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I EINLEITUNG 

1 

I Einleitung 

1 Redox-aktive Liganden 

Liganden, welche an definierten Redox-Prozessen teilnehmen können, werden als redox-aktive 

Liganden bezeichnet und sind seit langer Zeit aus der Koordinationschemie bekannt.[1] Dithiolen-

Liganden wurden zum Beispiel bereits Anfang der 1960er Jahre in Koordinationskomplexen von 

Nickel, Palladium und Platin untersucht (Schema 3).[2] Die Bezeichnung redox nicht-unschuldig 

(non innocent) wird synonym verwendet und trägt der von Jørgensen 1966 eingeführten 

Beschreibung der Unschuldigkeit (innocence) bzw. Nicht-Unschuldigkeit (non innocence) von 

Liganden Rechnung.[3] Er beschreibt unschuldige (innocent) Liganden als solche, die eine 

eindeutige Bestimmung der Oxidationsstufe des Metalls, an das sie koordinieren, zulassen.[4] 

Dagegen unterliegt die Bestimmung der Oxidationsstufe von Metallen mit „non-innocent“ 

Liganden einer gewissen Ungenauigkeit.[3-4] Diese Definition bezieht sich allerdings auf das 

Zusammenspiel bestimmter Liganden und Metalle. Ein redox-aktiver Ligand kann sowohl in 

Komplexen vorkommen, in welchen die Oxidationsstufenbestimmung des Metalls ambivalent ist, 

als auch in solchen, in welchen die Bestimmung eindeutig ist.[1a] Es sollte somit von einem 

unschuldigen oder nicht-unschuldigen Verhalten eines redox-aktiven Liganden gesprochen 

werden.[1a] Das archetypische Beispiel eines redox-aktiven Liganden ist der Nitrosyl-Ligand (NO), 

der eine große Rolle im biochemischen Informationstransfer spielt.[1b, 3, 5] In Koordinations-

komplexen mit Übergangsmetallen kann der Ligand als NO+ in einer linearen Struktur, oder als 

neutrales NO•-Radikal bzw. NO−-Anion in einer gewinkelten Struktur vorliegen (Schema 1).[1b, 5-6] 

Die Schwierigkeit der Oxidationsstufenbestimmung in diesen Komplexen ist dabei auf die 

kovalenten Eigenschaften von Metall-Ligand π*-Bindungen zurückzuführen.[5, 7]  

 

Schema 1: Bindungsmodi des Nitrosyl-Liganden in Übergangsmetall-NO-Komplexen. 

 

Zu Beginn der Untersuchung von Komplexen mit redox-aktiven Liganden stand vor allem die 

Ambivalenz in der Bestimmung von Oxidationsstufen und die Analyse der elektronischen Struktur 

der Übergangsmetall-Komplexe im Mittelpunkt.[1a, 2, 8] Mit der Verbesserung analytischer 

Methoden zur Untersuchung ligandzentrierter Radikale, wie beispielsweise der Einkristall-

röntgenstrukturanalyse, Kernresonanz- und Elektronenspinresonanz-Spektroskopie sowie der 

Mößbauer-Spektroskopie und dem Fortschritt in der theoretischen Berechnung von 

spektroskopischen Daten, entwickelte sich die Forschung an dieser Ligandklasse zu einem breiten 

Feld in der Synthese- und Koordinationschemie.[1c, 1d, 1f, 9] Die Eigenschaft redox-aktiver Liganden, 
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im Zusammenspiel mit dem Zentral-Atom oder unabhängig von diesem, an Redox-Prozessen 

teilzunehmen, eröffnete neue Gestaltungskonzepte für verschiedene Metall-Komplexe und 

ermöglichte den Zugang zu neuen Anwendungsbereichen für diese Komplexe vor allem in der 

Katalyse.[1e-g, 9c, 10] Ein wesentliches Ziel war es, das Redox-Verhalten von Edelmetallen auf 

günstigere, häufiger vorkommende, unedlere Metalle zu übertragen. Dabei sollten redox-aktive 

Liganden Komplexen mit unedlen Metallen, die zu Einelektronenübertragungsreaktionen neigen, 

ermöglichen, an reversiblen Mehrelektronenübertragungen teilzunehmen, was die Komplexe für 

katalytische Prozesse attraktiv macht.[1e] Im Allgemeinen kann die Aktivität und Selektivität von 

Übergangsmetall-Komplexen in der Katalyse durch redox-aktive Liganden kontrollierten werden. 

Die Liganden können dabei sowohl eine aktive Rolle einnehmen, indem sie direkt an katalytischen 

Prozessen beteiligt sind, wobei zum Beispiel Ligand-Substrat Bindungen ausgebildet werden,[11] 

oder das Substrat selbst einen redox-aktiven Liganden darstellt,[12] als auch weniger aktiv sein, 

indem sie durch Veränderung ihres Oxidationszustandes die Lewis-Acidität/Basizität des 

Metall-Atoms beeinflussen,[13] oder als Elektronenreservoir dienen.[14] Indem der redox-aktive 

Bis(imino)-Pyridin Ligand als Elektronenreservoir diente, konnte beispielsweise von Chirik und 

Mitarbeitern eine Eisen-katalysierte [2π + 2π] Cycloaddition von α,ω-Dienen realisiert werden.[15] 

Durch ligandzentrierte Elektronenübertragungen in dieser Katalyse konnte die energetisch 

günstige Oxidationsstufe des Fe(II)-Metallzentrums über den gesamten Katalysezyklus hinweg 

beibehalten werden.[15]  

In neueren Konzepten werden redox-aktive Liganden für Einelektronenübertragungen direkt 

vom Liganden auf das Substrat oder vom Substrat auf den Liganden genutzt.[10h] Damit wird ein 

metalloradikalbasierter Elektronentransfer, für welchen ein redox-aktives Metall benötigt wird, 

umgangen. Einelektronenübertragungen vom Liganden auf das Substrat können einerseits 

stöchiometrisch ablaufen, wie durch die Gruppe um Soper an einem Rhenium-Oxo-Komplex mit 

zusätzlichen redox-aktiven Iminosemiquinon-Liganden beobachtet wurde.[10h, 16] Andererseits 

sind katalytische Einelektronenübertragungen vom Liganden auf ein Substrat möglich, wie 

beispielsweise anhand der intramolekularen C(sp3)−H Aminierung von Aziden unter 

Zuhilfenahme eines Fe(III)-Pyridin-aminophenol-Komplexes gezeigt wurde.[10h, 17] Die 

Übertragung eines Elektrons vom Substrat auf den Liganden ist dagegen selten.[18] Aktuelle 

Forschung beschäftigt sich außerdem mit einer katalytisch nutzbaren Kombination von Redox- 

und chemischer Nicht-Unschuldigkeit in Form von kombinierten Elektronen- und 

Protonenübertragungen.[19] Chemische Nicht-Unschuldigkeit beschreibt dabei die Fähigkeit des 

Liganden, an reversiblen chemischen Transformationen teilzunehmen.[20] Liganden, die aufgrund 

dieser Eigenschaft eine Synergie zum komplexierten Zentral-Atom eingehen können, werden 

auch als kooperative Liganden bezeichnet.[20-21] Nicht selten wurde die Natur als Vorbild für 

katalytisch aktive Komplexe mit redox-aktiven Liganden herangezogen.[10f] Ein Beispiel, das die 
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Forschung an redox-aktiven Liganden in der Koordinationssphäre von Übergangsmetallen 

mitinitiierte, ist das Enzym Galactose-Oxidase, welches die Oxidation von primären Alkoholen zu 

Aldehyden katalysiert.[22] Bei der Katalyse werden die redox-aktiven und kooperativen 

Eigenschaften eines Tyrosinyl-Liganden im Enzym genutzt. Durch Nachahmung von 

Metalloproteinen konnten in der Vergangenheit bereits eine Reihe effizienter Katalysen 

entwickelt werden.[10a, 23] Über katalytische Anwendungen hinaus macht die Fähigkeit redox-

aktiver Liganden, verschiedene Oxidationsstufen anzunehmen und in einer oder mehreren dieser 

Stufen in ihrer offenschaligen Konfiguration vorzuliegen, diese zu vielseitig nutzbaren 

Werkzeugen in der Materialwissenschaft.[24] Beispielsweise können in diesem Feld relevante 

Komplexe durch reversiblen, intramolekularen Elektronentransfer zwischen Ligand und Metall 

als Valenztautomere oder Redoxisomere vorliegen.[25] Definitionsgemäß enthalten zu 

Valenztautomerie fähige Komplexe redox-aktive Liganden, für die offenschalige Konfigurationen 

zugänglich sind.[25] Eine häufig auftretende, offenschalige Konfiguration redox-aktiver Liganden 

stellt die radikalisch monoanionische Form dar, welche durch Einelektronenreduktion neutraler 

Vorläufer oder Einelektronenoxidation von Dianionen erhalten werden kann.[1c, 26] Beispielhaft ist 

dafür das Redox-System von α-Diiminen (dad) dargestellt, welche in Koordinationskomplexen 

drei verschiedene Redox-Zustände annehmen können (Schema 2). Die neutrale 

geschlossenschalige Form [dad0], die offenschalige radikal-monoanionische Form [dad•−], sowie 

die geschlossenschalige dianionische Form [dad2−] sind für diese Art von Liganden typisch.[9e] 

 

Schema 2: Redoxzustände eines α-Diimins (dad). 

 

Außerdem sind Liganden in offenschaligen Konfigurationen als radikalische Dianionen,[27] 

Trianionen[28] und sogar als Radikal-Kationen bekannt.[29] Neutrale Ligand-Radikale existieren 

zum Beispiel in Form von NO• (Schema 1).[30] Neben den Nitrosyl-Liganden und den bereits 

erwähnten Dithiolenen[9b, 31] sind zum Beispiel Redox-Systeme von Diketonen wie 

o-Quinon/o-Semiquinon/Catecholat biochemisch relevant (Schema 3).[32] Weitere bekannte 

Beispiele redox-aktiver Liganden sind Imino- und Bis(imino)-Pyridine,[9c, 33] welche zu den 

α-Diiminen[9d, 34] gehören, Dipyrine[35] und Porphyrine[36], sowie Carbene[37] in Fischer-Carben-

Komplexen (Schema 3). Neuere Vertreter redox-aktiver Liganden stellen β-Diketimine[38] und 

Aminotroponimine (ATIs) dar (Schema 3).[39]  
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Schema 3: Ausgewählte Beispiele redox-aktiver Liganden. R = beliebiger Rest. 

 

Für letztere konnte die Redox-Aktivität anhand elektrochemischer Untersuchungen eines 

Neutralliganden, eines Alkalimetall-Komplexes und eines Rhodium-Komplexes nachgewiesen 

werden.[39] Das Metall in der Aminotroponiminat(ATI)-Bindungstasche hatte dabei einen 

maßgeblichen Einfluss auf das ligandzentrierte Redox-Ereignis. Unter elektrochemischen 

Bedingungen war für den Rhodium-Komplex ein reversibler Elektronentransfer möglich, 

wohingegen die hohe Spindichte auf dem Liganden für den Natrium-ATI-Komplex zu einer 

reduktiv induzierten Dimerisierung führte.[39]  

 

Schema 4: Verhalten eines Natrium- und Rhodium-ATI-Komplexes unter reduktiven Bedingungen.[39]  

 

2 Redox-aktive Liganden in der Hauptgruppenchemie 

In der Hauptgruppenchemie haben redox-aktive Liganden eine weit zurückreichende 

Geschichte.[40] Häufig werden sie verwendet, um niedrige Oxidationsstufen in 

Hauptgruppenmetall-Komplexen zu stabilisieren. Prominente Beispiele sind hier Magnesium(I)- 

und Aluminium(I)-Spezies mit β-Diketiminat-Liganden.[41] Mit der Entwicklung solcher 

hochreaktiver Spezies war es möglich, Reaktionen wie σ-Bindungsspaltungen in Form von 

oxidativen Additionen, die Aktivierung von Mehrfachbindungen sowie die reversible Aktivierung 

von Einfachbindungen und reduktive Eliminierungen, die lange Zeit Übergangsmetall-Komplexen 

vorbehalten waren, auch für Hauptgruppenmetall-Verbindungen zu realisieren.[40d] Meist 

besitzen die redox-aktiven Liganden in Hauptgruppenmetall-Komplexen nur einen 

(Ladungs)Zustand. Es sind allerdings eine Reihe an Hauptgruppenmetall-Komplexen bekannt, in 
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welchen redox-aktive Liganden an einem Protonentransfer beteiligt sind, der mit einer 

(Ladungs)Zustandsänderung des Liganden einhergeht.[19d, 19e] Zwei Beispiele sind die 

ligandvermittelte, katalytische Dehydrogenierung von Ameisensäure oder die dehydrogenative 

Kopplung von Aminen mit Aluminium(III)-Komplexen.[19e] Die reduzierte Form des redox-aktiven 

Bis(imino)-Pyridin Liganden in diesen Komplexen ermöglichte die selektive Spaltung von X−H 

Bindungen der Substrate, sowie die Stabilisierung von Übergangszuständen bei der 

β-Hydridabstraktion während der Katalyse.[19e, 42] Eine Änderung des Ladungszustandes von 

redox-aktiven Liganden in Hauptgruppenmetall-Komplexen, die durch einen ligandzentrierten 

Elektronentransfer bedingt ist, wird weniger häufig beobachtet.[19d] Durch 

Einelektronenoxidation des redox-aktiven 1,2-Bis(arylimino)acenaphthen (BIAN) Liganden in 

einem Magnesium-Komplex kann beispielsweise 2,2,6,6-Tetramethylpiperidinyloxyl (TEMPO) 

reduziert werden.[43] Ein Aluminium-Komplex des BIAN-Liganden ist in der Lage, durch 

Ligandoxidation Ketone zu reduzieren.[44] Auch weitere Aluminium-Komplexe mit Liganden wie 

Diphenolaminen,[45] α-Diiminen[46] und α-Iminopyridinen[33a, 47] zeigen ligandbasierte 

Elektronenübertragungen. In der Radikalchemie verhalfen redox-aktive Liganden 

Hauptgruppenmetall-Komplexen außerdem zu deren Einsatz in selektiven, über 

Radikalreaktionen ablaufenden, Bindungsknüpfungsreaktionen.[48] Dies konnte zum Beispiel an 

einem Magnesium-Komplex mit einem redox-aktiven BIAN Liganden gezeigt werden. Die 

Reaktion des untersuchten Komplexes mit Benzophenon führte zu C−C und H−H 

Bindungsknüpfungen die mit der Änderung des Oxidationszustandes des Liganden von einer 

dianionischen Form zur radikal monoanionischen Form einhergingen.[48-49] Kontrollierte 

radikalische C−C Bindungsbildungen, die, aufgrund der hohen Spindichte an bestimmten 

Positionen des Liganden, am Liganden selbst stattfinden, sind ebenfalls bekannt. Beispielhaft ist 

hierfür die bereits beschriebene reversible reduktive Dimersierung eines Natrium-ATI-

Komplexes zu nennen (Schema 4).[39] Ähnlich dazu führte Einelektronenreduktion des 

Aluminium-Komplexes [AlCl(IP•)]2 mit zwei monoanionischen α-Iminopyridin Liganden (IP−) 

nicht zum Komplex [Al(IP•)(IP)2−], sondern zu einer Rekombination zweier in situ gebildeter 

ligandzentrierter Radikale unter Ausbildung der dimeren Spezies [(IP2−)Al-µ(IP−IP2−)-Al(IP2−)] 

(Schema 5, rechts).[50] Dagegen ist der Komplex [AlCl(IP•)2] selbst mit zwei ligandzentrierten 

Radikalen stabil und isolierbar, was mit einer antiferromagnetischen Kopplung der ungepaarten 

Elektronen über das Aluminiumzentrum erklärt wurde (Schema 5, links).[50]  
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Schema 5: Stabiler Biradikalkomplex [AlCl(IP•)2] und durch Rekombination zweier ligandzentrierter 

Radikale gebildetes Dimer [(IP2−)Al-µ(IP−IP2−)-Al(IP2−)]. R = 2,6-iPr2-C6H3.[50] 

 

Ein redox-aktiver Ferrocen-Ligand in der Koordinationssphäre von Indium konnte als Schalter für 

die Kontrolle der Ringöffnungspolymerisation von 1,3-Dioxan-2-on genutzt werden.[51] Die 

Veränderung des Oxidationszustandes des Eisenatoms erlaubte dabei den Wechsel zwischen 

katalytisch aktiver und weniger aktiver Form.[51a] Kürzlich konnte außerdem der erste 

Hauptgruppenmetall-Komplex isoliert und charakterisiert werden, der redox-isomere 

Eigenschaften zeigt.[52] Der untersuchte Bis-o-Aminophenol-Zinn-Komplex kann in Lösung als 

diamagnetische Sn(IV)-Spezies und als paramagnetische Sn(II)-Spezies vorliegen, wobei die 

redox-aktiven Liganden das Metall in ihrer dianionischen Form (AP) pseudotetraedrisch oder in 

ihrer radikal-monoanionischen Form (imSQ) quadratisch pyramidal (Pseudostruktur) umgeben 

(Schema 6).  

 

Schema 6: Redox-Isomere eines Bis-o-Aminophenol-Zinn-Komplexes.[52] 

 

Die Gruppe um Berben konnte außerdem zeigen, dass eine Kombination von ligandvermittelter 

Protonen- und Elektronenübertragung möglich ist.[19a, 19d] Dafür wurde die elektrokatalytische 

Wasserstoffentwicklung aus Aluminium-Komplexen mit redox-aktiven Liganden 

unterschiedlicher Acidität untersucht. Der beobachtete Reaktionsmechanismus, der zwei 

Elektronentransfer- und zwei Protonentransfer-Schritte beinhaltet, wurde durch die Acidität der 

Liganden maßgeblich beeinflusst (Schema 7).[19d]  
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Schema 7: Schematische Darstellung der Reaktionssequenz zur katalytischen Wasserstoffentwicklung mit 

zwei verschiedenen Aluminium(III)-Komplexen.[19a, 19d] 

Im Zuge der Etablierung von redox-aktiven Liganden für Komplexe von Hauptgruppen-Metallen, 

wurde diese Ligandklasse auch für Koordinationskomplexe von Bismut verwendet. BiCl3 bildet 

beispielsweise Donor-Akzeptor Komplexe mit redox-aktiven, aryl-substituierten 

Bis-(imino)acenaphthen Liganden. Die Komplexe wurden allerdings lediglich auf ihre 

strukturellen Parameter hin untersucht.[53] Eine Reihe weiterer, heteroleptischer Bismut-

Halogenid-Komplexe mit prinzipiell redox-aktiven Liganden wie β-Dialdiminaten, 

β-Diketiminaten und Pyrrol-basierten Liganden sind bekannt, ihre Redox-Eigenschaften wurden 

aber nicht untersucht.[54] Größtenteils beschränkt sich die Redox-Chemie von Bismut-Komplexen 

auf metallzentrierte Redox-Prozesse. Die Gruppe um Cornella beispielsweise beschäftigte sich 

kürzlich mit Bi(I)/Bi(III) und Bi(III)/Bi(V) Redox-Paaren, die in der katalytischen 

Transferhydrierung sowie der Fluorierung von Boronsäurederivaten auftraten.[55] Die Gruppe um 

Chitnis untersuchte ein Bismuttriamid mit T-förmiger Ligandstruktur in welchem das Bismutatom 

in einem „redox-verwirrten“ Bi(I)/Bi(III) Zustand vorliegt, was mit Hilfe von DFT-Rechnungen 

sowie Reaktivitätsstudien nachgewiesen werden konnte.[56] Für eine kationische Bismut(III)-

Carbamoyl-Spezies wurde unter elektrochemischen Bedingungen ein chemisch reversibler 

Redox-Prozess zwischen dem Redox-Paar Bi(II)/Bi(III) beobachtet.[57] Isoliert werden konnten 

niedervalente Bi(I)- bzw. Bi(II)-Spezies zum Beispiel in Form von Dibismutenen oder als 

monomere Bismutinidene bzw. als Dibismutane oder monomere Bismutinyl-Radikale.[58] Die 

Verwendung redox-aktiver Liganden in der niedervalenten Bismut-Chemie ist wenig untersucht. 

Ein Beispiel ist ein Dibismuten mit redox-aktiven Ferrocenyl-Liganden.[59] Die elektrochemische 

Untersuchung dieses Bi(I)-Systems konnte zeigen, dass die π-Elektronen in der BiBi Bindung als 

effektive π-Brücken zwischen den beiden Liganden fungieren. Turner legte bei der Untersuchung 
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einer radikalischen Bismutinyl-Spezies das Augenmerk auf einen redox-aktiven Pyridin-

Dipyrrolid-Liganden.[60] Eine elektronische Stabilisierung der intermediär gebildeten Bi(II)-

Spezies durch Übertagung von Elektronendichte vom Metallzentrum auf den Liganden, und damit 

die Isolierung dieser Spezies, gelang nicht. Die postulierte Radikalspezies konnte allerdings durch 

eine Abfangreaktion mit dem stabilen organischen Radikal TEMPO indirekt nachgewiesen 

werden. 
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II Zielsetzung 

Die zunehmende Präsenz redox-aktiver Liganden in der Hauptgruppenchemie und deren 

Potential in der Stabilisierung niedervalenter Spezies sowie in der Beeinflussung der Reaktivität 

von Hauptgruppenmetall-Komplexen, zum Beispiel durch das Ermöglichen übergangsmetall-

ähnlichen Verhaltens, motivierte zu dieser Dissertation. Ein in diesem Zusammenhang wenig 

untersuchtes Ligand-System ist das der erst 2016 als redox-aktiv identifizierten 

Aminotroponiminate (ATIs).[39] Neben ihrer Redox-Aktivität konnte 2016 anhand der 

strukturellen Charakterisierung eines Natrium-ATI-Komplexes außerdem die vorher in der 

Literatur nicht diskutierte Fähigkeit des ATI-Liganden zur Ausbildung von Metall-Aren-

Wechselwirkungen im Festkörper offengelegt werden, die eine interessante Erweiterung der 

limitierten Koordinationschemie von ATI-Komplexen darstellte.[61]  

Auf Grundlage dieser Ergebnisse sollte im Rahmen dieser Arbeit die Koordinationschemie, die 

Reaktivität und das Redox-Verhalten von Alkalimetall-ATI-Komplexen tiefergehend untersucht 

werden. Der Fokus sollte dabei auf der Untersuchung des Einflusses sterischer und elektronischer 

Eigenschaften des ATI-Liganden sowie auf der Untersuchung des Einflusses des Zentral-Atoms 

liegen. Die Eigenschaften des Liganden sollten durch verschiedene Substituenten an den 

Stickstoffatomen sowie am C7-Rückgrat des Liganden modifiziert werden. Ein Augenmerk sollte 

anschließend auf der strukturellen Charakterisierung von ATI-Komplexen der Alkalimetall-Reihe 

Lithium bis Kalium liegen. Insbesondere sollte untersucht werden, welche Faktoren für die 

Ausbildung von Metall-Aren-Wechselwirkungen verantwortlich sind. Die Kenntnis der Struktur 

im Festkörper und in Lösung sollte dazu dienen, einen Bezug dieser zur Reaktivität verschiedener 

Komplexe herzustellen, um die Reaktivität damit gezielt beeinflussen zu können. Ein wesentliches 

Interesse bei der Untersuchung des Redox-Verhaltens von Alkalimetall-ATI-Komplexen sollte auf 

der Erforschung des Einflusses der elektronischen und sterischen Eigenschaften der Liganden 

sowie des Zentral-Atoms auf die Generierung von ligandzentrierten Radikalen bzw. auf die 

Möglichkeit der Realisierung ligandzentrierter kontrollierter C−C Bindungsknüpfungen liegen.  

Da redox-aktive Liganden in der Koordinationssphäre von Bismut bisher wenig untersucht 

worden sind, sollte der ATI-Ligand auf Bismut als Zentral-Atom übertragen werden. Die 

Untersuchung der Bismut-ATI-Komplexe sollte dabei neben der strukturellen Charakterisierung 

vor allem deren Redox-Eigenschaften umfassen. Insbesondere sollte erforscht werden, in wieweit 

die Ladung der Komplexe das Redox-Verhalten beeinflusst und ob die redox-aktiven 

Eigenschaften des Liganden zu einer Stabilisierung radikalischer Bismut-Spezies beitragen 

können.  

 

 



II ZIELSETZUNG 

10 

 



III NEW PERSPECTIVES FOR AMINOTROPONIMINATES: COORDINATION CHEMISTRY, REDOX BEHAVIOR, 
COOPERATIVITY, AND CATALYSIS 

11 

III New Perspectives for Aminotroponiminates: Coordination 

Chemistry, Redox Behavior, Cooperativity, and Catalysis 

 

Anna Hanft, Crispin Lichtenberg 

 

Vervielfältigt aus Referenz: 

Eur. J. Inorg. Chem. 2018, 3361-3373.[65] 

DOI: 10.1002/ejic.201800465 

mit der Erlaubnis von John Wiley and Sons. 

© 2018 WILEY‐VCH Verlag GmbH & Co. KGaA, Weinheim. 

 

 

 

 

 

  



III NEW PERSPECTIVES FOR AMINOTROPONIMINATES: COORDINATION CHEMISTRY, REDOX BEHAVIOR, 
COOPERATIVITY, AND CATALYSIS 

12 

 

 

 

 

 

 



III NEW PERSPECTIVES FOR AMINOTROPONIMINATES: COORDINATION CHEMISTRY, REDOX BEHAVIOR, 
COOPERATIVITY, AND CATALYSIS 

13 

 

 

 

 

 

 



III NEW PERSPECTIVES FOR AMINOTROPONIMINATES: COORDINATION CHEMISTRY, REDOX BEHAVIOR, 
COOPERATIVITY, AND CATALYSIS 

14 

 

 

 

 

 

 



III NEW PERSPECTIVES FOR AMINOTROPONIMINATES: COORDINATION CHEMISTRY, REDOX BEHAVIOR, 
COOPERATIVITY, AND CATALYSIS 

15 

 

 

 

 

 

 



III NEW PERSPECTIVES FOR AMINOTROPONIMINATES: COORDINATION CHEMISTRY, REDOX BEHAVIOR, 
COOPERATIVITY, AND CATALYSIS 

16 

 

 

 

 

 

 



III NEW PERSPECTIVES FOR AMINOTROPONIMINATES: COORDINATION CHEMISTRY, REDOX BEHAVIOR, 
COOPERATIVITY, AND CATALYSIS 

17 

 

 

 

 

 

 



III NEW PERSPECTIVES FOR AMINOTROPONIMINATES: COORDINATION CHEMISTRY, REDOX BEHAVIOR, 
COOPERATIVITY, AND CATALYSIS 

18 

 

 

 

 

 

 



III NEW PERSPECTIVES FOR AMINOTROPONIMINATES: COORDINATION CHEMISTRY, REDOX BEHAVIOR, 
COOPERATIVITY, AND CATALYSIS 

19 

 

 

 

 

 

 



III NEW PERSPECTIVES FOR AMINOTROPONIMINATES: COORDINATION CHEMISTRY, REDOX BEHAVIOR, 
COOPERATIVITY, AND CATALYSIS 

20 

 

 

 

 

 

 



III NEW PERSPECTIVES FOR AMINOTROPONIMINATES: COORDINATION CHEMISTRY, REDOX BEHAVIOR, 
COOPERATIVITY, AND CATALYSIS 

21 

 

 

 

 

 

 



III NEW PERSPECTIVES FOR AMINOTROPONIMINATES: COORDINATION CHEMISTRY, REDOX BEHAVIOR, 
COOPERATIVITY, AND CATALYSIS 

22 

 

 

 

 

 

 



III NEW PERSPECTIVES FOR AMINOTROPONIMINATES: COORDINATION CHEMISTRY, REDOX BEHAVIOR, 
COOPERATIVITY, AND CATALYSIS 

23 

 

 

 

 

 

 



III NEW PERSPECTIVES FOR AMINOTROPONIMINATES: COORDINATION CHEMISTRY, REDOX BEHAVIOR, 
COOPERATIVITY, AND CATALYSIS 

24 

 

 

 

  



IV AMINOTROPONIMINATES: LIGAND-CENTRED, REVERSIBLE REDOX EVENTS UNDER OXIDATIVE CONDITIONS IN 

SODIUM AND BISMUTH COMPLEXES 

25 

IV Aminotroponiminates: ligand-centred, reversible redox events 

under oxidative conditions in sodium and bismuth complexes  

 

Anna Hanft, Crispin Lichtenberg 

 

Vervielfältigt aus Referenz:  

Dalton Trans. 2018, 47, 10578-10589.[62]  

DOI: 10.1039/C8DT01019F  

mit der Erlaubnis von The Royal Society of Chemistry. 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

  



IV AMINOTROPONIMINATES: LIGAND-CENTRED, REVERSIBLE REDOX EVENTS UNDER OXIDATIVE CONDITIONS IN 

SODIUM AND BISMUTH COMPLEXES 

26 

 

 

 

 

  

 

 



IV AMINOTROPONIMINATES: LIGAND-CENTRED, REVERSIBLE REDOX EVENTS UNDER OXIDATIVE CONDITIONS IN 

SODIUM AND BISMUTH COMPLEXES 

27 

 

 

 

 

 



IV AMINOTROPONIMINATES: LIGAND-CENTRED, REVERSIBLE REDOX EVENTS UNDER OXIDATIVE CONDITIONS IN 

SODIUM AND BISMUTH COMPLEXES 

28 

 

 

 

 

 



IV AMINOTROPONIMINATES: LIGAND-CENTRED, REVERSIBLE REDOX EVENTS UNDER OXIDATIVE CONDITIONS IN 

SODIUM AND BISMUTH COMPLEXES 

29 

 

 

 

 

 



IV AMINOTROPONIMINATES: LIGAND-CENTRED, REVERSIBLE REDOX EVENTS UNDER OXIDATIVE CONDITIONS IN 

SODIUM AND BISMUTH COMPLEXES 

30 

 

 

 

 

 



IV AMINOTROPONIMINATES: LIGAND-CENTRED, REVERSIBLE REDOX EVENTS UNDER OXIDATIVE CONDITIONS IN 

SODIUM AND BISMUTH COMPLEXES 

31 

 

 

 

 

 



IV AMINOTROPONIMINATES: LIGAND-CENTRED, REVERSIBLE REDOX EVENTS UNDER OXIDATIVE CONDITIONS IN 

SODIUM AND BISMUTH COMPLEXES 

32 

 

 

 

 

 



IV AMINOTROPONIMINATES: LIGAND-CENTRED, REVERSIBLE REDOX EVENTS UNDER OXIDATIVE CONDITIONS IN 

SODIUM AND BISMUTH COMPLEXES 

33 

 

 

 

 

 



IV AMINOTROPONIMINATES: LIGAND-CENTRED, REVERSIBLE REDOX EVENTS UNDER OXIDATIVE CONDITIONS IN 

SODIUM AND BISMUTH COMPLEXES 

34 

 

 

 

 

 



IV AMINOTROPONIMINATES: LIGAND-CENTRED, REVERSIBLE REDOX EVENTS UNDER OXIDATIVE CONDITIONS IN 

SODIUM AND BISMUTH COMPLEXES 

35 

 

 

 

 

 



IV AMINOTROPONIMINATES: LIGAND-CENTRED, REVERSIBLE REDOX EVENTS UNDER OXIDATIVE CONDITIONS IN 

SODIUM AND BISMUTH COMPLEXES 

36 

 

 

 

 

 



IV AMINOTROPONIMINATES: LIGAND-CENTRED, REVERSIBLE REDOX EVENTS UNDER OXIDATIVE CONDITIONS IN 

SODIUM AND BISMUTH COMPLEXES 

37 

 

 

 

  



V SODIUM AMINOTROPONIMINATES: LIGAND-INDUCED DISPROPORTIONATION, MIXED-METAL COMPOUNDS, 
AND EXCEPTIONAL ACTIVITY IN POLYMERIZATION CATALYSIS 

38 

V Sodium Aminotroponiminates: Ligand-Induced Dispropor-

tionation, Mixed-Metal Compounds, and Exceptional Activity in 

Polymerization Catalysis 

 

Anna Hanft, Malte Jürgensen, Rüdiger Bertermann, Crispin Lichtenberg 

 

Vervielfältigt aus Referenz:  

ChemCatChem 2018, 10, 4018-4027.[63] 

DOI: 10.1002/cctc.201800580 

mit der Erlaubnis von John Wiley and Sons. 

Copyright © 2018, John Wiley and Sons. 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 



V SODIUM AMINOTROPONIMINATES: LIGAND-INDUCED DISPROPORTIONATION, MIXED-METAL COMPOUNDS, 
AND EXCEPTIONAL ACTIVITY IN POLYMERIZATION CATALYSIS 

39 

 

 

 

 



V SODIUM AMINOTROPONIMINATES: LIGAND-INDUCED DISPROPORTIONATION, MIXED-METAL COMPOUNDS, 
AND EXCEPTIONAL ACTIVITY IN POLYMERIZATION CATALYSIS 

40 

 

 

 

 



V SODIUM AMINOTROPONIMINATES: LIGAND-INDUCED DISPROPORTIONATION, MIXED-METAL COMPOUNDS, 
AND EXCEPTIONAL ACTIVITY IN POLYMERIZATION CATALYSIS 

41 

 

 

 

 



V SODIUM AMINOTROPONIMINATES: LIGAND-INDUCED DISPROPORTIONATION, MIXED-METAL COMPOUNDS, 
AND EXCEPTIONAL ACTIVITY IN POLYMERIZATION CATALYSIS 

42 

 

 

 

 



V SODIUM AMINOTROPONIMINATES: LIGAND-INDUCED DISPROPORTIONATION, MIXED-METAL COMPOUNDS, 
AND EXCEPTIONAL ACTIVITY IN POLYMERIZATION CATALYSIS 

43 

 

 

 

 



V SODIUM AMINOTROPONIMINATES: LIGAND-INDUCED DISPROPORTIONATION, MIXED-METAL COMPOUNDS, 
AND EXCEPTIONAL ACTIVITY IN POLYMERIZATION CATALYSIS 

44 

 

 

 

 



V SODIUM AMINOTROPONIMINATES: LIGAND-INDUCED DISPROPORTIONATION, MIXED-METAL COMPOUNDS, 
AND EXCEPTIONAL ACTIVITY IN POLYMERIZATION CATALYSIS 

45 

 

 

 

 



V SODIUM AMINOTROPONIMINATES: LIGAND-INDUCED DISPROPORTIONATION, MIXED-METAL COMPOUNDS, 
AND EXCEPTIONAL ACTIVITY IN POLYMERIZATION CATALYSIS 

46 

 

 

 

 



V SODIUM AMINOTROPONIMINATES: LIGAND-INDUCED DISPROPORTIONATION, MIXED-METAL COMPOUNDS, 
AND EXCEPTIONAL ACTIVITY IN POLYMERIZATION CATALYSIS 

47 

 

 

 

 



V SODIUM AMINOTROPONIMINATES: LIGAND-INDUCED DISPROPORTIONATION, MIXED-METAL COMPOUNDS, 
AND EXCEPTIONAL ACTIVITY IN POLYMERIZATION CATALYSIS 

48 

 

 

  



VI RATIONALIZING THE EFFECT OF LIGAND SUBSTITUTION PATTERNS ON COORDINATION AND REACTIVITY OF 

ALKALI METAL AMINOTROPONIMINATES 

49 

VI Rationalizing the Effect of Ligand Substitution Patterns on 

Coordination and Reactivity of Alkali Metal Aminotroponiminates 

 

Anna Hanft, Crispin Lichtenberg 

 

Vervielfältigt aus Referenz: 

Organometallics 2018, 37, 1781-1787.[64] 

DOI:10.1021/acs.organomet.8b00208 

mit der Erlaubnis American Chemical Society. 

Copyright © 2018, American Chemical Society. 

 

  



VI RATIONALIZING THE EFFECT OF LIGAND SUBSTITUTION PATTERNS ON COORDINATION AND REACTIVITY OF 

ALKALI METAL AMINOTROPONIMINATES 

50 

 

 

 

 

 

 



VI RATIONALIZING THE EFFECT OF LIGAND SUBSTITUTION PATTERNS ON COORDINATION AND REACTIVITY OF 

ALKALI METAL AMINOTROPONIMINATES 

51 

 

 

 

 

 

 



VI RATIONALIZING THE EFFECT OF LIGAND SUBSTITUTION PATTERNS ON COORDINATION AND REACTIVITY OF 

ALKALI METAL AMINOTROPONIMINATES 

52 

 

 

 

 

 

 



VI RATIONALIZING THE EFFECT OF LIGAND SUBSTITUTION PATTERNS ON COORDINATION AND REACTIVITY OF 

ALKALI METAL AMINOTROPONIMINATES 

53 

 

 

 

 

 

 



VI RATIONALIZING THE EFFECT OF LIGAND SUBSTITUTION PATTERNS ON COORDINATION AND REACTIVITY OF 

ALKALI METAL AMINOTROPONIMINATES 

54 

 

 

 

 

 

 



VI RATIONALIZING THE EFFECT OF LIGAND SUBSTITUTION PATTERNS ON COORDINATION AND REACTIVITY OF 

ALKALI METAL AMINOTROPONIMINATES 

55 

 

 

 

 

 

 



VI RATIONALIZING THE EFFECT OF LIGAND SUBSTITUTION PATTERNS ON COORDINATION AND REACTIVITY OF 

ALKALI METAL AMINOTROPONIMINATES 

56 

 

 

 

  



VII ALKALI METAL AMINOTROPONIMINATES: SELECTIVITIES AND EQUILIBRIA IN REVERSIBLE RADICAL 

COUPLING OF DELOCALIZED Π-ELECTRON SYSTEMS 

57 

VII Alkali Metal Aminotroponiminates: Selectivities and Equilibria in 

Reversible Radical Coupling of Delocalized π-Electron Systems 

 

Anna Hanft, Ivo Krummenacher, Crispin Lichtenberg 

 

Vervielfältigt aus Referenz: 

Chem. Eur. J. 2019, 25, 11883-11891.[66] 

DOI:10.1002/chem.201901962  

mit der Erlaubnis von John Wiley and Sons. 

© 2019 Wiley‐VCH Verlag GmbH & Co. KGaA, Weinheim. 

 

  



VII ALKALI METAL AMINOTROPONIMINATES: SELECTIVITIES AND EQUILIBRIA IN REVERSIBLE RADICAL 

COUPLING OF DELOCALIZED Π-ELECTRON SYSTEMS 

58 

 

 

 

 



VII ALKALI METAL AMINOTROPONIMINATES: SELECTIVITIES AND EQUILIBRIA IN REVERSIBLE RADICAL 

COUPLING OF DELOCALIZED Π-ELECTRON SYSTEMS 

59 

 

 

 

 



VII ALKALI METAL AMINOTROPONIMINATES: SELECTIVITIES AND EQUILIBRIA IN REVERSIBLE RADICAL 

COUPLING OF DELOCALIZED Π-ELECTRON SYSTEMS 

60 

 

 

 

 



VII ALKALI METAL AMINOTROPONIMINATES: SELECTIVITIES AND EQUILIBRIA IN REVERSIBLE RADICAL 

COUPLING OF DELOCALIZED Π-ELECTRON SYSTEMS 

61 

 

 

 

 



VII ALKALI METAL AMINOTROPONIMINATES: SELECTIVITIES AND EQUILIBRIA IN REVERSIBLE RADICAL 

COUPLING OF DELOCALIZED Π-ELECTRON SYSTEMS 

62 

 

 

 

 



VII ALKALI METAL AMINOTROPONIMINATES: SELECTIVITIES AND EQUILIBRIA IN REVERSIBLE RADICAL 

COUPLING OF DELOCALIZED Π-ELECTRON SYSTEMS 

63 

 

 

 

 



VII ALKALI METAL AMINOTROPONIMINATES: SELECTIVITIES AND EQUILIBRIA IN REVERSIBLE RADICAL 

COUPLING OF DELOCALIZED Π-ELECTRON SYSTEMS 

64 

 

 

 

 



VII ALKALI METAL AMINOTROPONIMINATES: SELECTIVITIES AND EQUILIBRIA IN REVERSIBLE RADICAL 

COUPLING OF DELOCALIZED Π-ELECTRON SYSTEMS 

65 

 

 

 

 



VII ALKALI METAL AMINOTROPONIMINATES: SELECTIVITIES AND EQUILIBRIA IN REVERSIBLE RADICAL 

COUPLING OF DELOCALIZED Π-ELECTRON SYSTEMS 

66 

 

 

  



VIII DIMERIZATION OF 2-[(2-((2-AMINOPHENYL)THIO)PHENYL)AMINO]CYCLOHEPTA-2,4,6-TRIEN-1-ONE 

THROUGH HYDROGEN BONDING 

67 

VIII Dimerization of 2-[(2-((2-aminophenyl)thio)phenyl)amino]-

cyclohepta-2,4,6-trien-1-one through hydrogen bonding 

 

Anna Hanft, Crispin Lichtenberg 

 

Vervielfältigt aus Referenz: 

Z. Kristallogr. NCS 2020, 235, 963-966.[67] 

DOI: https://doi.org/10.1515/ncrs-2020-0124. 

  



VIII DIMERIZATION OF 2-[(2-((2-AMINOPHENYL)THIO)PHENYL)AMINO]CYCLOHEPTA-2,4,6-TRIEN-1-ONE 

THROUGH HYDROGEN BONDING 

68 

 

 

 

 

 



VIII DIMERIZATION OF 2-[(2-((2-AMINOPHENYL)THIO)PHENYL)AMINO]CYCLOHEPTA-2,4,6-TRIEN-1-ONE 

THROUGH HYDROGEN BONDING 

69 

 

 

 

 

 



VIII DIMERIZATION OF 2-[(2-((2-AMINOPHENYL)THIO)PHENYL)AMINO]CYCLOHEPTA-2,4,6-TRIEN-1-ONE 

THROUGH HYDROGEN BONDING 

70 

 

 

 

 

 



VIII DIMERIZATION OF 2-[(2-((2-AMINOPHENYL)THIO)PHENYL)AMINO]CYCLOHEPTA-2,4,6-TRIEN-1-ONE 

THROUGH HYDROGEN BONDING 

71 

 

 

 

  



IX SALICYLALDIMINES: FORMATION VIA RING CONTRACTION AND SYNTHESIS OF MONO- AND 

HETEROBIMETALLIC ALKALI METAL HETEROCUBANES 

72 

IX Salicylaldimines: Formation via Ring Contraction and Synthesis of 

Mono- and Heterobimetallic Alkali Metal Heterocubanes 

 

Anna Hanft, Malte Jürgensen, Laura Wolz, Krzysztof Radacki, Crispin Lichtenberg 

 

Vervielfältigt aus Referenz: 

Inorg. Chem. 2020, 51, 17678-17688.[68] 

https://doi.org/10.1021/acs.inorgchem.0c02920 

mit Erlaubnis von American Chemical Society. 

Copyright © 2020, American Chemical Society. 

