1 Einleitung

Die vorliegende Arbeit beschreibt die Synthese und Charakterisierung dimerer photolumines-
zenter Alkinyl-Amidinat- und Iminophosphonamid-Komplexe. In Bezug auf die Alkinyl-Amidi-
nate stehen Verbindungen des einwertigen Goldes und die Untersuchung beztiglich koopera-
tiver Effekte und metallophiler Wechselwirkungen im Vordergrund. Des Weiteren wurden die

lumineszenten Verbindungen auf ihre photophysikalischen Eigenschaften hin untersucht.

AnschlieBend wird ein chiraler Iminophosphonamid-Ligand sowie diverse Metallkomplexe
dieser Verbindung vorgestellt. Bei der photophysikalischen Untersuchung der entsprechen-
den Alkalimetallkomplexe konnten TADF-Prozesse (engl. thermally activated delayed flu-
orescence) beobachtet werden, die detailliert beschrieben sowie mit Hilfe quantenmechani-

scher Rechnungen erkldrt werden.

Weiterhin wird auf die photochemische Transformation und Metallkomplexierung eines Spi-
ropyran-Systems eingegangen. Die Untersuchungen in Kooperation mit Dipl.-Chem. Rouven
Miiller (Arbeitsgruppe Prof. Dr. Barner-Kowollik) zeigen chemische Transformationen unter

UV-Anregung, die tiber in situ UV-LED-NMR Methoden verifiziert wurden.

Im letzten Teil der Arbeit werden Liganden und Metallkomplexe beschrieben, die sich fir Co-
polymerisationen eignen und erfolgreich in Liganden- bzw. Metallopolymere tberfiihrt wur-
den. Die erhaltenen Polymere eigneten sich fur die ortsaufgeloste photolithographische Im-

mobilisierung an funktionalisierten Oberflachen.
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2 Einleitung

1.1 Gold
1.1.1 Aligemeines

Das Element Gold steht, gemeinsam mit seinen leichteren Homologen Silber und Kupfer, in
der 11. Gruppe des Periodensystems, welche auch als Miinzmetallgruppe bekannt ist. Diese
Elemente stellen aufgrund ihrer moderaten Schmelztemperaturen (ca. 1000 °C) leicht zu ver-
arbeitende Werkstoffe dar. Aufgrund dessen wurden sie bereits ca. 5000 v. Chr. zu Schmuck-
und Kultgegenstdanden verarbeitet sowie spater von den alten Kulturvélkern als Zahlungs-
mittel verwendet.!” Gold gehért zu den 22 bekannten Reinelementen, es existiert demnach
mit 7Au ausschlieBlich ein stabiles Isotop. Aufgrund seines hohen Standardpotentials
(E%(Au/Au*) = +1.69 V) ist Gold ein Edelmetall und liegt in der Natur hauptséchlich in gediege-
nem Zustand vor. Mit einer Haufigkeit von 0.004 ppm in der Erdkruste zahlt das Element zu
den seltensten Metallen der Erde. Die bedeutendsten Vorkommen befinden sich in Australien,
Sudafrika und Russland, wobei Australien die mit Abstand groRten Reserven aufweist
(9.800 t). Die weltweiten Reserven werden auf etwa 54.000 t geschatzt. Im Jahr 2018 wurden
ca. 3.260 t Gold gefordert, davon 400 t ausschlieRlich in China.!?! Sofern die Produktion nicht
zurlickgeht, werden die Lagerstatten in ca. 20 Jahren erschopft sein. Frither wurde Gold haupt-
sachlich durch Goldwasche gewonnen: Das Element wurde aus goldhaltigen Sanden und Ge-
steinen durch wassriges Aufschlammen und Siebfiltration abgetrennt. In jingerer Zeit werden
groRe Mengen an goldhaltigen Erzen in Steinbrechern zerkleinert und feingemahlen. Das Gold

wird dann iber Amalgambildung oder Cyanidlaugerei abgetrennt.3!

