Pr)s(H,NCHC¢Hs), (5):

"H-NMR (CD,Cly, 21°C, &) 7.36-7.26 (m, H,NCH,CgHs), 4.51 (sept, J=6.1 Hz, OCHMe,),
4.00 (sept, J=6.1 Hz, HOCHMe,), 3.87 (s, HoNCH,), 1.38 (b, H;N), 1.27 (d, J=6.1 Hz,
OCH(CH;),), 1.19 (d, J=6.1 Hz, OCH(CH=).)

BC{'H}-NMR (CD,C},, 21°C, ppm) 128.2, 127.0, 126.3 (H,NCH,CsHs), 76.3 (OCHMe,), 63.4
(HOCHMey,), 45.9 (HoNCH,), 26.2 (OCH(CH,),), 25.0 (HOCH(CH3),).

4.2.6 Darstellung von Zr,(0'Pr)s(H,NCH,C¢Hs), (6)
Zu 0,582 g (1,244 mmol) einer 70-75%igen L&sung von Zr(O‘Pr)4 in n-Heptan (Gelest,

eingesetzt wie erhalten) werden 0,533g (4,218 mmol) Benzylamin (Aldrich 99%, eingesetzt
wie erhalten) langsam unter Rihren zugegeben. Der sich bildende weille Niederschlag wird
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im Vakuum getrocknet, mit 3 mL CHZCIQ aufgenommen und fur 5 Minuten unter Ruckfluss
erhitzt. Die klare Losung wird auf % ihres Volumens eingeengt und dann bei 4°C gelagert.
Nach 2 Tagen werden farblose prismatische Einkristalle erhalten. Die Kristalle werden
getrocknet und zweimal aus CH,Cl, umkristallisiert. Die Ausbeute betragt 0,369 g (63%).

'H-NMR (d;-Tol, 21°C, ) 7.32-6.95 (m, C¢Hs), 5.20, 4.51 (b, OCHMe,), 3.89 (b, HOCHMey),
3.51 (b, H,NCH,), 1.82-0.78 (m, OCH(CH.),)/H;N) ppm.

3C{'H}-NMR (ds-Tol, 21°C, ppm) 129.5, 128.2, 126.9 (CeHs), 71.2, 71.3 (OCHMe;), 63.9
(HOCHMe,), 48.3 (H,NCH,), 28.3, 26.3, 26.2 (OCH(CH3),) ppm.

4.2.7 Darstellung von Ti,(OEt),(OPr')s[NH,(CH,);Si(OPr);], (7)
1,003 g (3,528 mmol) Ti(OiPr)4 (Aldrich 97%, eingesetzt wie erhalten) werden bei

Raumtemperatur mit 0,706 g (3,189 mmol) 3-(Triethoxysilyl)propylamin (Wacker 97%,
eingesetzt wie erhalten) versetzt. Nach 3 Tagen bei 4°C wird quantitativ ein amorpher
Feststoff erhalten. Nach der Zugabe von 0,01 mL Toluol wird das Produkt solange in der
Hitze gel6st bis klare Lésung erhalten wird. Nach 4 Tagen bei 4°C werden 1,257 g (74%)
farblose langprismatische Kristalle erhalten. Aufgrund der geringen thermischen Stabilitét bei
Raumtemperatur (die Kristalle zersetzen sich) ist sowohl ein Trocknen der Kristalle mittels
Vakuum als auch eine Bestimmung des Zersetzungspunkts nicht méglich.

'H-NMR (CD,Cl,, 21°C, &) 4.51, 4.33 (b, Ti-OCHMe,), 4.22 (sept, J=6.1 Hz, Si-OCHMe,),
4.00 (b, HOCHMe,), 3.82 (quart, J=7.0 Hz, Si-OCH,Me), 3.80 (quart, J=7.0 Hz, Si-
OCH,Me), 2.65 (t, J=7.0 Hz, H,NCH,), 1.57-1.44 (m, H,NCH,CH,), 1.38-1.12 (m,
Ti/Si-OCH(CHs),, TiSi-OCH,CH3), 1.12 (b, NH,), 0.66-0.53 (m, HN(CH,).,CH,).

BC{'"H}-NMR (CD.Cl,, 21°C, ppm) 72.5, 71.2, 64.8 (Si-OCHMe,), 63.5 (HOCHMe,), 58.06
(Si-OCH,Me), 45.4 (H,NCH,), 27.6 (H,NCH,CH,), 26.2, 25.5, 19.0, 18.2 (Ti/Si-
OCH(CHa),, Ti/Si- OCH,CHs3), 8.6 (HaN(CH,),CH,).