 

 

 

 

  



IX SALICYLALDIMINES: FORMATION VIA RING CONTRACTION AND SYNTHESIS OF MONO- AND 

HETEROBIMETALLIC ALKALI METAL HETEROCUBANES 

73 

 

 

 

 

 



IX SALICYLALDIMINES: FORMATION VIA RING CONTRACTION AND SYNTHESIS OF MONO- AND 

HETEROBIMETALLIC ALKALI METAL HETEROCUBANES 

74 

 

 

 

 

 



IX SALICYLALDIMINES: FORMATION VIA RING CONTRACTION AND SYNTHESIS OF MONO- AND 

HETEROBIMETALLIC ALKALI METAL HETEROCUBANES 

75 

 

 

 

 

 



IX SALICYLALDIMINES: FORMATION VIA RING CONTRACTION AND SYNTHESIS OF MONO- AND 

HETEROBIMETALLIC ALKALI METAL HETEROCUBANES 

76 

 

 

 

 

 



IX SALICYLALDIMINES: FORMATION VIA RING CONTRACTION AND SYNTHESIS OF MONO- AND 

HETEROBIMETALLIC ALKALI METAL HETEROCUBANES 

77 

 

 

 

 

 



IX SALICYLALDIMINES: FORMATION VIA RING CONTRACTION AND SYNTHESIS OF MONO- AND 

HETEROBIMETALLIC ALKALI METAL HETEROCUBANES 

78 

 

 

 

 

 



IX SALICYLALDIMINES: FORMATION VIA RING CONTRACTION AND SYNTHESIS OF MONO- AND 

HETEROBIMETALLIC ALKALI METAL HETEROCUBANES 

79 

 

 

 

 

 



IX SALICYLALDIMINES: FORMATION VIA RING CONTRACTION AND SYNTHESIS OF MONO- AND 

HETEROBIMETALLIC ALKALI METAL HETEROCUBANES 

80 

 

 

 

 

 



IX SALICYLALDIMINES: FORMATION VIA RING CONTRACTION AND SYNTHESIS OF MONO- AND 

HETEROBIMETALLIC ALKALI METAL HETEROCUBANES 

81 

 

 

 

 

 



IX SALICYLALDIMINES: FORMATION VIA RING CONTRACTION AND SYNTHESIS OF MONO- AND 

HETEROBIMETALLIC ALKALI METAL HETEROCUBANES 

82 

 

 

 

 

 



IX SALICYLALDIMINES: FORMATION VIA RING CONTRACTION AND SYNTHESIS OF MONO- AND 

HETEROBIMETALLIC ALKALI METAL HETEROCUBANES 

83 

 

 

  



X CATIONIC BISMUTH AMINOTROPONIMINATES: CHARGE CONTROLS REDOX PROPERTIES 

84 

X Cationic Bismuth Aminotroponiminates: Charge Controls Redox 

Properties 

 

Anna Hanft, Krzysztof Radacki, Crispin Lichtenberg 

 

Vervielfältigt aus Referenz: 

Chem. Eur. J. 2021, DOI: 10.1002/chem.202005186.[69] 

mit Erlaubnis von John Wiley and Sons. 

© 2020 The Authors. Chemistry - A European Journal published by Wiley-VCH GmbH. 

 

 

 

 

 

 

  



X CATIONIC BISMUTH AMINOTROPONIMINATES: CHARGE CONTROLS REDOX PROPERTIES 

85 

 

 

 



X CATIONIC BISMUTH AMINOTROPONIMINATES: CHARGE CONTROLS REDOX PROPERTIES 

86 

 

 

 



X CATIONIC BISMUTH AMINOTROPONIMINATES: CHARGE CONTROLS REDOX PROPERTIES 

87 

 

 

 



X CATIONIC BISMUTH AMINOTROPONIMINATES: CHARGE CONTROLS REDOX PROPERTIES 

88 

 

 

 



X CATIONIC BISMUTH AMINOTROPONIMINATES: CHARGE CONTROLS REDOX PROPERTIES 

89 

 

 

 



X CATIONIC BISMUTH AMINOTROPONIMINATES: CHARGE CONTROLS REDOX PROPERTIES 

90 

 

 

 



X CATIONIC BISMUTH AMINOTROPONIMINATES: CHARGE CONTROLS REDOX PROPERTIES 

91 

 

 

 



X CATIONIC BISMUTH AMINOTROPONIMINATES: CHARGE CONTROLS REDOX PROPERTIES 

92 

 

 

 



X CATIONIC BISMUTH AMINOTROPONIMINATES: CHARGE CONTROLS REDOX PROPERTIES 

93 

 

 

 



X CATIONIC BISMUTH AMINOTROPONIMINATES: CHARGE CONTROLS REDOX PROPERTIES 

94 

 

 

  



XI SYNTHESE UND STRUKTUR RÜCKGRATSUBSTITUIERTER AMINOTROPONIMINE 

95 

XI Synthese und Struktur rückgratsubstituierter Aminotroponimine 

1 Ph(O)S−ATIiPr/iPr  

 Synthese des Liganden 

Der Ligand N-Isopropyl-2-(isopropylamino)-5-(phenylsulfinyl)iminotroponimin 

(Ph(O)S−ATIiPr/iPr (1-Ph(O)S)) wurde in Anlehnung an die Literatur in einer dreistufigen Synthese 

dargestellt (Schema 8).[70] Ausgehend vom ebenfalls literaturbekannten H−ATIiPr/iPr (1)[71] wurde 

zuerst über eine elektrophile aromatische Substitution ein Brom-Substituent in 5-Position des 

C7-Rings eingeführt. Im zweiten Schritt wurde r−ATIiPr/iPr (1-Br) über eine nukleophile 

aromatische Substitution zur Thioetherspezies PhS−ATIiPr/iPr (1-PhS) umgesetzt, welche im 

letzten Schritt mit meta-Chlorperbenzoesäure (mCPBA) zum gewünschten Liganden 1-Ph(O)S 

oxidiert wurde. Für alle Stufen wurden Ausbeuten entsprechend der Literaturausbeuten erhalten. 

 

Schema 8: Dreistufige Synthese von Ph(O)S−ATIiPr/iPr (1-Ph(O)S). 
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2 NO2−ATIiPr/iPr 

 Synthese des Liganden 

NO2−ATIiPr/iPr (1-NO2) wurde in Anlehnung an die Literatur ausgehend von H−ATIiPr/iPr (1) durch 

Umsetzung mit Nitroniumtetrafluoroborat als Nitrierungsreagenz synthetisiert (Schema 9, 

unten).[70b] Entsprechend der Literatur konnte eine Ausbeute von 19% erhalten werden. Da eine 

dünnschichtchromatographische Reaktionskontrolle zeigte, dass unter den in der Literatur 

beschriebenen Bedingungen kein vollständiger Reaktionsumsatz erreicht wird, wurden 

verschiedene Reaktionsbedingungen getestet. Eine Verlängerung der Reaktionszeit sowie die 

erneute Zugabe von 0.5 Äquivalenten NO2BF4 nach 16 Stunden führten zu keiner 

dünnschichtchromatographisch nachweisbaren Umsatzsteigerung und nach Aufarbeitung zu der 

Literatur entsprechenden Ausbeuten. Um auszuschließen, dass die Stabilität bzw. Reaktivität des 

Nitrierungsreagenzes unter den gewählten Bedingungen den geringen Umsatz bedingt, wurde die 

Reaktionstemperatur auf 0 °C bzw. −40 °C verringert, Acetonitril anstatt CH2Cl2 als Lösungsmittel 

verwendet, sowie die Reaktionszeit verkürzt. Allerdings konnte auch unter den veränderten 

Bedingungen keine Erhöhung des Umsatzes bzw. der Ausbeute erzielt werden. In Anlehnung an 

die Synthese von 1-PhS wurde 1-Br mit Natriumnitrit in N,N-Dimethylsulfoxid (DMSO) 

umgesetzt.[70a] Nach einer Reaktionszeit von sieben Tagen bei 100 °C konnte 1-NO2 nach 

Aufarbeitung und säulenchromatographischer Reinigung in einer Ausbeute von 42% (34% über 

zwei Stufen) erhalten werden.  

 

Schema 9: Zweistufige Synthese von NO2−ATIiPr/iPr (1-NO2) (oben), einstufige Synthese von 1-NO2 in a) 

CH2Cl2, RT, 16 h; b) Acetonitril, 0 °C→RT, 16 h oder −40 °C, 1 h→RT, 30 min (unten). 

 

Zur Verbesserung der Ausbeute wurden die Reaktionsbedingungen dieser Syntheseroute variiert 

(Tabelle 1). In N,N-Dimethylformamid (DMF) konnte keine Umsetzung zum gewünschten Produkt 

beobachtet werden (Tabelle 1, I). Die Verwendung von nicht trockenem DMSO als Lösungsmittel 

führte bei Reaktionen mit 1.05 und fünf Äquivalenten NaNO2 (Tabelle 1, II, III) zu Ausbeuten von 
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15−16%. Für den äquimolaren Ansatz II konnten 81% des Edukts re-isoliert werden, was auf die 

geringere Bildung von unerwünschten Nebenprodukten im Vergleich zu Ansatz III (Reisolation 

von 25% 1-Br) hindeutet. Die Verwendung von trockenem DMSO sowie eine Reaktionsführung 

unter Schutzgas lieferte die bestmögliche Ausbeute von 42% (Tabelle 1, V). Allerdings wurden für 

die Synthese unter diesen Bedingungen schwankende Ausbeuten erhalten. Unter analogen 

Reaktionsbedingungen wie in Ansatz V konnten in Folgesynthesen lediglich 5−13% 1-NO2 isoliert 

werden. Eine Verwendung von frisch destilliertem, trocknem DMSO und eine verkürzte 

Reaktionszeit von fünf Tagen lieferten 29% Ausbeute (Tabelle 1, Ansatz VI).  

 

Tabelle 1: Reaktionsparameter für die Darstellung von 1-NO2. Wenn nicht anders beschreiben, wurden die 

Reaktionen unter Argonatmosphäre durchgeführt. 

[a] NMR-spektroskopisch identifiziert, nicht isoliert. [b] Die Reaktion wurde unter Raumluft durchgeführt. 

 

Eine Erhöhung der Reaktionstemperatur auf 150 °C und eine Verlängerung der Reaktionszeit von 

sieben auf 16 Tage führten lediglich zur Bildung unerwünschter Nebenprodukte (Tabelle 1, VII; 

Schema 10). Das Nebenprodukt 3,4−Bis(isopropylamino)benzaldehyd (2) konnte durch säulen-

chromatographische Reinigung des Rohprodukts isoliert werden. Das nicht literaturbekannte 

Benzaldehyd-Derivat 2 wurde mit Hilfe von NMR-Spektroskopie, Einkristallröntgen-

strukturanalyse sowie über eine Elementaranalyse vollständig charakterisiert.  

 

 

Ansatz 
Äq. 

NaNO2 

Lösungs-
mittel 

Reaktions-
bedingungen 

Ausbeute 
1-NO2 

Re-isoliertes 
1-Br 

Neben-
produkte 

I 1.10 DMF 
1) Standardbed. 2 h 
2) 115 °C, 1 d 

< 5%[a] > 95%[a] 
Nicht 

isoliert 

II 1.05 DMSO 110 °C, 6 d 16% 81% 
Nicht 

isoliert 

III 5.00 DMSO 
1) 110 °C, 3 d 
2) 110 °C, 4 d[b] 

15% 25% 
Nicht 

isoliert 

IV 1.05 
DMSO 

(trocken) 
110 °C, 7 d[b] 26% 9% 

Nicht 
isoliert 

V 1.05 
DMSO 

(trocken) 
110 °C, 7 d ≤ 42% ≥ 21% 

Nicht 
isoliert 

VI 1.05 
DMSO 

(trocken, 
destilliert) 

110 °C, 5 d 29% 36% 
Nicht 

isoliert 

VII 1.05 
DMSO 

(trocken) 
150 °C, 16 d < 5% < 5% 2 
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Schema 10: Bildung von 3,4−Bis(isopropylamino)benzaldehyd (2) als Nebenprodukt. 

 

2 zeigt den zu erwartenden Satz von Resonanzen im 1H- und 13C-NMR Spektrum. Das Signal mit 

der höchsten chemischen Verschiebung von 9.71 ppm liegt in einem für Aldehyd-Protonen 

typischen Bereich.[72] Auch das Signal der NH-Protonen der beiden Amin-Funktionalitäten bei 

4.32 ppm befindet sich im erwarteten Bereich.[72] Für die Bildung von 2 aus 1-Br wird eine 

Umlagerung unter Ringverkleinerung vorgeschlagen (Schema 11). Dabei erfolgt zuerst ein 

nukleophiler Angriff eines Hydroxidions in Nachbarschaft zum Brom-Substituenten. 

Anschließend wird durch Umlagerung das Norcaradiene-Intermediat Ncd gebildet, welches 

schließlich nach erneuter Umlagerung und Abspaltung eines Bromid Ions als Abgangsgruppe das 

ringkontrahierte Benzaldehydderivat 2 bildet. Umlagerungen gefolgt von Ringverkleinerungen 

sind für Halotropon-, -tropolon- und -aminotroponderivate bereits bekannt und werden bei 

Umsetzungen mit verschiedenen Nukleophilen in Konkurrenz zu Substitutionsreaktionen 

beobachtet.[73] Eine Umlagerung dieser Art ist für Aminotroponimine dagegen bisher nicht 

beschrieben worden.  

 

Schema 11: Postulierter Mechanismus zur Bildung von 3,4−Bis(isopropylamino)benzaldehyd (2) aus 1-Br. 

 

Das Benzaldehydderivat 2 kristallisiert in der monoklinen Raumgruppe P21/n mit Z = 8 

(Abbildung 1). Die asymmetrische Einheit enthält zwei kristallographisch unabhängige, chemisch 

identische Formeleinheiten, von welchen nur eine Einheit diskutiert wird. Die CAr−N 

Bindungslängen unterscheiden sich geringfügig (1.36 Å bzw. 1.39 Å) und sind im Vergleich zu 

durchschnittlichen Bindungslängen in Systemen mit einer planaren Carom−NH−C-Substruktur 

(1.35 Å)[74] leicht verlängert, was auf die direkte Nachbarschaft zweier NH-Funktionalitäten am 

C6-Ring und die damit verbundene erhöhte Sterik zurückzuführen ist. Die Alternanz der 
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C−C Bindungslängen im C6-Ring deutet auf eine verringerte Delokalisation der Doppel- und 

Einfachbindungen hin. Die C13−O1 Bindungslänge (1.23 Å) entspricht einer C−O Doppelbindung. 

 

Abbildung 1: Struktur von 3,4−Bis(isopropylamino)benzaldehyd (2) im Festkörper. Die Ellipsoide 

repräsentieren 50% der Aufenthaltswahrscheinlichkeit. Wasserstoffatome, außer H13 und die beiden an 

die Stickstoffatome N1 und N2 gebundenen Wasserstoffatome, wurden aus Gründen der Übersichtlichkeit 

nicht abgebildet. Ausgewählte Bindungslängen (Å) und -winkel (°): N1−C1, 1.363(2); N2−C2, 1.389(2); 

C1−C2, 1.445(2); C2−C3, 1.380(2); C3−C4, 1.411(2); C4−C5, 1.393(2); C5−C6, 1.381(2); C1−C6, 1.402(2); 

C4−C13, 1.437(2); O1−C13, 1.229(2); N1−C1−C2, 119.52(14). 

 

Gründe für die schlechte Reproduzierbarkeit der Synthese von 1-NO2 ausgehend von 1-Br 

konnten nicht weiter eingegrenzt werden. Es wird angenommen, dass sowohl die Reinheit der 

eingesetzten Bromo-Spezies als auch des verwendeten Lösungsmittels sowie geringe 

Schwankungen in den Reaktionsbedingungen und der Reaktionsdauer signifikanten Einfluss auf 

den Umsatz haben.  

 

 Struktur des Liganden 

NO2−ATIiPr/iPr (1-NO2) kristallisiert aus n-Pentan in der orthorombischen Raumgruppe Pbca 

(Z = 8, Abbildung 2). Die N1/2−C1/2 Bindungen sind mit 1.30 Å bzw. 1.32 Å nur geringfügig 

kürzer als die analogen Bindungen des im Rückgrat unsubstituierten H−ATIiPr/iPr (1) (N1−C1, 

1.31 Å; N2−C2, 1.34 Å)[71a] und liegen zwischen typischen N−C Bindungslängen charakteristischer 

Imin- bzw. Amin-Einheiten (1.28 Å bzw. 1.35 Å).[74] Dies könnte auf eine gesteigerte 

Delokalisation der π-Elektronen durch den Einfluss der elektronenziehenden Nitro-Gruppe 

zurückzuführen sein. Mit Bindungslängen von 1.36 Å bis 1.45 Å liegen auch die C−C Bindungen im 

C7-Rückgrat zwischen charakteristischen C−C Einfach- und Doppelbindungen. Allerdings ist mit 
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Bindungslängenunterschieden von ∆max(C−C) = 0.09 Å zweier benachbarter Bindungen eine 

größere Bindungslängenalternanz als in 1 (∆max(C−C) = 0.07 Å)[71a] zu beobachten, was auf eine 

geringere Delokalisation der π-Elektronen bedingt durch den –I- und den −M-Effekt der Nitro-

Gruppe hindeutet. Die N3−C5 Bindung liegt mit einer Länge von 1.45 Å im Bereich einer 

N−C Einfachbindung. Die N3−O Bindungslängen sind im Rahmen der Fehlergrenzen identisch 

(1.24 Å) und im Vergleich zu Bindungslängen charakteristischer Nitro-Substituenten verlängert 

(1.22 Å).[74] Ähnlich wie in der Stammverbindung 1 ist der C7-Ring in 1-NO2 nahezu planar 

([C1−2,N1−2]−[C1−7] = 1.05°). Der Torsionswinkel der Nitro-Gruppe von 8.4(2)° zwischen 

O2−N3 und C5−C6, sowie der O1−N3−O2 Bindungswinkel (121.5°) liegen in einem ähnlichen 

Bereich wie analoge Winkel in para-substituierten Nitrobenzol-Derivaten.[75]  

 

Abbildung 2: Struktur von NO2−ATIiPr/iPr (1-NO2) im Festkörper. Die Ellipsoide repräsentieren 50% der 

Aufenthaltswahrscheinlichkeit. Wasserstoffatome, außer das an das Stickstoffatom N2 gebundene 

Wasserstoffatom, wurden aus Gründen der Übersichtlichkeit nicht abgebildet. Ausgewählte 

Bindungslängen (Å) und -winkel (°): N1−C1, 1.2960(19); N2−C2, 1.3229(19); O1−N3, 1.2429(17); O2−N3, 

1.2402(17); N3−C5, 1.4502(19); C1−C7, 1.448(2); C1−C2, 1.507(2); C2−C3, 1.400(2); C3−C4, 1.385(2); 

C4−C5, 1.371(2); C5−C6, 1.415(2); C6−C7, 1.357(2); O2−N3−O1, 121.50(13).
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XII Synthese und Struktur rückgratsubstituierter Alkalimetall-ATI-

Komplexe 

1 Alkalimetall-Ph(O)S−ATIiPr/iPr-Komplexe 

 Synthese 

In Anlehnung an bereits literaturbekannte Syntheserouten wurden die Alkalimetall-Komplexe 

[Li(Ph(O)S−ATIiPr/iPr)] (3-Ph(O)S), [Na(Ph(O)S−ATIiPr/iPr)] (4-Ph(O)S) und [K(Ph(O)S−ATIiPr/iPr)] 

(5-Ph(O)S) durch Umsetzung des Liganden Ph(O)S−ATIiPr/iPr (1-Ph(O)S) mit der entsprechenden 

Metallbase (Trimethylsilylmethyllithium oder Alkalimetall-Hexamethyldisilazid (MHMDS, M = Li, 

Na, K) dargestellt und in guten Ausbeuten erhalten (Schema 12).[61, 64] 

 

Schema 12: Synthese der Alkalimetall-Aminotroponiminat-Komplexe [Li(Ph(O)S−ATIiPr/iPr)] (3-Ph(O)S), 

[Na(Ph(O)S−ATIiPr/iPr)] (4-Ph(O)S) und [K(Ph(O)S−ATIiPr/iPr)] (5-Ph(O)S). [a] Spuren von Et2O (0.05 Äq.) 

wurden 1H-NMR-spektroskopisch detektiert. 

 

Die 1H- und 13C-NMR-spektroskopische Charakterisierung der Natrium- und Kalium-Komplexe 

4-Ph(O)S und 5-Ph(O)S deutet auf eine scheinbare C2v-Symmetrie der Verbindungen in Lösung 

hin. Die Lithium-Verbindung 3-Ph(O)S dagegen zeigt zwei Dubletts für die CH3-Gruppen der 

Isopropyl-Reste. Für die CH-Protonen der Isopropyl-Reste sowie die Protonen im Ligandrückgrat 

erhält man für 3-Ph(O)S, 4-Ph(O)S und 5-Ph(O)S Signale, die einer scheinbar C2v-symmetrischen 

Verbindung entsprechen. Berücksichtigt man, dass das Schwefelatom des Sulfinyl-Rests ein 

Stereozentrum darstellt, könnte durch die Bildung eines Koordinationspolymers bzw. –oligomers 

ein Diastereomerengemisch generiert werden. Aufgrund der unterschiedlichen physikalischen 

und chemischen Eigenschaften könnten für die Diastereomere theoretisch zwei Sätze von 

Resonanzen mit unterschiedlicher chemischer Verschiebung detektiert werden. Da für 3-Ph(O)S 

lediglich die CH3-Gruppen zwei Signale zeigen, ist die Aufspaltung vermutlich auf eine gehinderte 

Rotation der Isopropyl-Reste um die C−N Bindung zurückzuführen.  
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 Struktur 

Die Struktur von [Li(Ph(O)S−ATIiPr/iPr)] (3-Ph(O)S) im Festkörper konnte durch Einkristall-

röntgenstrukturanalyse aufgeklärt werden. Geeignete Einkristalle wurden durch langsame 

Diffusion von n-Hexan in eine Lösung von 3-Ph(O)S in Pyridin erhalten. [3-Ph(O)S-py]∞ 

kristallisiert in der monoklinen Raumgruppe P21/n (Z = 4, Abbildung 3).  

 

Abbildung 3: a) Ausschnitt der Struktur von [Li(Ph(O)S−ATIiPr/iPr)(py)]∞ ([3-Ph(O)S-py]∞) im Festkörper. 

Die Ellipsoide repräsentieren 50% der Aufenthaltswahrscheinlichkeit. Wasserstoffatome wurden aus 

Gründen der Übersichtlichkeit nicht abgebildet. Atome, die eine Formeleinheit überschreiten, sind als 

weiße Ellipsoide dargestellt. b) Eindimensionales Koordinationspolymer von [3-Ph(O)S-py]∞ im 

Festkörper. Kohlenstoffatome sind im Drahtmodell dargestellt. Ausgewählte Bindungslängen (Å) 

und -winkel (°): N1−Li1, 2.025(11); Li1−N2, 2.029(10); Li1−O1‘, 1.955(4); Li1−N3, 2.059(8); N1−C1, 

1.256(9); N2−C2, 1.313(7); C1−C2, 1.527(4); C2−C3, 1.441(6); C3−C4, 1.376(4); C4−C5, 1.390(4); C5−C6, 

1.391(4); C6−C7, 1.378(3); C1−C7, 1.425(4); N1−Li1−N2, 76.7(3); O1‘−Li1−N1/2, 122.0(5)−131.1(4); 

O1‘−Li1−N3, 100.6(3); N1/2−Li1−N3, 110.8(5)−115.5(4). 

 

In Übereinstimmung mit dem im Rückgrat unsubstituierten Komplex [Li(ATIiPr/iPr)(thf)2] 

(3-(thf)2)[76] ist das Lithiumatom verzerrt tetraedrisch koordiniert, wobei die Verzerrung auf den 

kleinen Bisswinkel des ATI-Liganden (N1−Li1−N2, 76.7(3)°) zurückzuführen ist. Im Gegensatz zur 

a) 

b) 

a 

c 

b 

‚ 

‚, 
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Stammverbindung wird die vierte Koordinationsstelle nicht von einem neutralen Donormolekül 

abgesättigt, sondern durch das Sauerstoffatom des Sulfinyl-Rests einer benachbarten 

Monomereinheit (Abbildung 3a). Dies führt zur Ausbildung eines eindimensionalen 

Koordinationspolymers im Festkörper durch Translation in Richtung der kristallographischen 

a-Achse (Abbildung 3b). Betrachtet man die Li1−N1/2 Bindungslängen (2.03 Å) sind diese im 

Rahmen der Fehlergrenzen identisch mit jenen der analogen Bindungen in 3-(thf)2 

(1.99−2.00 Å).[76] Dies gilt auch für die Li−O Bindungslängen in [3-Ph(O)S-py]∞ (1.96 Å) und 

3-(thf)2 (1.96−1.97 Å).[76] Die Sulfinyl-Gruppe in [3-Ph(O)S-py]∞ und der thf-Ligand im 

unsubstituierten Komplex weisen somit eine vergleichbare Donorstärke auf. Der Komplex 

[Li(Ph(O)C−ATIiPr/iPr)(py)]∞ ([3-Ph(O)C-py]∞) mit einem Benzoyl-Substituenten im Rückgrat, 

welcher ein analoges Koordinationsverhalten im Festkörper zeigt, besitzt im Vergleich eine 

geringfügig kürzere Li−O-Bindung (1.91 Å)[77] sowie verlängerte Li−N-Bindungen 

(2.05−2.07 Å),[77] was auf einen stärkeren Donorcharakter der Benzoyl- im Vergleich zur Sulfinyl-

Gruppe hindeutet. Die N−C1/2 und C−C Bindungslängen im ATI-Gerüst von [3-Ph(O)S-py]∞ 

liegen zwischen typischen N/C−C Einfach- und Doppelbindungen und sprechen für eine 

Delokalisation der π-Elektronendichte über den C7-Ring sowie die beiden Stickstoffatome (N−C, 

1.25−1.31 Å, C−C, 1.38−1.44 Å). Dies zeigt sich auch an der nahezu planaren Struktur des ATI-

Gerüsts, welche anhand des Winkels zwischen einer Ebene des C7-Rings sowie einer Ebene des 

C2N2Li-Fünfrings verifiziert wurde ([C1−7]−[C1−2,N1−2,Li], 7.73°). Dagegen ist die Verdrehung 

aus der Ebene sowie die Lokalisation von π-Elektronen für [3-Ph(O)C-py]∞ deutlich gesteigert 

([C1−7]−[C1−2,N1−2,Li], 19.6°; ∆max(C−C) = 0.09 Å), was den stärkeren –I- und –M-Effekt der 

Benzoyl-Gruppe reflektiert. 

Durch die Umsetzung des Natrium-Komplexes 4-Ph(O)S mit zwei Äquivalenten 12-Krone-4 in 

THF und anschließender Lösungsmitteldiffusion mit n-Pentan konnten Einkristalle zur 

Einkristallröntgenstrukturanalyse gewonnen werden. Entgegen der erwarteten Ausbildung eines 

monomeren Addukt-Komplexes durch Koordination des Kronenethers an das Natriumatom, 

kommt es zu einer ligandinduzierten Disproportionierung und der Bildung des Natrium-Natriat-

Komplexes [Na(12-Krone-4)2][Na(Ph(O)S−ATIiPr/iPr)2] (6-Ph(O)S) (trikline Raumgruppe, P1̅, 

Z = 2, Abbildung 4). Ligandinduzierte Disproportionierungen dieser Art konnten bereits für die 

im Rückgrat unsubstituierte Stammverbindung [Na(ATIiPr/iPr)] sowie [K(ATIiPr/iPr)] und die 

analogen Natrium und Kalium Verbindungen mit je einem Phenyl- und einem Isopropyl-Rest an 

den Stickstoffatomen des ATI-Liganden beobachtet werden.[63] Der Komplex 6-Ph(O)S kann als 

indirekter Strukturbeweis für die Existenz des neutralen Natrium-Komplexes 4-Ph(O)S gesehen 

werden.  
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Abbildung 4: Struktur von [Na(12-Krone-4)2][Na(Ph(O)S−ATIiPr/iPr)2] (6-Ph(O)S) im Festkörper. Die 

Ellipsoide repräsentieren 50% der Aufenthaltswahrscheinlichkeit. Wasserstoffatome wurden aus Gründen 

der Übersichtlichkeit nicht abgebildet. Die Kohlenstoffatome der Isopropyl-Reste sowie die Phenyl-Gruppen 

der Sulfinyl-Reste und die Ethyleneinheiten der Kronenethermoleküle wurden im Drahtmodell dargestellt. 

Ausgewählte Bindungslängen (Å) und -winkel (°): Na1−N1, 2.408(3); Na1−N2, 2.356(3); Na1−N3, 2.380(3); 

Na1−N4, 2.379(3); N1−C1, 1.301(4); N2−C2, 1.303(4); N3−C20, 1.300(4); N4−C21, 1.307(4); C1− C2, 

1.515(4); C2−C3, 1.442(4); C3−C4, 1.373(4); C4−C5, 1.387(5); C6−C5, 1.388(5); C6−C7, 1.374(4); C1−C7, 

1.450(4); N−Na1−N (chelatisierend), 66.64(9)−69.16(8); N−Na1−N (nicht chelatisierend), 

125.56(10)−141.66(10). 

 

Analog zur im Rückgrat unsubstituierten Stammverbindung [Na(12-Krone-4)2][Na(ATIiPr/iPr)2] 

wird Na2 durch zwei Kronenether-Moleküle koordiniert und bildet das Komplex-Kation, welches 

keine gerichtete Bindungswechselwirkung zum Komplex-Anion eingeht. Das Natriumatom Na1 

im [Na(Ph(O)S−ATIiPr/iPr)2]−-Fragment ist aufgrund der κ2N-Koordination zweier ATI-Liganden 

verzerrt tetraedrisch koordiniert, wobei die Verzerrung durch den kleinen Bisswinkel des ATI-

Liganden bedingt ist (N−Na1−N, 66.6−69.2°). Die Na1−N Bindungslängen zu den beiden ATI-

Liganden unterscheiden sich geringfügig (Na1−N1/2, 2.36−2.41 Å; Na1−N3/4, 2.38 Å), was 

vermutlich auf sterische Effekte zurückgeführt werden kann. 

Lagerung einer Lösung von Komplex 5-Ph(O)S in THF/n-Pentan (2:1) bei −30 °C lieferte 

Einkristalle, welche einkristallröntgenstrukturanalytisch untersucht werden konnten. 

[5-Ph(O)S-(thf)3]∞ kristallisiert in der monoklinen Raumgruppe P21/c (Z = 4, Abbildung 5). 

Ähnlich wie im analogen Lithium-Komplex [3-Ph(O)S-py]∞ ist die Koordinationssphäre des 

Metall-Atoms durch die κ2N-Koordination eines ATI-Liganden, eine κ1O-Koordination des 

Sauerstoffatoms des Sulfinyl-Restes einer benachbarten ATI-Einheit, sowie durch Koordination 
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dreier thf-Liganden abgesättigt. Es ergibt sich somit ein µ2-(M-κ2N)-(M‘-κ1O)-Koordinations-

modus in welchem das Kaliumatom verzerrt oktaedrisch umgeben ist (Abbildung 5a). Die 

Verzerrung ist hierbei wiederum auf den kleinen Bisswinkel des ATI-Liganden zurückzuführen 

(N1−K1−N2, 58.43°; O(1‘/3)−K1−N1/2, 101.7−165.1°; O2−K1−O4, 169.12°). Die Wechselwirkung 

des Metall-Atoms mit dem Sauerstoffatom einer benachbarten Formeleinheit führt zur 

Ausbildung eines eindimensionalen Koordinationspolymers im Festkörper, welches sich durch 

Translation entlang der kristallographischen b-Achse ausbreitet (Abbildung 5b).  

 

Abbildung 5: a) Ausschnitt der Struktur von [K(Ph(O)S−ATIiPr/iPr)(thf)3]∞ ([5-Ph(O)S-(thf)3]∞) im 

Festkörper. Die Ellipsoide repräsentieren 50% der Aufenthaltswahrscheinlichkeit. Wasserstoffatome 

wurden aus Gründen der Übersichtlichkeit nicht abgebildet. Die Kohlenstoffatome der thf-Liganden wurden 

Drahtmodell dargestellt. Atome, die eine Formeleinheit überschreiten, sind als weiße Ellipsoide dargestellt. 

b) Eindimensionales Koordinationspolymer von [5-Ph(O)S-(thf)3]∞ im Festkörper, wobei 

Kohlenstoffatome im Drahtmodell dargestellt sind. Ausgewählte Bindungslängen (Å) und -winkel (°): 

K1−O1‘, 2.637(3); K1−O2, 2.727(3); K1−O3, 2.759(3); K1−O4, 2.682(3); K1−N1, 2.807(3); K1−N2, 2.843(3); 

N1−C1, 1.291(4); N2−C2, 1.295(4); C1−C2, 1.518(4); C2−C3, 1.456(4); C3−C4, 1.367(4); C4−C5, 1.399(4); 

C5−C6, 1.400(4); C6−C7, 1.369(4); C1−C7, 1.456(4); N1−K1−N2, 58.43(8); O(1‘−4)−K1−O(1‘−4), 83.10(8)− 

93.21(7); O2−K1−O4, 169.17(8); O(1‘/3)−K1−N1/2, 101.72(8)−165.05(7); O(2/4)−K1−N1/2, 

90.12(7)−100.70(8). 

 

Die K1−N Bindungslängen (K1−N1, 2.807(3) Å; K1−N2, 2.843(3) Å) unterscheiden sich um 0.02 Å 

und auch die K1−O Bindungslängen bewegen sich mit 2.64 Å bis 2.76 Å in unterschiedlichen 

a) 

b) 

‚ 

‚, 

a 
c 

b 
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Bereichen. In Übereinstimmung mit dem größeren trans-Einfluss der Sulfinyl-Gruppe im 

Vergleich zu einem thf-Liganden ist die K1−N1 Bindung kürzer als die K1−N2 Bindung und 

entsprechend die K1−O3 Bindung zum thf-Liganden länger als die K1−O1‘ Bindung zum Sulfinyl-

Rest (K1−O1‘, 2.637(3) Å; K1−O3, 2.759(3) Å). Die im Rückgrat unsubstituierte Stammverbindung 

[K(ATIiPr/iPr)(thf)]∞ ([5-thf]∞), welche ebenfalls als thf-Addukt kristallisiert, zeigt zusätzlich zur 

Koordination eines thf-Liganden eine Metall-Aren-Wechselwirkung in Form einer Koordination 

des Kaliumatoms an das C7-Rückgrat einer benachbarten Monomereinheit.[63] In 

[5-Ph(O)S-(thf)3]∞ wird keine Wechselwirkung dieser Art beobachtet, was durch die höhere 

Donorstärke der Sulfinyl-Gruppe in Konkurrenz zur schwächeren Kation-π-Wechselwirkung 

bedingt ist. Zudem sollte der elektronenziehende Effekt der Sulfinyl-Gruppe im Vergleich zum 

unsbustituierten Komplex zu einer verringerten π-Elektronendichte im C7-Rückgrat führen. Die 

Tendenz zur Ausbildung einer Kation-π-Wechselwirkung wird somit zusätzlich verringert. Im 

Vergleich zum Lithium-Komplex [3-Ph(O)S-py]∞ zeigt [5-Ph(O)S-(thf)3]∞ eine deutliche 

Verdrehung der C7N2-Einheit aus der Ebene ([C1−7]−[C1−2,N1−2,M]: [3-Ph(O)S-py]∞, 7.73°; 

[5-Ph(O)S-(thf)3]∞, 33.3°). Diese liegt in einem ähnlichen Bereich wie die für den Benzoyl-

substituierten Komplex [5-Ph(O)C-py]∞ gefundene Abwinkelung ([C1−7]−[C1−2,N1−2,M]: 

27.9−35.0°).[77] Der Benzoyl-Komplex [5-Ph(O)C-py]∞ zeigt allerdings aufgrund der Koordination 

des Kaliumatoms an die Sauerstoffatome zweier weiterer Monomereinheiten eine 

maschendrahtartige zweidimensionale Polymerstruktur im Festkörper. Im Vergleich zu 

literaturbekannten (Halb-)Metall-ATI-Komplexen, deren Winkel zwischen den Ebenen [C1−C7] 

und [C1−2,N1−2,M] sich im Bereich von 0° bis 23° befinden, besitzt [5-Ph(O)S-(thf)3]∞ somit eine 

deutlich größere Verdrehung aus der Ebene.[65, 78] Dies ist vermutlich auf den Einfluss des 

Rückgartsubstituenten auf die elektronische Struktur des Liganden zurückzuführen.  
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2 Alkalimetall-NO2−ATIiPr/iPr-Komplexe 

 Synthese 

Ausgehend von 1-NO2 wurden, in Anlehnung an die in Kapitel XII, 1.1 beschriebenen und 

literaturbekannten Syntheserouten, die Alkalimetall-Komplexe [Li(NO2−ATIiPr/iPr)] (3-NO2), 

[Na(NO2−ATIiPr/iPr)] (4-NO2) und [K(NO2−ATIiPr/iPr)] (5-NO2) dargestellt (Abbildung 6). Dabei 

erwiesen sich die Komplexe der höheren Homologen Natrium und Kalium als schwer löslich in 

THF. Rückstände von Pentan und Donorsolvenzien wie THF und Et2O konnten auch nach 

mehreren Stunden Trocknungszeit im Vakuum nicht vollständig entfernt werden.  

 

Abbildung 6: Synthese der Alkalimetall-Aminotroponiminat-Komplexe [Li(NO2−ATIiPr/iPr)] (3-NO2), 

[Na(NO2−ATIiPr/iPr)] (4-NO2) und [K(NO2−ATIiPr/iPr)] (5-NO2). [a] Spuren von Pentan (3-NO2 = 0.3 Äq., 

5-NO2 = 0.2 Äq.) wurden 1H-NMR-spektroskopisch detektiert. 

 

Die 1H- und 13C-NMR-spektroskopische Charakterisierung des Lithium-Komplexes 3-NO2 zeigt 

einen Satz an Signalen für die Protonen des Liganden, der mit einem C2v-symmetrischen Molekül 

in Lösung in Einklang ist. Im 1H-NMR-Spektrum der Natrium- und Kalium-Komplexe wird direkt 

nach dem Lösen in Pyridin-d5 ebenfalls eine C2v-symmetrische Verbindung beobachtet. Nach 

einigen Stunden in Lösung wird ein weiter Signalsatz detektiert, der separate Signale für alle 

Protonen zeigt und somit C1-symmetrischen Verbindungen zugeordnet werden kann. 

15N-NMR-spektroskopische Messungen einer Lösung von 5-NO2 in Pyridin-d5 zeigen Signale bei 

δ = −53.9 ppm für die Stickstoffatome der C2v-symmetrischen Verbindung, sowie Signale bei 

δ = −41.2 ppm und δ = −32.6 ppm für die C1-symmetrische Verbindung. Die drei Signale liegen in 

einem typischen Bereich für Imino-Gruppen,[79] was auf eine Verschiebung der π-Elektronen in 

Richtung der Nitro-Gruppe schließen lässt (Schema 13). Geht man davon aus, dass die 

Verbindungen in Lösung als solvatisierte, monomere Komplexe vorliegen, besitzt der ATI-Ligand 

mehrerer mögliche Koordinationsstellen für Metall-Atome. Formal wäre neben der Koordination 

an die N,N-Bindungstasche auch eine Koordination an ein bzw. beide Sauerstoffatome der Nitro-

Gruppe denkbar. Somit ergeben sich für die ATI-Komplexe zwei mögliche Isomere, in welchen das 

Metall-Atom entweder an die ATI-Bindungstasche (N-E,E) oder an den Rückgratsubstituenten 

(O-E,E) koordiniert, wobei die beiden stickstoffgebundenen Isopropyl-Gruppen jeweils 
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entgegengesetzt zueinander (E,E) orientiert sind (Schema 13, links und Mitte). Zusätzlich ist für 

einen Komplex mit einem über die NO2-Gruppe koordinierten Metall-Atom ein weiteres Isomer 

möglich, in welchem die Isopropyl-Reste an den Stickstoffatomen eine E,Z-Konfiguration zeigen 

(O-E,Z) (Schema 13, rechts). Letzteres wäre im Einklang mit den im 1H-NMR-Spektrum 

beobachteten Signalen für eine C1-symmetrische Verbindung.  

 

Schema 13: Schematische Darstellung möglicher Isomere der Alkalimetall-ATI-Komplexe mit 

Nitrofunktionalität. [M] = Li, Na, K. 

 

Nach drei Tagen bei Raumtemperatur in Lösung stellt sich für 4-NO2 ein Gleichgewicht zwischen 

den beiden beobachteten Spezies von 1.0:1.5 von C2v-symmetrischem (N-E,E oder O-E,E) zu 

C1-symmetrischem (O-E,Z) Isomer ein. Versuche, eine Isomerisierung in Lösung durch Erhitzen 

der Verbindung auf 60 °C bzw. 80 °C über vier bis sieben Tage thermisch zu induzieren, führte zu 

keiner signifikanten Änderung des Isomerenverhältnisses und nach mehreren Tagen bei 80 °C 

lediglich zu zunehmender Zersetzung der Verbindung zu protoniertem Liganden 1-NO2. Die 

1H-NMR-spektroskopische Verfolgung der Umsetzung von 1-NO2 mit KHMDS zum entprechendne 

Kalium-Komplex zeigt nach vollständigem Umsatz des Liganden ein Verhältnis von 1.0:1.0 von 

N-E,E/O-E,E- zu O-E,Z-Isomer. Nach drei Tagen bei Raumtemperatur in Lösung verschiebt sich 

dieses Verhältnis auf 1.0:1.6. Zudem war ein kristalliner Feststoff ausgefallen, welcher 

röntgendiffraktometrisch als Polymer [5-NO2-py]∞ mit einer E,E-Konfiguration identifiziert 

werden konnte (siehe Kapitel XII 2.2). Das Heizen einer Probe auf 60 °C für zwei Tage führte zu 

einem Verhältnis von 1.0:2.0 von N-E,E/O-E,E- zu O-E,Z-Isomer. Eine VT-NMR-spektroskopische 

Untersuchung von 5-NO2 in Pyridin-d5 mit einem Isomerenverhältnis von 1.0:2.6 zu Beginn der 

Messung zeigte über einen Temperaturbereich von −40 °C bis +40 °C keine Änderung dieses 

Verhältnisses. Im Bereich von +40 °C bis +70 °C kann eine Verschiebung des Verhältnisses auf 

1.0:2.0 beobachtet werden. Dabei können sowohl thermodynamische Effekte eine Rolle spielen 

als auch eine Verbesserung der Löslichkeit des kristallinen Feststoffes, die mit einer Erhöhung des 

Gehalts an E,E-Isomer einhergehen sollte. Um ausschließen zu können, dass eine Bildung von 

Monomer/Polymergemischen der Grund für die beobachteten Signalaufspaltungen ist, wurde für 

5-NO2 ein 1H-1H-DOSY-NMR-Spektrum aufgenommen. Die ermittelten Diffusionskoeffizienten 

von 4.14∙10−10 m2∙s−1 für die C2v-symmetrische und 4.34∙10−10 m2∙s−1 für die C1-symmetrische 
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Verbindung zeigen, dass es sich in Lösung um Verbindungen mit sehr ähnlicher bis identischer 

Molmasse handelt. Dies unterstützt die Annahme einer E,E-/E,Z-Isomerisierung.  