Beim Amalgamverfahren wird die Legierungsbildung zwischen Quecksilber und Gold genutzt.
Die goldhaltigen Sande werden dabei mit Quecksilber vermischt, um das Gold (neben anderen
gediegenen Metallen, z.B. Silber) herauszulésen. Die gebildete Hg-Au-Legierung kann dann,
aufgrund ihrer sehr hohen Dichte, einfach vom Gestein abgetrennt werden. AnschlieBend
wird das Quecksilber durch Erhitzen verdampft, woraufhin Rohgold zuriickbleibt. Zur Ge-
winnung des elementaren Goldes mittels der Cyanidlaugerei werden die feingemahlenen
Goldsande, unter Durchliftung mit Pressluft, mit Natrium- oder Kaliumcyanid-Losung ausge-
laugt. Das Gold wird bei diesem Prozess in der Lauge als farbloser Cyanid-Komplex der Form
K[Au(CN),] gelost. Durch Zugabe von Zink wird das Gold ausgefallt und kann zu Rohgold ver-

arbeitet werden (Schema 1.1.1).
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Einleitung 3

2Au + HyO + 120,+KCN ——= 2 K[Au(CN),] + 2 KOH
2K[AU(CN)] + Zn  ————  Ky[Zn(CN)4] + 2Au

Schema 1.1.1 Gewinnung von Rohgold nach dem Verfahren der Cyanidlaugerei. Das eingesetzte Golderz wird als Cyanidoau-
rat(l) in L6sung gebracht und anschlieBend durch Reduktion mit Zink ausgefallt.

Das durch diese Verfahren erhaltene Rohgold kann anschlieRend elektrolytisch aufgereinigt
werden und weist, nach Abscheidung an einer Kathode, einen Reinheitsgehalt von 99.98 %
(Elektrolytgold) auf.?! Der groBte Teil des geférderten Goldes wird zur Herstellung von
Schmuck- und Luxusgegenstanden verwendet. Reines Gold ist allerdings sehr weich und wird
deshalb Ublicherweise mit anderen Edelmetallen legiert. So ist beispielsweise Weilkgold eine
Legierung von Gold mit Palladium, Platin oder bei niedrigem Goldgehalt mit Silber. AuRerdem
wird das Element als elektrischer Leiter in der Elektrotechnik eingesetzt, was sich in der hohen
elektrischen Leitfahigkeit sowie der hohen Korrosionsbestandigkeit des Metalls begriindet.
Gold-Nanopartikel sind nach wie vor ein Schwerpunkt universitarer und industrieller For-
schung, da diese neben anderen giinstigen Eigenschaften z.B. auch in der heterogenen Kata-

lyse hohe Aktivititen zeigen.!

Elementares Gold ist trotz seiner hohen Dichte (19.32 g/cm?3) ein weiches Metall, das bereits
bei 1064 °C schmilzt und eine bemerkenswert hohe Duktilitat aufweist. Diese ist gleichbedeu-
tend mit einer guten Walz- bzw. Dehnbarkeit. In dieser Hinsicht tibertrifft Gold alle anderen
Metalle. Die hohe Duktilitat ermdglicht die Herstellung diinnster Folien, Drahte und Bleche
wie dem Blattgold. Des Weiteren weist das Element die hochste Elektronegativitat nach Pau-
ling (x(Au) = 2.54) sowie die hochste Elektronenaffinitat (EA(Au) = -2.31 eV) aller Metalle auf.
Dies lasst sich anhand der Elektronenkonfiguration des Goldes erklaren. Aus einer einfachen
Reduktion resultiert die Elektronenkonfiguration [Xe]6s24f45d*, in der alle Orbitalséitze voll-
standig gefillt sind. Die formale Oxidationsstufe betragt hierbei -I. Es ist dennoch nur unter
Verwendung sehr starker Reduktionsmittel moglich Gold(-1)-Verbindungen zu isolieren. Durch
Reduktion von elementarem Gold mit Caesium kann Caesiumaurid erhalten werden, welches
in der flir ionische Substanzen typischen CsCl-Struktur kristallisiert, keinen metallischen Glanz
aufweist® und einen Halbleiter mit einer Bandliicke von 2.6 eV darstellt./®! Ein lonenaustausch
des Cs*-lons mit Tetramethylammonium in flissigem Ammoniak liefert [NMes]Au, welches

isoliert und kristallographisch charakterisiert werden konnte.”]