#8i{'H}-NMR (CD,Cl,, 21°C, ppm) -46.7 (Si-OCHMe,)

4.2.8 Darstellung von Zr,(O'Pr)s(H,NC¢Hy,), (8)
Zu 1,003 g (2,296 mmol) einer 70-75%igen L&sung von Zr(O'Pr), in n-Heptan (Gelest,

eingesetzt wie erhalten) werden 0,218 g (2,198 mmol) Cyclohexylamin (Aldrich 99+%,

eingesetzt wie erhalten) zugegeben. Unter exothermer Reaktion wird ein weiler
Niederschlag erhalten, der im Vakuum getrocknet und mit 1 mL CH,Cl, aufgenommen wird.
Nach 5 Minuten Erhitzen unter Ruckfluss wird die farblose Ldsung bei Raumtemperatur
gelagert, und farblose Einkristalle werden nach 1 Stunde erhalten. Die Kristalle werden
zweimal aus CH,Cl, umkristallisiert. Die Ausbeute betragt 0,794 g (79%).
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'H-NMR (CD,Cl,, 21°C, 5) 5.10-4.28 (m, OCHMe;, 2.72 (b, H,;NCH), 1.95 (b, H.NCH(CH,),),
1.75 (m, H,NCH(CH,),(CH,)2), 1.63 (m, H,NCH(CH,)2(CH,),CH,), 1.45-1.00 (m,
OCH(CHs)/H;N) ppm.

3¢{'"H}-NMR (CD.Cl;, 21°C, ppm) 71.5, 71.1, 70.2 (OCHMe,), 50.1 (H:NCH), 36.8
(H,NCH(CH,),), 268  (OCH(CHs))) 256  (HoNCH(CH)z(CH;),CH;),  25.1
(Ho2NCH(CH2)2(CHz)2) ppm.

4.2.9 Darstellung von Ti,(OEt)s{NHC:H1o), (9)
0695 g (3,046 mmol) Ti(OEt), (Aldrich techn. eingesetzt wie erhalten) werden bei
Raumtemperatur in 2,593 g (30,452 mmol) Piperidin (Aldrich 98%, eingesetzt wie erhalten)

gelést. Die Reaktionsldsung wird 5 Minuten unter Rackfluss erhitzt und dann bei 4°C
gelagert. Nach 12 Stunden wird ein amorpher Feststoff erhalten der bei Raumtemperatur
sofort zur Lésung zerfallt. Die Lésung wird um die Halfte ihres Volumens eingeengt, unter
Ruckfluss erhitzt-und bei -20°C gelagert. Nach 3 Tagen werden Kristallaggregate erhalten;
aufgrund der geringen Temperaturbestandigkeit des Produkts kann es nicht getrocknet
werden. Nach Dekantieren der Restlésung werden 0,565 g (81%) Produkt erhalten.

'H-NMR (CDCl;, 21°C, &) 4.38 (b, OCH,Me), 2.90-2.75 (m, N(CH,);), 1.63-1.51 (m,
N(CH,)2(CHz)s), 1.44 (b, NH,), 1.38-1.19 (m, OCH,CH>)

BC{'H}-NMR (CDCl;, 21°C, ppm) 70.0 (OCH,CH;), 47.5 (C1, C5 Piperidin), 27.2 (C2, C4
Piperidin), 26.2 (C3 Piperidin), 19.0 (OCH,CH3) ppm.

4.2.10 Darstellung von BusNH" - [Ti,Cl;(O'Pr)]” (10)

0,265 g (1,0168 mmol) TiCI(O'Pr); (Aldrich 95%, eingesetzt wie erhalten) werden in 5 mL n-
Heptan gelést und unter Rithren auf -40°C abgekihlt. Die Zugabe von 0,376 g (2,028 mmol)
Tributylamin (Aldrich 98,5%, eingesetzt wie erhalten) fuhrt zu einer gelb gefarbten

Reaktionsldsung die auf die Halfte des Volumens eingeengt und 10 Minuten unter Ruckfluss
erhitzt wird. Nach 12 Stunden bei Raumtemperatur wird ein weiler Niederschlag
(Tributylhydrochlorid) sowie einzelne farblose kurzprismatische Kristalle erhalten. Eine
Abtrennung der Kristalle vom Niederschlag war nicht méglich, weshalb spektroskopische
Untersuchungen nicht durchgefahrt werden konnten.

4.2.11 Darstellung von Ti,(Q'Pr)s(NH,CH,CH,NH,) (11) und
Tiy(OMe),(OPr')s(NH,CH,CH,NH,) (11a)
Ti(OPr)s(NH2(CH,),NH,) (11): 0,541 g (1,899 mmol) TiCI(O'Pr); (Aldrich 97%, eingesetzt

wie erhalten) werden in 2 mL n-Heptan gelést und bei Raumtemperatur unter Ruhren mit
0,101 g (1,681 mmol) Ethylendiamin (Aldrich 99%, eingesetzt wie erhalten) umgesetzt. Der
entstehende weille Niederschlag wird in der Hitze in 3 mL Toluol geldst, 5 Minuten unter
Ruckfluss erhitzt und dann bei 4°C gelagert. Nach 4 Tagen werden strahlige Kristalle
erhalten, die von der Restldsung befreit und im Hochvakuum getrocknet werden. Das
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Produkt wird zweimal aus CH,Cl, umkristallisiert, wobei die Kristalle auch in groRen
Lésungsmittelmengen schlecht 16slich waren. Es werden 0,449 g (75%) unlésliches Produkt
erhaiten.