Da sowohl der Natrium- als auch der Kalium-Komplex in polaren Lösungsmitteln wie THF und 

Pyridin schwer löslich ist, wurde versucht, die Löslichkeitseigenschaften durch Komplexierung 

mit neutralen Donorliganden in Form von Kronenethern zu verbessern. Dazu wurde 4-NO2 mit 

zwei Äquivalenten 12-Krone-4 bzw. einem Äquivalent 15-Krone-5 in THF umgesetzt. Dies führte 

nach einer Stunde zu einer vollständigen Lösung aller zuvor festen Bestandteile in THF. Somit 

kann die Bildung der entsprechenden Kronenether-Komplexe [Na(12-Krone-4)2][NO2−ATIiPr/iPr] 

(4-NO2-(12K4)2) und [Na(15-Krone-5)(NO2−ATIiPr/iPr)] (4-NO2-(15K5)) angenommen werden. 

Analog wurde 5-NO2 mit 18-Krone-6 umgesetzt und ebenfalls eine vollständige Lösung in THF 

nach Bildung des Kronenether-Komplexes [K(18-Krone-6)(NO2−ATIiPr/iPr)] (5-NO2-(18K6)) 

beobachtet (Schema 14). Alle Kronenether-Komplexe zeigen, wie ihre Stammverbindungen, zwei 

Signalsätze in den 1H- und 13C-NMR-Spektren, die E,E- und E,Z-Isomeren zugeordnet werden 

können. Die chemische Verschiebung der 15N-NMR-Signale von 4-NO2-(15K5), welche mit Hilfe 

von 2D 1H-15N-HMBC-NMR-Spektroskopie zugeordnet werden konnten, deutet wiederum auf das 

Vorhandensein von zwei Imino-Gruppen hin (E,E-Isomer: δ = −63.2 ppm, E,Z-Isomer: 

δ = −51.0 ppm, −42.3 ppm). Außerdem konnten die Signale der Nitro-Gruppe bei δ = −25.6 

(E,E-Isomer) bzw. −31.6 ppm (E,Z-Isomer) detektiert werden. 

 

Schema 14: Synthese der Kronenether-Komplexe Komplexe [Na(12-Krone-4)2][NO2−ATIiPr/iPr] 

(4-NO2-(12K4)2), [Na(15-Krone-5)(NO2−ATIiPr/iPr)] (4-NO2-(15K5)) und [K(18-Krone-6)(NO2−ATIiPr/iPr)] 

(5-NO2-(18K6)). [a] Spuren von Lösungsmittel (4-NO2-(12K4)2 = 0.05 Äq. THF, 4-NO2-(15K5) = 0.2 Äq. 

Pentan, 5-NO2-(18K6) = 0.2 Äq. THF) wurden 1H-NMR-spektroskopisch detektiert. 

 

Aus sterischen Gründen würde man für 4-NO2-(15K5) eine Koordination der [Na(15-Krone-5)]+-

Einheit über die Nitro-Gruppe erwarten. Für O-E,E- bzw. O-E,Z-Isomere sollten aufgrund der 

räumlichen Nähe Kreuzsignale zwischen den Protonen der Ethyleneinheiten des Kronenethers 

und den Protonen an C4- und C6-Position des ATI-Rückgrats im 1H-1H-NOESY-NMR-Spektrum zu 

beobachten sein. Zusätzlich zu den erwarteten Signalen werden für 4-NO2-(15K5) allerdings 

auch Kreuzsignale des Kronenethers zu den CH3-Gruppen der Isopropyl-Reste im 
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1H-1H-NOESY-NMR-Spektrum detektiert. Dies lässt auf eine Migration des kronenether-

komplexierten Metall-Atoms von der Nitro-Gruppe in Richtung der N,N-Bindungstasche 

schließen. Es wird eine halbsandwichartige Koordination der [Na(15-Krone-5)]+-Einheit an das 

ATI-Rückgrat vorgeschlagen (Schema 15 und Kapitel XII 2.3). Diese Migration kann auf der 

Zeitskala des NMR-Experiments nicht aufgelöst werden. 

 

Schema 15: Mögliche halbsandwichartige Struktur von 4-NO2-(15K5) in Pyridin-d5.  
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 Struktur 

Die Struktur der Alkalimetall-Komplexe [Li(NO2−ATIiPr/iPr)(py)]∞ ([3-NO2-py]∞), 

[Na(NO2−ATIiPr/iPr)(py)]∞ ([4-NO2-py]∞) und [K(NO2−ATIiPr/iPr)(py)]∞ ([5-NO2-py]∞) im 

Festkörper konnte mit Hilfe von Einkristallröntgenstrukturanalyse aufgeklärt werden. Alle 

Verbindungen wurden aus Pyridin/n-Pentan Lösungsmittel-Systemen kristallisiert.  

[3-NO2-py]∞ kristallisiert in der monoklinen Raumgruppe P21/c mit Z = 4 (Abbildung 7). Das 

Lithiumatom ist aufgrund der Koordination eines ATI-Liganden über die N,N-Bindungstasche, 

eines Pyridin-Moleküls sowie die Koordination an die beiden Sauerstoffatome der Nitro-Gruppe 

einer benachbarten Moleküleinheit verzerrt trigonal bipyramidal koordiniert (τ = 0.63, mit N1 

und O1‘ in axialen Positionen, Abbildung 7a). Die Verzerrung ist dabei auf den kleinen Bisswinkel 

des ATI-Liganden (N1−Li1−N2, 78.9°) und der Nitro-Gruppe (O1‘−Li1−O2‘, 62.1°), sowie die 

Verdrehung des C2N2Li-Fünfrings zum NO2Li-Vierring, welcher durch die Koordination an die 

Nitro-Gruppe aufgespannt wird, zurückzuführen ([C2N2Li]−[NO2Li] = 45.8°). Die Koordination an 

den Rückgartsubstituenten führt, wie bereits für die Sulfinyl-substituierte Verbindung 

[3-Ph(O)S-py]∞ beobachtet (siehe Abbildung 3), zur Ausbildung eines eindimensionalen 

Koordinationspolymers im Festkörper, welches sich entlang einer 21-Schraubenachse in Richtung 

der kristallographischen b-Achse ausbreitet (Abbildung 7b). Es ergibt sich somit ein 

µ2-(M-κ2N)-(M‘-κ2O)-Koordinationsmodus. Die Li1−N Bindungslängen sowohl zum ATI-Liganden 

(2.07−2.10 Å) als auch zum Pyridin-Liganden (2.12 Å) sind im Vergleich zu [3-Ph(O)S-py]∞ 

(Li−N = 2.03−2.06 Å) länger, was auf die erhöhte Koordinationszahl des Lithiumatoms 

zurückgeführt werden kann ([3-Ph(O)S-py]∞ KZ = 4, [3-NO2-py]∞ KZ = 5). Die 

N1/2−C1/2 Bindungslängen sind im Rahmen der Fehlergrenzen identisch (1.29 Å) und liegen im 

Bereich von CN Doppelbindungen von an Aromaten gebundenen Imino-Gruppen.[74] Die N3C5 

Bindung ist mit 1.37 Å deutlich kürzer als im unmetallierten Liganden 1-NO2 (1.45 Å) und kürzer 

als typische N−C-Bindungslängen von nitro-substituierten Aromaten.[74] Betrachtet man die 

C−C Bindungslängen im ATI-Rückgrat, liegen diese zwischen typischen Bindungslängen für 

C−C Einfach- und Doppelbindungen. Es kann allerdings eine höhere Bindungslängenalternanz als 

in 1-NO2 mit einer maximalen Differenz von ∆max(C−C) = 0.11 Å zweier benachbarter 

C−C Bindungen festgestellt werden (1-NO2: ∆max(C−C) = 0.09 Å). Die bereits aufgrund der NMR-

spektroskopischen Daten vermutete Verschiebung der π-Elektronendichte in Richtung der 

elektronenziehenden Nitro-Gruppe kann auch im Festkörper bestätigt werden. 
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Abbildung 7: a) Ausschnitt der Struktur von [Li(NO2−ATIiPr/iPr)(py)]∞ ([3-NO2-py]∞) im Festkörper. Die 

Ellipsoide repräsentieren 50% der Aufenthaltswahrscheinlichkeit. Wasserstoffatome sowie zwei in der 

Elementarzelle enthaltene Pyridin-Moleküle wurden aus Gründen der Übersichtlichkeit nicht abgebildet. 

Atome, die eine Formeleinheit überschreiten, sind als weiße Ellipsoide dargestellt. b) Eindimensionales 

Koordinationspolymer von [3-NO2-py]∞ im Festkörper, wobei Kohlenstoffatome im Drahtmodell 

dargestellt sind. Ausgewählte Bindungslängen (Å) und -winkel (°): Li1−N1, 2.067(3); Li1−N2, 2.103(3); 

Li1−O1‘, 2.104(3); Li1−O2‘, 2.113(3); Li1−N4, 2.123(3); C1−N1, 1.2889(18); C2−N2, 1.2908(18); O1−N3, 

1.2783(16); O2−N3, 1.2797(16); N3−C5, 1.3669(19); C1−C7, 1.457(2); C1−C2, 1.519(2); C2−C3, 1.460(2); 

C3−C4, 1.349(2); C4−C5, 1.430(2); C5−C6, 1.425(2); C6−C7, 1.351(2); N1−Li1−N2, 78.92(10); O1−N3−O2, 

116.57(12); O1‘−Li1−O2‘, 62.12(8); N1−Li1−N4, 99.72(11); N2−Li1−N4, 106.70(12); N(1−2, 

4)−Li1−O(1−2)‘, 94.18(10)−163.36(14). 

 

Ähnlich wie in den sulfinyl-substituierten Komplexen zeigt das ATI-Rückgrat eine deutliche 

Verdrehung aus der Ebene. Mit einem Winkel von 23.3° zwischen der Ebene des C7-Rings und der 

des C2N2Li-Fünfrings ist die Abwinkelung noch deutlich höher als für die Sulfinyl- und 

Benzoyl-Spezies ([C1−7]−[C1−2,N1−2,M]: [3-Ph(O)S-py]∞, 7.73°; [3-Ph(O)C-py]∞, 19.6°), was 

auf eine Abnahme der Aromatizität aufgrund des zunehmenden –I- und –M-Effekts der Nitro-

Gruppe hindeutet. Die Nitro-Gruppe zeigt einen Torsionswinkel von 1.6(2)° zwischen C6−C5 und 

N3−O1 und ist damit weniger verdreht als im unmetallierten Liganden. Dies ist im Einklang mit 

einem erhöhten N−C Mehrfachbindungsanteil in [3-NO2-py]∞ im Vergleich zu 1-NO2. 

‚ 

‚ 

‚, 

a) 

a 

c 

b 

b) 
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[4-NO2-py]∞ kristallisiert in der monoklinen Raumgruppe P21/c mit Z = 8 (Abbildung 8). Die 

asymmetrische Einheit enthält zwei kristallographisch unabhängige, chemisch identische 

Formeleinheiten, von welchen nur eine Einheit diskutiert wird. Analog zum Lithium-Komplex 

[3-NO2-py]∞ wird ein µ2-(M-κ2N)-(M‘-κ2O)-Koordinationsmodus beobachtet, in welchem sich das 

eindimensionale Koordinationspolymer entlang einer 21-Schraubenachse in Richtung der 

kristallographischen b-Achse ausbreitet.  

 

Abbildung 8: a) Ausschnitt der Struktur von [Na(NO2−ATIiPr/iPr)(py)]∞ ([4-NO2-py]∞) im Festkörper. Die 

Ellipsoide repräsentieren 50% der Aufenthaltswahrscheinlichkeit. Die asymmetrische Einheit enthält zwei 

kristallographisch unabhängige, chemisch identische Formeleinheiten, von welchen nur eine Einheit 

diskutiert wird. Wasserstoffatome wurden aus Gründen der Übersichtlichkeit nicht abgebildet. Atome, die 

eine Formeleinheit überschreiten, sind als weiße Ellipsoide dargestellt. b) Eindimensionales 

Koordinationspolymer von [4-NO2-py]∞ im Festkörper, wobei Kohlenstoffatome im Drahtmodell 

dargestellt sind. Ausgewählte Bindungslängen (Å) und -winkel (°): Na1−N1, 2.4408(15); Na1−N2, 

2.3777(16); Na1−N4, 2.4252(18); Na1−O1‘, 2.4355(15); Na−O2‘, 2.3386(14); N1−C1, 1.293(2); N2−C2, 

1.286(2); N3−O1, 1.2731(19); N3−O2, 1.2757(19); N3−C5, 1.378(2); C1−C2, 1.525(2); C2−C3, 1.455(2); 

C3−C4, 1.349(2); C4−C5, 1.417(2); C5−C6, 1.415(3); C6−C7, 1.357(2); C1−C7, 1.452(2); N1−Na1−N2, 

67.75(5); O1‘−Na1−O2‘, 54.40(5); O(1−2)‘−Na−N(1−2,4), 95.58(5)−159.39(6); N(1−2)−Na1−N4, 

100.18(6)−106.82(6). 

 

a 
c 

b 

a) 

‚ 

‚ ‚, 

 

b) 
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Das Natriumatom ist verzerrt quadratisch pyramidal koordiniert (τ = 0.46 mit O1‘ in der apikalen 

Positiona), wobei die Verzerrung wiederum durch die Bisswinkel des ATI-Liganden (N1−Na1−N2, 

67.75(5)°) und der Nitrofunktionalität (O1‘−Na1−O2‘, 54.40(5)°) sowie die Verdrehung der durch 

die Koordination aufgespannten Vier- bzw. Fünfringe ([C2N2Na]−[NO2Na] = 45.9°) zueinander 

bedingt ist. Auch die für [3-NO2-py]∞ bereits diskutierten Bindungsparameter, welche für eine 

Verschiebung der π-Elektronendichte in Richtung der Nitrofunktionalität sprechen, deuten eine 

analoge Struktur für die Natrium-Verbindung [4-NO2-py]∞ an (N−C, 1.29 Å; N3−C5, 1.38 Å; 

∆max(C−C), 0.11 Å). Der Einfluss des Metall-Atoms auf die Verdrehung des ATI-Gerüst aus der 

Ebene zeigt sich an einem leicht vergrößerten Winkel zwischen dem C7-Ring und dem C2N2Na-

Fünfring von 27.5° ([3-NO2-py]∞: 23.3°). Im Vergleich zum benzoyl-substituierten Natrium-

Komplex [4-Ph(O)C-py]∞ ([C1−7]−[C1−2,N1−2,Na], 23.9°) wird der steigende Einfluss des 

induktiven und mesomeren Effekts der Nitro-Gruppe in [4-NO2-py]∞ auf die Verdrehung des ATI-

Gerüsts deutlich. Die Nitro-Gruppe zeigt außerdem eine ähnlich geringe Verdrehung wie im 

Lithium-Komplex (θ(O2−N3−C5−C4) = 2.2(2)°). 

[5-NO2-py]∞ kristallisiert in der triklinen Raumgruppe P1̅ mit Z = 2 (Abbildung 9). Das 

Kaliumatom ist, wie seine niedrigeren Homologen in [3-NO2-py]∞ und [4-NO2-py]∞, fünffach 

koordiniert. Die verzerrt quadratisch pyramidale Koordinationsgeometrie (τ = 0.30 mit N1 in der 

apikalen Position)a wird dabei durch Koordination des Metall-Atoms an die N,N-Bindungstasche 

eines ATI-Liganden, an ein Pyridin-Molekül sowie an je ein Sauerstoffatom der Nitro-Gruppe von 

zwei verschiedenen benachbarten Monomereinheiten erhalten (Abbildung 9a). Zwei 

Monomereinheiten bilden eine dimere Struktur aus, welche über eine Koordination des 

jeweiligen Zentralmetalls an ein Sauerstoffatom der Nitro-Gruppe des jeweils entgegengesetzt 

orientierten Monomers verknüpft ist (Abbildung 9b). Durch die Koordination des zweiten 

Sauerstoffatoms der Nitro-Gruppe an das Kaliumatom eines benachbarten Dimers wird ein 

eindimensionales Koordinationspolymer gebildet, dass sich durch Translation in Richtung der 

kristallographischen c-Achse ausbreitet. Man erhält zwei entgegengesetzt verlaufende Stränge 

von Polymerketten, die durch die K−O Bindungen, die zur Bildung der dimeren Untereinheiten 

führt, verknüpft sind (Abbildung 9c). Ein Ligand nimmt somit eine verbrückende Position 

zwischen drei Kaliumatomen ein, weshalb von einem µ3-(M-κ2N)-(M‘-κ1O)-(M‘‘-κ1O)-

Koordinationsmodus gesprochen werden kann.  

                                                             
a Bestimmung des Atoms in der apikalen Position: Aufsummierung aller Winkel des koordinierenden Atoms eines 

Liganden zu den koordinierenden Atomen aller anderen Liganden. Das Atom, für welches sich die kleinste 

Winkelsumme ergibt, nimmt die apikale Position ein.   
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Abbildung 9: a) Ausschnitt der Struktur von [K(NO2−ATIiPr/iPr)(py)]∞ ([5-NO2-py]∞) im Festkörper. Die 

Ellipsoide repräsentieren 50% der Aufenthaltswahrscheinlichkeit. Wasserstoffatome wurden aus Gründen 

der Übersichtlichkeit nicht abgebildet. Atome, die eine Formeleinheit überschreiten, sind als weiße 

Ellipsoide dargestellt. b) Dimere Untereinheit des Koordinationspolymers von [5-NO2-py]∞. Atome, die 

eine Dimereinheit überschreiten, sind als weiße Ellipsoide dargestellt. Ein Pyridin-Molekül sowie die 

Isopropyl-Reste an den Stickstoffatomen sind im Drahtmodell dargestellt. c) Eindimensionales 

Koordinationspolymer von [5-NO2-py]∞ im Festkörper, wobei Kohlenstoffatome im Drahtmodell 

dargestellt sind. Ausgewählte Bindungslängen (Å) und -winkel (°): K1−N1, 2.9323(14); K1−N2, 2.8325(14); 

K1−N4, 2.8495(16); K1−O1‘‘‘‘, 2.6694(13); K1−O2‘, 2.6781(15); N1−C1, 1.283(2); N2−C2, 1.291(2); N3−C5, 

1.375(2); N3−O1, 1.2721(18); N3−O2, 1.2807(19); C1−C2, 1.509(2); C2−C3, 1.460(2); C3−C4, 1.355(2); 

C4−C5, 1.421(2); C5−C6, 1.431(2); C6−C7, 1.346(2); C1−C7, 1.474(2); N2−K1−N1, 58.42(4); O1‘‘‘‘−K1−O2‘, 

110.98(4); O(1‘‘‘‘−2‘)−K1−N(1−2,4), 82.92(4)−141.40(4); N(1−2)−K1−N4, 105.14(4)−159.20(4). 

‚‚‚‚ 

‚ 

‚‚ 

 

a) 
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b) 

‚‚ 

‚‚‚‚‚
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Aufgrund des dreifach verbrückenden Charakters des ATI-Liganden zeigt die Nitro-Gruppe im 

Vergleich zu den Komplexen der niedrigeren Homologen einen geringfügig größeren 

Torsionswinkel von 4.8(2)° zwischen C6−C5 und N3−O1. Bindungsparameter wie die 

N−C Bindungslängen (N1/2−C1/2, 1.28−1.29 Å, N3−C5, 1.38 Å) und die maximale Differenz von 

C−C Bindungslängen im ATI-Rückgrat (∆max(C−C) = 0.12 Å) lassen wiederum auf die Verschiebung 

der π-Elektronen in Richtung der Nitro-Gruppe schließen. Die damit verbundene verringerte 

Aromatizität zeigt sich in der Verdrehung des ATI-Gerüsts von 39.3°. Die Verdrehung des ATI-

Gerüsts rückgrat-substituierter Kalium-Komplexe steigt in der die Reihe [5-Ph(O)S-(thf)3]∞ < 

[5-Ph(O)C-py]∞ < [5-NO2-py]∞ ([C1−7]−[C1−2,N1−2,M]: [5-Ph(O)S-(thf)3]∞, 33.3°; 

[5-Ph(O)C-py]∞, 27.9−35.0°).[77] Dies kann auf die Zunahme des –I- und –M-Effekts in dieser Reihe 

zurückgeführt werden. Im Vergleich mit literaturbekannten Komplexen besitzt [5-NO2-py]∞ die 

größte für (Halb-)Metall-ATI-Komplexe beobachtete Verdrehung des ATI-Gerüsts.[65, 78] Die 

Einführung eines (elektronenziehenden) Substituenten im ATI-Rückgrat kann somit neben dem 

Substitutionsmuster an den Stickstoffatomen sowie dem (Halb-)Metall in der ATI-Bindungstasche 

als weiterer Faktor für die Beeinflussung der Flexibilität des ATI-Gerüsts genutzt werden.  
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Auch die Festkörperstrukturen der Kronenether-Verbindungen 4-NO2-(15K5), 4-NO2-(12K4)2 

und 5-NO2-(18K6) konnten durch Einkristallröntgenstrukturanalyse von Einkristallen, welche 

aus Pyridin/n-Pentan (4-NO2-(15K5), 4-NO2-(12K4)2) oder THF/n-Pentan (5-NO2-(18K6)) 

Lösungsmittel-Systemen gewonnen wurden, aufgeklärt werden. Verwendet man die für das 

entsprechende Alkalimetall-Kation passenden Kronenether, beobachtet man die erwartete 

Adduktbildung (4-NO2-(15K5): monoklin, P21/c, Z = 4, Abbildung 10; 5-NO2-(18K6): monoklin, 

C2/c, Z = 8, Abbildung 11).  

 

Abbildung 10: a) Struktur von [Na(NO2−ATIiPr/iPr)(15-Krone-5)] (4-NO2-(15K5)) im Festkörper in der 

Draufsicht. b) Struktur von 4-NO2-(15K5) entlang der C1−C2 Bindung liegend. Die Ellipsoide 

repräsentieren 50% der Aufenthaltswahrscheinlichkeit. Wasserstoffatome wurden aus Gründen der 

Übersichtlichkeit nicht abgebildet. Die Ethyleneinheiten des Kronenethers sind im Drahtmodell dargestellt. 

Ausgewählte Bindungslängen (Å) und -winkel (°): Na1−O1, 2.5704(12); Na1−O2, 2.3953(12); Na1−O(3−6), 

2.4106(13)−2.5634(12); N1−C1, 1.2860(18); N2−C2, 1.2874(18); N3−C5, 1.3779(18); N3−O2, 1.2838(15); 

C1−C2, 1.505(2); C2−C3, 1.4626(19); C3−C4, 1.3502(19); C4−C5, 1.435(2); C5−C6, 1.425(2); C6−C7, 

1.354(2); C1−C7, 1.4681(19); O2−Na1−O1, 52.11(4); O(1−2)−Na1−O(3−7), 79.58(4)−153.79(4); 

O(3−7)−Na1−O(3−7), 66.46(4)−134.50(4).  

 

a) 

b) 
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4-NO2-(15K5) und 5-NO2-(18K6) zeigen somit im Festkörper monomere Strukturen, wobei das 

Metall-Atom durch das Kronenether-Molekül sowie die beiden Sauerstoffatome der 

Nitrofunktionalität des Liganden koordiniert wird. Dies führt zu stark verzerrten 

Koordinationsgeometrien mit Koordinationszahlen von KZ = 7 (4-NO2-(15K5)) und KZ = 8 

(5-NO2-(18K6)) für das Alkalimetall.  

 

Abbildung 11: a) Struktur von [K(NO2−ATIiPr/iPr)(18-Krone-6)] (5-NO2-(18K6)) im Festkörper in der 

Draufsicht. b) Struktur von 5-NO2-(18K6) entlang der C1−C2 Bindung liegend. Die Ellipsoide 

repräsentieren 50% der Aufenthaltswahrscheinlichkeit. Wasserstoffatome wurden aus Gründen der 

Übersichtlichkeit nicht abgebildet. Die Ethyleneinheiten des Kronenethers sind im Drahtmodell dargestellt. 

Ausgewählte Bindungslängen (Å) und -winkel (°): K1−O1, 2.7255(9); K1−O2, 2.8371(10); K1−O(3−8), 

2.8111(9)−2.9682(9); N1−C1, 1.2820(18); N2−C2, 1.2782(18); N3−C5, 1.3710(16); N3−O1, 1.2840(14); 

N3−O2, 1.2787(13); C1−C2, 1.5056(19); C2−C3, 1.4712(19); C3−C4, 1.3410(18); C4−C5, 1.4419(17); C5−C6, 

1.4234(18); C6−C7, 1.356(2); C1−C7, 1.462(2); O1−K1−O2, 46.49(3); O(1−8)−K1−O(1−8), 

57.24(3)−154.44(3).  

 

Die Koordination des Metalls über die Nitro-Gruppe im Festkörper lässt annehmen, dass auch in 

Lösung Strukturen dieser Koordinationsform vorliegen können. Außerdem zeigen die 

Isopropyl-Substituenten in beiden Strukturen eine für ATI-Komplexe untypische 

a) 

b) 
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E,Z-Konfiguration, was die bereits aufgrund der NMR-spektroskopischen Daten vermutete 

E,E-/E,Z-Isomerie bestätigt. Analog zu den kronenetherfreien Stammverbindungen deuten die 

Bindungsparameter des Ligandgerüsts für beide Verbindungen eine in Richtung der Nitro-Gruppe 

verschobene π-Elektronendichte an (Tabelle 2). Dabei kann eine zunehmende Lokalisierung der 

π-Elektronen ähnlich wie in Schema 13 (O-E,Z) dargestellt angenommen werden. 

 

Tabelle 2: Bindungsparameter der Kronenether-Komplexe 4-NO2-(12K4)2, 4-NO2-(15K5) und 

5-NO2-(18K6). 

Bindungsparameter [Å]bzw. [°] 4-NO2-(12K4)2 4-NO2-(15K5)  5-NO2-(18K6) 

N1−C1 1.279(3) 1.2860(18) 1.2820(18) 

N2−C2 1.284(3) 1.2874(18) 1.2782(18) 

N3−C5 1.395(3) 1.3779(18) 1.3710(16) 

∆max(C−C)  0.12 0.12 0.13 

[C1−C7]−[C1−2,N1−2]  41.7 40.2 43.6 

θ (C4/6−C5−N3−O1/2) 0.6(3) 7.7(2) 0.0(2) 

 

Die Komplexierung von 4-NO2 mit zwei Äquivalenten 12-Krone-4 führt zur Bildung eines freien 

Ligand-Anions, das keine gerichtete Bindungswechselwirkung zum [Na(12-Krone-4)2]-Kation 

eingeht (4-NO2-(12K4)2: monoklin, P21/c, Z = 4, Abbildung 12). Eine ligandinduzierte 

Disproportionierung wie sie für die vorher diskutierte Bildung von 6-Ph(O)S beobachtet wird 

(siehe Abbildung 4), findet nicht statt, was durch die steigende Tendenz zur Koordination an die 

NO2-Gruppe im Gegensatz zur N,N-Bindungstasche bedingt ist. Trotz fehlender Koordination des 

Metall-Atoms an den Liganden zeigt 4-NO2-(12K4)2 eine Verdrehung von 41.7° für das 

ATI-Gerüst, was auf den anionischen Charakter des Liganden sowie die Verschiebung der π-

Elektronendichte in Richtung der Nitro-Gruppe zurückzuführen ist. Diese Verschiebung 

bestätigen auch die Längen der N−C bzw. C−C Bindungen (Tabelle 2). 4-NO2-(12K4)2 ist somit 

der erste kristallographisch charakterisierte ATI-Komplex, in welchem Komplexanion 

und -Kation vollständig voneinander separiert vorliegen.  
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Abbildung 12: a) Struktur von [Na(12-Krone-4)2][(NO2−ATIiPr/iPr)] (4-NO2-(12K4)2) im Festkörper in der 

Draufsicht. b) Struktur von 4-NO2-(12K4)2 mit Blickrichtung entlang der C1−C2 Bindung liegend. Die 

Ellipsoide repräsentieren 50% der Aufenthaltswahrscheinlichkeit. Wasserstoffatome und das 

[Na(12-Krone-4)2]+-Fragment in b) wurden aus Gründen der Übersichtlichkeit nicht abgebildet. Die 

Ethyleneinheiten des Kronenethers sind im Drahtmodell dargestellt. Ausgewählte Bindungslängen (Å) 

und -winkel (°): N1−C1, 1.279(3); N2−C2, 1.284(3); N3−C5, 1.395(3); N3−O1, 1.264(3); N3−O2, 1.267(3); 

C1−C2, 1.507(4); C2−C3, 1.465(4); C3−C4, 1.354(4); C4−C5, 1.428(4); C5−C6, 1.428(4); C6−C7, 1.354(4); 

C1−C7, 1.470(4). 

  

a) b) 



XII SYNTHESE UND STRUKTUR RÜCKGRATSUBSTITUIERTER ALKALIMETALL-ATI-KOMPLEXE 

121 

 DFT-Rechnungen 

Zur Verifizierung der E,E-/E,Z-Isomerisierung der Alkalimetall-Aminotroponiminat-Komplexe 

mit Nitrofunktionalität in Lösung wurden von Dr. Crispin Lichtenberg DFT-Rechnungen im 

polarisierbaren Kontinuumsmodell (Lösungsmittelmodell Pyridin) durchgeführt.b Dabei wurden 

die Energien für Modellverbindungen mit je zwei zusätzlichen Pyridin-Liganden 3-NO2-(py)2, 

4-NO2-(py)2 und 5-NO2-(py)2 berechnet. Für die Lithium-Verbindung 3-NO2-(py)2, welche in 

Lösung nur einen Signalsatz für eine C2v-symmetrische Verbindung im 1H-NMR-Spektrum zeigt, 

erhält man das E,E-Isomer, bei welchem das Lithiumatom in der N,N-Bindungstasche sitzt, als 

energetisch günstigeres Isomer (N-E,E→O-E,E: ∆H = 10.8 kcal∙mol−1, ∆G = 8.2 kcal∙mol−1). Es kann 

somit von einem N-E,E-Koordinationsmodus in Lösung ausgegangen werden. Analog erhält man 

für die Natrium-Verbindung 4-NO2-(py)2 das N-E,E-Isomer mit niedrigster Energie 

(Abbildung 13). Eine Koordination über die Nitro-Gruppe sowie eine E,E-Konfiguration der 

Isopropyl-Reste, welche ebenfalls Signale einer C2v-symmetrischen Verbindung im NMR-

Spektrum bedingen würde, ist mit Energieunterschieden von ∆H = 7.7 kcal∙mol−1 bzw. 

∆G = 4.4 kcal∙mol−1 energetisch nur wenig ungünstiger, ein O-E,E-Koordinationsmodus ist also 

durchaus denkbar. Eine mögliche Migration des Metall-Atoms von der N,N- nur 

O,O-Bindungstasche konnte allerdings NMR-spektroskopisch nicht aufgelöst werden. Die Bildung 

des E,Z-Isomers in Lösung ist schließlich ausgehend von einer N-E,E-Konfiguration nur schwach 

endergon (∆G = 1.4 kcal∙mol−1) bzw. von einer O-E,E-Konfiguration schwach exergon 

(∆G = −3.0 kcal∙mol−1). Da in Lösung die Einstellung eines Gleichgewichts zwischen E,E- und E,Z-

Isomer beobachtet wird, sollte die Energiebarriere zwischen den C2v-symmetrischen und 

C1-symmetrischen Isomeren bei Raumtemperatur überwindbar sein. Ähnliche Ergebnisse sind 

auch für die Kalium-Verbindung zu erwarten. Wie in der Festkörperstruktur von [5-NO2-py]∞ 

gefunden (Abbildung 9), zeigen auch die Rechnungen, dass die Bildung von dimeren Strukturen 

exotherm und exergon (∆H = −35.0 kcal∙mol−1, ∆G = −20.3 kcal∙mol−1) ist.  

                                                             
b Das Funktional B3LYP mit Grimme-Dispersionskorrektur (GD3) und die Basissätze 6-31G(d,p) 
[H, Li, C, N, O] und 6-311G(d,p) [Na, K] wurden genutzt. Frequenzanalysen zeigten null imaginäre 
Frequenzen für Grundzustände und eine imaginäre Frequenz für Übergangszustände.  
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Abbildung 13: Schematische Darstellung der relativen Gibbs-Energien der berechneten Isomere von 

[Na(NO2−ATIiPr/iPr)(py)2].  

 

Die Natrium-Kronenether-Komplexe wurden ebenfalls mit Hilfe von DFT-Rechnungen 

untersucht. Für beide zeigt sich, dass deren Bildung aus der Stammverbindung durch 

Komplexierung mit dem entsprechenden Kronenether energetisch stark begünstigt ist 

(Schema 16). Dabei liegt das O-E,Z-Isomer für 4-NO2-(15K5) energetisch am tiefsten, was im 

Einklang mit der Festkörperstruktur ist (Abbildung 10). In Lösung dagegen werden im NMR-

Spektrum wiederum das C2v-symmetrische und C1-symmetrische Isomer detektiert, was mit 

einem sehr geringen Energieunterschied der beiden Isomere von ∆G = 1.09 kcal∙mol−1 einhergeht. 

Die Beobachtung von Kreuzsignalen zwischen den Protonen des Kronenethers und denen der 

Isopropyl-Substituenten an den Stickstoffatomen im 1H-1H-NOESY-NMR-Spektrum kann durch 

eine Migration der [Na(15-Krone-5]+-Einheit von der Nitro-Gruppe auf das ATI-Rückgrat erklärt 

werden. Die dabei gebildete halbsandwichartige Verbindung liegt um ∆G = 3.67 kcal∙mol−1 höher 

in der Energie, als das O-E,Z-Isomer (siehe Schema 15). 

 

Schema 16: Thermodynamische Daten für die Bildung der Kronenether-Komplexe E,Z-4-NO2-(12K4)2 und 

O-E,Z-4-NO2-(15K5). 
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Die energetischen Lagen der Isomere von 4-NO2-(12K4)2 stehen ebenfalls im Einklang mit der im 

Festkörper gefundenen E,Z-Konfiguration. E,Z-4-NO2-(12K4)2 liegt um ∆G = −3.69 kcal∙mol−1 

niedriger als das C2v-symmetrische E,E-Isomer. Die E/Z-Isomerisierung der C−N-Doppelbindung 

kann sowohl über einen Inversionsmechanismus, einen Rotationsmechanismus als auch über 

eine Vielzahl von Mechanismen, die zwischen den beiden Extremen liegen, ablaufen.[80] Welcher 

Pfad beschritten wird, hängt dabei z. B. vom Lösungsmittel und von der Art der Substituenten an 

der C−N Doppelbindung ab. Rechnungen konnten zeigen, dass Isomerisierungen eher über einen 

Inversionsmechanismus ablaufen, wenn die Doppelbindung Substituenten mit positiven 

Hammett Parametern (σm) trägt.[80a] Für Verbindung 4-NO2-(12K4)2 wurde ein linearer 

Übergangszustand für eine Konfigurationsänderung von E,Z zu E,E mit einer Energiebarriere von 

∆G‡ = 26.6 kcal∙mol−1 berechnet (Abbildung 14). Dies deutet an, dass die elekronenziehenden 

Eigenschaften des Nitro-Substituenten den Isomerisierungsmechanismus maßgeblich 

beeinflussen, da dem stickstoffgebundenen Isopropyl-Substituenten aufgrund seiner 

elektronenschiebenden Eigenschaften ein leicht negativer Hammett Parameter zugeschrieben 

wird.[81]   

 

Abbildung 14: Berechneter linearer Übergangszustand der E,Z-Isomerisierung von 4-NO2-(12K4)2 in 

Lösung (α = 169.5°, β = 122.0°).  
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XIII Elektrochemie rückgratsubstituierter Liganden und Alkalimetall-

Komplexe 

1 Ph(O)S−ATIiPr/iPr 

Um Aussagen über die elektrochemischen Eigenschaften zu treffen, wurde sowohl der neutrale 

ATI-Ligand 1-Ph(O)S als auch die Alkalimetall-Komplexe 3-Ph(O)S, 4-Ph(O)S und 5-Ph(O)S 

cyclovoltammetrisch untersucht. Alle Messungen wurden in THF (0.1 M [(nBu)4N][PF6] in THF) 

bei Raumtemperatur durchgeführt und die erhaltenen Redoxpotentiale gegen 

Ferrocen/Ferrocenium referenziert. Im Bereich von 0.42 V bis 0.46 V kann für alle Verbindungen 

die für ATI-Verbindungen typische irreversible Oxidation des Liganden gefunden werden 

(Tabelle 3, Einträge I, II, IV, VI).[39] Für die Alkalimetall-Komplexe zeigen sich zudem irreversible 

Oxidationen bei −0.26 V (3-Ph(O)S), −0.55 V (4-Ph(O)S) bzw. −0.77 V (5-Ph(O)S), welche 

möglicherweise einer Oxidation der Sulfinyl-Gruppe zuzuordnen sind (Tabelle 3, Einträge III, V, 

VII).  

 

Tabelle 3: Aus cyclovoltammetrischen Messungen in THF (0.1 M [(nBu)4N][PF6] in THF) bei 

Raumtemperatur ermittelte Redoxeigenschaften der sulfinyl-substituierten Verbindungen 1-Ph(O)S, 

3-Ph(O)S, 4-Ph(O)S und 5-Ph(O)S unter oxidativen Bedingungen.  

Eintrag Vbd. Epa oder Epa/Epc [V] Klassifizierung[a] Reversibilität[b] 

I 1-Ph(O)S 0.46 E irrev 

II 3-Ph(O)S 0.45 E irrev 

III 3-Ph(O)S −0.26 E irrev 

IV 4-Ph(O)S 0.42 E irrev 

V 4-Ph(O)S −0.55/−1.96 ECEC pr 

VI 5-Ph(O)S 0.45 E irrev 

VII 5-Ph(O)S −0.77 E irrev 

[a] E = Elektronentransfer, C = chemische Reaktion, [b] irrev = irreversibel, pr = partiell reversibel. 

 

Für 3-Ph(O)S kann durch das Starten der Messung bei −0.68 V und anschließendem 

Potentialvorschub in oxidative Richtung (Abbildung 15, links, gestrichelte Linie) gezeigt werden, 

dass die irreversible Oxidation bei −0.26 V durch weitere Oxidationsereignisse überlagert wird, 

die in Folge einer Reduktion bei sehr niedrigen Potentialen (<3 V) auftreten (Abbildung 15, links, 

durchgezogene Linie).  
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Abbildung 15: Cyclovoltammogramm von [Li(Ph(O)S−ATIiPr/iPr)] (3-Ph(O)S) in THF (0.1 M [(nBu)4N][PF6] 

in THF) bei Raumtemperatur und einer Vorschubgeschwindigkeit von 250 mV∙s−1 über das gesamte 

Potentialfenster (links, gestrichelte Linie: Oxidation separat abgefahren) und für einen Ausschnitt von 

−2.67 bis −2.18 V mit Vorschubgeschwindigkeiten von 50 bis 1500 mV∙s−1 (rechts). 

 

In Folge der Oxidation von 4-Ph(O)S bei −0.55 V ist eine Reduktionswelle bei −1.96 V zu 

beobachten, die keinem definierten Ereignis zugeordnet werden konnte (Abbildung 16, rechts). 

Für den Liganden 1-Ph(O)S wird unter elektrochemischen Bedingungen kein Redoxereignis 

gefunden, welches einer Oxidation der Sulfinyl-Gruppe zugeordnet werden könnte 

(Abbildung 17).  

 

Abbildung 16: Cyclovoltammogramm von [Na(Ph(O)S−ATIiPr/iPr)] (4-Ph(O)S) in THF (0.1 M [(nBu)4N][PF6] 

in THF) bei Raumtemperatur und einer Vorschubgeschwindigkeit von 250 mV∙s−1 über das gesamte 

Potentialfenster (links) und für einen Ausschnitt von −2.21 bis −0.26 V (rechts, gestrichelte Linie: Reduktion 

separat abgefahren). 
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Unter reduktiven Bedingungen zeigt 1-Ph(O)S eine reversible Reduktion bei −2.38 V 

(Abbildung 17, Tabelle 4, Eintrag I).  

  

Abbildung 17: Cyclovoltammogramm von Ph(O)S−ATIiPr/iPr (1-Ph(O)S) in THF (0.1 M [(nBu)4N][PF6] in 

THF) bei Raumtemperatur und einer Vorschubgeschwindigkeit von 250 mV∙s−1. 

 

Die Alkalimetall-Komplexe zeigen irreversible (4-Ph(O)S, Abbildung 16, links), quasireversible 

(3-Ph(O)S, Abbildung 15) bzw. reversible (5-Ph(O)S, Abbildung 18) Reduktionsereignisse bei 

ähnlichen stark negativen Potentialen (Tabelle 4, Eintrag II−IV). Die Quasireversibilität der 

Reduktion von 3-Ph(O)S bei −2.38 V kann anhand von Messungen mit unterschiedlichen 

Vorschubgeschwindigkeiten gezeigt werden (Abbildung 15, rechts). Außerdem wird für 

3-Ph(O)S ein weiteres Reduktionsereignis bei sehr niedrigen Potentialen (<3 V) detektiert. 

Aufgrund der Nähe zum Rand des Potentailfensters konnte dieses Ereignis nicht klassifiziert 

werden. Wie bereits erwähnt zeigt sich, dass in Folge dieser Reduktion zusätzliche 

Oxidationsereignisse im Bereich der irreversiblen Oxidation bei −0.26 V auftreten (Abbildung 15, 

links). 

 

Tabelle 4: Aus cyclovoltammetrischen Messungen in THF (0.1 M [(nBu)4N][PF6] in THF) bei 

Raumtemperatur ermittelte Redoxeigenschaften der sulfinyl-substituierten Verbindungen 1-Ph(O)S, 

3-Ph(O)S, 4-Ph(O)S und 5-Ph(O)S unter reduktiven Bedingungen.  

Eintrag Vbd. E1/2 oder Epc/Epa oder Epc [V][a] Klassifizierung[b] Reversibilität[c] 

I 1-Ph(O)S −2.38 EE rev 

II 3-Ph(O)S −2.38 E qr 

III 4-Ph(O)S −2.44 E irrev 

IV 5-Ph(O)S −2.37 EE rev 

[a] E1/2 für Eintrag I und IV, Epc/Epa für Eintrag II, [b] E = Elektronentransfer, C = chemische Reaktion, [c] 
rev = reversibel, irrev = irreversibel, qr = quasireversibel. 
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Abbildung 18: Cyclovoltammogramm von [K(Ph(O)S−ATIiPr/iPr)] (5-Ph(O)S) in THF (0.1 M [(nBu)4N][PF6] 

in THF) bei Raumtemperatur und einer Vorschubgeschwindigkeit von 250 mV∙s−1. 