Dieses Werk ist copyrightgeschiitzt und darf in keiner Form vervielféltigt werden noch an Dritte weitergegeben werden.
Es gilt nur fiir den persénlichen Gebrauch.



4 Einleitung

Neben der Oxidationsstufe -1 sind auch Gold-Verbindungen der Oxidationsstufen 0 bis +IIl und
+V bekannt. Die Verbindungen der Oxidationsstufe 0 sind allerdings selten und sehr schwer
zu stabilisieren. Es konnten zwar Gold(0)-Atome aus der Gasphase in einer Argon-Matrix iso-
liert werden, allerdings neigen diese stark zur Aggregation und agglomerieren bereits
wihrend dem Verdampfen der Matrix zunéchst zu Clustern und final zum Metall.[®! Unter ex-
trem oxidativen Bedingungen ist es moglich Gold(V)-Komplexe der Elektronenkonfiguration
[Xe]4f'*5d°® darzustellen. Die hierfiir bekannten Strukturen sind [AuFe]~ und [AuFs]..l”) Diese
Verbindungen bevorzugen eine oktaedrische Koordination und liegen als low-spin Komplexe
vor. Gold-Verbindungen in der Oxidationsstufe +IV sind nicht bekannt, da der Energieunter-
schied zwischen der 4. und 5. lonisierungsenergie zu gering ist und die oktaedrische d® low-

spin Konfiguration des Goldes stabiler ist als die d’” Konfiguration.!

Die unter Normalbedingungen ublichen Oxidationsstufen fiir Gold sind +IIl und +I. Gold(lll)-
Verbindungen bevorzugen, aufgrund der zum Platin analogen [Xe]4f*5d® Konfiguration, die
quadratisch-planare Koordination. Gold(l)-Verbindungen ([Xe]4f*5d*°) bevorzugen typischer-
weise die lineare Koordination. Nach dem HSAB-Konzept von Pearson ist das Gold(l)-lon eine
weiche Lewis-Saure, die mit weichen Donoren wie Phosphanen oder N-heterozyklischen Car-
benen (NHCs) stabile Komplexe bildet. Gold(l)-Komplexe mit labilen Liganden, die schwach an
das Gold gebunden sind, dienen in der Gold(l)-Chemie als Aurierungsreagenzien um z.B.
Gold(l)-Phosphan-Komplexe zu bilden. Ein typischer Vertreter ist die Verbindung [AuCl(tht)],
die aus elementarem Gold durch Lésen in Konigswasser und anschlieRender Umsetzung mit

dem Sulfid-Liganden Tetrahydrothiophen (tht) erhalten werden kann (Schema 1.1.2).119

HCI/HNO3 tht
Al — > HAWC ——— CS*AuCI
-NO, EtOH/H,0
-3 HCI

: Cszo

Schema 1.1.2 Synthese von [AuCl(tht)], einer géngigen Gold(l)-Vorstufe.
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Einleitung 5

1.1.2 Relativistische Effekte

Viele der bereits erwdhnten besonderen Eigenschaften des Goldes lassen sich nur unter Be-
riicksichtigung der speziellen Relativitatstheorie von Albert Einstein erklaren.**) Im Folgenden
sollen die resultierenden relativistischen Effekte vereinfacht dargestellt werden. Die Masse
eines Elementarteilchens ist abhdngig von der Geschwindigkeit, mit der es sich durch den
Raum bewegt. Fir ein Elektron kann dieser Massenzuwachs nach Gleichung (1) berechnet
werden. Die tatsachliche Masse des Elektrons me mit der Ruhemasse mo wird fiir Geschwin-

digkeiten, die sich der Lichtgeschwindigkeit annahern somit theoretisch unendlich groR.
my

L (2)2 (1)

Cc

me =

Gleichung 1 m.: relativistischer Massenzuwachs des Elektrons; mo: Ruhemasse eines Elektrons; v: Geschwindigkeit; c: Licht-
geschwindigkeit im Vakuum.