Ti(OMe),(OPr)¢(NH,CH,CH,NH,) (11a): 0,566 g (1,991 mmol) Ti(O'Pr)s (Aldrich 97%,
eingesetzt wie empfangen) werden bei Raumtemperatur in 0,5 mL MeOH gelost und mit
0,121 g (1,951 mmol) Ethylendiamin (Aldrich 99%, eingesetzt wie erhalten) umgesetzt.
Strahlige Kristalle werden nach 2 Tagen bei Raumtemperatur erhalten und im Hochvakuum
getrocknet. Die Ausbeute betragt 0,442 g (78%) unlésliches Produkt.

4.2.12 Darstellung von Ti,(OPr')s[NH,CH,CHCH;(CH,);NH,] (12)
1,097 g (3,859 mmol) Ti(OiPr)4 (Aldrich 97%, eingesetzt wie empfangen) werden bei
Raumtemperatur in 2 mL n-Heptan gelést und mit 0,405 g (3,485 mmol) 2-Methyl-1,5-

Pentandiamin (Aldrich 99%, eingesetzt wie erhalten) versetzt. Die Reaktionslésung wird 5
Minuten unter Riickfluss erhitzt und bei 4°C gelagert. Aus der Reaktionslésung kristallisieren
nach 3 Stunden farblose Kristalle. Das Produkt wird im Vakuum getrocknet. Es werden
0,965 g (88%) Produkt erhalten.

'H-NMR (CD,Cl,, 21°C, &) 4.51 (sept, J=6.1 Hz, OCHMe,), 4.00 (sept, J=6.1 Hz,
HOCHMe,), 2.66 (t, J=6.4 Hz, H,NCH,), 2.53 (m, H,NCH,CH, H1A dd J;=12.6
J,=5.2, H1B dd J;=12.4 J,=6.3), 1.45 (m, H,NCH,CH/H,NCH,CHMeCH,CH,), 1.26
(d, J=6.1 Hz, OCH(CHj),), 124 (d, J=6.1 Hz, HOCH(CH,),), 1.15 (m,
H,NCH,CHMeCH,), 0.94 (b, NH,), 0.87 (d, H,NCH,CHMe)

BC{'H}-NMR (CD,Cl,, 21°C, ppm) 76.2 (OCHMe,), 64.1 (HOCHMe,), 48.7 (H,NCH,CH),
43.6 (H,NCH,CH,), 36.5 (H,NCH,CH), 31.5 (H,NCH,CH,CH,), 26.2 (OCH(CH,)),
17.1 (H,NCH,CHCH3)

4.2.13 Darstellung von Tio(OPr')s[NH(CH,)eNH,] - Toluol (13)
0,983 g (3,458 mmol) Ti(OiPr)4 (Aldrich 97%, eingesetzt wie erhalten) werden bei
Raumtemperatur in 3 mL Toluol gelést und mit 0,393 g (3,382 mmol) 1,6-Diaminohexan

(Aldrich 98%, eingesetzt wie erhalten) versetzt. Das Stoffgemisch wird solange erhitzt bis
das Amin vollstandig in Losung geht. Nach 2 Stunden bei Raumtemperatur werden farblose
langprismatische Kristalle erhalten. Nach Dekantieren der Restldsung werden die Kristalle
im Vakuum getrocknet. Es werden 0,872 g (83%) kristallines Produkt erhalten.

'H-NMR (Tol, 21°C, 8) 4.51 (sept, J=6.1 Hz, OCHMe;), 4.00 (sept, J=6.1 Hz, HOCHMe,),
2.66 (t, J=6.4 Hz, H,NCH;), 1.42 (m, H,NCH,CH,), 1.35 (m, H,NCH,CH,CH,) 1.26
(d, J=6.1 Hz, OCH(CHS,),), 1.19 (d, J=6.1 Hz, HOCH(CHS,),), 0.94 (b, NH,).

BC{'H}-NMR (Tol, 21°C, ppm) 76.2 (OCH(CHs),), 64.1 (HOCH(CH),), 42.3 (H,NCH,), 34.2
(H.NCH,CH,), 26.8 (H,NCH,CH,CH,), 26.4 (OCH(CH5),), 25.3 (HOCH(CHa),).
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4.2.14 Darstellung von Ti,(O'Pr)s(H,NCH,CcH,CH,NH,) (14)

0,472 g (1,660 mmol) Ti(OiPr)., (Aldrich 97%, eingesetzt wie erhalten) werden in 2 mL n-
Heptan gelost und unter Ruhren mit 0,226 g (1,351 mmol) 3-(Aminomethyl)benzylamin
(Aldrich 99%, eingesetzt wie erhalten) versetzt. Der resultierende weile mikrokristalline

Niederschlag wird mit 2 mL n-Heptan aufgenommen und in der Hitze gelést. Die klare
Reaktionslésung wird dann bei Raumtemperatur gelagert. Aus der Ldsung kristallisieren
farblose langprismatische Einkristalle nach 2 Stunden. Das Produkt wird im Hochvakuum
getrocknet; die Ausbeute betréagt 0,295 g (62%).