 

In Übereinstimmung mit bekannten Alkalimetall-ATI-Komplexen ohne Rückgratsubstituent wird 

angenommen, dass es sich bei den Reduktionsereignissen der sulfinylsubstituierten Komplexe um 

ligandzentrierte Redox-Ereignisse handelt.[39, 66] Die für den Lithium-Komplex 3-Ph(O)S 

auftretenden Reduktions-Ereignisse können nicht alle eindeutig klassifinziert werden, weshalb 

eine Separation von Reduktions- und zugehöriger Oxidationswellen, wie sie für literaturbekannte 

Komplexe gefunden wurde, nicht ausgeschlossen werden kann.[39] Für die sulfinyl-substituierten 

Natrium- und Kalium-Komplexe 4-Ph(O)S und 5-Ph(O)S wird keine Separation von Redox-

Ereignissen beobachtet  
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2 NO2−ATIiPr/iPr 

Die nitro-substituierten Verbindungen 1-NO2, 3-NO2, 4-NO2 und 5-NO2 wurden ebenfalls mit 

Hilfe von Cyclovoltammerie auf ihre Redoxeigenschaften hin untersucht. Alle Messungen wurden 

in THF (0.1 M [(nBu)4N][PF6] in THF) bei Raumtemperatur durchführt und die erhaltenen 

Potential gegen Ferrocen/Ferrocenium referenziert. Die Lithium-Verbindung 3-NO2 zeigt dabei 

als einzige Verbindung bei +0.14 V ein Ereignis, das einer irreversiblen Ligandoxidation 

zugeordnet werden könnte (Tabelle 5, Eintrag I, Abbildung 19). Es wird davon ausgegangen, dass 

analoge Oxidationsereignisse für alle anderen Verbindungen außerhalb des in THF zugängigen 

Potentialfensters liegen. Die Komplexe 4-NO2 und 5-NO2 zeigen irreversible Oxidationsereignisse 

bei negativen Potentialen, die keinen definierten Ereignissen zugeordnet werden konnten 

(Tabelle 5, Abbildung 21 und Abbildung 22).  

 

Tabelle 5: Aus cyclovoltammetrischen Messungen in THF (0.1 M [(nBu)4N][PF6] in THF) bei 

Raumtemperatur ermittelte Redoxeigenschaften der nitro-substituierten Verbindungen 3-NO2, 4-NO2 und 

5-NO2 unter oxidativen Bedingungen.  

Eintrag Vbd. Epa [V] Klassifizierung[a] Reversibilität[b] 

I 3-NO2 +0.14 E irrev 

II 4-NO2 −0.27 E irrev 

III 5-NO2 −0.33 E irrev 

[a] E = Elektronentransfer; [b] irrev = irreversibel. 

 

 

Abbildung 19: Cyclovoltammogramm von [Li(NO2−ATIiPr/iPr)] (3-NO2) in THF (0.1 M [(nBu)4N][PF6] in THF) 

bei Raumtemperatur und einer Vorschubgeschwindigkeit von 250 mV∙s−1  über das gesamte 

Potentialfenster (links) und für zwei Ausschnitte separat gemessen (rechts, von −2.84 bis −0.65 V: graue 

Linie; und −2.55 bis −0.65 V (bei −1.31 V gestartet und in oxidative Richtung gemessen): gestrichelte und 

schwarze Linie). 
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Unter reduktiven Bedingungen sind für 1-NO2 zwei irreversible Redoxereignisse zu beobachten 

(Tabelle 6, Einträge II und III). Außerdem zeigt sich eine Reduktionswelle bei −1.93 V, welche ab 

einer Vorschubgeschwindigkeit von 250 mV∙s−1 partiell reversibel ist, wobei die zugehörigen 

Oxidationswellen zu einem Potential von −1.72 V und −1.24 V verschoben sind (Abbildung 20, 

rechts; Tabelle 6, Eintrag I). Es kann somit vermutet werden, dass es zu einer chemischen 

Transformation zwischen Reduktion und anschließender Oxidation kommt, die über den 

Elektronentransfer hinausgeht.  

 

Abbildung 20: Cyclovoltammogramm von NO2−ATIiPr/iPr (1-NO2) in THF (0.1 M [(nBu)4N][PF6] in THF) bei 

Raumtemperatur und einer Vorschubgeschwindigkeit von 250 mV∙s−1  über das gesamte Potentialfenster 

(links) und für einen Ausschnitt von −2.06 bis −0.97 V mit Vorschubgeschwindigkeiten von 50 bis 

1500 mV∙s−1 (rechts).  

 

3-NO2 zeigt drei irreversible Reduktionswellen im Bereich von −1.71 bis −2.46 V (Abbildung 19; 

Tabelle 6, Einträge IV−VI). Außerdem zeigt sich eine Reduktionswelle bei stark negativen 

Potentialen mit einer um 1.52 V zu positiveren Potentialen verschobenen zugehörigen 

Oxidationswelle. Die Zugehörigkeit konnte dabei durch das erstmalige Auftreten der 

Oxidationswelle nach zuvor erfolgter Reduktion verifiziert werden (Abbildung 19, rechts).  
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Tabelle 6: Aus cyclovoltammetrischen Messungen in THF (0.1 M [(nBu)4N][PF6] in THF) bei 

Raumtemperatur ermittelte Redoxeigenschaften der nitro-substituierten Verbindungen 1-NO2, 3-NO2, 

4-NO2 und 5-NO2 unter reduktiven Bedingungen.  

Eintrag Vbd. Epc oder Epc/Epa [V] Klassifizierung[a] Reversibilität[b] 

I 1-NO2 −1.93/−1.72 und −1.24 ECEC pr 

II 1-NO2 −2.49 E irrev[c] 

III 1-NO2 −2.98 E irrev[c] 

IV 3-NO2 −1.71 E irrev 

V 3-NO2 −2.32 E irrev 

VI 3-NO2 −2.46 E irrev 

VII 3-NO2 −2.76/−1.24 ECEC pr 

VIII 4-NO2 −1.77/−1.05 ECEC pr 

IX 4-NO2 −2.00/−1.78 ECEC pr 

X 4-NO2 −2.49 E irrev 

XI 4-NO2 −3.05 E irrev 

XII 5-NO2 −1.81/−1.69 ECEC pr 

XIII 5-NO2 −2.96/−2.45 ECEC pr 

[a] E = Elektronentransfer, C = chemische Reaktion, [b] irrev = irreversibel, pr = partiell reversibel, [c] 
anhand eins Vergleichs der Spitzenströme von zu positiveren Potentialen verschobenen Oxidationswellen 
kann nicht ausgeschlossen werden, dass ein partiell reversibles Ereignis mit separierten Redox-Wellen 
vorliegt. 

 

Die Natrium-Verbindung 4-NO2 zeigt zwei irreversible Reduktionswellen bei stark negativen 

Potentialen (Abbildung 21, links; Tabelle 6, Einträge X, XI). Außerdem können zwei partiell 

reversible Ereignisse mit zugehörigen Oxidationswellen, die vom jeweiligen Reduktionsereignis 

separiert sind, gefunden werden (Abbildung 21, rechts; Tabelle 6, Einträge VIII, IX). Durch Starten 

einer Messung bei −1.46 V und anschließendem Potentialvorschub in oxidative Richtung kann die 

Abhängigkeit der Oxidationswelle bei −1.05 V von der zuvor erfolgten Reduktion bei −1.77 V, 

sowie die Irreversibilität der Oxidation bei −0.27 V gezeigt werden (Abbildung 21, rechts).  
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Abbildung 21: Cyclovoltammogramm von [Na(NO2−ATIiPr/iPr)] (4-NO2) in THF (0.1 M [(nBu)4N][PF6] in 

THF) bei Raumtemperatur und einer Vorschubgeschwindigkeit von 250 mV∙s−1  über das gesamte 

Potentialfenster (links) und für einen Ausschnitt gemessen (rechts, von −2.46 bis +0.13 V: schwarze Linie; 

und −1.46 bis +0.13 V (bei −1.46 V gestartet und in oxidative Richtung gemessen): gestrichelte Linie. 

 

Die Kalium-Verbindung 5-NO2 besitzt zwei Redoxereignisse für die eine Separation der 

Reduktions- und der zugehörigen Oxidationswelle beobachtet wird (Tabelle 6, Einträge XII, XIII). 

Das Ereignis bei sehr niedrigen Potentialen (Eintrag XIII) ist bei geringen Vorschub-

geschwindigkeiten (50 mV∙s−1) irreversibel, geht allerdings mit zunehmender Vorschub-

geschwindigkeit in ein partiell reversibles Ereignis über (Abbildung 22b, links). Die Reduktion bei 

−1.81/−1.69 V stellt ein partiell reversibles Ereignis dar (Abbildung 22b, rechts). 

 

Abbildung 22: Cyclovoltammogramm von [K(NO2−ATIiPr/iPr)] (5-NO2) in THF (0.1 M [(nBu)4N][PF6] in THF) 

bei Raumtemperatur a) bei einer Vorschubgeschwindigkeit von 250 mV∙s−1 über das gesamte 

Potentialfenster b) für einen Ausschnitt von −3.30 bis −2.20 V bei Vorschubgeschwindigkeiten von 50 bis 

1000 mV∙s−1 gemessen (links) und für einen Ausschnitt von −2.00 V bis +0.20 V bei einer 

Vorschubgeschwindigkeit von 250 mV∙s−1 gemessen (rechts). 

 

Aufgrund der erhaltenen elektrochemischen Daten scheinen alle Komplexe potentiell 

reduzierbar, wobei vermutlich keine stabilen Radikale gebildet werden, sondern nach 

Übertragung eines Elektrons eine chemische Transformation stattfindet.  
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XIV Chemische Redoxstudien 

1 Reduktionsexperimente der Alkalimetall-Ph(O)S−ATIiPr/iPr-Komplexe 

 Lithium- und Natrium-Ph(O)S−ATIiPr/iPr 

[Li(Ph(O)S−ATIiPr/iPr)] (3-Ph(O)S) und [Na(Ph(O)S-ATIiPr/iPr)] (4-Ph(O)S) wurden aufgrund der 

erhaltenen Daten aus elektrochemischen Untersuchungen mit starken Reduktionsmitteln wie 

elementarem Lithium bzw. KC8 oder elementarem Natrium umgesetzt. Die Experimente wurden 

in THF-d8 bzw. Pyridin-d5 durchgeführt und mittels 1H-NMR-Spektroskopie verfolgt. In THF 

konnte 1H-NMR-spektroskopisch kein Umsatz der Edukte beobachtet werden. In Pyridin ließ eine 

Farbänderung der Reaktionslösung von gelb zu dunkelbraun für die Umsetzung von 3-Ph(O)S mit 

Lithium oder KC8 eine Reaktion vermuten. 1H-NMR-spektroskopisch wurde kein Umsatz des 

Edukts beobachtet werden. Es kann davon ausgegangen werden, dass eine Reduktion des 

Lösungsmittels für die beobachtete Farbänderung verantwortlich ist. Die Generierung zeitweise 

stabiler radikalischer Spezies wurde aufgrund gleichbleibender Signalintensitäten ohne 

signifikante Signalverbreiterungen und Änderungen der chemischen Verschiebung über den 

gesamten Reaktionszeitraum ausgeschlossen. Auch verlängerte Reaktionszeiten und Behandlung 

mit Ultraschall, um eine eventuelle Passivierung der Alkalimetalle zu verhindern, führten nicht zu 

einer Reaktion.  

 Kalium-Ph(O)S−ATIiPr/iPr 

[K(Ph(O)S−ATIiPr/iPr)] (5-Ph(O)S) wurde mit elementarem Kalium in THF-d8 umgesetzt und die 

Reaktion 1H-NMR-spektroskopisch verfolgt. Nach sechs Tagen ist ein vollständiger 

Reaktionsumsatz zu beobachten und man detektiert Signale, die auf die Bildung einer 

diamagnetischen Spezies 5-red hindeuten. Im Hinblick auf die in der Literatur für im Rückgrat 

unsubstituierte Lithium- und Natrium-ATI-Komplexe beobachtete reduktive Dimerisierung 

könnte für 5-Ph(O)S ein ähnliches Verhalten angenommen werden.[39, 66] Im 1H-NMR-Spektrum 

konnten allerdings keine Signale für Protonen an neu gebildeten sp3-hybridisierten 

Kohlenstoffatomen, wie sie für eine über das C7-Rückgrat dimerisierte Verbindung zu erwarten 

wären, gefunden werden. Mit Hilfe von 2D-NMR-spektroskopischen Methoden konnte eine 

Signalzuordnung vorgenommen werden. Die Protonen des Rückgrats zeigen vier separate Signale, 

wobei eines ein Singulett ist. Da ein solches Aufspaltungsmuster nur auftritt, wenn der 

Rückgratsubstituent an C4- oder C6-Position des C7-Rings sitzt, wird eine Wanderung des 

Sulfinyl-Rests an diese Position angenommen. Zusätzlich zu den vier Signalen für das ATI-

Rückgrat detektiert man sieben weitere Signale in einem Bereich, der typisch für die chemische 

Verschiebung von aromatischen Protonen ist. Da für die Phenyl-Gruppe des Sulfinyl-Rests 
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allerdings nur drei Signale erwartet werden, wird eine einfache Wanderung des Rests 

ausgeschlossen.  

Eine Reduktion in Anwesenheit von 18-Krone-6 führte zur Bildung einer analogen vermutlich 

kronenetherkomplexierten Spezies. Allerdings konnte in THF-d8 nach einem Tag die Bildung eines 

Niederschlags beobachtet werden. 1H-NMR-spektroskopisch konnte in Lösung nur noch eine 

Spezies, die lediglich die charakteristischen Signale einer Phenyl-Gruppe zeigt, detektiert werden. 

Durch Kristallisation aus einem THF/n-Pentan Lösungsmittel-System konnte diese Spezies als 

18-Krone-6-Addukt von Kaliumthiophenolat identifiziert werden. Der in THF-d8 ausgefalle 

Feststoff wurde in Pyridin-d5 NMR-spektroskopisch untersucht (Abbildung 23). Für die Protonen 

der Isopropyl-Reste detektiert man zwei Dubletts für die CH3-Gruppen sowie zwei Septetts für die 

CH-Gruppen. Die beiden Dubletts bei δ = 6.03 und 6.33 ppm werden dem 7-H und dem 5-H 

zugeordnet. Das Singulett bei δ = 6.57 ppm repräsentiert das 3-H und ein Dublett vom Dublett von 

δ = 6.73−6.79 ppm das 6-H.  

 

Abbildung 23: 1H-NMR-Spektrum von 5-red in Pyridin-d5. * Restsignale von 18-Krone-6-Kaliumthio-

phenolat, # Restsignale von THF-d8.  

 

Die restlichen vier Signale sollten somit zu dem an C4-Position gebundenen Rest gehören. 

Aufgrund der Anzahl und den jeweiligen Intensitäten der Signale kann es sich dabei nicht um 

einen einzelnen Phenylsulfinyl-Rest handeln. Auf Grundlage des gefundenen Kaliumthiolats kann 
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allerdings eine Generierung von Phenylsulfanyl-Einheiten während der Reduktion angenommen 

werden. Es wird deshalb vermutet, dass 5-red mindestens eine solche phenyltragende Einheit 

enthält. Da andernfalls keine sinnvollen Integralverhältnisse für einen Phenyl-Rest gefunden 

werden, wird eine symmetrische Struktur vorgeschlagen, welche zwei ATI-Einheiten enthält und 

über die C4-Position verknüpft ist (Schema 17). Eine Brücke, die eine Phenylsulfanyl-Einheit 

enthält, wäre dann mit einer stöchiometrischen Reaktionsbilanz sowie den NMR-

spektroskopischen Daten im Einklang. Allerdings können zwei zusätzliche Signale im 

aromatischen Bereich (ein Dublett bei δ = 7.53 und ein überlagertes Signal bei 6.84−6.88 ppm), 

welche vermutlich weitere Bestandteile der Brücke repräsentieren, nur unzufriedenstellend 

zugeordnet werden. Eine zu den NMR-Daten passende Möglichkeit wäre die in Schema 17 

gezeigte Struktur der Brücke, wobei diese nicht mit einer ausgeglichenen Atombilanz in Einklang 

stehen würde.  

 

Schema 17: Strukturvorschlag für Verbindung 5-red. 

 

DFT-Rechnungen von Dr. Crispin Lichtenberg für das im Rückgrat unsubstituierte Fragment 

[K2(ATIiPr/iPr)(thf)4]• konnten zeigen, dass die Spindichte des ungepaarten Elektrons im Vergleich 

zu den restlichen Kohlenstoffatomen im C7-Rückgrat an C4- und C6-Position am größten ist (0.36 

bzw. 0.37;c Abbildung 24).[82] Da während der Reduktion von 5-Ph(O)S vermutlich ein ähnliches 

Fragment auftritt, wird angenommen, dass eine Radikalrekombination zur Bildung von 5-red 

geführt hat. Warum keine Dimerisierung zweier ATI-Radikalfragmente stattgefunden hat, konnte 

nicht abschließend geklärt werden.  

 

                                                             
c Das Funktional UB3LYP mit Grimme-Dispersionskorrektur (GD3) und die Basissätze 6-31G(d,p) [H, C, N, 
O] und 6-311G(d,p) [K] sowie das Lösungsmittelmodell THF wurden genutzt. Frequenzanalysen zeigten 
null imaginäre Frequenzen für Grundzustände und eine imaginäre Frequenz für Übergangszustände.  
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Abbildung 24: Berechnete Struktur von [K2(ATIiPr/iPr)(thf)4]•. Die Kohlenstoffatome der vier thf-Liganden 

sind nicht dargestellt.  

  

0.36 

0.37 
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2 Reduktionsexperimente der Alkalimetall-NO2−ATIiPr/iPr-Komplexe 

Die Alkalimetall-Komplexe [Li(NO2−ATIiPr/iPr)] (3-NO2), [Na(NO2−ATIiPr/iPr)] (4-NO2) und 

[K(NO2−ATIiPr/iPr)] (5-NO2) wurden aufgrund der aus cyclovoltammetrischen Messung erhaltenen 

Daten mit starken Reduktionsmitteln in Form der entsprechenden elementaren Alkalimetalle als 

Metallsand, als Metall auf Salzverbindungen (Na/NaCl, K/KI), als Metallspiegel oder als 

Metallnaphthalid (Lithium- bzw. Natrium-Naphthalid in THF) umgesetzt.  Alle Experimente 

wurden in THF durchgeführt. Nach Reaktionszeiten von einer Stunde bis sechs Tagen wurde das 

Reduktionsmittel durch Filtration entfernt. Es wurde versucht, durch Überschichten mit n-Pentan, 

Reaktionsprodukte aus der Lösung auszukristallisieren. Um die Löslichkeit von 4-NO2 und 5-NO2 

in THF zu erhöhen und somit eine vollständige Reduktion zu ermöglichen, wurden neutrale 

Donoren in Form von TMEDA (N,N,N‘,N‘-Tetramethylethylendiamin) und PMDTA (N,N,N‘,N‘‘,N‘‘-

Pentamethyldiethylentriamin) sowie die Kronenether 15-Krone-5 und 18-Krone-6 zugegeben. In 

allen Versuchen konnten jedoch keine radikalischen oder dimeren Reduktionsprodukte isoliert 

werden. Die Zugabe der Kronenether führte lediglich zur Bildung der entsprechenden 

Kronenether-Komplexe 4-NO2-(15K5) und 5-NO2-(18K6), welche mit Hilfe von 

NMR-Spektroskopie bzw. Einkristallröntgenstrukturanalyse identifiziert werden konnten. 

3 Oxidationsexperimente der Alkalimetall-NO2−ATIiPr/iPr-Komplexe 

Sowohl das Auftreten der irreversiblen Oxidationswelle im Cyclovoltammogramm von 4-NO2, als 

auch das freie ATI-Anion in der Struktur von 4-NO2-(12K4)2, veranlasste zu einer Untersuchung 

des Verhaltens der Natrium-Verbindungen 4-NO2, 4-NO2-(12K4)2 und  4-NO2-(15K5) unter 

oxidativen Bedingungen. Hierfür wurden das starke Oxidationsmittel 

Nitrosylhexafluorantimonat(V), aber auch das mäßig starke Oxidationsmittel 

Silbertetrafluoroborat sowie milde Oxidationsmittel wie Ferroceniumchlorid ([Fe(Cp)2]Cl), 

Tropylium-BArF ([C7H7][BArF], BArF = B(3,5-(CF3)2-C6H3)4)) und Tritylchlorid bzw. 

Trityltetrafluoroborat (Ph3CCl/[Ph3C][BF4]) verwendet (Tabelle 7). Für alle Umsetzungen mit 

NOSbF6 konnte 1H-NMR-spektroskopisch lediglich der neutrale Ligand 1-NO2 als 

Reaktionsprodukt identifiziert werden (Tabelle 7, Einträge I−V). Durch Röntgenstrukturanalyse 

von Einkristallen, welche aus einem Reaktionsansatz in Pyridin-d5 gewonnen wurden, konnte 

außerdem die Bildung von [Na(12-Krone-4)2][SbF6] unter diesen Bedingungen nachgewiesen 

werden (Tabelle 7, Eintrag II). Eine Verringerung der Reaktionstemperatur von Raumtemperatur 

auf bis zu −45° C sowie die Zugabe von Abfangreagenzien wie Si2Me6 oder Sn2nBu6 führte nicht 

zur Isolierung möglicher Radikalspezies oder anderer Oxidationsprodukte (Tabelle 7, Einträge I, 

IV, V). Durch die Verwendung milderer Oxidationsmittel konnte ebenfalls keine Isolierung von 

Radikalspezies ermöglicht werden. 1H-NMR-spektroskopische Verfolgung der Reaktion von 

4-NO2 mit AgBF4 zeigte die Entstehung einer neuen, ATI-haltigen Spezies an, welche durch 
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Kristallisation und röntgendiffraktometrische Untersuchung der erhaltenen Kristalle als 

[Ag(NO2−ATIiPr/iPr)(py)] (6-NO2-py) identifiziert werden konnte (Tabelle 7, Eintrag VI, siehe 

Kapitel XV). Umsetzungen mit Ferroceniumchlorid sowie der Einsatz von TEMPO 

(2,2,6,6-Tetramethylpiperidinyloxyl) und Diphenylditellurid als Abfangreagenzien zeigten den 

Neutralliganden als einziges identifizierbares Produkt (Tabelle 7, Einträge VII, VIII). Für die 

Oxidation von 4-NO2-(12K4)2 mit Tropylium-BArF konnte 1H-NMR-spektroskopisch zunächst die 

Bildung verschiedener Spezies beobachtet werden, wobei 1-NO2 als Hauptprodukt identifiziert 

werden konnte. Nach 12 Stunden in Lösung konnte ausschließlich 1-NO2 im 1H-NMR-Spektrum 

detektiert werden, was auf eine geringe Stabilität der intermediär gebildeten Spezies hindeutet 

(Tabelle 7, Eintrag IX).  

 

Tabelle 7: Übersicht der Oxidationsexperimente.  

Eintrag Reagenz 
Oxidations-

mittel 
Reaktions-

bedingungen 
Abfang-
reagenz 

Produkt 
 

I 4-NO2 NOSbF6 py-d5 Si2Me6 1-NO2  

II 4-NO2-(12K4)2 NOSbF6 py-d5 - 
1-NO2 + 

[Na(12-K-4)2][SbF6] 
 

III 4-NO2-(12K4)2 NOSbF6 C6D6 - 1-NO2  

IV 4-NO2-(12K4)2 NOSbF6 MeCN, −45 °C Sn2nBu6 -  

V 4-NO2-(15K5) NOSbF6 MeCN, −21 °C Si2Me6 1-NO2  

VI 4-NO2 AgBF4 py-d5 - 6-NO2  

VII 4-NO2-(12K4)2 [FeCp2]Cl MeCN-d3 Ph2Te2 1-NO2  

VIII 4-NO2-(12K4)2 [FeCp2]Cl THF TEMPO -  

IX 4-NO2-(15K5) [C7H7][BArF] THF-d8 - 1-NO2  

X 4-NO2-(12K4)2 [Ph3C][BF4] py-d5 - 
1-NO2 + 

4-NO2-Ph3C-(12K4)2 
 

XI 4-NO2-(12K4)2 Ph3CCl THF - 
1-NO2 + 

4-NO2-Ph3C-(12K4)2 
 

BArF = B(3,5-(CF3)2-C6H3)4), py = Pyridin, TEMPO = 2,2,6,6-Tetramethylpiperidinyloxyl 

 

Die NMR-spektroskopische Verfolgung der Umsetzung von 4-NO2-(12K4)2 mit Trityl-BF4 in 

Pyridin-d5 zeigte im 1H-NMR-Spektrum Signale für 1-NO2 sowie Signale einer weiteren, ATI-

haltigen Spezies (Tabelle 7, Eintrag X). Aufgrund des Signalmusters kann auf eine im Rückgrat 

unsymmetrisch substituierte Verbindung geschlossen werden. Eine analoge Reaktion von 

4-NO2-(12K4)2 mit Tritylchlorid in THF und anschließende Kristallisation mit n-Pentan lieferte 

Einkristalle zur Röntgenstrukturanalyse (Tabelle 7, Eintrag XI, Abbildung 25). Damit konnte die 

gebildete Spezies als [Na(12-Krone-4)2][(3-Ph3C−5-NO2−ATIiPr/iPr)] (4-NO2-Ph3C-(12K4)2) 
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identifiziert werden. Das Tritylsalz fungiert somit nicht als Oxidationsmittel, sondern reagiert als 

Carbo-Kation in einer elektrophilen aromatischen Substitution mit dem ATI-Komplex 

(Schema 18).  

 

Schema 18: Elektrophile aromatische Substitution von 4-NO2-(12K4)2 unter Bildung von 

4-NO2-Ph3C-(12K4)2 und 1-NO2. 

 

Die Einführung einer Triphenylmethyl-Gruppe in das ATI-Rückgrat konnte von der Gruppe um 

Jordan bei der Umsetzung von Gruppe 13 Metall-ATI-Komplexen [M(ATIiPr/iPr)R2] mit einem 

Tritylsalz beobachtet werden (M = Al−In, R = Alkyl).[65, 83] Dabei wird eine elektrophile Addition 

des Carbo-Kations an die C5-Position unter Bildung eines neutralen Diimin-Ligandgerüsts 

beobachtet (Schema 19). Eine Temperaturerhöhung (auf −30 bis −40 °C für M = Al bzw. auf 80 °C 

für M = Ga, In) führt allerdings zur Eliminierung von RCPh3 (bzw. HCPh3 und einem Olefin, wenn 

R β-H-Atome besitzt) und der Bildung eines im Rückgrat unsubstituierten kationischen ATI-

Komplexes. 

 

Schema 19: Kooperatives Verhalten des ATI-Liganden in Gruppe 13 Metall-Komplexen. M = Al−In, R = Me, 

Et, Pr, iBu, Cyclohexyl, Benzyl.[83] 
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Im Gegensatz zu dem in der Literatur beobachteten, kooperativen Verhalten des ATI-Liganden, 

wird bei der Umsetzung von 4-NO2-(12K4)2 mit dem Trityl-Salz ein im Rückgrat 

triphenylmehtyl-substituierter Komplex erhalten. 0.5 Äquivalente des eingesetzten Kronenether-

Komplexes fungieren im Reaktionsverlauf als Base, die zur Abstraktion des Protons am 

intermediär gebildeten, nicht detektierten σ-Komplex nötig ist. Dies führt zur Bildung des 

triphenylmethylierten Kronenetherkomplexes 4-NO2-Ph3C-(12K4)2 sowie des protonierten 

Ligand 1-NO2 (Tabelle 7, Eintrag IX; Schema 18). Prinzipiell wäre auch ein radikalischer 

Reaktionspfad denkbar, in welchem zuerst ein Elektron vom ATI-Liganden auf das Tritylsalz 

übertragen wird und anschließend durch Radikalrekombination der σ-Komplex generiert wird.  

4-NO2-Ph3C-(12K4)2 kristallisiert in der monoklinen Raumgruppe P21/n (Z = 4, Abbildung 25). 

Analog zur Struktur des Edukts 4-NO2-(12K4)2 liegt der substituierte ATI-Ligand als freies 

Komplex-Anion vor, das keine gerichtete Bindungswechselwirkung zum Komplex-Kation eingeht. 

Das Natriumatom ist durch zwei Kronenethermoleküle verzerrt antiprismatisch koordiniert. Die 

N1/2−C1/2 Bindungslängen liegen mit 1.27−1.29 Å im gleichen Bereich wie die des Edukts, die 

N3−C5 Bindung ist mit 1.38 Å im Vergleich leicht verkürzt (4-NO2-(12K4)2: N3−C5, 1.40 Å). Auch 

die maximale Bindungslängendifferenz zweier benachbarter C−C Bindungen ist geringfügig höher 

(∆max(C−C): 0.15 Å, 4-NO2-(12K4)2: ∆max(C−C): 0.12 Å) und die Abwinkelung aus der Ebene mit 

45.0° stärker (4-NO2-(12K4)2: [C1−C7]−[C1−2,N1−2], 41.7°) als in der Ausgangsverbindung. Die 

Verschiebung der π-Elektronendichte in Richtung der Nitro-Gruppe wird somit durch den 

+I-Effekt des Triphenylmethyl-Substituenten begünstigt. Außerdem kann angenommen werden, 

dass die starke Verdrehung des ATI-Gerüsts zusätzlich durch die räumliche Nähe des sterisch 

anspruchsvollen Trityl-Substituenten zur Isopropyl-Gruppe bedingt ist. 
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Abbildung 25: a) Struktur von [Na(12-Krone-4)2][(3-Ph3C−5-NO2−ATIiPr/iPr)] (4-NO2-Ph3C-(12K4)2) im 

Festkörper in der Draufsicht. b) Struktur von 4-NO2-Ph3C-(12K4)2 mit Blickrichtung entlang der C1−C2-

Bindung liegend. Die Ellipsoide repräsentieren 50% der Aufenthaltswahrscheinlichkeit. Wasserstoffatome 

und [Na(12-Krone-4)2]+ in b) wurden aus Gründen der Übersichtlichkeit nicht abgebildet. Die 

Ethyleneinheiten des Kronenethers, die Kohlenstoffatome der Isopropyl-Reste und der Triphenylmethyl-

Einheit sind im Drahtmodell dargestellt. Ausgewählte Bindungslängen (Å) und -winkel (°): N1−C1, 1.290(3); 

N2−C2, 1.273(3); N3−C5, 1.375(3); N3−O1, 1.280(2); N3−O2, 1.279(2); C1−C2, 1.520(3); C2−C3, 1.493(3); 

C3−C4, 1.341(3); C4−C5, 1.446(3); C5−C6, 1.422(3); C6−C7, 1.353(3); C1−C7, 1.454(3).  

 

Die gezielte Oxidation der Natrium-ATI-Komplexe zu isolierbaren Radikalspezies oder 

Dimerisierungsprodukten war unter den gewählten Bedingungen sowie unter Verwendung der 

genannten Oxidationsmittel nicht möglich. Dabei könnte die mangelnde Stabilität radikalischer 

Spezies ein limitierender Faktor sein. Außerdem scheinen alternative Reaktionspfade wie eine 

Salzeliminierung sowie eine elektrophile aromatische Substitution bevorzugt abzulaufen. 

 

a) 

b) 
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XV Synthese und Struktur monometallischer Silber- und 

heterobimetallischer Alkalimetall-Argentat-ATI-Komplexe 

1 [Ag(NO2−ATIiPr/iPr)] 

 Synthese 

Da die Umsetzung des Natrium-Komplexes 4-NO2 mit Silbertetrafluoroborat nicht zu einer 

Oxidation sondern über eine Salzeliminierung zur Bildung des ersten Silber-ATI-Komplexes 

[Ag(NO2−ATIiPr/iPr)] (6-NO2) führte, wurde diese Route genutzt, um den Silber-Komplex gezielt 

herzustellen (Schema 20). 

 

Schema 20: Synthese von [Ag(NO2−ATIiPr/iPr)(L)] (6-NO2-(L)) in THF/Pyridin. L = Et2O, THF, Pyridin.  

 

Dabei wurde ein Äquivalent Pyridin zu einer THF-Reaktionslösung zugegeben, oder Pyridin als 

Lösungsmittel verwendet, um eine ausreichende Löslichkeit des Edukts, sowie eine ausreichende 

Stabilität des Silber-Komplexes zu gewährleisten. Trotz quantitativer Umsetzung zum 

gewünschten Komplex konnte dieser nicht analysenrein erhalten werden, da auch mehrmaliges 

Umkristallisieren nicht ausreichte, um während der Reaktion gebildetes NaBF4 zu entfernen. 

6-NO2-py zeigt im 1H-NMR-Spektrum einen Signalsatz von Protonen, der einer C2v-symmetrischen 

Verbindung zugeordnet werden kann, welche über mehrere Tage in Lösung stabil ist. Eine 

Isomerisierung, wie sie für 4-NO2 gefunden wird, kann nicht beobachtet werden. Eine 

Koordination über die Nitro-Gruppe kann mit Hilfe NMR-spektroskopischer Methoden nicht 

aufgelöst und deshalb nicht ausgeschlossen werden. Im Hinblick auf den weichen Charakter des 

Silberatoms scheint allerdings eine Koordination über die Stickstoffatome plausibel.[84] 

 Struktur 

Die Struktur von [Ag(NO2−ATIiPr/iPr)] im Festköper konnte durch Einkristallröntgen-

strukturanalyse aufgeklärt werden. Hierfür wurden Kristalle durch Grenzphasendiffusion von 

n-Pentan in eine Lösung von 6-NO2 in Pyridin gewonnen. 6-NO2-py kristallisiert in der triklinen 

Raumgruppe P1̅ mit Z = 2 (Abbildung 26). 
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Abbildung 26: Struktur von [Ag(NO2−ATIiPr/iPr)(py)] (6-NO2-py) im Festkörper. Die Ellipsoide 

repräsentieren 50% der Aufenthaltswahrscheinlichkeit. Wasserstoffatome wurden aus Gründen der 

Übersichtlichkeit nicht abgebildet. Die Kohlenstoffatome des Pyridin-Liganden sind im Drahtmodell 

dargestellt. Ausgewählte Bindungslängen (Å) und -winkel (°): Ag1−N1, 2.273(3); Ag1−N2, 2.249(3); 

Ag1−N4, 2.165(3); N1−C1, 1.294(5); N2−C2, 1.303(5); N3−C5, 1.425(5); N3−O1, 1.241(5); N3−O2, 1.257(5); 

C1−C2, 1.536(5); C2−C3, 1.445(5); C3−C4, 1.356(6); C4−C5, 1.399(6); C5−C6, 1.410(6); C6−C7, 1.360(6); 

C1−C7, 1.451(6); N1−Ag1−N2, 71.99(2); N(1/2)−Ag1−N4, 140.13(12)−145.71(13). 

 

6-NO2-py zeigt den für ATI-Komplexe am häufigsten gefundenen κ2N-Koodrdinationsmodus. Das 

Silberatom ist durch Koordination an die ATI-Bindungstasche sowie durch die Koordination eines 

Pyridin-Moleküls verzerrt trigonal-planar koordiniert. Die Verzerrung ist durch den Bisswinkel 

der ATI-Bindungstasche bedingt (N1−Ag1−N2, 72°). Die Ag−N Bindungslängen liegen mit 

2.17−2.27 Å in einem ähnlichen Bereich wie analoge Bindungen in strukturell verwandten 

Pyridylpyrrolid-[85] und 2,2‘-Bipyridin-Silber-Komplexen[86] sowie Silber-β-diketaminaten,[87] in 

welchen das Silberatom dreifach koordiniert vorliegt. Im Vergleich zu den Alkalimetall-

Komplexen deuten die Bindungsparameter des Liganden auf eine geringere Verschiebung der 

π-Elektronendichte in Richtung der Nitro-Gruppe hin. Die N3−C5 Bindung hat mit einer Länge von 

1.43 Å eher Einfachbindungscharakter (Alkalimetall-ATI-Komplexe: N3−C5, 1.37−1.40 Å) und 

auch die maximale Bindungslängendifferenz zweier benachbarter C−C-Bindungen ist für 

6-NO2-py ein wenig geringer (∆max(C−C), 0.10 Å) als in den Alkali-Metall-Derivaten (∆max(C−C), 

0.11−0.13 Å). Die gesteigerte Delokalisierung der π-Elektronen spiegelt sich auch in der weniger 

ausgeprägten Abwinkelung der [C1−2,N1−2,Ag]-Ebene gegenüber der [C1−7]-Ebene wider 

(17.1°). Literaturbeispiele für Silber enthaltende ATI-Komplexe sind selten und beschränken sich 

auf Germanium- und Zinn-Komplexe [M(ATIR/R)X][Ag(HB(3,5-(CF3Pz)3] (M =  Ge, Sn; X = Cl, I, N3, 

O3SCF3; R = Me, nPr; HB(3,5-(CF3Pz)3 = Hydrotris(3,5-bis(trifluoromethyl)pyrazolyl)borat),[78a, 88] 

sowie thio- und selenogermanonkoordinierte Silber-Komplexe [(Ph−EGe(ATItBu/tBu)(AgI)]2 (E = S, 

Se; Schema 21).[89] Der ATI-Ligand koordiniert in all diesen Beispielen nicht an das Silberatom, 
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sondern es kommt zur Ausbildung von Ge/Sn-Silber-Bindungen, bzw. Adduktbildung mit 

GeE→AgI Einheiten.  

 

Schema 21: Literaturbekannte Silber enthaltende ATI-Komplexe. 

 

6-NO2 ist somit der erste Vertreter eines Silber-ATI-Komplexes, in dem das Silberatom als 

Zentralmetall durch die N,N-Bindungstasche koordiniert wird. Die Ausbildung einer polymeren 

Struktur durch Koordination des Metall-Atoms an die Nitro-Gruppe einer benachbarten 

Monomereinheit, wie sie bei den Alkalimetall-Komplexen gefunden wurde, wird nicht beobachtet. 

Der strukturell verwandte, nitro-substituierte β-Diketiminat-Komplex [Ag(NO2−C(CHN(Dipp))2] 

(Dipp = Diisopropylphenyl) dagegen bildet im Festkörper eine lineare, über Ag−O-

Wechselwirkungen verknüpfte, polymere Struktur aus (Abbildung 27).[87b] DFT-Rechnungen zur 

Bildung von Lewis-Säure-Base-Addukten von AgCl und ungesättigten Aldehyden und Iminen 

konnten zeigen, dass eine Koordination des Silberatoms an das Stickstoffatom günstiger ist als an 

das Sauerstoffatom.[90] Ähnlich dazu könnte bei der Kristallisation von 6-NO2-py die Koordination 

von Pyridin als Stickstoffdonor in Konkurrenz zur Nitro-Gruppe bevorzugt sein.  

 

Abbildung 27: Literaturbekanntes, lineares Koordinationspolymer von [Ag(NO2−C(CHN(Dipp))2] 

(Dipp = Diisopropylphenyl) im Festkörper, welches als Vergleich zur Monomer-Struktur von 6-NO2-py 

dient.[87b]  

a 
c 

b 
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2 [Na(Krone)][Ag(NO2−ATIiPr/iPr)2] 

 Synthese 

Analog zur zuvor beschriebenen Synthese des ersten Silber-ATI-Komplexes wurden je zwei 

Äquivalente der Natrium-Kronenether-Komplexe 4-NO2-(12K4)2 und 4-NO2-(15K5) mit AgBF4 

umgesetzt. Es konnte die Bildung von heterobimetallischen Natrium-Argentat-Komplexen 

beobachtet werden (Schema 22).  

 

Schema 22: Synthese der Komplexe [Na(15-Krone-5)Ag(NO2−ATIiPr/iPr)2] (7-NO2-(15K5)) und 

[Na(12-Krone-4)2][NO2−Ag(ATIiPr/iPr)2] (7-NO2-(12K4)2), [a] Rohausbeute, die isolierte Verbindung enthält 

eine nicht quantifizierte Menge [Na(15-Krone-5)][BF4]; [b] die isolierte Verbindung enthält 0.9mol% 

[Na(12-Krone-4)2][BF4].  

 

Um die während der Reaktion entstandenen Natrium-Kronenether-Boratsalze zu entfernen, 

wurden auch die Kronenether-Verbindungen mehrfach umkristallisiert. Die Verbindungen 

konnten jedoch nicht analysenrein erhalten werden. Quantifizierung mittels 19F-NMR-

Spektroskopie unter Verwendung von K[BF(CN)3] als internem Standard zeigte, dass die isolierte 

Charge von 7-NO2-(12K4)2 0.9mol% [Na(12-Krone-4)2][BF4] enthält. Eine 1H- und 

13C-NMR-spektroskopische Charakterisierung der isolierten Chargen für die Argentat-Komplexe 

zeigte in Analogie zum monometallischen Silber-Komplex 6-NO2 für beide Verbindungen je einen 

Satz an Resonanzen sowohl im 1H- als auch im 13C-NMR-Spektrum. Es konnten keine Signale 

detektiert werden, die auf eine E,Z-Isomerisierung hindeuten. Die Bildung von Natrium-Natriat-

Komplexen wird für die im Rückgrat unsubstituierten Komplexe [Na(ATIR/R)(L)] (R = iPr, Ph, 

L = thf) bereits bei Zugabe von 12-Krone-4 zum monometallischen Alkalimetall-Komplex 

beobachtet.[63] Aufgrund der veränderten elektronischen Struktur des Liganden durch die 

Verschiebung der π-Elektronendichte in Richtung der Nitro-Gruppe, sowie ihre Funktion als 

zusätzliche Koordinationsstelle, wird für den nitro-substituierten Natriumkomplex 4-NO2 die 



XV SYNTHESE UND STRUKTUR MONOMETALLISCHER SILBER- UND HETEROBIMETALLISCHER ALKALIMETALL-
ARGENTAT-ATI-KOMPLEXE 

145 

Bildung einkerniger monometallischer Kronenether-Komplexe beobachtet (siehe Kapitel XII, 2). 

Die Zugabe des Silbersalzes initiiert schließlich eine Koordination zweier ATI-Liganden über die 

N,N-Bindungstasche an das weiche Silberatom.  

 Struktur 

Durch Kristallisation aus THF/n-Pentan Lösungsmittel-Systemen konnten für die Komplexe 

7-NO2-(15K5) und 7-NO2-(12K4)2 die Strukturen im Festkörper mit Hilfe von 

Einkristallröntgenstrukturanalyse bestimmt werden. 7-NO2-(15K5) kristallisiert in der triklinen 

Raumgruppe P1̅ mit Z = 2 (Abbildung 28) und 7-NO2-(12K4)2 in der monoklinen Raumgruppe 

P21/n mit Z = 4 (Abbildung 29).  