Fir die Elemente ab der 6. Periode des Periodensystems bewegen sich die kernnahen s-Elek-
tronen mit bis zu 58 % der Lichtgeschwindigkeit, es ergibt sich demnach ein relativistischer
Massenzuwachs von bis zu 22 %. Nach Gleichung (2) lasst sich der Bohrsche Radius eines Elek-
trons berechnen, wobei angenommen wird, dass sich dieses anndhernd auf einer Kreisbahn
um den Atomkern befindet.

_ A4megh?
%o = T e? (2)

Gleichung 2: ap: Bohrscher Radius; &: Vakuum-Permittivitat; h: reduziertes Plancksches Wirkungsquantum; m.: Masse eines
Elektrons unter Beriicksichtigung der Relativitatstheorie; e: Elementarladung.

Berechnet man den Bohrschen Radius sowohl fiir die Ruhemasse my, als auch fiir m. ergibt
sich flr die kernnahen Elektronen ein um bis zu 20 % geringerer Orbitalradius. Die entspre-
chenden s-Orbitale sind demnach kontrahiert. Dies gilt auch fiir die p-Orbitale, wobei der
Effekt hier, aufgrund der geringeren Aufenthaltswahrscheinlichkeit der p-Elektronen am Kern,

deutlich geringer ist.

Die Kontraktion der s- und p-Orbitale wirkt sich erwartungsgemaR auch auf die d- und f-Orbi-
tale aus. Dieser sogenannte indirekte relativistische Effekt bewirkt eine Expansion dieser Or-
bitale, da die Kontraktion der s- und p-Orbitale mit einer Zunahme der Abschirmung der Kern-

ladung einhergeht.
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6 Einleitung

Des Weiteren fiihrt die Kontraktion zu einer nicht unerheblichen Absenkung der s-Orbital-
Energien. Diese fiihrt dazu, dass die s-Elektronen eine, im Vergleich zum nichtrelativistischen
Fall, erhohte lonisierungsenergie haben und somit relativ inert sind. Fir die Elemente
Thallium, Blei und Bismut fiihrt dieser Effekt dazu, dass die p-Elektronen eine deutlich hhere
Reaktivitdt aufweisen als die s-Elektronen.[*?l Demnach sind die stabilsten Oxidationsstufen
dieser Elemente +I (Tl), +II (Pb) bzw. +lII (Bi). Die Elektronen der geschlossenen 6s-Schale bil-
den ein inertes Paar und haben sehr viel hohere lonisierungsenergien als im nichtrelativisti-
schen Fall. Darum wird dieser Effekt im Englischen als ,inert-pair-effect” bezeichnet.['3! Die
hohe Korrosionsbestdndigkeit und die stark erhdhte Elektronegativitat des Goldes ldsst sich
ebenfalls durch den inerten Charakter des 6s-Elektrons erkldren. Die im Jahr 2007 theoretisch
berechnete 6s-Orbitalkontraktion ist fur Gold (Z = 79) bzw. Fermium (Z = 100) maximal (Abb.
1.1.1). Im Vergleich zu den anderen Ubergangsmetallen der 6. Periode sollten demnach rela-

tivistische Effekte den gréRten Einfluss auf die Eigenschaften des Goldes haben.[*4
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Abb. 1.1.1: Normierte relativistische Kontraktion in Abhangigkeit der Kernladung Z fiir die 6s-Orbitale der schweren Elemente.
Bei Z = 79 (Gold) und 100 (Fermium) ist die Kontraktion am ausgepragtesten. Reprinted with permission from Ref. [11]. Co-
pyright (1979) American Chemical Society.
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Einleitung 7