'H-NMR (CD,Cl,, 21°C, &) 7.48-7.14 (m, CeHa), 4.51 (sept, J=6.1 Hz, OCHMe,), 4.05 (sept,
J=6.1 Hz, HOCHMe,), 3.89 (b, H,NCH,), 1.42 (b, NH,), 127 (d, J=6.1 Hz,
OCH(CHa),), 1.23 (d, J=6.1 Hz, HOCH(CH),) ppm.

BC{'H)-NMR (CD,Cl,, 21°C, ppm) 128.7, 125.7, 125.5 (CsHs), 76.4 (OCH(CHa),), 64.7
(HOCHMey), 46.8 (H,NCHS,), 26.5 (OCH(CHs),), 25.4 (HOCH(CHs),) ppm.

4.2.15 Darstellung von Zr,(0'Pr)s(NH,CH,CH,NHMe), (15)
0,521 g (1,113 mmol) einer 70-75%igen Lésung von Zr(O'Pr), in n-Heptan (Gelest,

eingesetzt wie erhalten) werden bei Raumtemperatur unter Ruhren mit 0,037 g (0,499 mmol)
N-Methylethylendiamin  (Aldrich 95%, eingesetzt wie erhalten) versetzt. Aus der
Reaktionslésung kristallisieren nach 20 Minuten farblose Einkristalle. Die Ausbeute betragt
261 mg (72%) nach zweimaligem Umkristallisieren .aus n-Heptan und Trocknen des
kristallinen Produkts im Hochvakuum.

H-NMR (CD,Cl,, 21°C, 8) 4.72-4.36 (b, OCHMe,), 4.01 (b, HOCHMe,), 3.37 (b, NH/NH),
3.29-2.13 (m, H;NCH,CH,NHCHj), 1.57-0.86 (m, OCH(CHy),).

3¢{'"H}-NMR (CD,Cl,, 21°C, ppm) 70.6 (OCHMe,), 63.8 (HOCHMe,), 54.8 (H,NCH,CHb,),
41.4 (H,NCH,), 36.0 (H,NCH,CH,NHCHs), 26.8 (OCH(CHs),), 26.3 (HOCH(CHa),).

4.2.16 Darstellung von Ti,(O'Pr)s(H.NCH,CH,NHCH,CH,NH,) (16)

882 mg (3,103 mmol) Ti(OiPr)., werden in 1 mL Isopropanol in einem Schlenkrohr unter Ar
gelést und bei Raumtemperatur mit 315 mg (3,053 mmol) Bis(2-aminoethyl)amin (Aldrich
99%, eingesetzt wie erhalten) versetzt. Die klare Reaktionslosung wird bei 4°C gelagert. Aus

der Losung kristallisieren nach 12 Stunden farblose Einkristalle. Das Produkt wird zweimal
aus CH,Cl, umkristallisiert und im Vakuum getrocknet. Die Ausbeute betragt 736 mg (83%)
trockenes, kristallines Produkt.

'H.NMR (CD,Cl,, 21°C, &) 4.51 (sept, J=6.1 Hz, OCHMe,), 2.84-2.54 (m,
HN(CH,CH;NH;),), 1.26 (d, J=6.1 Hz, OCH(CHS,),), 1.08 (b, NH,) ppm.

BC{'"H}-NMR (CD,Cl,, 21°C, ppm) 76.5 (OCHMe,), 52.8 (HN(CH,),), 42.2 (H,N(CH,),), 26.5
(OCH(CHj3),) ppm.

Helmut Fric - Dissertation TU Wien 194




4. EXPERIMENTALTEIL - 4.2 Arbeitsvorschriften und Messergebnisse

SN{'H}-NMR (CD,Cl,, 21°C, ppm) -3.2 (H,N), 9.1 (NH).

Nach zwei Wochen bei Raumtemperatur:

C{'H}-NMR (CD,Cl,, 21°C, ppm) 78.3, 76.7, 76.2 (b, OCHMe;), 64.1 (HOCHMe,), 48.7
(m, HNCHy,), 39.6 (m, HoNCHy), 26.1 (OCH(CH3),/HOCH(CH3),).

5N{'"H}-NMR (CD,Cl,, 21°C, ppm) 14.0 (H,N), 26.5 (NH).

4.2.17 Darstellung von ng(O'Pr)s(HgNCHgCHzNHCH2CHZNH2) (17)
1,029 g (2,199 mmol) einer 70-75%igen Ldsung von Zr(O'Pr), in n-Heptan (Gelest,

eingesetzt wie erhalten) werden mit 2 mL n-Heptan verdunnt. Unter Rihren bei
Raumtemperatur folgt die tropfenweise Zugabe von 209 mg (2,026 mmol) Bis(2-
aminoethyl)amin (Aldrich 99%, eingesetzt wie erhalten). Nach der Zugabe von 4 mL 'ProH
und 2 mL CH,CI, wird der sich bildende weile feinkérnige Niederschlag in der Hitze geldst.
Nach 8 Stunden bei Raumtemperatur werden farblose Kristalle erhalten. Das Produkt wird
mehrfach aus 'PrOH und Toluol umkristallisiert und im Vakuum getrocknet. Die Ausbeute
betragt 972 mg (94%) kristallines Produkt.