 

Abbildung 28: Struktur von [Na(15-Krone-5)Ag(NO2−ATIiPr/iPr)2] (7-NO2-(15K5)) im Festkörper. Die 

Ellipsoide repräsentieren 50% der Aufenthaltswahrscheinlichkeit. Wasserstoffatome und ein in der 

Elementarzelle enthaltenes Pyridin-Molekül wurden aus Gründen der Übersichtlichkeit nicht abgebildet. 

Die Kohlenstoffatome der Ethyleneinheiten des Kronenether-Moleküls sind im Drahtmodell dargestellt. 

Ausgewählte Bindungslängen (Å) und -winkel (°): Ag1−N1, 2.284(3); Ag1−N2, 2.297(2); Ag1−N3, 2.211(3); 

Ag1−N4, 2.437(3); Na1−O1, 2.477(3); Na1−O2, 2.399(3); Na1−(O5−O9), 2.341(6)−2.526(5); N1−C1, 

1.295(3); N2−C2, 1.297(4); N3−C14, 1.303(4); N4−C15, 1.303(4); N5−C5, 1.387(4); N6−C18, 1.400(4); 

C1−C2, 1.521(4); C2−C3, 1.449(4); C3−C4, 1.361(4); C4−C5, 1.414(4); C5−C6, 1.427(4); C6−C7, 1.357(4); 

C1−C7, 1.456(4); C14−C15, 1.518(5); C15−C16, 1.458(4); C16−C17, 1.365(4); C17−C18, 1.407(5); C18−C19, 

1.412(5); C19−C20, 1.364(4); C20−C14, 1.450(4); N1−Ag1−N2, 71.80(9); N3−Ag1−N4, 72.69(10); 

N(1/2)−Ag1−(N3/4), 111.81(10)−147.22(10). 

 

Die Silberatome liegen durch Koordination zweier ATI-Liganden über die N,N-Bindungstasche in 

beiden Komplexen vierfach koordiniert vor und sind aufgrund des kleinen Bisswinkels das ATI-

Liganden (7-NO2-(15K5): N1/3−Ag1−N2/4, 71.80(9)−72.69(10); 7-NO2-(12K4)2 

N1/3−Ag1−N2/4, 71.31(9)−71.58(8)) verzerrt tetraedrisch umgeben. Im Unterschied zu 

7-NO2-(12K4)2, in dem keine gerichtete Bindungswechselwirkung zwischen dem Komplex-

Kation und -Anion vorliegt, koordiniert in 7-NO2-(15K5) die [Na(15-Krone-5)]+-Einheit an die 
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Nitro-Gruppe eines Liganden. Die Ag−N Bindungslängen liegen mit 2.21 bis 2.44 Å in einem 

ähnlichen Bereich wie die analogen Bindungen in Silber-Komplexen mit Stickstoff-Donorliganden 

und einer Koordinationszahl von vier für die Silberatome.[91]  

 

Tabelle 8: Bindungsparameter der Kronenether-Komplexe 7-NO2-(15K5) und 7-NO2-(12K4)2. 

Bindungsparameter [Å]bzw. [°] 7-NO2-(15K5) 7-NO2-(12K4)2 

N1−C1/ N2−C2 1.295(3)/ 1.297(4) 1.299(4)/ 1.296(4) 

N3−C14/ N4−C15 1.303(4)/ 1.303(4) 1.292(4)/ 1.303(4) 

N5−C5/ N6−C18 1.387(4)/ 1.400(4) 1.407(4)/ 1.403(4) 

∆max(C−C)  0.10 0.09 

[C1−C7]−[C1−2,N1−2,Ag1]  26.3 24.0 

[C14−C20]−[C14−15,N3−4,Ag1] 31.5 26.2 

θ (C4−C5, N5−O1/2) 0.2(4) 5.4(4) 

θ (C17−C18, N6−O3) 7.0(5) 7.0(4) 

 

Im Vergleich zum monometallischen einkernigen Komplex 6-NO2-py (Ag−NATI, 2.25−2.27 Å) sind 

die Ag−N Bindungen leicht verlängert, was auf die höhere Koordinationszahl des Silberatoms 

sowie die negative Ladung der [Ag(NO2−ATIiPr/iPr)2]−-Einheit in den heterobimetallischen 

Komplexen zurückgeführt werden kann. Dabei zeigt sich in 7-NO2-(15K5) ein deutlicher 

Unterschied der Ag−N Bindungslängen der jeweiligen Liganden zueinander. Für den an der Nitro-

Gruppe durch die [Na(15-Krone-5)]+-Einheit koordinierten ATI-Liganden sind die 

Bindungslängen im Rahmen der Fehlergrenzen identisch (Ag−N, 2.30 Å). Für den ATI-Liganden 

mit der freien Nitro-Gruppe unterscheiden sich die Bindungslängen dagegen deutlich (Ag−N, 

2.21−2.44 Å). Dies wirkt sich allerdings nicht auf die N−C Bindungslängen aus. Betrachtet man die 

N3/4−C14/15 Bindungslängen, sind diese identisch, sowohl zueinander als auch im Vergleich zu 

den N1/2−C1/2 Bindungslängen des [Na(15-Krone-5)(NO2−ATIiPr/iPr)]-Fragments (Tabelle 8). Die 

N5/6−C5/18 Bindungslängen des ATI-Rückgrats zur Nitro-Gruppe sind im Rahmen der 

Fehlergrenzen ebenfalls für beide Fragmente identisch und besitzen partiellen 

Doppelbindungscharakter. Diese Befunde deuten auf eine analoge elektronische Struktur beider 

Liganden hin. Die Unterschiede in den Ag−N Bindungslängen scheinen somit auf sterische Effekte 

zurückzuführen zu sein. Die Verdrehung des ATI-Gerüsts, welche anhand des Winkels zwischen 

der Ebene des ATI-Rückgrats ([C1−C7]) zur Ebene [C1−C2,N1−N2,Ag] quantifiziert wird, ist 

vermutlich aufgrund von Packungseffekten für den Liganden ohne zusätzliche Koordination über 

die Nitro-Gruppe größer, als für den Liganden mit zusätzlicher Koordination (Tabelle 8).  
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Abbildung 29: Struktur von [Na(12-Krone-4)2][Ag(NO2−ATIiPr/iPr)2] (7-NO2-(12K4)2) im Festkörper. Die 

Ellipsoide repräsentieren 50% der Aufenthaltswahrscheinlichkeit. Wasserstoffatome wurden aus Gründen 

der Übersichtlichkeit nicht abgebildet. Die Kohlenstoffatome der Ethyleneinheiten der Kronenether-

Moleküle sind im Drahtmodell dargestellt. Ausgewählte Bindungslängen (Å) und -winkel (°): Ag1−N1, 

2.261(3); Ag1−N2, 2.344(2); Ag1−N3, 2.304(2); Ag1−N4, 2.299(3); N1−C1, 1.299(4); N2−C2, 1.296(4); 

N3−C14, 1.292(4); N4−C15, 1.303(4); N5−C5, 1.407(4); N6−C18, 1.403(4); C1−C2, 1.526(4); C2−C3, 

1.446(4); C3−C4, 1.360(4); C4−C5, 1.404(4); C5−C6, 1.411(4); C6−C7, 1.358(4); C1−C7, 1.454(4); C14−C15, 

1.513(4); C15−C16, 1.444(4); C16−C17, 1.366(4); C17−C18, 1.408(4); C18−C19, 1.409(4); C19−C20, 

1.360(4); C20−C14, 1.451(4); N1−Ag1−N2, 71.58(8); N3−Ag1−N4, 71.31(9); N(1/2)−Ag1−(N3/4), 

125.13(8)−137.86(9). 

 

In 7-NO2-(12K4)2 unterscheiden sich die Ag1−N1/2 Bindungslängen deutlich (2.26−2.34 Å), 

wohingegen die Ag1−N3/4 Bindungslängen des anderen ATI-Liganden im Rahmen der 

Fehlergrenzen identisch sind (2.30 Å). Da hier keine Koordination über die Nitro-Gruppe 

stattfindet, unterstützt dies die Vermutung, dass die Ag−N Bindungslängen durch sterische 

Faktoren beeinflusst werden. Bindungsparameter wie die N−C Bindungslängen, die maximale 

Bindungslängendifferenz zweier benachbarter C−C Bindungen sowie die Winkel für die 

Verdrehung aus der Ebene beider ATI-Liganden unterscheiden sich für 7-NO2-(15K5) und 

7-NO2-(12K4)2 nicht, beziehungsweise nur gering (Tabelle 8). Die Torsionswinkel der Nitro-

Gruppen liegen in beiden Argentat-Komplexen in einem ähnlichen Bereich wie die für die 

Vorläuferkomplexe (0.0−7.7°, Tabelle 8). Aufgrund ihres möglichen Einsatzes in 

Kreuzkupplungsreaktionen fanden Organoargentate Aufmerksamkeit in der Literatur.[92] 

Außerdem konnte kürzlich gezeigt werden, dass sich das Lithium-bis(amido)argentat-Derivat 

[(TMP)2Ag(CN)Li2] (TMP = 2,2,6,6-Tetramethylpiperidido) als Base für die direkte 

ortho-Argentierung von (Hetero)-Arenen eignen.[93] In der Literatur beschriebene Natrium-

Argentat-Verbindungen sind beispielsweise Cyanoargentate,[94] Nitroargentate[95] sowie 

Amidoargentate.[96] Die Komplexe 7-NO2-(12K4)2 und 7-NO2-(15K5) sind die ersten strukturell 

charakterisierten Natrium-Argentat-ATI-Komplexe. 
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XVI Elektrophile aromatische Substitution an Natrium-ATI-

Komplexen 

1 Synthese von Ph3C-substituierten ATI-Komplexen 

Funktionalisierungen der C5-Position im ATI-Rückgrat sind über eine elektrophile aromatische 

Substitution am protonierten Liganden möglich und führten zu einer Vielzahl von 

Aminotroponiminen.[70, 97] Durch weitere Umsetzung des C5-Brom-substituierten Liganden in 

einer nukleophilen aromatischen Substitution konnte die Bibliothek der rückgartsubstituierten 

ATI-Liganden zusätzlich erweitert werden.[70] Die Übertragung eines sterisch anspruchsvollen 

Triphenylmethyl-Rests durch Umsetzung des 5-Nitro−ATI-Komplexes 4-NO2-(12K4)2 mit Ph3CCl 

beschreibt die erste direkte elektrophile aromatische Substitution an einem ATI-Komplex (siehe 

Kapitel XIV, 3). Um eine Allgemeingültigkeit dieses Reaktionsverhaltens für ATI-Komplexe zu 

überprüfen und so einen Zugang zu weiteren funktionalisierten Verbindungen zu ermöglichen, 

wurde dieser Reaktionspfad weiter untersucht. Da zur Abstraktion eines Protons aus dem 

intermediär gebildeten σ-Komplex eine Base nötig ist, wurden in den gezielten 

Syntheseversuchen triphenylmethyl-substituierter Natrium-ATI-Komplexe die Natrium-Basen 

NaH oder NaHMDS eingesetzt. NMR-spektroskopische Verfolgung der Umsetzung der bereits in 

C5-Postition substituierten Komplexe [Na(12-Krone-4)2][(NO2−ATIiPr/iPr)] (4-NO2-(12K4)2) und 

[Na(Ph(O)C−ATIiPr/iPr)] (4-Ph(O)C) mit Ph3CCl zeigte nach drei Tagen einen vollständigen Umsatz 

zu substituierten Produkten an (Schema 23).  

 

Schema 23: Synthese der rückgratsubstituierten Komplexe [Na(12-Krone-4)2][(3-Ph3C−5-NO2−ATIiPr/iPr)] 

(4-NO2-Ph3C-(12K4)2) und [Na(3-Ph3C−5-Ph(O)C−ATIiPr/iPr)] (4-Ph(O)C-Ph3C). [a] Isolierte Ausbeute. 1H-

NMR-spektroskopische Reaktionskontrolle zeigte für Umsetzungen im NMR-Maßstab quantitativen Umsatz 

an. 

 

Die 1H-NMR-Spektren von 4-Ph(O)C-Ph3C und 4-NO2-Ph3C-(12K4)2 zeigen die erwarteten 

Resonanzen. Der Aufbruch der C2v-Symmetrie wird durch die Detektion von zwei 

(4-NO2-Ph3C-(12K4)2) bzw. vier Signalen (4-Ph(O)C-Ph3C) für die CH3- sowie von je zwei 

Signalen für die CH-Protonen der Isopropyl-Reste und von drei Signalen für die CH-Protonen des 
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ATI-Rückgrats deutlich. Aus dem Versuchsansatz zur Synthese von 4-Ph(O)C-Ph3C im 

NMR-Maßstab konnten zudem Einkristalle zur Röntgenstrukturanalyse gewonnen werden, 

welche die Bildung der gewünschten Verbindung ebenfalls bestätigen (siehe Kapitel XVI, 2). 

Versuche, die Rückgratsubstitutionen in größerem Maßstab in THF zu wiederholen, führten für 

die Ph(O)C-Spezies lediglich zur Reisolation des Edukts 4-Ph(O)C. Es wird angenommen, dass 

hier eine zu kurze Reaktionszeit zu einem unvollständigen Umsatz geführt hat. Da für die 

Zielverbindung außerdem eine bessere Löslichkeit in weniger stark polaren Lösungsmitteln 

erwartet wird als für das Edukt, könnte diese beim Waschen des Rohprodukts mit Toluol und Et2O 

entfernt worden sein. 1H-NMR-spektroskopische Untersuchungen der Waschlösung waren jedoch 

aufgrund der geringen Menge des untersuchten Materials nicht aussagekräftig. 

4-NO2-Ph3C-(12K4)2 konnte in geringen Ausbeuten von 18% synthetisiert werden. Auch hier 

könnte die partielle Löslichkeit der Zielverbindung in zum Waschen verwendetem Et2O zu 

Ausbeuteverlusten geführt haben.  

Um Aussagen darüber treffen zu können, ob eine elektrophile aromatische Substitution mit 

Tritylchlorid durch die bereits veränderte Elektronik des ATI-Liganden in Form der 

Rückgratsubstituenten in C5-Position ermöglicht wird, wurde auch der im Rückgrat 

unsubstituierte Natrium-Komplex [Na(ATIiPr/iPr)] untersucht. Dafür wurde der Neutralligand 1 

in situ zum entsprechenden Natrium-Komplex umgesetzt und ein bzw. drei Äquivalente 

Tritylchlorid zugegeben (Schema 24). 

 

Schema 24: Synthese der Komplexe [Na(Ph3C−ATIiPr/iPr)] (4-Ph3C) und [Na(3,5-bis(Ph3C)−ATIiPr/iPr)] 

(4-(Ph3C)2).  

 

Der Komplex [Na(Ph3C−ATIiPr/iPr)] (4-Ph3C) wurde in guten Ausbeuten isoliert. Die NMR-

spektroskopische Charakterisierung steht mit der Bildung eines in C5-Position substituierten 

Komplexes in Einklang. Die Umsetzung mit drei Äquivalenten führte allerdings nicht zur dreifach 

substituierten Spezies. Stattdessen wird der Komplex [Na(3,5-bis(Ph3C)−ATIiPr/iPr)] (4-(Ph3C)2) 

erhalten. Durch die Anzahl sowie das Signalmuster der ATI-Rückgratprotonen im 1H-NMR-

Spektrum kann die zweifache Substitution bestätigt werden. Auch die Detektion von je zwei 

Signalen für die CH3- und CH-Protonen der Isopropyl-Reste deutet an, dass es sich nicht um eine 

C2v-symmetrische Verbindung handelt. Die Resonanzen für die Phenyl-Protonen eines Trityl-
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Substituenten zeigen eine starke Verbreiterung bei Raumtemperatur, was vermutlich auf eine 

gehinderte Rotation der Phenyl-Gruppen zurückzuführen ist. Der unvollständige Umsatz kann auf 

die nicht ausreichend lange Reaktionszeit von zwei Stunden zurückgeführt werden. Es kann 

angenommen werden, dass durch eine Optimierung der Reaktionsbedingungen für alle 

untersuchten Umsetzungen mit Tritylchlorid die Zielverbindungen in adäquater Ausbeute und 

Reinheit zugänglich gemacht werden können. Die elektrophile aromatische Substitution von 

Natrium-ATI-Komplexen bzw. die Darstellung der rückgartsubstituierten Komplexe in einer 

Eintopfsynthese ausgehend vom im Rückgrat unsubstituierten Neutralliganden stellt somit einen 

einfachen Weg zu funktionalisierten Komplexen ohne aufwändige Reinigungsschritte dar.  

2 Struktur von Ph3C-substituierten ATI-Komplexen 

Durch Diffusion von n-Pentan in eine Lösung von [Na(3-Ph3C−5-Ph(O)C−ATIiPr/iPr)] 

(4-Ph(O)C-Ph3C) in THF-d8 konnten Einkristalle zur Röntgenstrukturanalyse erhalten werden. 

[Na(3-Ph3C−5-Ph(O)C−ATIiPr/iPr)(thf)2]2 ([4-Ph(O)C-Ph3C-(thf)2]2) kristallisiert in der 

monoklinen Raumgruppe P21/n als Koordinationsdimer (Z = 2, Abbildung 30).  

 

Abbildung 30: a) Ausschnitt der Struktur von [Na(3-Ph3C−5-Ph(O)C−ATIiPr/iPr)(thf)2]2 

([4-Ph(O)C-Ph3C-(thf)2]2) im Festkörper. Die Ellipsoide repräsentieren 50% der 

Aufenthaltswahrscheinlichkeit. Wasserstoffatome wurden aus Gründen der Übersichtlichkeit nicht 

abgebildet. Die Ethyleneinheiten der thf-Liganden sowie die Kohlenstoffatome des Trityl-Substituenten 

sind im Drahtmodell dargestellt. Atome, die eine Formeleinheit überschreiten, sind als weiße Ellipsoide 

dargestellt. b) Dimere Einheit von [4-Ph(O)C-Ph3C-(thf)2]2. Kohlenstoffatome sind im Drahtmodell 

dargestellt. Ausgewählte Bindungslängen (Å) und -winkel (°): Na1−N1, 2.535(3); Na1−N2, 2.432(2); 

Na1−O1‘, 2.227(2); Na1−O2, 2.295(2); Na1−O3, 2.480(3); N1−C1, 1.300(3); N2−C2, 1.276(3); C1−C2, 

1.505(4); C2−C3, 1.493(3); C3−C4, 1.351(3); C4−C5, 1.452(3); C5−C6, 1.421(3); C6−C7, 1.363(3); C1−C7, 

1.438(3); N2−Na1−N1, 71.71(8); O1‘−Na1−O(2/3), 84.72(8)−115.63(8); O(1‘−3)−Na1−N(1/2), 

89.39(8)−164.63(8). 

a) b) 

‚ 
‚ 
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Das Natriumatom ist aufgrund der Koordination des ATI-Liganden über die N,N-Bindungstasche 

und der Koordination zweier thf-Liganden sowie des Benzoyl-Sauerstoffatoms einer 

benachbarten monomeren Einheit verzerrt trigonal bipyramidal umgeben (τ = 0.67, mit O3 und 

N1 in axialen Positionen). Die Verzerrung ist dabei auf den kleinen Bisswinkel des ATI-Liganden 

(N2−Na1−N1, 71.71(8)°) zurückzuführen. Die Na−N Bindungslängen unterscheiden sich mit einer 

Differenz von 0.11 Å deutlich, was auf eine Abwinkelung (quantifiziert durch den Winkel 

zwischen den Ebenen [C3−C7] und [C1−3,C7]) des ATI-Gerüsts entlang der C3/C7-Achse von 

36.4° zurückzuführen ist. Eine solche Faltung ist für ATI-Liganden seltener als die für die Nitro-

substituierten Verbindungen beschriebene Verdrehung und konnte für den Komplex 

[Rh(C5Me5)(H−ATIiPr/iPr)]+, in welchem der ATI-Ligand in seiner protonierten Form vorliegt, 

beobachtet werden.[98] In 4-Ph(O)C-Ph3C ist vermutlich der sterische Anspruch des Trityl-

Substituenten für diese Geometrieänderung verantwortlich. Eine leichte Auswirkung der 

Verdrehung wird auch auf die NC Bindungslängen (1.281.30 Å) beobachtet. Sowohl die N−C 

(1.28−1.30 Å) also auch die CC Bindungslängen (1.35−1.51 Å) liegen in einem sehr ähnlichen 

Bereich wie die analoger Bindungen in der Stammverbindung [4-Ph(O)C-py]∞ (NC, 1.30 Å; CC, 

1.361.52 Å)[77] und deuten auf eine stärkere Lokalisierung der π-Elektronendichte als im 

unsubstituierten Komplex [Na(ATIiPr/iPr)(thf)] hin. Dies ist auf den elektronenziehenden 

Charakter der Benzoyl-Gruppe zurückzuführen. Die Na−O Bindungslänge zum Benzoyl-

Sauerstoffatom einer benachbarten Monomereinheit ist mit 2.23 Å kürzer als die zu den neutralen 

thf-Donor-Liganden (2.30−2.48 Å) und im Rahmen der Fehlergrenzen identisch zur Länge der 

analogen Bindung in [4-Ph(O)C-py]∞. Im Unterschied zu [4-Ph(O)C-py]∞ führt die Koordination 

an die Benzoyl-Gruppe nicht zur Ausbildung eines Koordinationspolymers sondern eines 

Koordinationsdimers (Abbildung 30b). 

  



XVI ELEKTROPHILE AROMATISCHE SUBSTITUTION AN NATRIUM-ATI-KOMPLEXEN 

152 

4-Ph3C-(thf)2 kristallisiert aus einem THF/n-Pentan Gemisch bei −30 °C in der triklinen 

Raumgruppe P1̅ (Z = 8, Abbildung 31). 

 

Abbildung 31: Struktur von [Na(Ph3C−ATIiPr/iPr)(thf)2] (4-Ph3C-(thf)2) im Festkörper. Die Ellipsoide 

repräsentieren 50% der Aufenthaltswahrscheinlichkeit. Wasserstoffatome wurden aus Gründen der 

Übersichtlichkeit nicht abgebildet. Die Ethyleneinheiten der thf-Liganden sind im Drahtmodell dargestellt. 

 

Allerdings ist die Qualität der erhaltenen Daten nicht ausreichend, um Bindungslängen 

und -winkel zu diskutieren. Die Struktur dient deshalb als Konnektivitätsbeweis. Im Unterschied 

zur unsubstituierten Stammverbindung [Na(ATIiPr/iPr)(thf)] wird keine Kation-π-Wechselwirkung 

mit dem ATI-Rückgrat beobachtet, sondern eine monomere Struktur in der die 

Koordinationssphäre des Natriumatoms durch Koordination zweier thf-Liganden abgesättigt 

ist.[63] Grund hierfür könnte der sterische Anspruch des Trityl-Substituenten sein, der das 

Rückgrat abschirmt. 

4-(Ph3C)2-(thf)2kristallisiert ebenfalls aus einem THF/n-Pentan Lösungsmittel-System in der 

monoklinen Raumgruppe P21/n (Z = 4, Abbildung 32). Das Natriumatom ist aufgrund der 

κ2N-Koodrination des ATI-Liganden sowie der Koordination zweier thf-Liganden verzerrt 

tetraedrisch koordiniert, wobei die Verzerrung auf den Bisswinkel des ATI-Liganden 

(N1−Na1−N2, 75.4°) zurückzuführen ist. Die Na−N Bindungslängen sind identisch (2.38 Å) und 

nur geringfügig länger als in der unsubstituierten Stammverbindung (2.36 Å).[63] Die 

Na−O Bindungslängen (2.29−2.32 Å) liegen in einem ähnlichen Bereich wie die der analogen 

Bindung in [Na(ATIiPr/iPr)(thf)]. Im Gegensatz zur Stammverbindung wird in 4-(Ph3C)2-(thf)2 

keine Kation-π-Wechselwirkung beobachtet, was auf den hohen sterischen Anspruch den beiden 

Trityl-Substituenten zurückzuführen ist. 
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Abbildung 32: Struktur von [Na(3,5-bis(Ph3C)−ATIiPr/iPr)(thf)2] (4-(Ph3C)2-(thf)2) im Festkörper. Die 

Ellipsoide repräsentieren 50% der Aufenthaltswahrscheinlichkeit. Wasserstoffatome sowie ein in der 

Elementarzelle enthaltenes THF-Molekül wurden aus Gründen der Übersichtlichkeit nicht abgebildet. Die 

Kohlenstoffatome der thf-Liganden, der Trityl-sowie der Isopropyl-Substituenten sind im Drahtmodell 

dargestellt. Ausgewählte Bindungslängen (Å) und -winkel (°): Na1−N1, 2.3780(16); Na1−N2, 2.3806(16); 

Na1−O1, 2.285(13); Na1−O2, 2.3188(15); N1−C1, 1.324(2); N2−C2, 1.283(2); C1−C2, 1.504(2); C2−C3, 

1.491(2); C3−C4, 1.363(2); C4−C5, 1.430(2); C5−C6, 1.390(2); C6−C7, 1.405(2); C1−C7, 1.414(2); 

N1−Na1−N2, 75.41(5); N(1/2)−Na1−O(1/2), 98.01(5)−146.9(9), O1−Na1−O2, 96.5(4). 
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XVII Synthese und Struktur von Bismut-Aminotroponiminaten 

1 Homo- und heteroleptische [Bi(ATIiPr/iPr)nCl3-n] Komplexe 

 Synthese 

Die heteroleptischen Bismut-Komplexe [Bi(ATIiPr/iPr)2Cl] (8) und [Bi(ATIiPr/iPr)Cl2] (9) wurden in 

Anlehnung an die Literatur über eine Salzeliminierung dargestellt.[62] Hierfür wurde der Ligand 1 

in einer Eintopfsynthese mit NaHMDS und der entsprechenden Anzahl an Äquivalenten BiCl3 in 

THF umgesetzt (Schema 25).  

 

Schema 25: Synthese der heteroleptischen Bismut-Komplexe [Bi(ATIiPr/iPr)2Cl] (8) und [Bi(ATIiPr/iPr)Cl2] (9). 

 

Direkt nach Zugabe einer Lösung von BiCl3 zum in situ synthetisierten Natrium-Komplex konnte 

die Bildung einer großen Menge orangen Niederschlags beobachtet werden. Aus diesem Grund 

wurde auf eine Filtration zur Entfernung von Natriumchlorid verzichtet, da vermutet wurde, dass 

der gewünschte Komplex in THF ebenfalls schwer löslich ist. Aufgrund der mäßigen Löslichkeit 

der heteroleptischen Bismut-Komplexe in Pyridin waren weder Versuche einer fraktionierenden 

Kristallisation noch Waschen des Feststoffes mit Pyridin erfolgreich, um NaCl aus dem 

Rohprodukt vollständig zu entfernen und die Komplexe in ausreichender Menge und Reinheit für 

eine vollständige Charakterisierung zu erhalten. Zudem konnten für die Monochloro-Spezies 8 

außerdem 1H-NMR-spektroskopisch 8% der Dichloro-Spezies 9 sowie 16% des Liganden 1 im 

Rohprodukt nachgewiesen werden. Die Bismut-Komplexe zeigen somit ein ähnliches Verhalten 

wie die ersten literaturbeschriebenen heteroleptischen Bismut-ATI-Komplexe, in welchen ein 

Isopropyl-Substituent am Liganden gegen einen Ferrocenyl-Substituenten ausgetauscht ist. 

[Bi(ATIFc/iPr)Cl2] konnte in guten Ausbeuten isoliert werden. Die Bildung von [Bi(ATIFc/iPr)2Cl] 

konnte NMR-spektroskopisch gezeigt werden, Isolationsversuche führten jedoch zu Gemischen 

der Mono- und Dichloro-Spezies sowie protoniertem Liganden.[62] Dies deutet auf eine 

zunehmende Instabilität von Bismut-ATI-Komplexen mit zunehmender Anzahl koordinierender 

ATI-Liganden hin. Diese Vermutung bestätigen Beobachtungen bei der Synthese des 

homoleptischen [Bi(ATIiPr/iPr)3] (10) durch Umsetzung von [Na(ATIiPr/iPr)] und BiCl3 in einer 3:1 

Stöchiometrie in deuterierten Lösungsmitteln wie C6D6, THF-d8 oder CD3CN. Hier kann die 
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quantitative Bildung von 10 1H-NMR-spektroskopisch verfolgt werden, allerdings zeigt sich 

bereits nach zehn Minuten eine Zersetzung in den protonierten Liganden 1 sowie elementares 

Bismut in Form eines schwarzen Niederschlags. Sowohl die Verwendung silanisierter Glasgeräte 

und verschiedener Lösungsmittel (THF, Pyridin, Acetonitril) als auch die Verringerung der 

Reaktionstemperatur von Raumtemperatur auf −78 °C führten zu keiner signifikanten Erhöhung 

der Stabilität der in situ generierten Bismut-Verbindung. Aufgrund der Tendenz von Bismut(III)-

Diarylamiden [Bi(NAr2)3] (Ar = Ph, C6H4CH3, C6H4OCH3, C6H4Br, C6H4C6H5) zur homolytischen 

Bindungsspaltung wurde versucht,[99] eventuell gebildete Radikalspezies bei der Synthese von 10 

mit Hilfe von nBu6Sn2 abzufangen.[100] Es konnten jedoch keine Hinweise auf die Bildung von 

Kopplungsprodukten gefunden werden. Somit war eine Isolierung von Komplex 10 in einer 

ausreichenden Menge und Reinheit für eine vollständige Charakterisierung nicht möglich. 

Dagegen sind die literaturbekannten homoleptischen Bismut-Komplexe der Liganden H−ATIFc/iPr 

sowie H−ATIPh/iPr in guten Ausbeuten synthetisierbar.[62, 69] Der Austausch des Fc- bzw. 

Ph-Substituenten durch iPr scheint somit eine zunehmende Destabilisierung zu bewirken, was auf 

den +I-Effekt des Substituenten zurückzuführen sein könnte.  

 Struktur 

Durch Lösungsmitteldiffusion von n-Pentan in einen Reaktionsansatz in THF konnten geringe 

Mengen einkristallinen Materials von 10 zur Einkristallröntgenstrukturanalyse erhalten werden. 

[Bi(ATIiPr/iPr)3] (10) kristallisiert in der monoklinen Raumgruppe P21/c mit Z = 4 (Abbildung 33). 

10 ist das dritte, strukturell charakterisierte Beispiel eines homoleptischen Bi(ATI)3 Komplexes 

und das erste Beispiel mit einem symmetrischen Substitutionsmuster an den Stickstoffatomen 

des ATI-Liganden.[62, 69] Ebenso wie bei den literaturbekannten Vertretern ist das Bismutatom 

stark verzerrt oktaedrisch umgeben, wobei die Verzerrung durch den Bisswinkel des ATI-

Liganden (N−Bi−N(chelatisierend), 64.96(15)−65.64(14)°) und ein möglicherweise 

stereochemisch aktives bismut-zentriertes freies Elektronenpaar bedingt ist.[62] Die Bi−N 

Bindungslängen innerhalb eines ATI-Liganden unterscheiden sich deutlich (0.15−0.23 Å). Die 

kürzeren Bi−N Bindungen repräsentieren dabei Bindungen mit kovalentem Charakter 

(2.36−2.38 Å), den längeren Bindungen wird ein dativer Charakter zugeschrieben 

(2.52−2.62 Å).[101] Diese Alternanz zeigt sich allerdings nicht in den N−C Bindungslängen, welche 

im Rahmen der Fehlergrenzen identisch sind und in einem Bereich zwischen Bindungslängen 

typischer N−C-Einfach- bzw. Doppelbindungen liegen.[74] Dies deutet auf eine Delokalisierung der 

π-Elektronen im ATI-Liganden hin.  
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Abbildung 33: Struktur von [Bi(ATIiPr/iPr)3] (10) im Festkörper. Die Ellipsoide repräsentieren 50% der 

Aufenthaltswahrscheinlichkeit. Wasserstoffatome wurden aus Gründen der Übersichtlichkeit nicht 

abgebildet. Ausgewählte Bindungslängen (Å) und -winkel (°): Bi1−N1 2.357(4); Bi1−N2, 2.512(4); Bi1−N3, 

2.386(4); Bi1−N4, 2.624(4); Bi1−N5, 2.376(4); Bi1−N6, 2.537(4); C1−N1, 1.352(6); N2−C2, 1.315(6); 

N3−C14, 1.323(7); N4−C15, 1.310(6); N5−C27, 1.329(6); N6−C28, 1.311(7); C1−C2, 1.491(7); C2−C3, 

1.424(7); C3−C4, 1.366(7); C4−C5, 1.378(7); C5−C6, 1.372(8); C6−C7, 1.389(7); C7−C1, 1.413(7); N−Bi−N 

(chelatisierend), 64.96(15)−65.64(14); N−Bi−N (nicht chelatisierend), 81.99(14)−159.15(15). 

 

Durch Lösungsmitteldiffusion von n-Pentan in THF-Lösungen der heteroleptischen Bismut-

Komplexe konnten ebenfalls geringe Mengen kristallinen Materials zur Einkristallröntgen-

strukturanalyse gewonnen werden. [Bi(ATIiPr/iPr)2Cl]∞ (8∞) kristallisiert in der monoklinen 

Raumgruppe P21/n mit Z = 4 und [Bi(ATIiPr/iPr)Cl2]∞ (9∞) in der triklinen Raumgruppe P1̅ mit Z = 1 

(Abbildung 34 und Abbildung 35). Aufgrund der Ausbildung von intermolekularen Bi⋯Cl 

Wechselwirkung sind die Bismutatome in beiden Verbindungen verzerrt oktaedrisch koordiniert, 

wobei die Verzerrung auf den ATI-Bisswinkel (8∞: 67.2−69.1°; 9∞: 73.6°) zurückzuführen ist. In 

8∞ wechselwirkt das Bismutatom mit dem Chlor-Substituenten einer weiteren monomeren 

Einheit, was zur Ausbildung eines eindimensionalen Koordinationspolymers entlang einer 

21-Schraubenachse in Richtung der kristallographischen b-Achse führt (Abbildung 34b). Die 

intermolekularen Bi⋯Cl Abstände sind dabei nur marginal länger als die intramolekularen 

Bindungen und liegen 22% unterhalb der Summe der van-der-Waals Radien (3.82 Å[102], 

Tabelle 9). In 9∞ dagegen geht das Bismutatom intermolekulare Wechselwirkungen mit je einem 

Chlor-Substituenten zweier weiterer Monomereinheiten ein. Dies führt ebenfalls zur Ausbildung 

eines eindimensionalen Koordinationspolymers entlang der kristallographischen a-Achse 

(Abbildung 35b). Durch die Bi⋯Cl Wechselwirkungen bilden sich zwei Bi2Cl2-Vierringe, die um 

69.1° zueinander verkippt sind. Die intramolekularen Bi−Cl Bindungen sind in 9∞ kürzer als in 

der Monochloro-Spezies 8∞, was auf den Austausch eines ATI-Liganden gegen einen Chlor-
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Substituenten zurückzuführen ist (Tabelle 9). Im Vergleich zur einzigen literaturbekannten 

Bismut-ATI-Chlorospezies [Bi(ATIFc/iPr)Cl2] sind die intramolekularen Bi−Cl Bindungen leicht 

verlängert (2.70−2.76 Å), da die Koordinationszahl in 9∞ größer ist und außerdem beide 

Chloratome eine verbrückende Funktion besitzen ([Bi(ATIFc/iPr)Cl2]: KZ = 5, Bi−Cl(terminal), 

2.64−2.67 Å, Bi−Cl(verbrückend), 2.71−2.74 Å).[62] Eine zu 9∞ analoge Polymerstruktur zeigt 

dagegen das strukturell verwandte Bismut-amidinat [Bi(tBuC(NiPr)2)Cl2].[103] Sowohl inter- 

(3.17−3.21 Å) als intramolekulare Bi−Cl Bindungslängen (2.69−2.74 Å) sind deshalb in einem 

ähnlichen Bereich.[103] 

 

Tabelle 9: Bindungsparameter der heteroleptischen Bismut-Komplexe [Bi(ATIiPr/iPr)2Cl]∞ (8∞) und 

[Bi(ATIiPr/iPr)Cl2]∞ (9∞).  

Bindungsparameter [Å] 8∞ 9∞ 

Bi−N 2.276(2)−2.422(2) 2.184(2)−2.203(2) 

N1−C1/ N2−C2 1.320(3)−1.336(3) 1.343(4)−1.344(4) 

N3−C14/ N4−C15 1.321(3)−1.335(3) - 

Bi−Cl 2.9433(9) 2.7008(8)−2.7630(8) 

Bi⋯Cl 2.9879(9) 3.2234(8)−3.436(1) 

 

Die Bi−N Bindungslängen sind für beide Verbindungen aufgrund der elektronegativen Chlor-

Substituenten und der intermolekularen Bi⋯Cl Wechselwirkungen kürzer als im homoleptischen 

Komplex 10. In 8∞ sind die Bi−N Bindungen, die Chlor-Substituenten in trans-Position besitzen, 

kürzer (2.28−2.31 Å) als die mit einem Stickstoffatom in trans-Position (2.36−2.42 Å). Im 

Vergleich dazu sind die Bi−N Bindungslängen in 9∞ im Rahmen der Fehlergrenzen identisch und 

aufgrund des Einflusses der zwei gebundenen Chlor-Substituenten kürzer als in 8∞ (Tabelle 9).  
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Abbildung 34: a) Ausschnitt der Struktur von [Bi(ATIiPr/iPr)2Cl]∞ (8∞) im Festkörper. Die Ellipsoide 

repräsentieren 50% der Aufenthaltswahrscheinlichkeit. Wasserstoffatome wurden aus Gründen der 

Übersichtlichkeit nicht abgebildet. Atome, die eine Formeleinheit überschreiten, sind als weiße Ellipsoide 

dargestellt. b) Eindimensionales Koordinationspolymer von 8∞ im Festkörper, wobei Kohlenstoffatome im 

Drahtmodell dargestellt sind. Ausgewählte Bindungslängen (Å) und -winkel (°): Bi1−N1, 2.422(2); Bi1−N2, 

2.308(2); Bi−N3, 2.364(2); Bi1−N4, 2.276(2); Bi1−Cl1, 2.9433(9); Bi1⋯Cl1‘, 2.9879(9); N1−C1, 1.320(3); 

N2−C2, 1.336(3); N3−C14, 1.321(3); N4−C15, 1.335(3); C1−C2, 1.495(4); C2−C3, 1.421(4); C3−C4, 1.387(4); 

C4−C5, 1.368(4); C5−C6, 1.378(4); C6−C7, 1.376(4); C7−C1, 1.424(4); N−Bi1−N (chelatisierend), 

67.21(7)−69.14(7); N−Bi1−N (nicht chelatisierend), 81.64(8)−159.06(7); N(1−4)−Bi1−Cl(1/1‘), 

80.67(6)−159.19(6); Cl1−Bi1−Cl1‘, 118.986(16). 

 

Wie aufgrund der Tendenz des ATI-Liganden zur Delokalisation von π-Elektronen über das C7-

Rückgrat sowie die beiden Stickstoffatome zu erwarten, sind die C−N Bindungslängen eines ATI-

Liganden sowohl in 8∞ als auch in 9∞ im Rahmen der Fehlergrenzen identisch und liegen in einem 

Bereich zwischen typischen C−N Einfach- und Doppelbindungen (Tabelle 9). Eine Aren-Aren 

Wechselwirkung, wie sie in [Bi(ATIFc/iPr)Cl2] beobachtet wird, tritt nicht auf.[62] 

a) 

b) 

‚‚ 

‚ 

b 

c 

a 
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Abbildung 35: a) Ausschnitt der Struktur von [Bi(ATIiPr/iPr)Cl2]∞ (9∞) im Festkörper. Die Ellipsoide 

repräsentieren 50% der Aufenthaltswahrscheinlichkeit. Wasserstoffatome wurden aus Gründen der 

Übersichtlichkeit nicht abgebildet. Atome, die eine Formeleinheit überschreiten, sind als weiße Ellipsoide 

dargestellt. b) Eindimensionales Koordinationspolymer von 9∞ im Festkörper, wobei Kohlenstoffatome im 

Drahtmodell dargestellt sind. Ausgewählte Bindungslängen (Å) und -winkel (°): Bi1−Cl1, 2.7630(8); 

Bi1⋯Cl1‘‘, 3.2234(8); Bi−Cl2, 2.7008(8); Bi⋯Cl2‘, 3.436(1); Bi1−N1, 2.184(2); Bi1−N2, 2.203(2); N1−C1, 

1.344(4); N2−C2, 1.343(4); C1−C2, 1.472(4); C2−C3, 1.421(5); C3−C4, 1.381(5); C4−C5, 1.378(6); C5−C6, 

1.379(6); C6−C7, 1.378(5); C7−C1 1.416(4); Cl(1−2’)−Bi1−Cl(1−2’), 71.97(2)−170.06(2); 

N(1/2)−Bi1−Cl(1−2’), 82.22(7)−164.29(8); N1−Bi1−N2, 73.58(10). 

  

a) 

b) 

a 

c 

b 

‚ 

‚ 

‚‚ 

‚‚ 
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2 Heteroleptische [Bi(Ph(O)S−ATIiPr/iPr)nX3−n] Komplexe 

 Synthese 

Die Synthese heteroleptischer Bismut-Ph(O)S−ATI-Komplexe wurde in Anlehnung an die 

Literatur aus den Natrium- und Kalium-ATI-Komplexen durch Salzeliminierungen mit BiCl3 bzw. 

BiI3 durchgeführt (Schema 26).[62] Eine Lösung des ATI-Komplexes wurde unter Rühren zu einer 

Lösung des Bismut-Salzes getropft. Durch Filtration wurde anschließend das entstandene 

Alkalimetallsalz abgetrennt. Die Bismut-Verbindungen [Bi(Ph(O)S−ATIiPr/iPr)2Cl] (8-Ph(O)S), 

[Bi(Ph(O)S−ATIiPr/iPr)Cl2] (9-Ph(O)S) und [Bi(Ph(O)S−ATIiPr/iPr)I2] (11-Ph(O)S) konnten nach 

Waschen mit n-Pentan und Trocknen im Vakuum als rote (8-Ph(O)S), orange (9-Ph(O)S) bzw. 

violette (11-Ph(O)S) Feststoffe in moderaten Ausbeuten erhalten werden.  

 

Schema 26: Synthese der heteroleptischen Bismut-Komplexe [Bi(Ph(O)S−ATIiPr/iPr)2Cl] (8-Ph(O)S), 

[Bi(Ph(O)S−ATIiPr/iPr)Cl2] (9-Ph(O)S) und [Bi(Ph(O)S−ATIiPr/iPr)I2] (11-Ph(O)S), [a] 1.00 Äq. Pyridin bzw. 

[b] 0.45 Äq THF wurden 1H-NMR-spektroskopisch detektiert. 