1.1.3 Aurophile Wechselwirkungen

Der Begriff Aurophilie wurde im Jahr 1988 von Hubert Schmidbaur eingefiihrt und beschreibt
das Phanomen nach dem in zahlreichen Kristallstrukturen, die in den Jahren vor Schmidbaurs
Definition veroffentlicht wurden, oftmals unerwartet kurze Abstiande zwischen Au(l)-lonen
beobachtet wurden.*> Fiir einfach positiv geladene Metallionen wird aufgrund der gleichen
Ladung eine repulsive Wechselwirkung erwartet. Die beobachteten Abstande (ca. 2.50-3.25 A)
lagen jedoch teilweise deutlich unter dem doppelten Van-der-Waals-Radius von Gold (3.32 A),

in einigen Fallen sogar unter dem doppelten Kovalenzradius (2.72 A).16)

Gold(l)-lonen besitzen die Elektronenkonfiguration [Xe]4f45d° und weisen somit vollstindig
geflillte d-Orbitale auf. Diese Orbitale kdnnen, entgegen der Erwartung, dass sie sich aufgrund
coulombscher Wechselwirkungen abstofen, sogenannte geschlossen-schalige Wechselwir-
kungen eingehen. Zundchst wurde davon ausgegangen, dass die Wechselwirkung zwischen
d"-lonen auf einer Hybridisierung der nd mit den (n+1)p und (n+1)s Orbitalen beruht.['”) Diese
Theorie wurde allerdings im Jahr 1991 von Pyykkd und Zhao widerlegt. lhre diesbeziglichen
Berechnungen konnten keine attraktiven Wechselwirkungen belegen. Erst als durch Rechnun-
gen auf dem Mgller-Plesset-Niveau zweiter Ordnung (MP2) Elektronenkorrelationseffekte
miteinbezogen wurden, konnte eine Wechselwirkungsenergie bestimmt werden.*® Diese au-
rophilen Wechselwirkungen werden somit als das Resultat starker Dipol-Dipol- bzw. Van-der-

Waals-Wechselwirkungen aufgefasst.

Schwerdtfeger et al. publizierten im Jahr 1998 eine Gleichung, nach der die Wechselwirkungs-
energie D einer aurophilen Wechselwirkung abhéngig vom Gleichgewichtsabstand re*“" der

Gold(l)-lonen abgeschatzt werden kann.[**)

D(Au — Au) = 1.27 - 106 - ¢ =35~ (3)

Gleichung 3: Ndherungsweise Bestimmung der abstandsabhangigen Wechselwirkungsenergie einer aurophilen Wechselwir-
kung. D(Au-Au) in kl/mol. rAA: Gleichgewichtsabstand der Au(l)-lonen.

Bei einem Gold-Gold-Abstand von 2.73 A ergibt sich eine Wechselwirkungsenergie von
D =100 kJ/mol. Dieser Wert ist vergleichbar mit der Wechselwirkungsenergie einer starken
Wasserstoffbriickenbindung bzw. einer schwachen kovalenten Bindung. Die Wechselwir-
kungsenergie nimmt mit groRerem Gleichgewichtsabstand rsA“A“ schnell ab. Bei einem Ab-

stand von 3.50 A sinkt sie auf nur noch ca. 10 kJ/mol.[*4! Somit ist ein Gold-Gold-Kontakt von
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8 Einleitung

kleiner als 3.50 A der akzeptierte Grenzwert fiir das Vorliegen aurophiler Wechselwirkungen.
Die Starke aurophiler Wechselwirkungen wird auf die indirekten relativistischen Effekte und
die Lanthanoidenkontraktion zuriickgefiihrt.?%! Die daraus resultierende Expansion der d-Or-
bitale erhoht die Polarisierbarkeit der Gold(l)-lonen, die ausschlaggebend ist fiir die Starke der
Van-der-Waals-Wechselwirkungen. Des Weiteren werden aurophile Wechselwirkungen in die
Kategorien ,nicht-unterstitzt” (a), ,semi-unterstitzt” (b) und ,voll-unterstitzt“(c) unterteilt