'H-NMR (CD,Cl,, 21°C, &) 4.91, 4.39 (sept, J=6.1 Hz, OCHMe;,), 3.98 (sept, J=6.1 Hz,
HOCHMe,), 2.80 (b, HN(CH,);), 2.69 (b, H,N(CH,),), 1.32, 1.30 (d, J=6.1 Hz,
OCH(CH,),), 1.20 (d, J=6.1 Hz, HOCH(CH>),).

BC{'H}-NMR (CD,Cl,, 21°C, ppm) 69.8, 69.2 (OCHMe,), 63.6 (HOCHMe,), 42.1
(HoN(CH,),), 52.6 (HN(CH,),), 32.1, 27.2 (OCH(CHs),, 24.8 (HOCH(CH,),).

4.2.18 Darstellung von [Ti,(O'Pr)s]s[N(CH,CH,NH,)s],- Ti,(O'Pr)s (18)

0,365 g (2,50 mmol) Tris(2-aminoethyl)amin (Aldrich 96%, eingesetzt wie erhalten) wird
tropfenweise unter Rihren zu einer Lésung von 1,051 g (3,700 mmol) Ti(O'Pr), (Aldrich
97%, eingesetzt wie erhalten) in 2 mL CH,Cl, bei Raumtemperatur unter Ar zugefugt. Die

farblose Losung wird 5 Minuten unter Ruckfluss erhitzt und auf % ihres urspriinglichen
Volumens konzentriert. Nach 3 Tagen bei 4°C werden farblose kurzprismatische Einkristalle
erhalten. Das Produkt wird zweimal aus CH,Cl, umkristallisiert und im Vakuum getrocknet.
Die Ausbeute betragt 0,732 g (61%).

'H-NMR (CD,Cl,, 21°C, &) 5.81 (b, NH,), 4.73, 4.51 (sept, J=6.1 Hz, OCHMe,), 3.41-2.66
(m, N(CH,CH;NH,)3), 2.40 (b, NH,), 1.26 (d, J=6.1 Hz, OCH(CHs),), 0.96 (b, NH,).

3C{'H}-NMR (CD,Cl,, 21°C, ppm) 79.0, 76.9, 76.3 (OCHMe,), 60.2, 53.5 (N(CH,CH,NH,)5),
38.5, 36.5 (N(CH,CH,NH,)3), 26.0 (OCH(CH,),).

N{"H}-NMR (CD,Cl,, 21°C, ppm) 36.8 (N), 14.2, 13.5 (NH,).

4.2.19 Darstellung von [Zr,(O'Pr)e],[Zr,(0'Pr)s(HO'Pr)],[N(CH,CH,NH,);]. (19}
0,737 g (1,575 mmol) einer 70-75%igen Losung von Zr(O'Pr), in n-Heptan (Gelest,
eingesetzt wie erhalten) werden in 3 mL 'PrOH gelést und unter Ruhren mit 0,207 g (1,415
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mmol) Tris-(2-aminoethyl)amin (Aldrich 96%, eingesetzt wie erhalten) versetzt. Die klare
Reaktionslésung wird fur 5 Minuten unter Ruckfluss erhitzt und auf die Halfte ihres
urspringlichen Volumens konzentriert. Nach 3 Wochen bei Raumtemperatur werden
farblose Einkristalle erhalten. Das Produkt wird dreimal aus 'PrOH umkristallisiert und im
Hochvakuum getrocknet. Die Ausbeute betragt 0,461 g (89%) kristallines Produkt.

'H-NMR (CD,Cl,, 21°C, 3) 4.48, 4.35, 422 (sept, J=6.1 Hz, OCHMe,), 3.13 (b,
N(CH,CH.NH,);), 2.98 (b, N(CH,CHNH,);), 1.44-0.98 (m, OCH(CHj)/
HOCH(CHs),).

3C{'H}-NMR (CD,Cl,, 21°C, ppm) 71.4, 70.8, 70.3, 68.9 (OCHMe;), 52.5 (N(CH,CH,NH,)3),
37.4 (N(CH,CH,NH,)3), 26.6, 26.3, 25.4 (OCH(CHa),).

*N{'H}-NMR (CD,Cl,, 21°C, ppm) 9.09 (H,N), 30.85 (N).