 

Alle Versuche, die Monoiodo-Verbindung [Bi(Ph(O)S−ATIiPr/iPr)2I] auf analoge Weise darzustellen, 

führten zur Isolierung von Gemischen der gewünschten Verbindung und [Bi(Ph(O)S−ATIiPr/iPr)I2] 

(11-Ph(O)S) (16−23%) sowie des protonierten Liganden 1-Ph(O)S (17−31%). Alle isolierten 

Verbindungen zeigen die erwarteten Signale im 1H- und 13C-NMR-Spektrum, wobei für 9-Ph(O)S 

und 11-Ph(O)S im 1H-NMR-Spektrum je zwei Dubletts für die CH3-Gruppen der Isopropyl-Reste 

detektiert werden. Dies könnte, ebenso wie für den Lithium-Komplex 3-Ph(O)S, auf das 

Vorhandensein eines Stereozentrums am Schwefelatom oder wahrscheinlicher auf eine 

eingeschränkte Rotation der Isopropyl-Reste zurückgeführt werden.  

 Struktur 

Durch Lösungsmitteldiffusion von n-Pentan oder n-Hexan in Pyridin-Lösungen von 9-Ph(O)S und 

11-Ph(O)S konnten Kristalle zur Einkristallröntgenstrukturanalyse erhalten werden.  



XVII SYNTHESE UND STRUKTUR VON BISMUT-AMINOTROPONIMINATEN 

161 

[9-Ph(O)S]∞ kristallisiert in der orthorombischen Raumgruppe Pbca (Z = 4, Abbildung 36). Die 

Qualität der erhaltenen Daten ist nicht ausreichend, um Bindungslängen und -winkel zu 

diskutieren, die Struktur dient deshalb als Konnektivitätsbeweis. Aufgrund der Koordination 

eines ATI-Liganden, zweier Chlor-Substituenten und eines Pyridin-Moleküls an das Bismutatom 

sowie der Ausbildung einer intermolekularen Bi⋯Cl Wechselwirkung ist das Bismutatom 

oktaedrisch koordiniert. Die intermolekulare Wechselwirkung führt zur Ausbildung eines 

linearen Koordinationspolymers entlang einer 21-Schraubenachse in Richtung der 

kristallographischen b-Achse, wie es auch für die im Rückgrat unsubstituierte Monochloro-

Verbindung 8∞, die ebenfalls eine intermolekulare Bi⋯Cl Wechselwirkung besitzt, beobachtet 

wird (vgl. Abbildung 34).  

 

Abbildung 36: a) Ausschnitt der Struktur von [Bi(Ph(O)S−ATIiPr/iPr)Cl2]∞ ([9-Ph(O)S]∞) im Festkörper. Die 

Ellipsoide repräsentieren 50% der Aufenthaltswahrscheinlichkeit. Wasserstoffatome wurden aus Gründen 

der Übersichtlichkeit nicht abgebildet. Atome, die eine Formeleinheit überschreiten, sind als weiße 

Ellipsoide dargestellt. b) Eindimensionales Koordinationspolymer von [9-Ph(O)S]∞ im Festköper, wobei 

Kohlenstoffatome im Drahtmodell dargestellt sind.  

a) 

b) 

‚‚ 

‚ 

a 

c 

b 
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[11-Ph(O)S]∞ kristallisiert in der orthorombischen Raumgruppe Pnna (Z = 8, Abbildung 37). 

Analog wie in der zuvor beschriebenen Struktur der Dichloro-Verbindung [9-Ph(O)S]∞ ist das 

Bismutatom verzerrt oktaedrisch koordiniert, wobei die Verzerrung durch den kleinen ATI-

Bisswinkel bedingt ist (N1−Bi1−N2, 71.6°).  

 

Abbildung 37: a) Ausschnitt der Struktur von [Bi(Ph(O)S−ATIiPr/iPr)I2]∞ ([11-Ph(O)S]∞) im Festkörper. Die 

Ellipsoide repräsentieren 50% der Aufenthaltswahrscheinlichkeit. Wasserstoffatome und ein in der 

Elementarzelle enthaltenes Pyridin-Molekül wurden aus Gründen der Übersichtlichkeit nicht abgebildet. 

Atome, die eine Formeleinheit überschreiten, sind als weiße Ellipsoide dargestellt. b) Eindimensionales 

Koordinationspolymer von [11-Ph(O)S]∞ im Festkörper, wobei Kohlenstoffatome im Drahtmodell 

dargestellt sind. Ausgewählte Bindungslängen (Å) und -winkel (°): Bi1−I1, 3.0642(7); Bi−I2, 3.0472(7); 

Bi⋯O1‘, 2.652(3); Bi1−N1, 2.277(4); Bi1−N2, 2.260(3); Bi1−N3, 2.950(4); N1−C1, 1.328(6); N2−C2, 

1.339(5); C1−C2, 1.476(6); C2−C3, 1.427(6); C3−C4, 1.383(6); C4−C5, 1.375(6); C5−C6, 1.398(6); C6−C7, 

1.377(6); C7−C1 1.434(6); I(1/2)−Bi1−N(1−3), 87.36(8)−93.93(9); I(1/2)−Bi1−O1‘, 87.28(7)−93.53(7); 

I1−Bi1−I2, 175.448(10); N(1−3)−Bi1−O1‘, 79.34(11)−169.34(11); N1−Bi1−N2, 71.60(13). 

 

Allerdings besteht in [11-Ph(O)S]∞ keine intermolekulare Bismut−Halogen Wechselwirkung, 

sondern das Bismutatom koordiniert über das Sauerstoffatom an den Sulfinyl-Rest einer 

a) 

b) 

‚‚ 

‚ 

a 

c 

b 
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benachbarten Monomereinheit, was auch hier zur Ausbildung eines linearen 

Koordinationspolymers entlang einer 21-Schraubenachse in Richtung der kristallographischen 

a-Achse führt (Abbildung 37b). Die Bi−O Wechselwirkung ist dabei gegenüber einer Bi−I 

Wechselwirkung bevorzugt, was auf den größeren Ionenradius des Iodatoms (2.20 Å)[104] im 

Vergleich zum Sauerstoffatom (1.35 Å),[104] sowie die stärkere Donorfähigkeit der Sulfinyl-Einheit, 

zurückgeführt werden kann. Die Bi1−O1‘ Bindungslänge liegt mit 2.65 Å 26% unterhalb der 

Summe der van der Waals Radien (3.59 Å)[102] und ist nur geringfügig länger als die Bi−O 

Bindungen in DMSO-solvatisierten Bismut-Phenantrolin- bzw. -Bipyridin-Halogeniden 

(2.46−2.59 Å).[105] Auch die Längen der Bi−I Bindungen (3.05−3.06 Å) liegen in einen ähnlichen 

Bereich wie die der analogen Bindungen des strukturell verwandten β-Dialdiminato-Bismut-

Komplex [BiI2((N(2,6-iPr2-C6H3)CH)2C(C6H5))2] (Bi−I, 2.82−3.24 Å).[54a] Die Bi−NATI Bindungs-

längen sind im Rahmen der Fehlergrenzen identisch (2.26−2.28 Å) und kürzer als die Bi1−N3 

Bindungslänge (2.95 Å) zu dem als neutraler Donor-Ligand fungierenden Pyridin-Molekül. 

Bedingt durch den Austausch von Chlor-Substituenten zu Iod-Substituenten sowie das Einbringen 

der elektronenziehenden Sulfinyl-Gruppe sind Bi−NATI Bindungslängen in [11-Ph(O)S]∞ im 

Vergleich zur im Rückgrat unsubstituierten Dichloro-Verbindung 9∞ um 0.08−0.10 Å länger.  
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3 Heteroleptische [Bi(NO2−ATIiPr/iPr)nCl3−n] Komplexe 

 Synthese 

In Anlehnung an die zuvor beschriebenen und literaturbekannten Synthesen wurde der Komplex 

[Bi(NO2−ATIiPr/iPr)Cl2] (9-NO2) in einer Salzeliminierung ausgehend vom Natrium-ATI-Komplex in 

THF dargestellt (Schema 27). Sowohl das 1H- als auch das 13C-NMR-Spektrum zeigte die 

erwarteten Resonanzen einer C2v-symmetrischen Verbindung. Versuche, den Monochloro-

Komplex [Bi(NO2−ATIiPr/iPr)2Cl] (8-NO2) in analoger Weise herzustellen, führten lediglich zur 

Isolierung kleiner Mengen einkristallinen Materials, welches mit Hilfe von 

Einkristallröntgenstrukturanalyse als Dichloro-Spezies 9-NO2 identifiziert werden konnte 

(Abbildung 38). Eine 1H-NMR-spektroskopische Verfolgung der Umsetzung des Natrium-

Komplexes mit einem halben Äquivalent BiCl3 in Pyridin-d5 zeigte zuerst die Bildung der Dichloro-

Spezies 9-NO2 an. Nach zwölf Stunden in Lösung konnte die Bildung einer weiteren ATI-haltigen 

Spezies beobachtet werden, die jedoch nicht weiter charakterisiert bzw. isoliert werden konnte. 

Ein Grund für die unvollständige Salzeliminierung könnte die schlechte Löslichkeit des Natrium-

Komplexes in THF und Pyridin und die damit verbundene veränderte Stöchiometrie sein.  

 

Schema 27: Synthese von [Bi(NO2−ATIiPr/iPr)Cl2] (9-NO2) in THF. 

 Struktur 

9-NO2 kristallisiert aus einer THF/n-Pentan Mischung in der triklinen Raumgruppe P1̅ mit Z = 2 

(Abbildung 38). Die asymmetrische Einheit enthält je zwei mono- und zwei dinukleare, 

kristallographisch unabhängige aber chemisch identische Formeleinheiten, von welchen jeweils 

nur eine diskutiert wird. In der mononuklearen Einheit ist das Bismutatom aufgrund der 

Koordination des Liganden über die N,N-Bindungstasche sowie zweier Chlor-Substituenten 

bisphenoidal koordiniert (Abbildung 38a). Die zusätzliche Wechselwirkung des Bismutatoms mit 

dem Chlor-Substituenten einer benachbarten Formeleinheit in der dinuklearen Einheit führt zu 

einer verzerrt quadratisch-pyramidalen Koordinationsgeometrie des Bismutatoms (τ = 0.14 mit 

N4 in der apikalen Position; Abbildung 38b).  
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Abbildung 38: a) Mononukleare Einheit von [Bi(NO2−ATIiPr/iPr)Cl2] (9-NO2) im Festkörper. Die Ellipsoide 

repräsentieren 50% der Aufenthaltswahrscheinlichkeit. Wasserstoffatome wurden aus Gründen der 

Übersichtlichkeit nicht abgebildet. b) Mono- und dinukleare Einheit von 9-NO2 mit Aren-Aren 

Wechselwirkungen im Festkörper. Ausgewählte Bindungslängen (Å) und -winkel (°): Bi1−Cl1, 2.705(3); 

Bi−Cl2, 2.648(3); Bi1−N1, 2.201(8); Bi1−N2, 2.210(9); N1−C1, 1.326(13); N2−C2, 1.330(14); N3−C5, 

1.462(14); C1−C2, 1.502(14); C2−C3, 1.437(14); C3−C4, 1.365(14); C4−C5, 1.401(14); C5−C6, 1.357(15); 

C6−C7, 1.395(15); C7−C1 1.424(14); Bi2−Cl4, 2.648(3); Bi2−Cl3, 2.752(3); Bi2⋯Cl3‘, 3.077(3); Bi2−N4, 

2.238(8); Bi2−N5, 2.235(9); N4−C14, 1.331(13); N5−C15, 1.326(12); Cl1−Bi1−Cl2, 165.91(8); 

N(1−2)−Bi1−Cl(1−2), 81.9(2)−91.1(2); N1−Bi1−N2, 72.9(3); Cl3−Bi2−Cl4, 171.73(8); N(3/4)−Bi2−Cl(3/4), 

83.1(2)−91.7(2); N3−Bi2−N4, 72.8(3); N(3/4)−Bi2−Cl3‘, 107.9(2)−163.2(2); Cl(3/4)−Bi2−Cl3‘, 

80.18(8)−105.04(8);. C5−[C14−C20], 3.5691(12); C5−Centroid(C14−C20), 3.571; C17−[C1−C7], 

3.4924(13); C17−Centroid(C1−C7), 3.687. 

 

Die intramolekularen Bi−Cl Bindungslängen liegen für beide Einheiten in einem ähnlichen 

Bereich, wobei die Bindung zu dem Chlor-Substituenten, welcher in der dinuklearen Einheit 

verbrückend wirkt, mit 2.75 Å deutlich länger ist, als die zu den terminal gebundenen 

Chloratomen (Bi1/2−Cl1/2/4, 2.65−2.71 Å). Der intermolekulare Bi⋯Cl3‘ Abstand (3.10 Å) in 

9-NO2 liegt unterhalb der Summen der van der Waals Radien (3.82 Å)[102] und ist kürzer als die 

entsprechenden Abstände der im Rückgrat unsubstituierten Dichloro-Spezies 9∞ (3.22−3.44 Å), 

was auf die Wechselwirkung mit zwei weiteren Formeleinheiten in 9∞ (anstatt mit einer Einheit 

in 9-NO2) zurückzuführen ist. Die Bi−N Bindungslängen sind im Vergleich zu 9∞ aufgrund des 

a) 

b) 

‚ 

‚ 

‚ 
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elektronenziehenden Charakters der Nitro-Gruppe am Liganden länger und unterscheiden sich 

für die mono- und dinukleare Einheit (2.20−2.21 Å bzw. 2.24 Å) bedingt durch die 

unterschiedliche Umgebung der Bismutatome. Dies wirkt sich jedoch nicht auf die N−C 

Bindungslängen aus, die im Rahmen der Fehlergrenzen für beide Einheiten identisch sind 

(1.33 Å). Zusätzlich zur intermolekularen Bi⋯Cl Wechselwirkung werden außerdem Aren-Aren 

Wechselwirkungen zwischen dem Ligandrückgrat der mono- und dinuklearen Einheit beobachtet 

(Abbildung 38b). 9-NO2 ist damit das zweite Beispiel eines Bismut-ATI-Halogenid-Komplexes, der 

eine solche Wechselwirkung eingeht.[62] In [Bi(ATIFc/iPr)Cl2] führen diese Wechselwirkungen zur 

Ausbildung eines anorganisch/organischen Koordinationspolymers im Festkörper. Dies wird 

aufgrund der Wechselwirkung einer mononuklearen mit einer dinuklearen Einheit in 9-NO2 nicht 

beobachtet. Die C5/C17−Centroid-Abstände (3.57−3.67 Å) liegen in einem ähnlichen Bereich wie 

die für [Bi(ATIFc/iPr)Cl2] gefundenen CATI−Centroid Abstände (3.37−3.76 Å)[62] und sind maximal 

um 0.47 Å länger als der Abstand der Benzol-Ebenen in einem antiparallel verschobenen Nitro-

Benzol Dimer (3.2 Å).[106] Die Verschiebung der π-Elektronendichte im ATI-Liganden in Richtung 

der Nitro-Gruppe ist in der Bismut-Verbindung, ähnlich wie im Silber-Komplex 6-NO2-py, 

weniger stark ausgeprägt als in den Alkalimetall-Komplexen. Dies bestätigen die N−C 

Bindungslängen sowie die maximale Bindungslängendifferenz zweier benachbarter C−C 

Bindungen im ATI-Liganden (∆max(C−C) = 0.08 Å). Auch die Verdrehung des ATI-Rückgrats ist im 

Vergleich zu den Alkalimetall-Komplexen gering, was auf eine gesteigerte Aromatizität hindeutet 

([C1−C7]−[C1−2,N1−2,Bi1], 7.54°, [C14−C20]−[C14−15,N4−5,Bi2], 15.41°). 
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XVIII Zusammenfassung und Ausblick/Summary and outlook 

Ein Teil der Ergebnisse in dieser Zusammenfassung wurde bereits in den Veröffentlichungen 

[62]−[69] publiziert. 

Die Untersuchung der Koordinationschemie von Alkalimetall-Komplexen mit dem 

Aminotroponiminat(ATI)-Liganden H−ATIPh/iPr hat gezeigt, dass diese über den häufig 

auftretenden κ2N-Koordinationsmodus (Schema 32, A) hinausreicht.[61] Außerdem konnte 

anhand elektrochemischer und chemischer Redoxstudien am Liganden H−ATIPh/iPr sowie an 

dessen Natrium- und Rhodium-Komplex die Redox-Aktivität des ATI-Liganden aufgezeigt 

werden.[39] Diese Befunde motivierten zu einer erweiterten Untersuchung der Koordinations- und 

Redox-Eigenschaften von Metall-Komplexen dieser Ligandklasse. Im Rahmen dieser Arbeit lag 

der Fokus nicht nur auf der Untersuchung des Einflusses des Substitutionsmusters (Substituenten 

an den Stickstoffatomen sowie im C7-Rückgrat) des Liganden mit unterschiedlichen sterischen 

und elektronischen Parametern, sondern auch auf der Untersuchung des Einflusses des Metall-

Atoms. Zudem wurden redox-aktive ATI-Liganden auf ein Bismut-Metallzentrum übertragen und 

die Redox-Eigenschaften der Komplexe untersucht.  

Ligandsynthese. Es wurde eine Reihe an literaturbekannten (H−ATIiPr/iPr (1), H−ATIPh/iPr (12), 

H−ATIPh/Ph (13))[71, 107] und neuen (ATFc (14), H−ATIFc/iPr (15), H−ATIPhSMe/iPr (16)) 

Aminotropon(AT)- und Aminotroponimin(ATI)-Liganden mit unterschiedlichen Substituenten an 

den Stickstoffatomen und literaturbekannte ATI-Liganden mit Substituenten in C5-Position am 

C7-Ring (Ph(O)S−ATIiPr/iPr (1-Ph(O)S), NO2−ATIiPr/iPr (1-NO2))[70] synthetisiert. Eine 

Standardroute für im Rückgrat unsubstituierte ATIs stellt die zweistufige Synthese ausgehend von 

Tosyloxytropon dar (Schema 28, oben).  

 

Schema 28: Syntheseroute zur Darstellung von Aminotroponiminen (ATIs) (oben). Für R = iPr und n = 10 

sowie R = Fc und n = 1 und ohne Verwendung einer zusätzlichen Hilfsbase wird das Salicylaldimin (SAI)-

Derivat als Nebenprodukt isoliert. Metallierung des Salicylaldimin-Derivats (unten). Ts = SO2-p-(C6H4Me). 
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Bei der Synthese von Isopropylaminotropon und Ferrocenylaminotropon konnten unter 

Standardbedingungen die Salicylaldimin(SAI)-Derivate SAIiPr und SAIFc als Nebenprodukte in 

geringen Ausbeuten von 3−4% isoliert werden. Durch Anpassung der Reaktionsbedingungen 

konnte die Ringkontraktion, welche zur Bildung der SAIs führte, signifikant erhöht, bevorzugt 

adressiert und bis hin zum Hauptreaktionspfad ausgebaut werden. Die Umsetzung von SAIiPr mit 

der entsprechenden Metallbase führte zu den Alkalimetall-SAI-Komplexen. Der Natrium-Komplex 

Na-SAIiPr zeigte im Festkörper eine für Natrium SAI-Komplexe seltene, doppelte Heterocuban-

Struktur und ist das erste Beispiel, in welchem eine solche Struktur ohne zusätzliche Donor-

Substituenten in der Ligandperipherie ausbildet wurde (Abbildung 39a). Die Struktur des Kalium-

Komplexes konnte in Form der 18-Krone-6 komplexierten Spezies K(18K6)-SAIiPr aufgeklärt 

werden (Abbildung 39b). Zudem konnte gezeigt werden, dass die Komplexierung mit dem 

Kronenether in Lösung eine reversible E/Z-Isomerisierung der Aldimin C−N Doppelbindung 

induziert. Stöchiometrische Umsetzungen zweier Alkalimetallkomplexe bzw. die Umsetzung der 

Lithium- und Natrium-Komplexe in einem Verhältnis von 1:1, 1:3 und 3:1 führte zu 

gemischtmetallischen SAI-Komplexen. Der Komplex [Li3Na(SAI)4(thf)2] (Li3Na-SAIiPr-(thf)2) 

konnte als erster s-Block Metall-SAI-Komplex dieser Art strukturell charakterisiert werden 

(Abbildung 39c). Anhand NMR-spektroskopischer, massenspektrometrischer und einkristall-

röntgenstrukturanalytischer Untersuchungen sowie durch DFT-Rechnungen zeigte sich, dass die 

Komplexe bei Raumtemperatur in Lösung in Gleichgewichten unterschiedlich stark aggregierter, 

schnell ineinander umwandelbarer Spezies vorliegen.  

 
  

Abbildung 39: Strukturen im Festkörper von Na-SAIiPr, K(18K6)-SAIiPr und Li3Na-SAIiPr-(thf)2. Die 

Kohlenstoffatome der SAI-Einheiten in a) und c), sowie die Kohlenstoffatome des Kronenethers in b) und 

der THF-Moleküle in c) sind im Drahtmodell dargestellt.  

 

Die literaturbekannte Synthese der im Rückgrat substituierten Liganden verläuft entweder in 

einer einstufigen Synthese ausgehend vom unsubstituierten ATI über eine elektrophile 

aromatische Substitution für 1-NO2, oder dreistufig über 1-Br mit anschließender nukelophiler 

a) b) c) 
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aromatischer Substitution und Oxidation zu 1-Ph(O)S.[70] 1-NO2 konnte über die Literaturroute 

(und in Einklang mit der Literatur) nur in geringen Ausbeuten von 19% dargestellt werden. Eine 

Veränderung der Reaktionsbedingungen durch Verwendung verschiedener Lösungsmittel, 

Reaktionstemperaturen und -zeiten führte zu keiner Steigerung der Ausbeute. Eine Darstellung 

von 1-NO2 über 1-Br in Anlehnung an die Synthese von 1-Ph(O)S wurde untersucht und stellt für 

zukünftige Synthesen dieser Art einen interessanten Ausgangspunkt dar. Die Produktverteilung 

variierte allerdings stark mit unterschiedlichen Reaktionsbedingungen (Schema 29). Der Einfluss 

veränderter Reaktionsbedingungen zeigte sich auch in der Isolierung des ringkontrahierten 

Nebenprodukts 2 als einzige isolierbare Spezies aus einem Reaktionsansatz mit erhöhter 

Reaktionstemperatur und verlängerter Reaktionszeit (Schema 29).  

 

Schema 29: Synthese von 1-NO2 ausgehend von 1-Br unter verschiedenen Reaktionsbedingungen. [a] für 

verschiedene Reaktionsansätze wird eine schwankende Ausbeute erhalten. 

 

Synthese der Alkalimetall-Komplexe. Ausgehend von den neutralen ATI (und AT) Liganden 

wurden die Alkalimetall-Komplexe durch Umsetzung mit der entsprechenden Metallbase 

dargestellt (Schema 30). Wird n-Butyllithium als Lithiierungsreagenz verwendet, erhält man den 

gewünschten Komplex [Li(ATIPh/Ph)(Et2O)2] (Li-13) sowie ein Nebenprodukt, das durch Addition 

von n-Butyllithium am C7-Ring entsteht. Im Additionsprodukt ist der n-Butyl-Rest an C1-Postiton 

gebunden und das Lithiumatom liegt in der N,N-Bindungstasche vor.  

Die NMR-spektroskopische Charakterisierung aller im Rückgrat unsubstituierten Komplexe steht 

im Einklang mit den erwarteten Resonanzen für an den Stickstoffatomen symmetrisch (R1 = R2) 

bzw. unsymmetrisch (R1 ≠ R2) substituierten ATI-Komplexen.  
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Schema 30: Synthese der Alkalimetall-ATI und AT-Komplexe. 

 

Die Natrium- und Kalium-Komplexe 4-NO2 und 5-NO2 mit Nitro-Funktionalität in C5-Position 

zeigten in ihren NMR-Spektren eine für ATI-Komplexe bisher unbeschriebene 

E,E/E,Z-Isomerisierung. Aufgrund der elektronenziehenden Eigenschaften der Nitro-Gruppe 

kann von einer Verschiebung der π-Elektronendichte in Richtung des Rückgratsubstituenten 

ausgegangen werden. Außerdem kann die Nitro-Gruppe als zusätzliche Koordinationsstelle für 

ein Metall-Atom fungieren. Damit ergeben sich drei mögliche Isomere für die Komplexe 

(Schema 31). NMR-spektroskopische Untersuchungen sowie DFT-Rechnungen unterstützten die 

Annahme einer Isomerisierung dieser Art in Lösung. 

 

Schema 31: Schematische Darstellung möglicher Isomere der Alkalimetall-ATI-Komplexe mit 

Nitrofunktionalität. [M] = Li, Na, K. 

 

Koordinationschemie der Alkalimetall-Komplexe. Die strukturelle Charakterisierung der ATI-

Komplexe zeigte eine Vielzahl möglicher Koordinationsmodi auf. Neben einem Komplex mit dem 

für ATI-Komplexe bisher dominierenden κ2N-Kooridnationsmodus (Schema 32; A, für 

[Na(ATIPh/Ph)(Et2O)2] (Na-13)), wurden weitere Beispiele für Komplexe gefunden, in welchen eine 

Wechselwirkung des Metall-Atoms mit dem C7-Rückgrat einer benachbarten Einheit auftritt, die 

in der Literatur erstmals für den Natrium-Komplex [Na(ATIPh/iPr)(thf)]∞ ([Na-12-thf]∞) diskutiert 

wurde (Schema 32, B, für [Na(ATIiPr/iPr)(thf)] ([4-thf]∞) und [K(ATIiPr/iPr)(thf)] ([5-thf]∞)). DFT-

Rechnungen konnten zeigen, dass die Tendenz zur Ausbildung von Kation-π-Wechselwirkungen 

mit zunehmendem elektronenziehenden Charakter der Substituenten am Stickstoffatom 

aufgrund der damit einhergehenden Absenkung des HOMOs der Komplexe abnimmt. Auch die 
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energetische Lage der LUMOs sinkt mit steigender Gruppenelektronegativität der Substituenten 

an den Stickstoffatomen, was das Potential für M→ATI Rückbindungen erhöht. Aufgrund der 

Ausbildung von Metall-Aren Wechselwirkungen konnten zwei weitere Koordinationsmodi 

gefunden werden (Schema 32, C für [K(ATIPh/Ph)]∞ und D für [Li(ATIPh/Ph)]∞). Alle Komplexe, die 

die Koordinationsmodi B−D zeigten, bildeten aufgrund der verbrückenden Eigenschaften der 

Liganden Koordinationspolymere im Festkörper aus. 

 

Schema 32: Koordinationsmodi von Alkalimetall-ATI-Komplexen ohne Rückgratsubstituent. 

 

Wie es aufgrund des elektronenziehenden Charakters der Rückgratsubstituenten zu erwarten 

war, zeigten die Sulfinyl- und Nitro-substituierten Komplexe keine Metall-Aren Wechselwirkung 

mit dem C7-Rückgrat. Stattdessen fungierten die Rückgratsubstituenten als Donoren, die die 

Koordinationssphäre des Metall-Atoms benachbarter Moleküleinheiten absättigten (Schema 33). 

Der verbrückende Charakter der Liganden führte ebenfalls zur Ausbildung von 

Koordinationspolymeren im Festkörper. 

 

Schema 33: Koordinationsmodi von Alkalimetall-ATI-Komplexen mit Rückgratsubstituent.  

 

Eine Verschiebung der π-Elektronen in Richtung der Nitro-Gruppe konnte für die Alkalimetall-

Komplexe [Li(NO2−ATIiPr/iPr)(py)] ([3-NO2-py]∞), [Na(NO2−ATIiPr/iPr)(py)] ([4-NO2-py]∞) und 

[K(NO2−ATIiPr/iPr)(py)] ([5-NO2-py]∞) anhand von C−N Bindungen mit Doppelbindungscharakter 

sowie stärker lokalisierten C−C Doppelbindungen im Vergleich zu im Rückgrat unsubstituierten 

Stammverbindungen bestätigt werden. Die verringerte Delokalisation der π-Elektronen spiegelte 

sich auch in einer Verdrehung des Rückgrates aus der Ebene wider. Verdrehungswinkel von bis 

zu 39° überstiegen die Winkel für literaturbekannte (Halb-)Metall-ATI-Komplexe deutlich.[78]  
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Der Einfluss neutraler Donorliganden auf die Koordinationschemie der Alkalimetall-Komplexe 

und damit die Beständigkeit von ausgebildeten Kation-π-Wechselwirkungen wurde durch 

Umsetzung ausgewählter Komplexe mit PMDTA und Kronenethern untersucht. Für 

[Na(ATIPh/iPr)(thf)] ([Na-12-thf]∞) wurde durch den dreizähnigen Stickstoffdonor-Liganden 

PMDTA, wie erwartet, ein Aufbruch der Polymerstruktur und die Bildung eines Monomeren 

Komplexes induziert. Die Umsetzung von [4-thf]∞ und [Na-12-thf]∞ mit Kronenethern führte 

dagegen zu einer ligandinduzierten Disproportionierung unter Ausbildung der Natrium-Natriat-

Komplexe [Na(12-Krone-4)2][Na(ATIiPr/iPr)2] (4-(12K4)2) und [Na(12-Krone-4)2][Na(ATIPh/iPr)2] 

(Na(12K4)2-12) (Abbildung 40a). Die stöchiometrische Reaktion eines Natrium- und eines 

Kalium-Komplexes führte zu den ersten gemischtmetallischen Kalium-Natriat-Komplexen, in 

welchen das weichere Kalium-Kation eine Wechselwirkung mit dem C7-Rückgrat zweier 

[Na(ATI)2]−-Einheiten eingeht, was die Ausbildung einer polymeren Struktur im Festkörper zur 

Folge hat (Abbildung 40b). 

 

Abbildung 40: a) Struktur von [Na(12-Krone-4)2][Na(ATIPh/iPr)2] (Na(12K4)2-12) im Festkörper. 

b) Auschnitt der Struktur von [KNa(ATIiPr/iPr)2(thf)2]∞ im Festkörper. Die Kohlenstoffatome des 

Kronenethers in a) und die Kohlenstoffatome der THF-Moleküle in b) sowie die Kohlenstoffatome der 

sticktoffgebundenen Substituenten in a) und b) sind im Drahtmodell dargestellt.  

 

Der Zusammenhang zwischen Struktur und Reaktivität wurde für die Natrium- und 

gemischtmetallischen Komplexe anhand ihrer Aktivität als Initiatoren der 

Ringöffnungspolymerisation von ε-Caprolacton untersucht. Es konnte gezeigt werden, dass die 

Komplexe mit [Na(ATI)2]−-Einheit aktivere Initiatoren sind, als Komplexe mit einer neutralen 

[Na(ATI)]-Einheit. Es wurde allerdings eine geringe Molekulargewichtskontrolle in THF 

beobachtet. Der in Toluol lösliche Komplex [Na(ATIPh/iPr)(thf)] vereinte eine gute 

a) 

b) 
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Katalysatoraktivität mit hervorragender Molekulargewichtskontrolle für Polymerisationen in 

Toluol. In Kombination sind diese Eigenschaften jenen literaturbekannter Alkalimetall-Initiatoren 

für die Polymerisation von ε-Caprolacton überlegen.  

Für [Na(Ph(O)S−ATIiPr/iPr)] (4-Ph(O)S) führte die Umsetzung mit 12-Krone-4 in Analogie zu der 

im Rückgrat unsubstituierten Stammverbindung zum Natrium-Natriat-Komplex 

[Na(12-Krone-4)2][Na(Ph(O)S−ATIiPr/iPr)2] (6-Ph(O)S). Der Nitro-substituierte Komplex 4-NO2 

dagegen zeigte die Bildung eines Adduktkomplexes [Na(NO2−ATIiPr/iPr)(15-Krone-5)] 

(4-NO2-(15K5)) für eine Umsetzung mit 15-Krone-5 bzw. die Bildung eines ATI-Anions, das keine 

gerichtete Bindungswechselwirkung zum [Na(12-Krone-4)2]-Kation eingeht für die Umsetzung 

mit zwei Äquivalenten 12-Krone-4 (Abbildung 41). 4-NO2-(12K4)2 ist damit die erste strukturell 

charakterisierte ATI-Verbindung mit einem freien Ligandanion. Die Umsetzung von 

[K(NO2−ATIiPr/iPr)] (5-NO2) mit 18-Krone-6 lieferte den zu 4-NO2-(15K5) analogen Kalium-

Komplex [K(NO2−ATIiPr/iPr)(18-Krone-6)] (5-NO2-(18K6)). Die Verdrehung des ATI-Gerüts ist für 

die Kronenether-Komplexe noch deutlicher ausgeprägt, als für die unkomplexierten 

Stammverbindungen. 

 

Abbildung 41: Strukturen im Festkörper von a) [Na(NO2−ATIiPr/iPr)(15-Krone-5)] (4-NO2-(15K5)) und 

b) [Na(12-Krone-4)2][Na(NO2−ATIiPr/iPr)] (4-NO2-(12K4)2). Die Kohlenstoffatome der Kornenether sind im 

Drahtmodell dargestellt. 

 

Für 4-NO2-(15K5), 4-NO2-(12K4)2 und 5-NO2-(18K6) kann in Lösung, ebenso wie für die 

Stammverbindungen, eine E,E/E,Z-Isomerisierung beobachtet werden, jedoch konnten im 

Festköper ausschließlich die E,Z-Isomere gefunden werden. DFT-Rechnungen bestätigten diese 

als energetisch günstigste Isomere der Kronenether-Komplexe. Für 4-NO2-(12K4)2 konnte durch 

DFT-Rechnungen ein linearer Übergangszustand mit einer Energiebarriere von 

∆G‡ = 26.6 kcal∙mol−1 von E,Z- zu E,E-Konfiguration bestimmt werden.  

 

a) b) 
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Die Flexibilität, Koordinationschemie und Reaktivität von ATI-Komplexen kann somit durch die 

folgenden Parameter signifikant beeinflusst werden: i) Wahl der Substituenten an den 

Stickstoffatomen und am C7-Rückgrat des Liganden, ii) Wahl des Zentral-Atoms in der N,N-

Bindungstasche oder am Rückgratsubstituenten, und iii) durch die Komplexierung mit neutralen 

Donor-Liganden. Durch Kenntnis der einflussnehmenden Faktoren sollte es in der Zukunft 

möglich sein, Komplexe mit den gewünschten Eigenschaften für Anwendungen in der 

Koordinationschemie, Redox-Chemie und der Katalyse zu synthetisieren.  

 

Redox-Verhalten der Alkalimetall-Komplexe. Elektrochemische Untersuchungen der ATI-

Liganden und Alkalimetall-ATI-Komplexe mittels Cyclovoltammetrie bestätigten deren Redox-

Aktivität. Unter oxidativen Bedingungen fanden sich für im Rückgrat unsubstituierte und 

substituierte Verbindungen Redoxereignisse, welche einer irreversiblen Oxidation des Liganden 

zugeschrieben wurden. Das Einbringen des redox-aktiven Ferrocenyl-Substituenten führte 

erstmal zu ATI-Verbindungen mit reversiblen, ligandzentrierten Redox-Ereignissen unter 

oxidativen Bedingungen. Komplexe mit Sulfinyl-Substituent im Rückgrat zeigten außerdem 

irreversible Oxidationsereignisse, die möglicherweise einer Oxidation der Sulfinyl-Gruppe 

entsprechen. Im Allgemeinen wird für die Oxidationspotentiale eine Verschiebung zu positiveren 

Potentialen mit zunehmendem elektronenziehenden Charakter der Liganden an den 

Stickstoffatomen und dem ATI-Rückgrat beobachtet. Unter reduktiven Bedingungen konnte für 

die im Rückgrat unsubstituierten Komplexe [Li(ATIiPr/iPr)] (3) und [Li(ATIPh/iPr)] (Li-12) im 

Vergleich zum literaturbekannten Komplex [Na(ATIPh/iPr)(thf)] ([Na-12-thf]∞) sowohl ein 

Einfluss der Substituenten an den Stickstoffatomen als auch des Zentralmetalls auf die Redox-

Potentiale von ligandzentrierten Reduktionsereignissen festgestellt werden. Beide Lithium-

Komplexe zeigten unter elektrochemischen Bedingungen ein ähnliches Verhalten wie der 

literaturbekannte Komplex [Na-12-thf]∞. Eine Separation von Reduktions- und zugehöriger 

Oxidationswelle deutete auf eine reduktiv induzierte Dimerisierung hin.[39] Die im Rückgrat 

substituierten Komplexe weisen Redox-Ereignisse auf, die weniger eindeutig auf reduktive 

Dimerisierungen hinwiesen, da sowohl irreversible Reduktionswellen als auch eine Vielzahl von 

Ereignissen, für die die Zusammengehörigkeit von Redox-Wellen nicht immer eindeutig bestimmt 

werden konnte, gefunden wurden.  

Auf Grundlage der Daten aus elektrochemischen Untersuchungen wurden chemische Redox-

Studien an den ATI-Komplexen durchgeführt. Die Reduktion von 3 und Li-12 mit starken 

Reduktionsmitteln in Form der entsprechenden Alkalimetalle führte, wie in der Literatur für 

[Na-12-thf]∞ beschrieben, zur chemoselektiven, chemisch reversiblen Bildung von Dimeren 

(Schema 34).[39] Die Regioselektivität der Dimerisierung wurde maßgeblich durch die Art des 

Zentral-Atoms sowie das Substitutionsmuster an den Stickstoffatomen des Liganden und die 
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damit zusammenhängende Spindichteverteilung in Radikalintermediaten beeinflusst. Zudem 

schienen Aggregationsprozesse der Radikalspezies in Lösung eine Rolle zu spielen. Die 

Diastereoselektivität stand im Zusammenhang mit den gewählten Reaktionsbedingungen. Für das 

Dimerisierungsprodukt von 3 lagen das rac- und meso-Isomer in einem Gleichgewicht vor.  

 

Schema 34: Reversible, reduktive Dimerisierung von [Li(ATIiPr/iPr)] (3) und [Li(ATIPh/iPr)] (Li-12). 

dme = Dimethoxyethan.  

Bei Reduktionsversuchen der Nitro-substituierten sowie der Lithium- und Natrium-sulfinyl-

substituierten Komplexe mit starken Reduktionsmitteln konnten keine Reduktionsprodukte, 

sondern lediglich unverbrauchtes Edukt isoliert werden. Die Umsetzung von 

[K(Ph(O)S−ATIiPr/iPr)] (5-Ph(O)S) mit elementarem Kalium führte zum Reduktionsprodukt 5-red, 

für welches mit Hilfe NMR-spektroskopischer Daten ein Strukturvorschlag gemacht werden 

konnte. Eine abschließende Klärung der Struktur von 5-red mit Hilfe von 

Einkristallröntgenstrukturanalyse ist noch ausstehend.  

 

Um eine Stabilisierung ligandzentrierter Radikale und damit eine Isolierung von radikalischen 

ATI-Spezies zu ermöglichen, könnten die Substituenten an den Stickstoffatomen der bereits 

untersuchten rückgartsubstituierten ATI-Komplexe bzw. der Rückgratsubstituent selbst variiert 

werden. Eine Kombination aus mesomeren und induktiven Effekten, die zu einer Verringerung 

der Elektronendichte im ATI-Rückgrat führt, scheint für die Wahl der Liganden sinnvoll. 

Beispielsweise könnten Phenyl- anstatt Isopropyl-Substituenten an den Stickstoffatomen und 

Substituenten mit elektronenziehenden CF3-Gruppen am ATI-Rückgrat verwendet werden. 

 

Das Auftreten eines unter elektrochemischen Bedingungen irreversiblen Oxidationsereignisses 

für den Natrium-Komplex 4-NO2, sowie die einzigartige Struktur der Kronenetherverbindung 

[Na(12-Krone-4)2][Na(NO2−ATIiPr/iPr)] (4-NO2-(12K4)2), veranlasste zu einer Untersuchung des 
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Verhaltens der Nitro-Komplexe unter oxidativen Bedingungen. Unter Verwendung der 

Oxidationsmittel NOSbF6, Ferroceniumchlorid und Tropylium-BArF (BArF = B(3,5-(CF3)2-C6H3)4)) 

konnten allerdings keine Produkte einer Einelektronenoxidation isoliert werden. Die Umsetzung 

von 4-NO2, 4-NO2-(12K4)2 und 4-NO2-(15K5) mit dem Oxidationsmittel Silbertetrafluoroborat 

lieferte die ersten monometallischen Silber- sowie gemischtmetallischen Natrium-Argentat-ATI-

Komplexe (Abbildung 42). Schwierigkeiten bei der Entfernung von während der Salzeliminierung 

gebildeten Boratsalzen erschwerte allerdings eine vollständige Charakterisierung der Komplexe. 

 

Durch die Darstellung des Silber-Komplexes 6-NO2 über eine alternative Syntheseroute, 

beispielsweise ausgehend vom Kalium-Komplex durch Umsetzung mit AgCl oder AgNO3, könnte 

die Bildung schwer zu entfernender Borat-Salze vermieden werden, was die selektive Synthese 

der Silber-Verbindung, sowie deren vollständige Charakterisierung ermöglichen würde. 

Ausgehend davon wären die Argentat-Komplexe durch Umsetzung von 6-NO2 mit den 

entsprechenden Alkalimetall-Kronenether-Komplexen zugänglich. Außerdem könnte 6-NO2 zur 

Synthese Nitro-substituierter Bismut-ATI-Spezies in Salzeliminierungen genutzt werden. Die ATI-

Argentate könnten zum Beispiel auf ihre Eignung als Argentierungsreagenzien, für 

funktionalisierte Aromaten hin untersucht werden. Ähnlich zu Organocupraten könnten die 

funktionalisierten Organoargentate, die nicht über die klassischen Syntheserouten ihrer 

Kupferanaloga, wie Oxidation, Hydrometallierung oder Halogen-Metall-Austausch dargestellt 

werden können, in der organischen Synthese eingesetzt werden.     
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Abbildung 42: Strukturen im Festkörper von a) [Ag(NO2−ATIiPr/iPr)(py)] (6-NO2-py), 

b) [Na(15-Krone-5)Ag(NO2−ATIiPr/iPr)2] (7-NO2-(15K5)) und c) [Na(12-Krone-4)2][Ag(NO2−ATIiPr/iPr)2] 

(7-NO2-(12K4)2). Die Kohlenstoffatome des Pyridin-Moleküls in a) und die Kohlenstoffatome der 

Kronenether-Moleküle in b) und c) sind im Drahtmodell dargestellt.  