(Schema 1.1.3).24

I S
A|U'“;AU Alu----Alu Au----Au

a b c

Schema 1.1.3 Klassifizierung aurophiler Wechselwirkungen in: a: nicht-unterstitzt; b: semi-unterstitzt; c: voll-unterstitzt.

Die Einteilung erfolgt Uber die Anzahl der Ligandenverbriickungen, welche die wechselwirken-
den Metallzentren miteinander verbinden. Zur quantitativen Diskussion tber die starke auro-
philer Wechselwirkungen durch Vergleich der Metall-Metall-Abstédnde eignen sich nur Struk-
turen des Typs a, da die Starrheit der Liganden innerhalb von Strukturen der Typen b und ¢

signifikant zum Abstand der Metallzentren beitragt.

Verbindungen in denen aurophile Wechselwirkungen auftreten, lassen sich gezielt unter Ver-
wendung bestimmter Liganden synthetisieren. Diese sollen die Metallatome (iber benach-
barte Donorstellen in raumliche Nahe zueinander bringen. Ein Beispiel sind verbriickende
Phosphanliganden wie z.B. Bis(diphenylphosphino)methan (dppm). Der korrespondierende
Goldkomplex [(AuCl).dppm] weist eine ,,semi-unterstitzte” aurophile Wechselwirkung mit ei-
nem Au-Au-Abstand von 3 A auf.22 Unter Verwendung einer doppelten Ligandenverbriickung
kénnen sogar noch kiirzere Au-Au-Abstande gezielt erhalten werden. Als Beispiel hierflr die-
nen die in dieser Arbeit in Abschnitt 3.1 synthetisierten Gold(l)-Bisamidinate mit ,voll-unter-
stiitzen“ aurophilen Wechselwirkungen, fiir die Au-Au-Abstinde von etwa 2.7 A beobachtet

werden.?3

Die Aurophilie ist inzwischen gut verstanden und attraktive d*°-d**-Wechselwirkungen wur-
den auch bei anderen Metallen beobachtet. Es existieren Nachweise fiir argentophile? und
cuprophile Wechselwirkungen.3! So werden diese heute unter dem Uberbegriff metallophile
Wechselwirkungen zusammengefasst.[26-27]
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1.2 NXN-Donorliganden

In der Koordinationschemie werden einfach negativ geladene, chelatisierende Stickstoffdo-
norliganden als vielversprechende Alternative zu den Cyclopentadienyl-Anionen angesehen
und haufig zum Aufbau von Metallkomplexen genutzt.[282% Dazu zihlen B-Diketiminate,30-31]
Aminotroponiminate,’®? und Bis(phosphinimino)methane.3! Zu dieser Ligandenklasse gehé-
ren auch die NXN-Donorliganden. Diese ,Zangenliganden” sind besonders vielseitig, da sie
viergliedrige Metallazyklen ausbilden und somit besonders stabile Metall-Liganden Bindungen
resultieren. Darliber hinaus hdangen die Donoreigenschaften der Liganden von der X-Gruppe
der NXN-Einheit ab und kénnen durch Wahl dieser Gruppe fein abgestimmt werden.®* Hierfiir
sind zahlreiche Variationen von X bekannt z.B. X = BR (Boraamidinate),®°! N (Triazenide),% SR
(Sulfinamidinate),’®”-38 CNR (Guanidinate),°% CR (Amidinate)?® 4! und PR; (Iminophospho-

namide).[?]
1.2.1 Amidinate

Unter den NXN-Donorliganden werden die Amidinate auch als Stickstoffanaloga zu den Car-
boxylaten angesehen (Schema 1.2.1) und finden neben der Synthese von Ubergangsmetall-