4.2.20 Darstellung von Li,Ti,0,(0'Pr);,(NCHs), (20)
0,485 g (1,706 mmol) Ti(O'Pr)s (Aldrich 97%, eingesetzt wie erhalten) werden in 4 mL n-

Heptan geldst und bei Raumtemperatur mit 0,131 g (1,791 mmol) 1-Butylamin (Aldrich 99,5

%, eingesetzt wie erhalten) versetzt. Die Reaktionsldsung wird unter Rihren mittels einer
EtOH/N,-Kaltemischung auf -40°C abgekihlt, was zur Niederschlagsbildung fuhrt. Es folgt
die langsame Zugabe von 0,95 mL (0,947 mmol) einer 1,8 M Lithiumdiisopropylamidlésung
in Heptan/THF/Ethylbenzol (Aldrich, eingesetzt wie erhalten). Die klare orange gefarbte
Reaktionslésung wird innerhalb einer Stunde auf Raumtemperatur gebracht, auf die Halfte
des Volumens konzentriert und dann bei 4°C gelagert. Nach 3 Tagen kristallisieren einzelne
dunkelgelbe kurzprismatische Kristalle neben farblosen Kristallaggregaten aus der
Reaktionslésung.

_4._2.21 Darstelllmg von Li4Ti402(OIPr)12(NCBH11!g !21!
0,264 g (2,661 mmol) Cyclohexylamin (Aldrich 99+%, eingesetzt wie erhalten) werden in 10

mL n-Heptan geldst. Die Reaktionslésung wird mittels einer EtOH/N,-Kéaltemischung auf -
60°C abgekuhlt und unter RoOhren tropfenweise 1,48 mL mit einer 18 M
Lithiumdiisopropylamidiésung in Heptan/THF/ Ethylbenzol (Aldrich, eingesetzt wie erhalten)
versetzt. Es folgt die langsame Zugabe von 0,761 g (2,667 mmol) Ti(O'Pr), (Aldrich 97%,
eingesetzt wie erhalten). Die tief rot gefarbte Losung wird innerhalb einer Stunde auf
Raumtemperatur gebracht, auf die Halfte des Volumens konzentriert und dann bei
Raumtemperatur gelagert. Nach 3 Tagen kristallisieren untergeordnet dunkelgelbe
unlosliche tafelige Kristalle neben farblosen Kristallaggregaten aus der Reaktionslésung.

4.2.22 Darstellung von Li4Ti402(O'Pr)12(NCHZCsH5)2 (22)

0,196 g (1,829 mmol) Benzylamin (Aldrich 99%, eingesetzt wie erhalten) werden in 5 mL n-
Heptan gelost und unter Rohren bei -40°C mit 1,14 mL (1,143 mmol) einer 1,8 M
Lithiumdiisopropylamidlésung in Heptan/THF/ Ethylbenzol (Aldrich, eingesetzt wie erhalten)
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versetzt. Der intensiv rosarot gefarbten Reaktionslosung wird 0,519 g (1,826 mmol) Ti(OiPr)4
(Aldrich 97%, eingesetzt wie erhalten) tropfenweise zugegeben. Die nach der Zugabe des
Alkoxids hellbraun gefarbte klare Reaktionslésung wird innerhalb einer Stunde auf
Raumtemperatur gebracht, auf die Halfte des urspriinglichen Volumens eingeengt und dann
bei 4°C gelagert. Nach 6 Tagen werden sowohl farblose prismatische als auch vereinzelt

gelbe langprismatische Kristalle ausgemacht, die in weiterer Folge untersucht wurden.

"H-NMR (CD;Cl, 21°C, &) 7.62-7.16 (m, C¢Hs), 5.83 (s, NCH,Ph), 4.87, 4.72, 4.32, 4.24 (m,
OCHMe,), 1.27, 1.22, 1.17, 1.08 (d, J=6.1 Hz, OCH(CH,),).

BC{'H}-NMR (CD,Cl;, 21°C, ppm) 127.4, 127.1, 124.9 (CeHs), 74.0, 73.9, 72.5, 67.8
(OCHMe,), 28.4, 27.6, 27.0, 26.1 (OCH(CHs),),

"Li-NMR (CD,Cl,, 21°C, 5) 0.5

4.2.23 Darstellung von Tiz(OPr')s(NHgCHZCHZO)z (23)
1,899 g (6,681 mmol) Ti(O'Pr), (Aldrich 97%, eingesetzt wie empfangen) werden bei

Raumtemperatur in 2 mL n-Heptan geldst und mit 0,178 g (2,914 mmol) 2-Aminoethanol
(Aldrich 99,9+%, eingesetzt wie erhalten) versetzt. Die klare Reaktionslésung wird solange
konzentriert bis das Produkt als weiller feinkérniger Niederschlag ausfallt. Der amorphe
Feststoff wird in 1 mL Toluol aufgenommen und § Minuten unter Riickfluss erhitzt. Nach 3
Stunden bei 4°C werden farblose Kristalle erhalten. Nach Dekantieren der Restlésung und
Trocken der Kristalle im Vakuum werden 0,620 g (75%) Produkt erhalten.

"H-NMR (CD,Cl,, 21°C, B) 4.84, 4.67, 4.53 (b, OCH(CHS,),), 4.19 (b, OCH,CH,NH), 4.00 (b,
HOCH(CHs),), 3.48 (b, NH,CH,CH,0), 1.34, 1.29, 1.26 (m, OCH(CHa),).