 

Oxidationsversuche von 4-NO2-(12K4)2 mit Ph3CCl führten ebenfalls nicht zu oxidierten Spezies, 

sondern zu dem triphenylmethyl-substituierten Komplex 

[Na(12-Krone-4)2(3-Ph3C−5-NO2−ATIiPr/iPr)] (4-NO2-Ph3C-(12K4)2). Während elektrophile 

aromatische Substitutionen an ATI-Liganden bereits literaturbekannt sind,[83] wurde diese Art der 

Reaktion an ATI-Komplexen hier erstmals beobachtet. Das neuartige Reaktionsverhalten konnte 

auf weitere, im Rückgrat substituierte und unsubstituierte Natrium-ATI-Komplexe übertragen 

werden. Die Komplexe 4-NO2-Ph3C-(12K4)2 sowie [Na(3-Ph3C−5-Ph(O)C−ATIiPr/iPr)] 

(4-Ph(O)C-Ph3C) konnten unter den gewählten Reaktionsbedingungen nur in geringen 

Ausbeuten isoliert werden. Die Synthese der einfach und zweifach Ph3C-substituierten Komplexe 

[Na(Ph3C−ATIiPr/iPr)] (4-Ph3C) und [Na(3,5-bis(Ph3C)−ATIiPr/iPr)] (4-(Ph3C)2) lieferte unter 

ähnlichen Reaktionsbedingungen gute Ausbeuten (Abbildung 43).  

a) 

b) 

c) 
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Abbildung 43: Struktur im Festkörper von a) [Na(Ph3C−ATIiPr/iPr)(thf)2] (4-Ph3C-(thf)2) und 

b) [Na(3,5 bis(Ph3C)−ATIiPr/iPr)(thf)2] (4-(Ph3C)2-(thf)2). Die Kohlenstoffatome der Ph3C-Substituenten in 

b) und die Kohlenstoffatome der THF-Moleküle in a) und b) sind im Drahtmodell dargestellt. 

 

Eine selektive Darstellung von 4-NO2-Ph3C-(12K4)2 und 4-Ph(O)C-Ph3C sollte durch eine 

Optimierung der Reaktionsbedingungen der Synthese möglich sein. Die Oxidationsversuche mit 

den gewählten Oxidationsmitteln zeigen auf, dass, je nach Reagenz, bevorzugt Salzeliminierungen 

bzw. elektrophile aromatische Substitutionen stattfinden. Die elektrophile aromatische 

Substitution bietet Zugang zu Komplexen mit sterisch stark abgeschirmtem Rückgrat. Durch 

Verwendung unterschiedlicher Elektrophile könnte die Synthese weiterer rückgratsubstituierter 

ATI-Komplexe, die nicht über konventionelle Syntheserouten dargestellt werden können, zum 

Beispiel weitere alkyl- oder arylmethyl-funktionalisierte ATI-Komplexe, möglich sein. Der 

sterische Einfluss der Triphenylmethyl-Reste sowie ein verändertes Kristallisationsverhalten der 

Ph3C-substituierten Komplexe im Vergleich zu den Stammverbindungen könnte dazu beitragen, 

reduktiv generierte Radikalspezies zu stabilisieren und somit eine Isolierung dieser zu 

ermöglichen.  

 

Synthese der Bismut-Komplexe. Ausgehend von den Alkalimetall-ATI-Komplexen wurden 

Bismut-ATI-Komplexe in Salzeliminierungsreaktionen dargestellt (Schema 35). Die 

homoleptischen Komplexe [Bi(ATIFc/iPr)3] (Bi-15) und [Bi(ATIPh/iPr)3] (Bi-12) konnten in guten 

Ausbeuten isoliert werden. [Bi(ATIiPr/iPr)3] (10) dagegen konnte aufgrund seiner geringen 

Stabilität in Lösung nur in sehr geringen Mengen erhalten werden, die keine vollständige 

Charakterisierung zuließen. Heteroleptische Bismut-Chloro-Komplexe des im Rückgrat 

unsubstituierten Liganden H−ATIiPr/iPr (1) konnten aufgrund ihrer schlechten Löslichkeit in 

gängigen organischen Lösungsmitteln nicht in analysenreiner Form isoliert werden. Außerdem 

wurde bei der Synthese von [Bi(ATIiPr/iPr)2Cl] (8), [Bi(ATIFc/iPr)2Cl] (BiCl-15), 

[Bi(Ph(O)S−ATIiPr/iPr)2I] (11-Ph(O)S) und [Bi(NO2−ATIiPr/iPr)2Cl] (8-NO2) die Entstehung 

a) b) 
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signifikanter Mengen der jeweiligen Dihalogenid-Spezies und des protonierten Liganden 

beobachtet. Aufgrund der Stabilität von Bismut-Komplexen mit dem Liganden H−ATIPh/iPr im 

Vergleich zu den zuvor beschriebenen Beobachtungen, kann vermutet werden, dass ein höherer 

sterischer Anspruch der stickstoff-gebundenen Substituenten (iPr bzw. Fc im Gegensatz zu Ph) 

sowie die elektronenziehenden Eigenschaften des NO2- bzw. S(O)Ph-Substituenten die Stabilität 

der Bismut-Komplexe beeinflussen. Die Bildung der heteroleptischen Komplexe ([Bi(ATI)2X] vs. 

[Bi(ATI)X2]; X = Halogen) scheint zudem überwiegend thermodynamisch kontrolliert zu sein. 

 

Schema 35: Synthese von homo- und heteroleptischen Bismut-ATI-Komplexen. 

 

Die selektiv synthetisierbaren heteroleptischen Bismut-ATI-Komplexe [Bi(ATIFc/iPr)Cl2] 

(BiCl2-15), [Bi(Ph(O)S−ATIiPr/iPr)2Cl] (8-Ph(O)S), [Bi(Ph(O)S−ATIiPr/iPr)Cl2] (9-Ph(O)S), 

[Bi(S(O)Ph−ATIiPr/iPr)I2] (11-Ph(O)S) und [Bi(NO2−ATIiPr/iPr)Cl2] (9-NO2) könnten zukünftig als 

Vorläufer für niedervalente Bismut-Spezies dienen. 

 

Koordinationschemie der Bismut-Komplexe. [Bi(ATIFc/iPr)3] (Bi-15) zeigte im Festkörper eine 

mer-Konfiguration, für [Bi(ATIPh/iPr)3] (Bi-12) konnte dagegen das fac-Isomer gefunden werden. 

Die strukturell charakterisierten Bismut-Chloro-Spezies zeigten intermolekulare Bismut-Chlor-

Wechselwirkungen, die eine Lewis-Acidität der Verbindungen andeuten und zu 

Koordinationspolymeren führten. In [Bi(ATIFc/iPr)Cl2]∞ ([BiCl2-15]∞) und [Bi(NO2−ATIiPr/iPr)Cl2] 

(9-NO2) wurden zudem erstmals π-π-Wechselwirkungen des ATI-Rückgrats zweier benachbarter 

Molekül-Einheiten beobachtet (Abbildung 44). Die ditopen Eigenschaften des ATI-Liganden, 

welche zuerst in Form von Metall-Aren Wechselwirkungen beobachtet wurden, konnten damit 

um Aren-Aren-Wechselwirkungen erweitert werden.  



XVIII ZUSAMMENFASSUNG UND AUSBLICK/SUMMARY AND OUTLOOK 

180 

 

Abbildung 44: Struktur im Festkörper von [Bi(NO2−ATIiPr/iPr)Cl2] (9-NO2) mit intermolekularen Bi⋯Cl und 

Aren-Aren Wechselwirkungen.  

 

In Anlehnung an die Synthese von neutralen Bismut-ATI-Komplexen konnten auch kationische 

Verbindungen in Salzeliminierungen dargestellt werden. Komplexe mit Triflat-Gegenion 

kristallisierten als Kontaktionenpaare, Verbindungen mit [SbF6]− als Gegenion als 

solvensseparierte Ionenpaare und unter Verwendung des schwach koordinierenden 

[BArF]−-Gegenions erhielt man freie Bi-ATI-Kationen mit schwachen Bi⋯Fluor Wechselwirkungen 

zum Gegenion (Abbildung 45). VT-NMR-spektroskopische Untersuchungen sowie eine 

Linienformanalyse ließen annehmen, dass die sterische Umgebung in neutralen und den 

entsprechenden kationischen Komplexen mit dem Liganden H−ATIPh/iPr ähnlich ist, was auf 

orbitalbasierte Bismut-Ligand Wechselwirkung hindeutet. Mit Hilfe der Gutmann-Beckett 

Methode konnte gezeigt werden, dass die Lewisacidität der kationischen Komplexe mit 

Akzeptornummern von 21−29 gering ist.  

 

Abbildung 45: Strukturen im Festkörper der Bismut-Kationen a) [Bi(ATIPh/iPr)2(thf)][OTf] 

b) [Bi(ATIPh/iPr)2(thf)][SbF6] und c) [Bi(ATIPh/iPr)2][BarF], OTf = O3SCF3; BArF = B(3,5-(CF3)2-C6H3)4. Die 

Kohlenstoffatome der THF-Moleküle in a) und b), die Kohlenstoffatome des BarF-Gegenions in c) sowie die 

Kohlenstoffatome aller stickstoffgebunden Isopropyl- und Phenyl-Reste sind im Drahtmodell dargestellt.  

 

a) b) c) 
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Redox-Verhalten der Bismut-Komplexe. Die Redox-Eigenschaften ausgewählter Bismut-ATI-

Komplex wurde mit Hilfe cyclovoltammetrischer Messungen untersucht. Der homoleptische 

Bismut-Komplex Bi-15 zeigte unter oxidativen Bedingungen drei reversible, ferrocenyl-basierte 

und damit ligandzentrierte Redox-Ereignisse. Die Separierung der Redox-Wellen ließ auf eine 

elektronische Kommunikation der drei Ferrocenyl-Reste schließen. Diese Annahme konnte durch 

DFT-Rechnung unterstützt werden. Unter reduktiven Bedingungen zeigten die homoleptischen 

Komplexe Bi-15 und Bi-12 ligandzentrierte Ereignisse, die ähnliches, wie das für den Natrium-

Komplex [Na-12-thf]∞ gefundene, Verhalten der Komplexe vermuten lassen. Für die Bismut-

Kationen dagegen konnten partiell reversible bzw. quasireversible Redox-Ereignisse gefunden 

werden. DFT-Rechnungen an einer reduzierten [Bi(ATI)2]•-Radikalspezies zeigten die 

Lokalisierung eines signifikanten Anteils an Spindichte auf dem Bismutatom. Es konnte somit von 

einem Bismut-zentrierten Radikal gesprochen werden. Anhand des Vergleichs neutraler und 

kationischer Bismut-ATI-Komplexe konnte gezeigt werden, dass die Redox-Eigenschaften durch 

die Ladung der Komplexe kontrollierbar sind.  

 

Die Generierung isolierbarer Bismut-ATI-Radikalspezies war bisher nicht möglich, sollte aber 

durch die Wahl geeigneter Substituenten am ATI-Liganden sowie die Ladung der Komplexe 

realisierbar sein. Dabei sollten, ähnlich wie bei den Alkalimetall-Komplexen, Substituenten mit 

elektronenziehenden Eigenschaften und hohem sterischen Anspruch vorteilhaft sein.   
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Summary and outlook 

Some of the results in this summary have already been published in references [62]−[69]. 

The structural investigation of alkali metal complexes of the aminotroponimine (ATI) ligand 

H−ATIPh/iPr revealed that its coordination chemistry reaches beyond the commonly observed κ2N 

coordination mode.[61] Electrochemical and chemical redox studies of the H−ATIPh/iPr ligand and 

its sodium and rhodium complexes demonstrated the redox activity of the ATI system.[39] These 

findings motivated an extended exploration of the coordination and redox properties of this 

ligand class and their metal complexes. In the context of this work, the focus was not only on the 

investigation of the influence of the substitution pattern at the nitrogen atoms and at the C7 

backbone of the ligand with different steric and electronic parameters, but also on studying the 

influence of the metal centre. In addition, bismuth ATI complexes were synthesised and their 

redox properties were analysed.  

Ligand synthesis. A series of literature-known (H−ATIiPr/iPr (1), H−ATIPh/iPr (12), 

H−ATIPh/Ph (13))[71, 107] and new (ATFc (14), H−ATIFc/iPr (15), H−ATIPhSMe/iPr (16)) aminotropone 

(AT) and aminotroponimine (ATI) ligands with different substituents at the nitrogen atoms and 

literature-known ATI ligands with substituents at the C5 position at the C7 ring (Ph(O)S−ATIiPr/iPr 

(1-Ph(O)S), NO2−ATIiPr/iPr (1-NO2))[70] were synthesised. The standard procedure is a two-step 

synthetic route, starting with tosyloxytropone (Scheme 28, top).  

 

Scheme 28: Synthetic route to aminotroponimines (ATIs) (top). For R = iPr and n = 10 or R = Fc and n = 1 

and without adding an additional auxiliary base, the salicylaldimine (SAI) derivative was isolated as a by-

product. Metalation of the SAI derivative (bottom). Ts = SO2-p-(C6H4Me). 

 

In the synthesis of isopropyl aminotropone and ferrocenyl aminotropone under standard 

conditions, the salicylaldimine (SAI) derivatives SAIiPr and SAIFc were isolated as by-products in 

low yields of 3−4%. Modification of the reaction conditions resulted in a significant increase of 

ring contraction, which led to the formation of the SAI ligands. This reaction pathway was 
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explicitly addressed and turned into the main pathway. The reaction of the SAIiPr ligand with the 

corresponding metal base yielded the alkali metal complexes. The sodium complex Na-SAIiPr 

showed a double heterocubane structure in the solid state and represents the first example in 

which this structural motif was realised in complexes without further donor substituents in the 

ligand periphery (Figure 39a). The structure in the solid state of the potassium complex was 

elucidated as the 18-crown-6 adduct K(18K6)-SAIiPr (Figure 39b). It has been shown, that in 

solution the complexation with the neutral donor 18-crown-6 induces a reversible E/Z 

isomerisation of the aldimine C−N double bond. Stoichiometric reaction of two alkali metal 

complexes or the reaction of the lithium and sodium complexes in a ratio 1:1, 1:3 and 3:1 led to 

the mixed metal SAI complexes. Complex [Li3Na(SAI)4(thf)2] (Li3Na-SAIiPr-(thf)2) was the first 

structurally characterised s-block metal SAI complex of this type (Figure 39c). It was shown by 

NMR spectroscopy, mass spectrometry, single-crystal X-ray diffraction analysis as well as DFT 

calculations that these complexes exist in an equilibrium of species with different degrees of 

aggregation.  

 
  

Figure 39: Molecular structures of Na-SAIiPr, K(18K6)-SAIiPr and Li3Na-SAIiPr-(thf)2 in the solid state. The 

carbon atoms of the SAI units in a) and c), as well as the carbon atoms of the crown ether in b) and of the 

THF molecules in c) are shown in the wire frame model.  

 

The literature-known synthesis of the backbone substituted ATI ligands proceeds either in a one-

step reaction starting with the unsubstituted ligand via an electrophilic aromatic substitution for 

1-NO2 or in a three-step synthesis with 1-Br as an isolated intermediate, followed by a 

nucleophilic aromatic substitution and oxidation yielding 1-Ph(O)S.[70] In accordance with the 

literature, 1-NO2 could only be isolated in yields of 19% using the literature-known synthetic 

route. Variation of the reaction conditions in terms of the choice of solvent, the reaction 

temperature and time did not increase the yield. However, the synthesis of 1-NO2 via ligand 1-Br 

following the synthesis of 1-Ph(O)S was investigated and represents an interesting starting point 

for future syntheses. However, the observed product distribution was strongly varying with 

a) b) c) 
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different reaction conditions, which was further emphasised by the isolation of the ring 

contracted by-product 2, which was the only isolable species from a reaction with increased 

temperature and prolonged reaction time (Scheme 29). 

 

Scheme 29: Synthesis of 1-NO2 starting with 1-Br under different conditions. [a] Varying yields were 

received for different reaction approaches.  

 

Synthesis of the alkali metal complexes. The neutral ATI (and AT) ligands were reacted with 

alkali metal bases to synthesise the corresponding alkali metal complexes (Scheme 30). The use 

of n-butyllithium as lithiating agent led to the desired complex [Li(ATIPh/Ph)(Et2O)2] (Li-13) as well 

as a by-product resulting from an addition of n-butyllithium to the C7 backbone. In the addition 

product, the n-butyl group is located at the C1 position of the ligand and the lithium atom located 

in the N,N binding pocket. 

The NMR spectroscopic characterisation of the complexes without substituents in the backbone 

was in accordance with the expected resonances for complexes with a symmetric (R1 = R2) or an 

unsymmetric (R1 ≠ R2) substitution pattern at the nitrogen atoms of the ligand.    

 

Scheme 30: Synthesis of the alkali metal ATI and AT complexes. 

 

In their NMR spectra, the sodium and potassium complexes 4-NO2 and 5-NO2 with the nitro group 

in the C5 position revealed an E,E/E,Z isomerisation, which is a new phenomenon in ATI 

chemistry. Due to the electron withdrawing effect of the nitro group, a shift of the π-electron 

density towards the backbone substituent is suggested. Furthermore, the nitro group can act as a 
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binding site for metal atoms. As a consequence there are three different isomers possible for the 

complexes (Scheme 31). NMR spectroscopic investigations as well as DFT calculations give 

evidence of this type of isomerisation to be relevant in solution. 

 

Scheme 31: Schematic representation of possible isomers of the alkali metal ATI complexes with a nitro 

group. [M] = Li, Na, K. 

 

Coordination chemistry of alkali metal complexes. The structural characterisation of the alkali 

metal complexes revealed a variety of possible coordination modes. Besides one complex with the 

so far predominantly observed κ2N coordination mode (Scheme 32, A, for [Na(ATIPh/Ph)(Et2O)2] 

(Na-13)), further examples of complexes were found in which an interaction of the metal atom 

with the C7 backbone of a neighbouring monomer unit occurs, which was first discussed in the 

literature for the sodium complex [Na(ATIPh/iPr)(thf)]∞ ([Na-12-thf]∞) (Scheme 32, B, for  

[Na(ATIiPr/iPr)(thf)] ([4-thf]∞) and [K(ATIiPr/iPr)(thf)] ([5-thf]∞)). DFT calculations showed, that 

the tendency towards the formation of cation π-interactions decreases with increasing electron 

withdrawing character of the substituents at nitrogen due to a concomitant lowering of the HOMO 

of the complex. A decrease of the LUMO level with increasing group electronegativity of the 

substituents at nitrogen rises the potential for M→ATI backbonding. Due to metal-arene 

interactions, two additional structural motifs were observed (Scheme 32, C for [K(ATIPh/Ph)]∞ and 

D for [Li(ATIPh/Ph)]∞). The bridging properties of the ligands in coordination modes B−D led to the 

formation of coordination polymers in the solid state.  

 

Scheme 32: Coordination modes of alkali metal complexes without substituents in the backbone. 

As expected due to the electron withdrawing nature of the backbone substituents, the complexes 

with sulfinyl and nitro substituents did not show any metal arene interactions with the C7 

backbone. Instead, these groups acted as donors saturating the coordination sphere of the metal 
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atom of adjacent units (Scheme 33). The bridging character of the ligands again led to the 

formation of coordination polymers in the solid state.  

 

Scheme 33: Coordination modes of alkali metal ATI complexes with substituents in the ligand backbone. 

 

The more pronounced double bond character of C−N bonds as well as more localised C−C double 

bonds in the complexes [Li(NO2−ATIiPr/iPr)(py)] ([3-NO2-py]∞), [Na(NO2−ATIiPr/iPr)(py)] 

([4-NO2-py]∞) and [K(NO2−ATIiPr/iPr)(py)] ([5-NO2-py]∞) as compared to the unsubstituted 

parent compounds corroborates a shift of π-electron density towards the nitro group. The 

reduced delocalisation of π-electron density was also reflected in an out of plane twisting of the 

ATI backbone. Twist angles of up to 39° significantly exceeded the angles for literature known 

(semi-)metal complexes.[78]  

The influence of neutral donor ligands on the coordination chemistry of alkali metal complexes 

and thus on the stability of cation-π-interactions was investigated in reactions of selected 

complexes with PMDTA and crown ethers. As expected, a break-up of the polymeric structure and 

the formation of a monomeric complex was induced for [Na(ATIPh/iPr)(thf)] ([Na-12-thf]∞) when 

reacted with the tridentate donor ligand PMDTA. In contrast, the reaction of [4-thf]∞ and 

[Na-12-thf]∞ with crown ethers led to a ligand induced disproportionation and the formation of 

the sodium sodiate complexes [Na(12-crown-4)2][Na(ATIiPr/iPr)2] (4-(12K4)2) and 

[Na(12-crown-4)2][Na(ATIPh/iPr)2] (Na(12K4)2-12) (Figure 40a). The stoichiometric reaction of a 

sodium and a potassium complex led to the first mixed metal potassium sodiate ATI complexes, 

where the softer potassium cation interacts with the C7 backbone of two neighbouring [Na(ATI)2]− 

units, resulting in a polymeric structure in the solid state (Figure 40b). 
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Figure 40: a) Molecular structure of [Na(12-crown-4)2][Na(ATIPh/iPr)2] (Na(12K4)2-12) in the solid state. 

b) Cutout of the solid-state structure of [KNa(ATIiPr/iPr)2(thf)2]∞. The carbon atoms of the crown ether in a) 

and the carbon atoms of the THF molecules in b) as well as the carbon atoms of nitrogen-bound substituents 

in a) and b) are shown as wire frame.  

 

The relationship between structure and reactivity was analysed for the sodium and the mixed 

metal complexes on the basis of their activity as initiators in the ring opening polymerisation of 

ε-caprolactone. The complexes with a [Na(ATI)2]− moiety are more active initiators than 

complexes with a neutral [Na(ATI)] moiety. However, a poor molecular weight control was 

observed in THF. The toluene soluble complex [Na(ATIPh/iPr)(thf)] combined a good catalytic 

activity with an excellent molecular weight control for polymerisations in this solvent. In 

combination, these results are superior to those of literature established alkali metal initiators for 

the polymerisation of ε-caprolactone. 

In analogy to the unsubstituted parent compounds, the reaction of [Na(Ph(O)S−ATIiPr/iPr)] 

(4-Ph(O)S) with 12-crown-4 resulted in the formation of the sodium sodiate complex 

[Na(12-crown-4)2][Na(Ph(O)S−ATIiPr/iPr)2] (6-Ph(O)S). The complex 4-NO2 with a nitro 

substituent, on the other hand, led to the formation of the adduct 

[Na(NO2−ATIiPr/iPr)(15-crown-5)] (4-NO2-(15K5)), when reacted with 15-crown-5. For the 

reaction with two equivalents of 12-crown-4 the formation of an ATI anion, which does not 

undergo any directional bonding interactions with the [Na(12-crown-4)2] cation was observed 

(Figure 41). 4-NO2-(12K4)2 is thus the first structurally characterised ATI compound with a free 

ligand anion. The reaction of [K(NO2−ATIiPr/iPr)] (5-NO2) with 18-crow-6 yielded the potassium 

complex [K(NO2−ATIiPr/iPr)(18-crown-6)] (5-NO2-(18K6)) analogous to 4-NO2-(15K5). The twist 

a) 

b) 
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of the ATI sceleton is even more pronounced for the crown ether complexes than for the parent 

compounds without crown ethers. 

 

Figure 41: Molecular structures of a) [Na(NO2−ATIiPr/iPr)(15-crown-5)] (4-NO2-(15K5)) and 

b) [Na(12-crown-4)2][Na(NO2−ATIiPr/iPr)] (4-NO2-(12K4)2) in the solid state. The carbon atoms of the 

crown ethers are shown as wire frame. 

 

For 4-NO2-(15K5), 4-NO2-(12K4)2 and 5-NO2-(18K6) an E,E/E,Z isomerisation was observed in 

solution, as for their parent compounds, but only the E,Z isomers were found in the solid state. 

DFT calculations confirmed these as the energetically most favourable isomers of the crown ether 

complexes. For 4-NO2-(12K4)2 a linear transition state with an energy barrier of 

∆G
‡
 = 26.6 kcal∙mol−1 from the E,Z to the E,E configuration was determined by DFT calculations.  

 

The flexibility, coordination chemistry, and reactivity of ATI complexes and thus can be 

significantly influenced by the following parameters: i) choice of the substituents at the nitrogen 

atoms and at the C7 backbone of the ligand, ii) choice of the central atom in the N,N binding pocket 

or at the backbone substituent, and iii) by the complexation with neutral donor ligands. In the 

future, these insights will help to enable the synthesis of ATI complexes with desired properties 

for applications in coordination chemistry, redox chemistry and catalysis.  

 

Redox behaviour of the alkali metal complexes. Electrochemical investigations of ATI ligands 

and their complexes were conducted using cyclic voltammetry. Under oxidative conditions, redox 

events were found for compounds with and without substituents in the ligand backbone, which 

were attributed to an irreversible ligand oxidation. The introduction of the redox-active 

ferrocenyl substituent at the nitrogen atom led for the first time to ATI compounds with 

reversible, ligand-centred redox events under oxidative conditions. Complexes with sulfinyl 

substituent in the backbone showed irreversible oxidation events possibly corresponding to an 

a) b) 



XVIII ZUSAMMENFASSUNG UND AUSBLICK/SUMMARY AND OUTLOOK 

189 

oxidation of the sulfinyl group. In general, a shift towards more positive potentials was observed 

for the oxidation potentials with increasing electron-withdrawing character of the substituents at 

the nitrogen atoms and the ATI backbone. Under reductive conditions, an influence of both the 

substituents at the nitrogen atoms and the central metal on the redox potentials of ligand-centred 

reduction events was observed for the complexes [Li(ATIiPr/iPr)] (3) and [Li(ATIPh/iPr)] (Li-12) 

compared to the literature known complex [Na(ATIPh/iPr)(thf)] ([Na-12-thf]∞). The separation of 

the reduction wave and the associated oxidation wave indicated a reductively induced 

dimerization.[39] Complexes with substituents at the ligand backbone show redox events that were 

less clearly indicative of reductive dimerization, as both irreversible reduction waves and a 

varying number of ill-defined redox events were observed. 

Complementary to electrochemical investigations, chemical redox studies were carried out. The 

reduction of 3 and Li-12 with strong reducing agents in the form of the corresponding alkali 

metals led to the chemoselective and, chemically reversible formation of dimers, as it was 

described in the literature for [Na-12-thf]∞ (Scheme 34).[39] The regioselectivity of the 

dimerization was significantly influenced by the nature of the central atom as well as the 

substitution pattern at the nitrogen atoms of the ligand and the associated spin density in radical 

intermediates. In addition, aggregation processes of the radical species seemed to play a crucial 

role in solution. The diastereoselectivity was related to the chosen reaction conditions. For the 

dimerization product of 3, the rac and meso isomers engaged in an equilibrium. 

 

Scheme 34: Reversible, reductive dimerization of [Li(ATIiPr/iPr)] (3) and [Li(ATIPh/iPr)] (Li-12). 

dme = dimethoxyethane.  

 

In reduction experiments of complexes with nitro substituent as well as of the lithium and sodium 

complexes with a sulfinyl substituent, no reduction products, but only starting material was 

isolated. The reaction of [K(Ph(O)S−ATIiPr/iPr)] (5-Ph(O)S) with elemental potassium led to the 
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reduced species 5-red, for which a structure was proposed based on NMR spectroscopic data. A 

final structural proof of 5-red by means of single-crystal X-ray analysis is still pending. 

 

To enable a stabilisation of ligand centred radicals and thus an isolation of radical ATI species, the 

substituents at the nitrogen atoms of the already investigated backbone-substituted ATI 

complexes or backbone substituents themselves could be varied. A combination of mesomeric and 

inductive effects leading to a reduction of the electron density in the ATI backbone seems to be 

plausible for the choice of appropriate ligands. For example phenyl- instead of isopropyl-

substituents at nitrogen and substituents with electron-withdrawing CF3-groups in the ligand 

backbone could be applied.  

 

The occurrence of an electrochemically irreversible oxidation event for the sodium complex 

4-NO2, as well as the unique structure of the crown ether compound 

[Na(12-Krone-4)2][Na(NO2−ATIiPr/iPr)] (4-NO2-(12K4)2), prompted an investigation of the 

behaviour of the nitro complexes under oxidative conditions. However, using the oxidants 

NOSbF6, ferrocenium chloride, and tropylium-BArF (BArF = B(3,5-(CF3)2-C6H3)4)), no products of 

one-electron-oxidation could be isolated. The reaction of 4-NO2, 4-NO2-(12K4)2 and 

4-NO2-(15K5) with silver tetrafluoroborate gave the first monometallic silver as well as the first 

mixed metal sodium argentate ATI complexes (Figure 42). However, difficulties in the removal of 

borate salts formed during the salt elimination hampered a complete characterisation of the 

complexes. 

 

The preparation of the silver complex 6-NO2 via an alternative synthetic route, for example by 

reacting the potassium complex with AgCl or AgNO3, should avoid the formation of borate salts 

that are difficult to remove and may allow a selective synthesis as well as complete 

characterisation of the complex. Based on this, the argentate complexes would be accessible by 

reaction of 6-NO2 with the corresponding alkali metal crown ether complexes. In addition, 6-NO2 

could be used to synthesise nitro-substituted bismuth ATI complexes in salt elimination reactions. 

The ATI argentates could be investigated in view of their suitability as argentation reagents for 

functionalised aromatics. As their organocopper congeners, the resulting functionalised 

organoargentates, which are not accessible via common synthetic routs applied for copper 

derivatives like oxidation, hydrometallation, or halogen-metal exchange, can be used in organic 

synthesis.  
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Figure 42: Molecular structures of a) [Ag(NO2−ATIiPr/iPr)(py)] (6-NO2-py), 

b) [Na(15-crown-5)Ag(NO2−ATIiPr/iPr)2] (7-NO2-(15K5)) and c) [Na(12-crown-4)2][Ag(NO2−ATIiPr/iPr)2] 

(7-NO2-(12K4)2) in the solid state. The carbon atoms of the pyridine molecules in a) and the carbon atoms 

of the crown ether molecules in b) and c) are shown as wire frame.  

 

Oxidation experiments of 4-NO2-(12K4)2 with Ph3CCl did not lead to oxidised species, but 

resulted in the triphenylmethyl substituted complex [Na(12-crown-4)2(3-Ph3C−5-NO2−ATIiPr/iPr)] 

(4-NO2-Ph3C-(12K4)2). While electrophilic aromatic substitution reactions have been reported 

for ATI ligands,[83] this type of reaction has now for the first time been observed for ATI complexes. 

This reaction behaviour was transferred to further backbone substituted and unsubstituted 

sodium ATI complexes. Complex 4-NO2-Ph3C-(12K4)2 and [Na(3-Ph3C−5-Ph(O)C−ATIiPr/iPr)] 

(4-Ph(O)C-Ph3C) could only be isolated in low yields under the chosen reaction conditions. The 

single and double Ph3C-substituted complexes [Na(Ph3C−ATIiPr/iPr)] (4-Ph3C) and 

[Na(3,5-bis(Ph3C)−ATIiPr/iPr)] (4-(Ph3C)2) could be obtained in good yields under similar reaction 

conditions (Figure 43).  

 

a) 

b) 

c) 
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Figure 43: Molecular structures of a) [Na(Ph3C−ATIiPr/iPr)(thf)2] (4-Ph3C-(thf)2) and 

b) [Na(3,5 bis(Ph3C)−ATIiPr/iPr)(thf)2] (4-(Ph3C)2-(thf)2) in the solid state. The carbon atoms of the Ph3C 

substituents in b) and the carbon atoms of the THF molecules in a) and b) are shown as wire frame. 

 

A selective preparation of 4-NO2-Ph3C-(12K4)2 and 4-Ph(O)C-Ph3C might be possible by 

optimising the reaction conditions. The oxidation experiments with the selected oxidising agents 

show that, depending on the oxidising reagent, salt eliminations or electrophilic aromatic 

substitutions take place preferably. Electrophilic aromatic substitution provides access to 

complexes with sterically strongly shielded backbones. By using different electrophiles, the 

synthesis of further backbone-substituted ATI complexes, for example further alkyl- or 

arylmethyl-substituted complexes, which cannot be prepared via conventional synthetic routes, 

might be possible. The steric influence of the triphenylmethyl substituents as well as an altered 

crystallisation behaviour of the Ph3C substituted complexes compared to the parent compounds 

could help to stabilise reductively generated radical species and thus enable their isolation. 

 

Synthesis of the bismuth complexes. Using alkali metal ATI complexes as starting materials, 

bismuth ATI complexes were prepared in salt elimination reactions (Scheme 35). The homoleptic 

complexes [Bi(ATIFc/iPr)3] (Bi-15) and [Bi(ATIPh/iPr)3] (Bi-12) were accessible in good yields. In 

contrast, [Bi(ATIiPr/iPr)3] (10) due to its low stability in solution was only obtained in very small 

amounts, which did not allow for a complete characterisation. Heteroleptic bismuth-chloro 

complexes with the ligand H−ATIiPr/iPr (1) without backbone substituents could not be isolated in 

analytically pure form due to their poor solubility in common organic solvents. In addition, the 

synthesis of [Bi(ATIiPr/iPr)2Cl] (8), [Bi(ATIFc/iPr)2Cl] (BiCl-15), [Bi(Ph(O)S−ATIiPr/iPr)2I] 

(11-Ph(O)S) and [Bi(NO2−ATIiPr/iPr)2Cl] (8-NO2) gave rise to significant amounts of the respective 

dihalogenide species and the protonated ligand. The high stability of complexes with the ligand 

H−ATIPh/iPr in comparison to the above mentioned results suggests that the steric demand (iPr/Fc 

versus Ph) of the nitrogen-bound substituents as well as the electron withdrawing character of 

a) b) 
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the NO2- and the S(O)Ph-groups highly influences the stability of the bismuth complexes. The 

formation of heteroleptic bismuth complexes ([Bi(ATI)2X] vs. [Bi(ATI)X2; X = halide) seems to be 

mostly thermodynamically controlled. 

 

Scheme 35: Synthetic route to homo- and heteroleptic bismuth ATI complexes. 

 

The selectively synthesised heteroleptic bismuth ATI complexes [Bi(ATIFc/iPr)Cl2] (BiCl2-15), 

[Bi(Ph(O)S−ATIiPr/iPr)2Cl] (8-Ph(O)S), [Bi(Ph(O)S−ATIiPr/iPr)Cl2] (9-Ph(O)S), 

[Bi(S(O)Ph−ATIiPr/iPr)I2] (11-Ph(O)S) and [Bi(NO2−ATIiPr/iPr)Cl2] (9-NO2) could serve as 

precursors for low-valent bismuth species in the future. 

 

Coordination chemistry of the bismuth complexes. [Bi(ATIFc/iPr)3] (Bi-15) showed a mer 

configuration in the solid state, whereas for [Bi(ATIPh/iPr)3] (Bi-12) a fac isomer was found. The 

structurally characterised bismuth-chloro species showed intermolecular bismuth-chloro 

interactions, suggesting a Lewis acidity of the complexes and leading to coordination polymers. 

For [Bi(ATIFc/iPr)Cl2]∞ ([BiCl2-15]∞) and [Bi(NO2−ATIiPr/iPr)Cl2] (9-NO2) π-π interactions of the ATI 

backbone of two neighbouring units were observed (Figure 44). The ditopic nature of ATI ligands, 

which were observed in the form of metal-arene interactions first, could thus be extended to 

include arene-arene interactions. 

 

Figure 44: Solid-state structure of [Bi(NO2−ATIiPr/iPr)Cl2] (9-NO2) with intermolecular Bi⋯Cl and 

arene-arene interactions.  
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Following the synthesis of neutral bismuth ATI complexes, it was possible to prepare cationic 

compounds in salt elimination reactions. Complexes with triflate as a counteranion crystallised as 

contact ion pairs, compounds with [SbF6]− as counteranion crystallised as solvent-separated ion 

pairs and using the weakly coordinating [BArF]− counteranion free bismuth ATI cations with weak 

Bi⋯Fluorine interactions to the counterion were obtained (Figure 45). VT NMR spectroscopic 

studies and line shape analysis suggested a similar steric environment in the neutral and 

corresponding cationic complexes with the H−ATIPh/iPr ligand, indicating orbital-based bismuth 

ligand interactions. It was shown by using the Gutmann-Beckett method that the Lewis acidity of 

the cationic complexes with acceptor numbers of 21−29 is rather low. 

 

Figure 45: Molecular structures of the bismuth cations a) [Bi(ATIPh/iPr)2(thf)][OTf] 

b) [Bi(ATIPh/iPr)2(thf)][SbF6] and c) [Bi(ATIPh/iPr)2][BarF] in the solid state, OTf = O3SCF3; 

BArF = B(3,5-(CF3)2-C6H3)4. The carbon atoms of the THF molecules in a) and b), the carbon atoms of the 

BArF counterion in c) as well as the carbon atoms of the nitrogen-bound isopropyl and phenyl substituents 

are shown as wire frame.  

 

Redox behaviour of bismuth complexes. The redox properties of selected bismuth ATI 

complexes were investigated using cyclic voltammetry measurements. The homoleptic bismuth 

complex Bi-15 showed three reversible, ferrocenyl based and thus ligand centred redox events 

under oxidative conditions. The separation of redox waves suggested an electronic 

communication between the three ferrocenyl substituents. This assumption was supported by 

DFT calculations. Under reductive conditions, the homoleptic complexes Bi-15 and Bi-12 showed 

ligand-centred redox events, suggesting a behaviour similar to that of the sodium complex 

[Na-12-thf]∞. In contrast, partially reversible or quasireversible redox events were found for the 

bismuth cations. DFT calculations on a reduced [Bi(ATI)2]• radical species showed a localisation 

of significant parts of spin density on the bismuth atom. By comparing neutral and cationic 

bismuth ATI complexes, it has been shown that the redox properties can be controlled by the 

charge of the complexes.  

 

a) b) c) 
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The generation of isolable bismuth ATI radical species has not been successful so far, but should 

be realisable through the choice of suitable substituents on the ATI ligand as well as through the 

charge of the complexes. Similar to the alkali metal complexes, substituents with electron 

withdrawing properties and high steric demand should be advantageous.   
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XIX Experimentalteil  

1 Allgemeines 

Alle oxidations- und hydrolyseempfindlichen Umsetzungen wurden mit Hilfe von 

Schlenktechniken oder in Gloveboxen der Marke MBraun oder GSG unter Argonatmosphäre 

durchgeführt. Lösungsmittel wurden nach den gängigen Labortechniken getrocknet und entgast.  

Die NMR-Spektren wurden an 400 oder 500 MHz NMR-Spektrometern der Marke Bruker 

aufgenommen. Die 1H- und 13C-Verschiebungen wurden relativ zu SiMe4 angegeben und die 1H- 

und 13C-Verschiebungen des Lösungsmittels als zweiter Standard genutzt. 7Li-Verschiebungen 

und 23Na-Verschiebungen wurden relativ zu 1M LiCl in D2O bzw. 1M NaCl in D2O und 

19F-Verschiebungen wurden relativ zu CFCl3 angegeben. 15N-NMR-Verschiebungen wurden relativ 

zu CH3NO2 (90% in CDCl3) angegeben und mit Hilfe von 2D 1H-15N-NMR-Korrelationsspektren 

bestimmt. Wenn nicht anders angegeben, wurden alle NMR-Spektren bei 23 °C aufgenommen. Für 

das quantitative, protonen-gekoppelte 19F-NMR wurde eine spektrale Breite von 212.54 ppm, ein 

Offset O1P von −200 ppm, eine Aquisitionszeit von 1.98 s, 8 Scans und eine Delay-Zeit von 60 s 

sowie 90° Puls genutzt. Für die Quantifizierung wurde folgende Formel genutzt 

𝑚([𝑁𝑎(12-𝐾𝑟𝑜𝑛𝑒-4)2 𝐵𝐹4]) =
𝑀([𝑁𝑎(12-𝐾𝑟𝑜𝑛𝑒-4)2][𝐵𝐹4])

𝑀(𝐾[𝐵𝐹(𝐶𝑁)3])

𝐼([𝑁𝑎(12-𝐾𝑟𝑜𝑛𝑒-4)2 ][𝐵𝐹4])

𝐼(𝐾[𝐵𝐹(𝐶𝑁)3])
 

𝑁(𝐾[𝐵𝐹(𝐶𝑁)3])

𝑁([𝑁𝑎(12-𝐾𝑟𝑜𝑛𝑒-4)2 ][𝐵𝐹4])
𝑚(𝐾[𝐵𝐹(𝐶𝑁)3]) 

m = Masse der Einwaage, M = molare Masse, I = Wert des Integrals, N = Anzahl der Protonen, die 

das Signal repräsentiert. 

Kristalle, die für eine Einkristallröntgenstrukturanalyse geeignet waren, wurden in 

perfluoriertem Polyetheröl aufgenommen und auf einer Nylon-Schleife auf das Goniometer 

überführt. Die Einkristallröntgenstrukturanalysen wurden an einem Bruker X8-APEX II 

Diffraktometer oder einem Bruker D8 Quest Diffraktometer mit 

Mehrschichtspiegelmonochromatoren unter der Verwendung von MoKα-Strahlung oder an 

einem Rigaku Oxford Diffraction XtaLAB Synergy Diffraktrometer mit einem Semiconduktor HPA-

Detektor (HyPix-6000) und Mehrschichtspiegelmonochromatoren unter der Verwendung von 

CuKα-Strahlung durchgeführt. Die Strukturen wurden mittels direkter Methoden gelöst, mit dem 

SHELX-Softwarepaket verfeinert und mit Fourier-Expansion erweitert (G. Sheldrick, Universität 

Göttingen, 1997). Alle Nichtwasserstoffatome wurden anisotrop verfeinert, und die 

Wasserstoffatome wurden auf idealisierten Positionen in die Strukturfaktorberechnung 

einbezogen.  
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Die Aufnahme der Cyclovoltammogramme wurde mit einem Gamry Instruments Reference 600 

Potentiostat unter Argonatmospähre durchgeführt und ein Standard-Messaufbau einer Drei-

Elektroden-Zelle mit einer Platin-Arbeitselektrode, einem Platindraht als Gegenelektrode und 

einem Silberdraht als Referenzelektrode verwendet. Alle Messungen wurden in THF/0.1 M 

[N(nBu)4][PF6] bei 23 °C durchgeführt. Die erhaltenen Redoxpotentiale wurden auf das 

Redoxpaar Ferrocen/Ferrocenium referenziert. 

Die DFT-Rechnungen wurden von Dr. Crispin Lichtenberg mit dem Programm Gaussian 09 bzw. 

Gaussian 16 und dem 6-31G(d,p) (H, Li, C, N, O)[108] bzw. 6-311G(d,p) (Na, K)[109] Basissatz sowie 

dem B3LYP Funktional durchgeführt.[110] Pyridin und THF Lösungsmittelmodelle wurden 

angewandt. Die D3-Version von Grimmes Dispersionsmodell mit der ursprünglichen D3 

Dämfpungsfunktion wurde angewandt.[111] Frequenzanalysen zeigten null imaginäre Frequenzen 

für Grundzustände und eine imaginäre Frequenz für Übergangszustände. Thermodynamische 

Parameter wurden bei einer Temperatur von 298.15 K und einem Druck von 1.00 atm berechnet.  