und Hauptgruppenelement-Verbindungen vielfach Anwendung in der Lanthanoid-Chemie.!*3

n R\ /RH
R\N*N/R + H+ N /—\ N
H
Amidin Amidinat

Schema 1.2.1 Amidine kénnen durch Deprotonierung in die jeweiligen Amidinate Gberfiihrt werden.
Dies begriindet sich unter anderem darin, dass alle drei Substituenten der heteroallylischen
NCN-Einheit fast beliebig variiert werden konnen. Die sterischen und elektronischen Eigen-

schaften der Liganden sind dadurch einfach zu beeinflussen.3%

Symmetrische (R =R" in Schema 1.2.1) Alkalimetall-Amidinate sind synthetisch besonders ein-
fach durch nukleophile Insertion kaduflicher Carbodiimide in die M-C-Bindung von Alkalimetall-
organylen zuganglich (Schema 1.2.2).[*! Die erhaltenen Produkte kénnen anschlieRend direkt

fiir Metathesereaktionen zu Ubergangsmetall-Verbindungen eingesetzt werden.

Dieses Werk ist copyrightgeschiitzt und darf in keiner Form vervielféltigt werden noch an Dritte weitergegeben werden.
Es gilt nur fiir den persénlichen Gebrauch.



10 Einleitung

R|
R‘r\B"/\s- . )\ Jn

N=C=N + MR ——— NN
\E/ M
Schema 1.2.2 Amidinat-Synthese durch nukleophile Insertion eines Carbodiimids in eine M-C-Alkalimetallorganyl-Bindung.

Die drei am haufigsten beobachteten Bindungsmodi der Amidinatliganden sind in Schema

1.2.3 abgebildet.[!

R R R
R. R R R R R
St R Ry
M M M----M

A B C

Schema 1.2.3 Mdogliche Koordinationsmodi von Amidinat-Komplexen: A: chelatisierend; B: monodentat; C verbriickend.

Fur die Lanthanoide und zweiwertige Metalle wie z.B. Zink(ll) oder Magnesium(ll) wird fast
ausschlieBlich der chelatisierende Bindungsmodus A erhalten, der einen viergliedrigen Me-
tallazyklus darstellt. Der monodentate Bindungsmodus B tritt in der Regel nur fir Amidinate
mit sterisch sehr anspruchsvollen Substituenten auf, da der Ligand aufgrund der sterischen
Hinderung nur Uber ein Stickstoffatom an das Metall koordinieren kann. Der verbriickende
Bindungsmodus C ist typisch fiir einwertige Metallionen und wird haufig in Kristallstrukturen

der Miinzmetall-Amidinate beobachtet.[*!
1.2.2 Iminophosphonamide

Ahnlich zu den Amidinaten kénnen die Iminophosphonamide [R2P(NR'),] als die Phosphor-
Analoga der Phosphinat-Anionen der Formel [R,P(O).]" angesehen werden, wobei die Sauer-
stoffatome durch Amid-Gruppen substituiert sind. In der Literatur existieren zahlreiche Bei-
trage und Ubersichtsartikel iiber Amidinat-Komplexe, wihrend deutlich weniger Verdffen-

tlichungen beziglich der Chemie der Iminophosphonamide gefunden werden.

In erster Linie begriindet sich dies durch die geringere Stabilitdt der Ligandenklasse im Ver-
gleich zu den Amidinaten. Diese kdnnen beispielsweise durch wassrige Aufarbeitung in Ami-
dine Uberfiihrt werden, die an Luft gehandhabt werden kénnen (Schema 1.2.1). Dies ist fur

NPN-Verbindungen nicht moglich, da die Phosphor-Stickstoffbindung hydrolyseempfindlich

Dieses Werk ist copyrightgeschiitzt und darf in keiner Form vervielféltigt werden noch an Dritte weitergegeben werden.
Es gilt nur fiir den persénlichen Gebrauch.