BC{'H}-NMR (CD,Cl,, 21°C, ppm) 76.2, 76.0, 75.2 (OCH(CHs),), 72.0 (OCH,CH,NH,), 64.0
(HOCH(CHa),), 44.3 (NH,CH,CH,0), 29.5, 26.1, 24.1 (OCH(CHa),).

4.2.24 Darstellung von Ti,(OEt)s(NH,CH,CH,0), (24)

1,387g (6,079 mmol) Ti(OEt), (Aldrich techn., eingesetzt wie erhalten) werden bei
Raumtemperatur in 1 mL EtOH geldst und mit 0,371 g (6,074 mmol) 2-Aminoethanol (Aldrich
99,9+%, eingesetzt wie erhalten) versetzt. Nach Erhitzen der Reaktionslésung unter

Ruckfluss far 5 Minuten werden nach 30 Minuten bei Raumtemperatur farblose Kristalle

erhalten. Die Restlésung wird dekantiert und das Produkt fur 8 Stunden im Vakuum
getrocknet. Es werden 1,477 g (61%) kristallines Produkt erhalten.

'H-NMR (CD,Cl,, 21°C, ) 4.44, 4.21, 4.07 (m, OCH,Me), 4.22 (m, OCH,CH,NH,), 3.48 (m,
OCH,CH,NH,), 3.69 (HOCH,Me,), 1.39, 1.27, 1.25 (m, OCH(CHs)..

BC{'H)}-NMR (CD,Cl,, 21°C, ppm) 73.1, 69.5, 67.6 (OCH;Me), 72.8 (OCH.CH,NH,), 58.3
(HOCH,Me), 45.2 (NH,CH,CH,0), 19.5, 18.8, 18.3 (OCH(CHa),).
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4.2.25 Darstellung von Ti,(O'Pr),(OCH,CH,NH,), (25)

0,223 g (5,716 mmol) NaNH, (Fluka 99%, kristallin, eingesetzt wie erhalten) werden mit 10
mL n-Heptan tberschichtet und unter Rihren mittels einer EtOH/N,-Kaltemischung auf -
40°C abgekuhlt. Es folgt die tropfenweise Zugabe von 1,476 g (5,193 mmol) Ti(O'Pr)s
(Aldrich 97%, eingesetzt wie erhalten). Nachdem die Reaktionslosung unter Ruhren

Raumtemperatur erreicht hat, wird die gelbe Lésung von nichtreagiertem NaNH, getrennt.
Unter Ruhren bei Raumtemperatur erfolgt die Zugabe von 0,910 g (14, 898 mmol) 2-
Aminoethanol (Aldrich 99,9+%, eingesetzt wie erhalten). Nach wenigen Minuten erfolgt
Kristallisation von farblosen Einkristallen. Das Produkt wird aus n-Heptan umkristallisiert und
im Vakuum getrocknet. Die Ausbeute betragt 0,457 g (31%) kristallines Produkt.

"H-NMR (CD,Cl,, 21°C, 5) 4.82, 4.22, 4.21, 4.16 (b, OCHMe,), 4.00 (b, HOCHMe,), 2.99 (b,
OCH,CH;NH,), 1.32, 1.31, 1.30, 1.24, 1.19 (m, OCH(CH;),/HOCH(CH,),), 4.25/ 2.27
(H;N a), 4.10/2.42 (H,N b).

B¢{'H}-NMR (CD,Cl,, 21°C, ppm) 75.4, 74.9, 72.9, 71.3 (OCHMe,), 64.1 (HOCHMe;), 45.2
(OCH,CH;NH,), 32.0, 29.3, 26.2, 25.3, 22.8 (m, OCH(CHj3),/HOCH(CHj3),).

4.2.26 Darstellung von Zr(OCH,CH,NH,), - 2 'PrOH (26)

Zu 0,764 g (1,632 mmol) einer 70-75%igen L&ésung von Zr(O'Pr), in n-Heptan (Gelest,

eingesetzt wie erhalten) werden unter Ruhren bei Raumtemperatur 0,393 g (6,434 mmol) 2-

Aminoethanol (Aldrich 99,9+%, eingesetzt wie erhalten) langsam zugetropft. Der sich unter
exothermer Reaktion bildende weile mikrokristalline Niederschlag wird mit 2 mL CH,Cl,
aufgenommen, in der Hitze gelost und fur 5 Minuten unter Ruckfluss erhitzt. Die klare
Reaktionslosung wird bei 4°C gelagert und liefert nach 12 Stunden farblose Einkristalle. Das
Produkt wird zweimal aus CH,Cl, umkristallisiert. Nach dem Umkristallisieren kénnen
lediglich einzelne Kristalle wieder erhalten werden; eine spektroskopische Untersuchung
konnte nicht durchgefuhrt werden.

4.2.27 Darstellung von [Zr(OBu);(OCH,CH,NH,)]¢ (27)
1,023 g (2,133 mmol) einer 80%igen Lésung von Zr(O"Bu), in n-BUOH (Aldrich, eingesetzt
wie erhalten) werden bei Raumtemperatur unter Ruhren mit 0,107 g (1,752 mmol) 2-

Aminoethanol (Aldrich 89,9+%, eingesetzt wie erhalten) versetzt. Die Reaktionslésung wird

fur 5 Minuten unter Ruckfluss erhitzt und bei -20°C gelagert. Nach 2 Monaten werden
einzelne farblose Einkristalle ausgemacht. Die Ausbeute konnte nicht bestimmt werden.

'H-NMR (CDCl;, 21°C, &) 4.35-3.83 (m, OCH,CH,NH,) 3.69 (m, OCH,CH,CH,CHj), 3.23-

2.69 (b, OCH,CH,;NH,), 1.564 (OCH,CH.CH3), 1.38 (OCH.CH,CH,), 0.96 ((m,
OCH,CH,CH,CH;).
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BC{'H}-NMR (CDCl;, 21°C, ppm) 68.7 (OCH,CH,NH,), 62.9 (OCH,CH,CH,CH;), 44.5
(OCH,CH;NH,), 374 (OCH,CH,CH,CH3), 19.2 (OCH,CH,CH,CH3), 14.2
(OCH,CH,CH,CH).

4.2.28 Darstellung von Ti,(OPr')s[H,NCH,CH(CH);0], (28)
Zu 0,452 g (1,590 mmol) Ti(O'Pr), (Aldrich 97%, eingesetzt wie erhalten) werden bei
Raumtemperatur 0,131 g (1,744 mmol) (S)-(+)-1-Amino-2-propanol (Isopropanolamin,

Aldrich 98%, eingesetzt wie erhalten) zugegeben. Unter exothermer Reaktion wird
quantitativ ein weiler amorpher Niederschlag erhalten. Dieser wird in 1 mL Toluol in der
Hitze geldst, fur 5 Minuten unter Ruckfluss erhitzt und dann bei 4°C gelagert. Nach 4 Tagen
werden mehrere kurzprismatische farblose Kristalle erhalten. Das Produkt wird im
Hochvakuum getrocknet; die Ausbeute betragt 0,349 g (77%) kristallines Produkt.

Spektroskopische Daten siehe Tab. 58 (S. 150).

4.2.29 Darstellung von Ti,(OPr')s[H,NCH(CH),CH,0], (29)

Zu 0,455 g (1,601 mmol) Ti(O'Pr), (Aldrich 97%, eingesetzt wie empfangen) werden bei
Raumtemperatur 0,134 g (1,784 mmol) (S)-(+)-2-Amino-1-propanol (L-Alaninol, Aldrich 98%,
eingesetzt wie empfangen) zugegeben. Unter exothermer Reaktion erfolgt die sofortige

Kristallisation von rétlich gefarbten rhomboedrischen Kristallen. Die Kristalle werden im
Vakuum getrocknet und zweimal aus CH,Cl, umkristallisiert. Es werden 0,370 g (81%)
kristallines Produkt erhalten.

Spektroskopische Daten siehe Tab. 61 (S. 153).

4.2.30 Darstellung von TizO¢(OEt),(H,NCH,CH,0)s (30)
In einem Schlenkrohr werden 4 mL EtOH und 10 pL H,O vorgelegt. 0,496 g (2,174 mmol)

Ti(OEt), (Aldrich techn., eingesetzt wie erhalten) werden in 5 mL EtOH gelost und Uber ein
Septum langsam unter Ruhren zugetropft. Zu der gelben Reaktionslésung werden 0,139 g
(2,276 mmol) 2-Aminoethanol (Aldrich 99,9+%, eingesetzt wie erhalten) zugegeben und fur
10 Minuten unter Rickfluss erhitzt. Das molare Verhaltnis betrug Ti(OEt), : H,O : 2-
Aminoethanol = 1 : % :1. Die Lagerung der Reaktionslésung erfolgte bei 4°C. Die Losung
wurde schrittweise in Verbindung mit Erhitzen unter Rickfluss bis auf 1/10 des Volumens

eingeengt. Nach etwa 30 Tagen konnten wenige einzelne Kristalle ausgemacht werden die
fur eine Kristallstrukturuntersuchung geeignet waren.

4.2.31 Darstellung von Ti,04(O'Pr),(OCHCsHsCHCH,CHCH,NH,), (31)
0,586 g (3,546 mmol) Ephetrin (Aldrich 98%, eingesetzt wie erhalten) werden in einem

Schlenkrohr unter Ar vorgelegt und unter Ruhren bei Raumtemperatur in 2 mL CH,CI,
gelost. Es werden 1,008 g (3,547 mmol) Ti(O'Pr), (Aldrich 97%, eingesetzt wie erhalten)
langsam zugetropft. Die klare Reaktionslésung wird fur 5 Minuten unter Ruckfluss erhitzt.
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Nach einer Woche bei 4°C werden farblose prismatische Einkristalle erhalten. Der

Reaktionslosung wurde kein Wasser zugegeben. Die Ausbeute betragt 0,122 g (21%)
kristallines Produkt.

Spektroskopische Daten siehe Tab. 67 (S. 166).
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