Die Elementaranalysen (C, H, N) erfolgten an einem Vario Micro Cube der Firma Elementar 

Analysesysteme GmbH.  

Die Zuordnung der 1H- und 13C-Signale in den NMR-Spektren wurde nach folgendem Schema 

vorgenommen. 

 

Schema 36: Zur Signalzuordnung verwendete Nummerierung. 

 

Nomenklatur der ATI-Liganden. X−ATIR/R‘ mit X = Substituent an C5-Position im ATI-Rückgrat, 

R/R’ = Substituenten an den Stickstoffatomen des Liganden. In Komplexverbindungen wird X = H 

weggelassen und alle ATI-Liganden liegen in ihrer monoanionischen Form vor.  
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2 Synthese rückgratsubstituierter Aminotroponimine 

Die literaturbekannten Liganden H−ATIiPr/iPr (1), BrATIiPr/iPr (1-Br), PhS−ATIiPr/iPr (1-PhS) und 

Ph(O)S−ATIiPr/iPr (1-Ph(O)S) wurden analog zu den Literaturvorschriften synthetisiert. 

Ausbeuten und die 1H-NMR-spektroskopische Charakterisierung waren im Einklang mit der 

Literatur.[70-71]  

 

NO2−ATIiPr/iPr (1-NO2) 

Bis auf die Aufarbeitung wurden alle Schritte unter Argonatmosphäre durchgeführt.  

Zu einer Lösung von BrATIiPr/iPr (1-Br) (1.00 g, 3.53 mmol) in trockenem DMSO (20 mL) wurde 

eine Lösung von Natriumnitrit (256 mg, 3.71 mmol) in trockenem DMSO (20 mL) gegeben. Die 

Mischung wurde bei 110 °C für 7 Tage gerührt. Die Lösung wurde mit einer Mischung aus 

destilliertem Wasser (150 mL) und MTBE (150 mL) extrahiert. Die wässrige Phase wurde mit 

MTBE (3 × 100 mL) extrahiert. Die vereinten organischen Phasen wurden mit gesättigter 

Natriumchloridlösung (40 mL) gewaschen und über Magnesiumsulfat getrocknet. Das 

Lösungsmittel wurde unter vermindertem Druck entfernt. Das Rohprodukt wurde 

säulenchromatographisch gereinigt (stationäre Phase: Siliciumdioxid, Laufmittel: n-Hexan/MTBE 

10:1, 5 Vol% NEt3). Ausbeute: 365 mg (1.46 mmol, 42%) eines roten, kristallinen Feststoffs. 

1H-NMR (400 MHz, CDCl3): δ = 1.28 (d, 12H, 3JHH = 6.3 Hz, CHMe2), 3.91−4.00 (sept, 2H, 

3JHH = 6.2 Hz, CHMe2), 6.23 (d, 2H, 3JHH = 12.0 Hz, 3-H, 7-H), 8.05 (d, 2H, 3JHH = 11.3 Hz, 4-H, 6-H) 

ppm. 

Für eine Synthese unter diesen Bedingungen wurde in Folgesynthesen eine schwankende 

Ausbeute (5−13%) erhalten.  

 

3,4−Bis(isoprpopylamino)benzaldehyd (2)  

Zu einer Lösung von BrATIiPr/iPr (1-Br) (2.93 g, 10.4 mmol) in DMSO (40 mL) wurde 

Natriumnitrit (750 mg, 10.9 mmol) gegeben. Die Mischung wurde bei 150 °C für 16 Tage gerührt. 

Die Aufarbeitung wurde analog zur Aufarbeitung bei der Synthese von 1-NO2 durchgeführt. 

Während der säulenchromatograpischen Reinigung (stationäre Phase: Siliciumdioxid, Laufmittel: 

n-Hexan/MTBE 10:1, 5 Vol% NEt3) wurde 3,4−Bis(isoprpopylamino)benzaldehyd als bräunlicher 

kristalliner Feststoff isoliert. Ausbeute: 108 mg, 490 µmol (5%). 

1H-NMR (400 MHz, CDCl3): δ = 1.23 (d, 6H, 3JHH = 6.2 Hz, 3-NCHMe2), 1.29 (d, 6H, 3JHH = 6.2 Hz, 

4-NCHMe2), 3.56−3.58 (sept, 1H, 3JHH = 6.2 Hz, 3-NCHMe2), 3.70−3.75 (sept, 1H, 3JHH = 6.3 Hz, 

4-NCHMe2), 4.32 (br. s, 2H, NH), 6.65 (d, 1H, 3JHH = 8.2 Hz, 5-H), 7.28 (s, 1H, 2-H), 7.36 (d, 1H, 

3JHH = 7.9 Hz, 6-H), 9.71 (s, 1H, COH) ppm.13C-NMR (101 MHz, Pyridin-d5): δ = 22.97 (s, 4-NCHMe), 

23.07 (s, 3-NCHMe), 44.16 (s, NCHMe2), 45.42 (s, NCHMe2), 109.26 (s, 5-C), 114.51 (s, 2-C), 126.66 

(s, 3-C), 127.73 (s, 6-C), 133.97 (s, 1-C), 145.04 (s, 4-C), 190.99 (s, COH) ppm.  
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Elementaranalyse: Ber. (%) für C13H20N2O (220.32 g/mol): C: 70.87, H: 9.15, N: 12.72, gef.: 

C: 70.71, H: 9.19, N: 12.73.  

3 Synthese rückgratsubstituierter Alkalimetall-Aminotroponiminat-Komplexe 

[Li(Ph(O)S−ATIiPr/iPr)] (3-Ph(O)S) 

Trimethylsilyl(methyllithium) (LiCH2SiMe3, 31.0 mg, 330 μmol) wurde zu einer Lösung aus 

Ph(O)S−ATIiPr/iPr (1-Ph(O)S) (102 mg, 311 μmol) in THF gegeben. Nach 5 Minuten Reaktionszeit 

wurde das Lösungsmittel im Vakuum entfernt. Der erhaltene gelbe Feststoff wurde mit Pentan 

und Et2O (je 4 × 2 mL) gewaschen. Kristalle wurden durch die Diffusion von Pentan (1 mL) in eine 

Lösung von 3-Ph(O)S (9.0 mg) in Pyridin (2 mL) erhalten. Ausbeute: 44 mg, 130 µmol (mit 

n = 0.05 Äq. Et2O), 42% eines gelben Pulvers.  

1H-NMR (500 MHz, Pyridin-d5): δ = 0.92 (d, 6H, 3JHH = 6.3 Hz, CHMe2), 0.95 (d, 6H, 3JHH = 6.2 Hz, 

CHMe2), 1.14 (t, n × 6H, Et2O), 3.34−3.38 (q, n × 4H, Et2O), 3.81−3.88 (sept, 2H, 3JHH = 6.2 Hz, 

CHMe2), 6.26 (d, 2H, 3JHH = 11.9 Hz, 3-H, 7-H), 7.32−7.35 (m, 3H, p-Ph, 4-H, 6-H), 7.44−7.46 (m, 2H, 

m-Ph), 8.00−8.03 (m, 2H, o-Ph) ppm. 13C-NMR (126 MHz, Pyridin-d5): δ = 15.97 (s, Et2O), 24.03 (s, 

CHMe2), 24.17 (s, CHMe2), 49.74 (s, CHMe2), 66.24 (s, Et2O), 106.16 (s, 3-C, 7-C), 120.79 (s, 5-C), 

125.67 (s, o-Ph), 129.43 (s, m-Ph), 129.84 (s, p-Ph), 132.15 (s, 4-C, 6-C), 150.21 (s, überlagert 

durch Signale von Pyridin-d5, ipso-Ph), 164.07 (s, 1-C, 2-C) ppm. 7Li-NMR (194 MHz, Pyridin-d5): 

δ = 3.24 ppm.  

Elementaranalyse: Ber. (%) für C19H23LiN2OS∙(C5H5N) (413.51 g/mol): C 69.71, H 6.83, N 10.16, 

S 7.75; gef. C 69.59, H 7.17, N 10.45, S 7.40. 

Der Anteil an neutralen Donorliganden (Et2O, THF, Pyridin) muss für jede Charge separat 

bestimmt werden. 

 

[Na(Ph(O)S−ATIiPr/iPr)] (4-Ph(O)S) 

Zu einer Lösung von Ph(O)S−ATIiPr/iPr (1-Ph(O)S) (150 mg, 457 μmol) in THF (3 mL) wurde 

NaHMDS (84 mg, 457 μmol) gegeben. Nach 10 min wurde das Lösungsmittel im Vakuum entfernt 

und der beige Feststoff mit Toluol und Pentan (jeweils 2 × 3 mL) sowie mit Et2O (3 × 3 mL) 

gewaschen. Das Produkt wurde im Vakuum getrocknet. Ausbeute: 118 mg, 337 μmol, 74% eines 

beigen Feststoffes.  

1H-NMR (400 MHz, THF-d8): δ = 1.08 (d, 12H, 3JHH = 6.2 Hz, CHMe2), 3.64−3.73 (sept, 2H, 

3JHH = 6.2 Hz, CHMe2), 5.61 (d, 2H, 3JHH = 11.9 Hz, 3-H, 7-H), 6.52 (d, 2H, 3JHH = 11.8 Hz, 4-H, 6-H), 

7.26−7.29 (m, 1H, p-Ph), 7.33–7.37 (m, 2H, m-Ph), 7.52−7.53 (m, 2H, o-Ph) ppm. 13C-NMR 

(101 MHz, THF-d8): δ = 24.04 (s, CHMe2), 24.23 (s, CHMe2), 50.00 (s, CHMe2), 103.97 (s, 3-C, 7-C), 

114.20 (s, 5-C), 125.74 (s, o-Ph), 128.83 (s, m-Ph), 129.25 (s, p-Ph), 131.80 (s, 4-C, 6-C), 148.89 (s, 

ipso-Ph), 163.04 (s, 1-C, 2-C) ppm.  
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Elementaranalyse: Ber. (%) für C19H23N2NaOS (350.46 g/mol): C 65.12, H 6.62, N 7.99, S 9.15; gef. 

C 65.06, H 6.68, N 8.03, S 8.83. 

 

[Na(12-Krone-4)2][Na(Ph(O)S−ATIiPr/iPr)2] (6-Ph(O)S) 

12-Krone-4 (14 mg, 80 µmol) wurde zu einer Lösung von 4-Ph(O)S (28 mg, 80 µmol) in DME 

(1 mL) gegeben und mit Pentan (1 mL) übersichtet. Der ausgefallene kristalline Feststoff wurde 

durch Filtration isoliert und im Vakuum getrocknet. Ausbeute: 23 mg, 22 mmol (mit n = 0.08 Äq. 

DME), 28%. 

1H-NMR (400 MHz, Pyridin-d5): δ = 1.18 (d, 24H, 3JHH = 6.1 Hz, CHMe2), 3.28 (s, n × 6H, DME-CH3), 

3.51 (s, n × 4H, DME-CH2) 3.61 (s, 32H, Kronenether-CH2), 3.82−3.91 (sept, 2H, 3JHH = 6.2 Hz, 

CHMe2), 6.00 (d, 2H, 3JHH  = 11.9 Hz, 3-H, 7-H), 7.16 (d, 2H, 3JHH = 11.7 Hz, 4-H, 6-H), 7.28−7.32 (dd, 

4H, 3JHH = 7.2 Hz, 3JHH = 7.6 Hz, p-Ph), 7.38−7.42 (dd, 4H, 3JHH = 7.5 Hz, 3JHH = 7.8 Hz, m-Ph), 7.97 (d, 

2H, 3JHH = 6.9 Hz, o-Ph) ppm. 13C-NMR (101 MHz, Pyridin-d5): δ = 24.61 (s, CHMe2), 24.72 (s, 

CHMe2), 50.28 (s, CHMe), 59.06 (s, DME-CH3), 68.04 (s, Kronenether-CH2), 72.50 (s, DME-CH2), 

104.66 (s, 3-C, 7-C), 116.68 (s, 5-C), 125.98 (s, o-Ph), 129.23 (s, m-Ph), 129.51 (s, p-Ph), 132.25 (s, 

4-C, 6-C), 150.44 (s, ipso-Ph ), 163.30 (s, 1-C, 2-C) ppm.  

Elementaranalyse: Ber. (%) für C54H78Na2N4O10S2 (1053.34 g/mol): C, 61.58; H, 7.46; N, 5.32; S, 

6.09; gef.: C, 61.64; H, 7.55; N, 5.37; S, 6.07.  

 

[K(Ph(O)S−ATIiPr/iPr)] (5-Ph(O)S) 

Zu einer Lösung von Ph(O)S−ATIiPr/iPr (1-Ph(O)S) (200 mg, 609 μmol) in THF (3 mL) wurde 

Kaliumhexamethyldisilazid (KHMDS, 134 mg, 672 μmol) gegeben. Nach 5 min wurde das 

Lösungsmittel im Vakuum entfernt und der gelbe Feststoff jeweils mit Toluol (3 × 2 mL) sowie mit 

Pentan (4 × 4 mL) gewaschen. Das Produkt wurde im Vakuum getrocknet. Ausbeute: 161 mg, 

428 μmol (mit 0.1 Äq. Toluol) 70% eines gelben Feststoffes.  

1H-NMR (400 MHz, THF-d8): δ = 1.08 (d, 12H, 3JHH = 5.9 Hz, CHMe2), 2.30 (s, n × 3H, Tol), 3.63−3.69 

(sept, 2H, 3JHH = 6.1 Hz, CHMe2), 5.38 (d, 2H, 3JHH = 11.8 Hz, 3-H, 7-H), 6.42 (d, 2H, 3JHH = 11.5 Hz, 

4-H, 6-H), 7.21−7.25 (m, 1H, p-Ph), 7.29−7.33 (t, 2H, 3JHH = 7.4 Hz, m-Ph), 7.51−7.52 (d, 2H, 

3JHH = 7.3 Hz, o-Ph) ppm. 13C-NMR (101 MHz, THF-d8): δ = 23.71 (s, CHMe2), 24.12 (s, CHMe2), 

50.73 (s, CHMe2), 102.51 (s, 3-C, 7-C), 112.25 (s, 5-C), 125.85 (s, o-Ph), 128.55 (s, m-Ph), 128.72 

(s, p-Ph), 131.69 (s, 4-C, 6-C), 150.12 (s, ipso-Ph), 163.15 (s, 1-C, 2-C) ppm.  

Elementaranalyse: Ber. (%) für C19H23KN2OS∙(C4H10O)0.33 (396.30 g/mol): C 61.58, H 6.69, N 7.06, 

S 8.08; gef. C 61.71, H 6.82, N 7.17, S 7.90. 

Der Anteil an neutralen Donorliganden muss für jede Charge separat bestimmt werden. 
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Reduktionsprodukt 5-red 

Zu einer Lösung von 5-Ph(O)S (50 mg, 136 µmol) in THF (2 mL) wurde elementares Kalium 

(17 mg, 435 µmol) gegeben und die Suspension 3 d bei Raumtemperatur rühren gelassen. Die 

Suspension wurde filtriert, 18-Krone-6 (36 mg, 136 µmol) zugegeben und die Lösung mit 

n-Pentan (2 mL) überschichtet und bei −30 °C gelagert. Der ausgefallene Feststoff wurde durch 

Filtration isoliert und im Vakuum getrocknet. Der Feststoff wurde in THF-d8 gelöst und über Nacht 

bei Raumtemperatur stehen gelassen. Der ausgefallene Feststoff wurde durch Filtration isoliert 

und in Pyridin-d5 gelöst. 

1H-NMR (400 MHz, Pyridin-d5) δ = 1.27 (d, 12H, 3JHH = 5.8 Hz, CHMe), 1.37 (d, 12H, 3JHH = 5.7 Hz, 

CHMe), 3.48 (s, n × 24H, Kronenether-CH2), 4.03−4.09 (m, 2H, CHMe), 4.09−4.15 (m, 2H, CHMe), 

6.03 (d, 2H, 3JHH = 11.6 Hz, 7-H), 6.33 (d, 2H, 3JHH = 9.1 Hz, 5-H), 6.57 (s, 2H, 3-H), 6.73−6.79 (dd, 

2H, , 3JHH = 11.0 Hz, 3JHH = 9.4 Hz, 6-H), 6.84−6.88 (m, 2H, p-PhBrücke, p-Ph), 6.97−7.00 (dd, 2H, 

3JHH = 7.6 Hz, 3JHH = 6.6 Hz, m-Ph), 7.52 (d, 2H, 3JHH = 6.9 Hz, m-PhBrücke), 8.32 (d, 2H, 3JHH = 7.9 Hz, 

o-Ph) ppm. 13C-NMR (101 MHz, Pyridin-d5) δ = 24.82−25.62 (m, THF-d8), 25.16 (s, CHMe), 50.06 

(s, CHMe), 50.17 (s, CHMe), 67.01−67.91 (m, THF-d8), 70.82 (s, Kronenether-CH2), 102.76 (s, 7-C), 

108.59 (s, 5-C), 109.12 (s, 3-C), 117.29 (s, p-PhBrücke, p-Ph), 125.23 (s, m-Ph), 129.10 (s, m-PhBrücke), 

130.75 (s, 6-C), 137.59 (s, o-Ph), 150.85 (s, 4-C), 151.84 (s, o-PhBrücke), 159.24 (s, ipso-Ph, 

ipso-PhBrücke), 162.16 (s, 2-C), 162.40 (s, 1-C) ppm.  

 

[Li(NO2−ATIiPr/iPr)] (3-NO2) 

Zu einer Lösung von NO2−ATIiPr/iPr (1-NO2) (200 mg, 802 µmol) in THF (6 mL) wurde LiCH2SiMe3 

(77.1 mg, 818 µmol) gegeben. Das Lösungsmittel wurde unter vermindertem Druck entfernt und 

der Feststoff wurde mit Diethylether (1 × 3 mL) und Pentan (3 × 3 mL) gewaschen. Kristalle 

wurden durch die Diffusion von Pentan (1 mL) in eine Lösung von 3-NO2 (9.0 mg) in Pyridin 

(2 mL) erhalten. Ausbeute: 145 mg, 528 µmol (mit n = 0.27 Äq. Pentan), 66% eines orangenen 

kristallinen Feststoffs.  

1H-NMR (400 MHz, Pyridin-d5): δ = 0.95 (d, 12H, 3JHH = 5.9 Hz, CHMe2), 3.88−3.94 (sept, 2H, 

3JHH = 6.2 Hz, CHMe2), 6.22 (d, 2H, 3JHH = 12.6 Hz, 3-H, 7-H), 8.50 (d, 2H, 3JHH = 12.6 Hz, 4-H, 

6-H) ppm. 13C-NMR (101 MHz, Pyridin-d5): δ = 23.90 (s, Me), 50.29 (s, CHMe2), 106.12 (s, 3-C, 7-C), 

129.52 (s, 4-C, 6-C), 130.71 (s, 5-C), 164.30 (s, 1-C, 2-C) ppm. 7Li-NMR (156 MHz, Pyridin-d5): δ = 

2.99 (s) ppm.  

Elementaranalyse: Ber. (%) für C13H18LiN3O2·C5H5N (334.20 g/mol): C: 64.66, H: 6.93, N: 16.76, 

gef.: C: 64.46, H: 6.99, N: 16.93. 

 

[Na(NO2−ATIiPr/iPr)] (4-NO2) 

Zu einer Lösung von NO2−ATIiPr/iPr (1-NO2) (93 mg, 373 µmol) in THF (2 mL) wurde NaHMDS 

(69 mg, 373 µmol) gegeben. Das Lösungsmittel wurde unter vermindertem Druck entfernt und 
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der Feststoff wurde mit Toluol, Diethylether und Pentan (je 3 × 3 mL) gewaschen. Kristalle 

wurden über die Diffusion von Pentan (1 mL) in eine Lösung von 4-NO2 (10.0 mg) in Pyridin 

(2 mL) erhalten. Ausbeute: 83 mg, 296 µmol, (mit je 0.06 Äq. THF und Et2O), 79% eines orangenen 

kristallinen Feststoffs.  

Nach 3 d in Lösung werden zwei Signalsätze für das E,E-Isomer und das E,Z-Isomer im Verhältnis 

1.0:1.5 im 1H-NMR-Spektrum detektiert.  

E,E-Isomer: 1H-NMR (400 MHz, Pyridin-d5): δ = 1.15 (d, 12H, 3JHH = 6.3 Hz, CHMe2), 3.92−3.95 

(sept, 2H, 3JHH = 6.2 Hz, CHMe2), 6.08 (d, 2H, 3JHH = 12.6 Hz, 3-H, 7-H), 8.34 (d, 2H, 3JHH = 12.7 Hz, 

4-H, 6-H) ppm. 13C-NMR (101 MHz, Pyridin-d5): δ = 24.16 (s, Me), 51.16 (s, CHMe2), 109.14 (s, 3-C, 

7-C), 124.19 (s, 5-C), 128.53 (s, 4-C, 6-C), 163.68 (s, 1-C, 2-C) ppm. 

E,Z-Isomer: 1H-NMR (400 MHz, Pyridin-d5): δ = 1.22 (d, 6H, 3JHH = 6.2 Hz, 1-NCHMe2), 1.37 (d, 6H, 

3JHH = 6.2 Hz, 2-NCHMe2), 4.01−4.04 (sept, 1H, 3JHH = 6.1 Hz, 1-NCHMe2), 4.53−4.56 (sept, 1H, 

3JHH = 6.4 Hz, 2-NCHMe2), 6.11 (d, 1H, 3JHH = 13.3 Hz, 7-H), 6.51 (d, 1H, 3JHH = 12.7 Hz, 3-H), 8.22 (m, 

2H, 4-C, 6-C) ppm. 13C-NMR (101 MHz, Pyridin-d5): δ = 24.30 (s, 1-NCHMe2), 25.10 (s, 2-NCHMe2), 

51.27 (s, 1-NCHMe2), 51.68 (s, 2-NCHMe2), 111.64 (s, 7-C), 122.51 (s, 3-C), 124.43 (s, 5-C), 126.43 

(s, 4-C/6-C), 128.76 (s, 4-C/6-C), 160.78 (s, 1-C), 162.92 (s, 2-C) ppm.  

Elementaranalyse: Ber. (%) für C13H18NaN3O2·(C5H5N) (350.17 g/mol): C: 61.70, H: 6.62, N: 15.99, 

gef.: C: 61.57, H: 6.45, N: 15.65. 

 

[K(NO2−ATIiPr/iPr)] (5-NO2) 

Zu einer Lösung von NO2−ATIiPr/iPr (1-NO2)(100 mg, 401 µmol) in THF (2 mL) wurde KHMDS 

(84.0 mg, 421 µmol) und THF (2 mL) gegeben. Das Lösungsmittel wurde unter vermindertem 

Druck entfernt, und der Feststoff wurde mit Diethylether (2 × 2 mL) und Pentan (3 × 2 mL) 

gewaschen. Kristalle wurden über die Diffusion von Pentan (2 mL) in eine Lösung von 5-NO2 in 

Pyridin (4 mL) erhalten. Ausbeute: 91 mg (301 µmol, mit 0.21 Äq. Pentan, 75%) eines braun-

orangenen, kristallinen Feststoffs. 

Es konnten zwei Signalsätze für das E,E-Isomer und das E,Z-Isomer im 1H-NMR-Spektrum 

detektiert werden. Nach 3 d stellte sich ein festes Verhältnis von 1.0:1.6 ein. 

E,E-Isomer: 1H-NMR (400 MHz, Pyridin-d5): δ = 1.16 (d, 12H, 3JHH = 6.1 Hz, CHMe2), 3.91−4.00 

(sept, 2H, 3JHH = 6.1 Hz, CHMe2), 6.01 (d, 2H, 3JHH = 12.7 Hz, 3-H, 7-H, überlagert durch 7-H von 

E,Z-Isomer), 8.34 (d, 1H, 3JHH = 12.6 Hz, 4-H, 6-H) ppm. 13C-NMR (101 MHz, Pyridin-d5): δ = 24.26 

(s, CHMe2), 51.34 (s, CHMe2), 109.16 (s, 3-C, 7-C), 126.35 (s, 5-C), 128.40 (s, 4-C, 6-C), 163.76 (s, 

1--C, 2-C) ppm. 15N-1H-HMBC-NMR (50 MHz, 500 MHz, Pyridin-d5): δ = −53.9 (s, 1-N, 2-N) ppm. 

E,Z-Isomer: 1H-NMR (400 MHz, Pyridin-d5): δ = 1.24 (d, 6H, 3JHH = 6.1 Hz, 1-NCHMe2), 1.39 (d, 6H, 

3JHH = 6.2 Hz, 2-NCHMe2), 4.00−4.07 (sept, 1H, 3JHH = 6.2 Hz, 1-NCHMe2), 4.56−4.62 (sept, 1H, 

3JHH = 6.1 Hz, 2-NCHMe2), 6.02 (d, 1H, 3JHH = 13.1 Hz, 7-H, überlagert durch 3-H, 7-H von 

E,E-Isomer), 6.46 (d, 1H, 3JHH = 13.0 Hz, 3-H), 8.25 (d, 2H, 3JHH = 12.4 Hz, 4-H), 8.26 (d, 1H, 
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3JHH = 13.4 Hz, 6-H) ppm. 13C-NMR (101 MHz, Pyridin-d5): δ = 24.37 (s, 1-NCHMe2), 25.14 (s, 

2-NCHMe2), 51.18 (s, 1-NCHMe2), 51.57 (s, 2-NCHMe2), 110.40 (s, 7-C), 121.52 (s, 3-C), 125.90 (s, 

5-C), 126.59 (s, 4-C), 128.93 (s, 6-C), 160.82 (s, 1-C), 163.01 (s, 2-C) ppm. 15N-1H-HMBC-NMR 

(50 MHz, 500 MHz, Pyridin-d5): δ = −41.2 (s, 2-N), −32.6 (s, 1-N) ppm. 

Elementaranalyse: Ber. (%) für C13H18KN3O2·C5H5N (366.15 g/mol): C: 58.99, H: 6.33, N: 15.29, 

gef.: C: 58.95, H: 6.45, N: 15.52. 

 

[Na(12-Krone-4)2][(NO2−ATIiPr/iPr)] (4-NO2-(12K4)2) 

Zu einer Suspension von [Na(NO2−ATIiPr2)] (4-NO2) (100 mg, 369 µmol) in THF (3 mL) wurde 

(12-Krone-4) (129 mg, 738 µmol) gegeben. Das Lösungsmittel wurde im Vakuum entfernt, und 

der Feststoff wurde mit Pentan (3 × 2 mL) gewaschen und im Vakuum getrocknet. Ausbeute: 

209 mg, 333 µmol (mit 0.05 Äq. THF), 90% eines gelben Feststoffs.  

Es konnten zwei Signalsätze für das E,E-Isomer und das E,Z-Isomer im Verhältnis 1.0:1.3 im 

1H-NMR-Spektrum detektiert werden.  

E,E-Isomer: 1H-NMR (400 MHz, Pyridin-d5): δ = 1.22 (d, 12H, 3JHH = 6.2 Hz, CHMe2), 3.61 (s, 32H, 

Kronenether-CH2), 3.94−4.00 (br. sept, 2H, CHMe2), 6.06 (d, 2H, 3JHH = 12.7 Hz, 3-H,7-H), 8.41 (d, 

2H, 3JHH = 12.6 Hz, 4-H, 6-H) ppm. 13C-NMR (101 MHz, Pyridin-d5): δ = 22.95 (s, CHMe2), 51.12 (s, 

CHMe2), 68.30 (Kronenether-CH2), 107.67 (s, 3-C, 7-C), 125.75 (s, 5-C), 128.79 (s, 4-C, 6-C), 163.65 

(s, 1-C, 2-C) ppm. 

E,Z-Isomer: 1H-NMR (400 MHz, Pyridin-d5): δ = 1.24 (d, 6H, 3JHH = 6.2 Hz, 1-NCHMe2), 1.38 (d, 6H, 

3JHH = 6.2 Hz, 2-NCHMe2), 3.61 (s, 32H, Kronenether-CH2), 4.01−4.10 (sept, 1H, 3JHH = 6.2 Hz, 

1-NCHMe2), 4.56−4.65 (sept, 1H, 3JHH = 6.2 Hz, 2-NCHMe2), 6.04 (d, 1H, 3JHH = 12.7 Hz, 7-H), 6.47 

(d, 1H, 3JHH = 12.9 Hz, 3-H), 8.32 (ddd, 1H, 3JHH = 12.9 Hz, 4JHH = 2.0, 4-H), 8.34 (dd, 1H, 3JHH = 12.8 

Hz, 4JHH = 1.9, 6-H) ppm. 13C-NMR (101 MHz, Pyridin-d5): δ = 24.40 (s, 1-NCHMe2), 25.15 (s, 

2-NCHMe2), 51.15 (s, 1-NCHMe2), 51.46 (s, 2-NCHMe2), 68.30 (Kronenether-CH2), 109.37 (s, 7-C), 

120.69 (s, 3-C), 125.75 (s, 5-C), 126.85 (s, 4-C), 129.19 (s, 6-C), 160.88 (s, 1-C), 163.07 (s, 1-C) ppm. 

23Na-NMR (106 MHz, Pyridin-d5): δ = 1.7 (br. s, Na) ppm. 

Elementaranalyse: Ber. (%) für C29H50N3NaO10 (623.72 g/mol): C: 55.85, H: 8.08, N: 6.74, gef.: 

C: 56.00, H: 8.25, N: 6.85. 

 

 

[Na(15-Krone-5)(NO2−ATIiPr/iPr)] (4-NO2-(15K5)) 

Zu einer Suspension von [Na(NO2−ATIiPr/iPr)] (4-NO2) (25.0 mg, 87.0 µmol) in THF (3 mL) wurde 

(15-Krone-5) (19.2 mg, 87.2 µmol) gegeben. Die orangene Lösung wurde mit Pentan 

überschichtet und für 6 d stehen gelassen. Der ausgefallene Feststoff wurde durch Filtration 

isoliert, mit Diethylether (1 × 2 mL) und Pentan (3 × 2 mL) gewaschen und im Vakuum 
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getrocknet. Ausbeute: 37.6 mg, 74.3 µmol (mit 0.20 Äq. Pentan), 85% eines gelben, kristallinen 

Feststoffs.  

Es werden zwei Signalsätze für das E,E-Isomer und das E,Z-Isomer im Verhältnis 1.0:1.9 im 

1H-NMR-Spektrum detektiert.  

E,E-Isomer: 1H-NMR (400 MHz, Pyridin-d5): δ = 1.20 (d, 12H, 3JHH = 6.6 Hz, CHMe2), 3.59 (s, 20H, 

Kronenether-CH2), 3.93−3.99 (sept, 2H, 3JHH = 5.9 Hz, CHMe2), 6.10 (d, 2H, 3JHH = 12.6 Hz, 3-H, 7-H), 

8.29 (d, 2H, 3JHH = 12.8 Hz, 4-H, 6-H) ppm. 13C-NMR (125 MHz, Pyridin-d5): δ = 24.33 (s, Me), 51.26 

(s, CHMe2), 69.78 (Kronenether-CH2), 109.59 (s, 3-C, 7-C), 126.11 (s, 5-C), 128.25 (s, 4-C, 6-C), 

163.43 (s, 1-C, 2-C) ppm. 15N-1H-HMBC-NMR (50.7 MHz, Pyridin-d5): δ = −63.2 (überlagert durch 

Pyridin-d5, 1-N, 2-N), −25.6 (s, NO2) ppm. 

E,Z-Isomer: 1H-NMR (400 MHz, Pyridin-d5): δ = 1.22 (d, 6H, 3JHH = 6.33 Hz, 1-NCHMe2), 1.37 (d, 6H, 

3JHH = 6.21 Hz, 2-NCHMe2), 3.59 (s, 20H, Kronenether-CH2), 3.99−4.05 (sept, 1H, 3JHH = 6.19 Hz, 

1-NCHMe2), 4.52−4.58 (sept, 1H, 3JHH = 6.18 Hz, 2-NCHMe2), 6.06 (d, 1H, 3JHH = 12.8 Hz, 7-H), 6.48 

(d, 1H, 3JHH = 12.7 Hz, 3-H), 8.19 (dd, 1H, 3JHH = 5.03 Hz, 4JHH = 1.88, 6-H), 8.23 (dd, 1H, 

3JHH = 5.03 Hz, 4JHH = 1.88, 4-H) ppm. 13C-NMR (101 MHz, Pyridin-d5): δ = 24.35 (s, 1-NCHMe2), 

25.1 (s, 2-NCHMe2), 51.20 (s, 1-NCHMe2), 51.58 (s, 2-NCHMe2), 69.78 (Kronenether-CH2), 110.58 

(s, 7-C), 121.61 (s, 3-C), 125.40 (s, 5-C), 126.62 (s, 4-C), 128.93 (s, 6-C), 160.81 (s, 1-C), 162.97 (s, 

2-C) ppm. 15N-1H-HMBC-NMR (50.7 MHz, Pyridin--d5): δ = −51.0 (s, 2-N), −42.3 (s, 1-N), −31.6 

(s, NO2) ppm. 23Na-NMR (106 MHz, Pyridin-d5): δ = 0.94 (br. s) ppm.  

Elementaranalyse: Ber. (%) für C23H38N3NaO7 (491.56 g/mol): C: 56.20, H: 7.79, N: 8.55, gef.: 

C: 56.21, H: 7.82, N: 8.64. 

 

[K(18-Krone-6)(NO2−ATIiPr/iPr)] (5-NO2-(18K6)) 

Zu einer Lösung von NO2−ATIiPr/iPr (1-NO2) (108 mg, 432 µmol) in THF (3 mL) wurden KHMDS 

(86 mg, 432 µmol) und 18-Krone-6 (114 mg, 432 µmol) gegeben. Das Lösungsmittel wurde im 

Vakuum entfernt. Der gelbe Feststoff wurde mit Pentan (4 × 15 mL) gewaschen und im Vakuum 

getrocknet. Ausbeute: 202 mg, 349 µmol (mit n = 0.19 Äq. THF), 83% eines gelben Feststoffs. 

Es konnten zwei Signalsätze für das E,E-Isomer und das E,Z-Isomer im Verhältnis 1.0:1.5 im 

1H-NMR-Spektrum detektiert werden.  

E,E-Isomer: 1H-NMR (400 MHz, Pyridin-d5): δ = 1.22 (d, 12H, 3JHH = 6.2 Hz, CHMe2), 1.61−1.64 (m, 

n × 4H, β-THF), 3.47 (s, 24H, Kronenether-CH2), 3.65-3.67 (m, n × 4H, α-THF), 3.98−4.12 (br. sept, 

2H, 3JHH = 6.2 Hz, CHMe2, überlagert durch CHMe2 von E,Z-Isomer), 6.04 (br. d, 2H, 3JHH = 12.7 Hz, 

3-H, 7-H), 8.37-8.44 (m, 2H, 4-H, 6-H, überlagert durch 4-H und 6-H von E,Z-Isomer) ppm. 13C-NMR 

(101 MHz, Pyridin-d5): δ = 24.49 (s, CHMe2), 26.27 (s, β-THF), 50.98 (s, CHMe2), 68.30 (s, α-THF), 

70.78 (Kronenether-CH2), 108.14 (s, 3-C, 7-C), 126.00 (s, 5-C), 127.22 (s, 4-C, 6-C), 163.44 (s, 1-C, 

2-C) ppm. 
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E,Z-Isomer: 1H-NMR (400 MHz, Pyridin-d5): δ = 1.26 (d, 6H, 3JHH = 6.2 Hz, 1-NCHMe2), 1.39 (d, 6H, 

3JHH = 6.2 Hz, 2-NCHMe2), 1.61−1.64 (m, n × 4H, β-THF), 3.47 (s, 24H, Kronenether-CH2), 3.65−3.67 

(m, n × 4H, α-THF), 3.98−4.12 (br. sept, 2H, 3JHH = 6.2 Hz, 1-NCHMe2, überlagert durch CH von 

E,E-Isomer), 4.61−4.71 (sept, 1H, 3JHH = 6.2 Hz, 2-NCHMe2), 5.97 (d, 1H, 3JHH = 12.5 Hz, 7-H), 6.45 

(d, 1H, 3JHH = 12.6 Hz, 3-H), 8.37−8.44 (m, 2H, 4-H, 6-H, überlagert durch 4-H und 6-H von 

E,E-Isomer) ppm. 13C-NMR (101 MHz, Pyridin-d5): δ = 24.60 (s, 1-NCHMe2), 25.20 (s, 2-NCHMe2), 

26.27 (s, β-THF), 51.30 (s, 1-NCHMe2), 51.33 (s, 2-NCHMe2), 68.30 (s, α-THF), 70.78 

(Kronenether-CH2), 107.30 (s, 7-C), 119.06 (s, 3-C), 125.83 (s, 5-C), 128.33 (s, 4-C/6-C), 129.55 (s, 

4-C/6-C), 160.97 (s, 1-C), 163.19 (s, 2-C) ppm. 

Elementaranalyse: Ber. (%) für C25H42KN3O8 (551.72 g/mol): C: 54.43, H: 7.67, N: 7.62, gef.: 

C: 54.84, H: 7.76, N: 7.85. 

4 Synthese monometallischer Silber- und heterobimetallischer Alkalimetall-

Argentat-ATI-Komplexe 

[Ag(NO2−ATIiPr/iPr)] (6-NO2)  

Zu einer Suspension von [Na(NO2−ATIiPr/iPr)(thf)0.06(Et2O)0.06] (10 mg, 36 µmol) in Pyridin (1 mL) 

wurde AgBF4 (7 mg, 36 µmol) gegeben. Die rote Suspension wurde für 1 h bei Raumtemperatur 

stehen gelassen und dann mit Et2O (1 mL) überschichtet. Nach zwei Tagen wurden die 

ausgefallenen, roten Kristalle durch Filtration isoliert und im Vakuum getrocknet. Ausbeute: 1 mg. 

Der isolierte Feststoff enthält eine nicht quantifizierte Menge NaBF4. Die NMR-spektroskopisch 

untersuchte Charge enthielt n = 0.36 Äq. Et2O. 

1H-NMR (400 MHz, Pyridin-d5): δ = 1.12−1.16 (t, n × 3H, Et2O), 1.25 (d, 12H, 3JHH = 6.2 Hz, CHMe2), 

3.34−3.39 (q, n × 4H, Et2O), 3.91−4.00 (sept, 4H, 3JHH = 6.2 Hz, CHMe2), 6.03 (d, 2H, 3JHH = 12.9 Hz, 

3-H, 7-H), 8.38 (d, 2H, 3JHH = 12.8 Hz, 4-H, 6-H) ppm. 13C-NMR (101 MHz, Pyridin-d5): δ = 15.96 (s, 

Et2O), 24.96 (s, CHMe2), 51.02 (s, CHMe2), 66.23 (s, Et2O), 106.66 (s, 3-C, 7-C), 128.86 (s, 5-C), 

129.78 (s, 4-C, 6-C), 162.23 (s, 1-C, 2-C) ppm. 

 

[Na(12-Krone-4)2][Ag(NO2−ATIiPr/iPr)2] (7-NO2-(12K4)2) 

Zu einer Lösung von 4-NO2-(12K4)2 (10 mg, 15 µmol) in THF (1 mL) wurde AgBF4 (1.6 mg, 

8.0 µmol) gegeben. Die rote Lösung wurden nach 2 h bei Raumtemperatur mit Hexan (2 mL) 

überschichtet. Nach 1 d wurde die ausgefallenen, roten Kristalle durch Filtration isoliert. Das 

Filtrat wurde weiter mit Hexan (2 mL) überschichtet und nach 4 d die ausgefallen roten Kristalle 

durch Filtration isoliert. Beide Chargen an Kristallen wurden vereinigt und aus THF/Et2O (1:2) 

umkristallisiert. Ausbeute: 4.2 mg. Die isolierte Verbindung wurde in Pyridin-d5 (0.5 mL) gelöst 

und mit K[BF(CN)3] (1.3 mg, 8.57 µmol) versetzt. Mit Hilfe eines quantitativen 19F-NMR 

Spektrums wurde der Gehalt an [Na(12-Krone-4)2][BF4] auf 0.9mol% bestimmt.  
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1H-NMR (400 MHz, Pyridin-d5): δ = 0.81 (t, Pentan), 1.26 (d, 24H, 3JHH = 6.2 Hz, CHMe2, Signale von 

Pentan werden überlagert), 3.60 (s, 32H, Kronenether-CH2), 3.91−4.00 (sept, 4H, 3JHH = 6.2 Hz, 

CHMe2), 6.02 (d, 4H, 3JHH = 12.8 Hz, 3-H, 7-H), 8.42 (d, 4H, 3JHH = 12.8 Hz, 4-H, 6-H) ppm. 13C-NMR 

(101 MHz, Pyridin-d5): δ = 14.61 (s, Pentan), 22.96 (s, Pentan), 24.99 (s, CHMe2), 51.00 (s, CHMe2), 

67.77 (s, Kronenether-CH2), 106.15 (s, 3-C, 7-C), 129.76 (s, 5-C, überlagert durch 4-C, 6-C), 129.76 

(s, 4-C, 6-C), 162.19 (s, 1-C, 2-C) ppm. 

Elementanalyse: Ber. (%) für C42H68AgN6NaO12 (979.89 g/mol): C: 51.48, H: 7.00, N: 8.58, gef.: 

C: 51.89, H: 7.02, N: 8.74. 

 

[Na(15-Krone-5)Ag(NO2−ATIiPr/iPr)2] (7-NO2-(15K5)) 

Zu einer Suspension aus [Na(NO2−ATIiPr/iPr)] (4-NO2) (10 mg, 37 µmol) in Pyridin-d5 (0.5 mL) 

wurden AgBF4 (7.2 mg, 37 µmol) und [Na(15-Krone-5)(NO2−ATIiPr/iPr)] (4-NO2-(15K5)) (18 mg, 

37 µmol) gegeben. Die Lösung wurde mit Et2O (0.5 mL) überschichtet. Nach drei Tagen wurden 

rote Kristalle durch Filtration isoliert und im Vakuum getrocknet. Ausbeute: 15 mg, 16.2 µmol 

(mit 1 Äq. Pyridin)d, 87%.   

1H-NMR (400 MHz, Pyridin-d5): δ = 1.26 (d, 24H, 3JHH = 6.1 Hz, CHMe2), 3.59 (s, 20H, 

Kronenether-CH2), 3.91−4.00 (sept, 4H, 3JHH = 6.2 Hz, CHMe2), 6.02 (d, 4H, 3JHH = 12.5 Hz, 3-H, 7-H), 

8.41 (d, 4H, 3JHH = 12.8 Hz, 4-H, 6-H) ppm. 13C-NMR (101 MHz, Pyridin-d5): δ = 25.00 (s, CHMe2), 

51.02 (s, CHMe2), 69.35 (s, Kronenether-CH2), 106.18 (s, 3-C, 7-C), 129.05 (s, 5-C), 129.75 (s, 4-C, 

6-C), 162.18 (s, 1-C, 2-C) ppm. 

Elementanalyse: Ber. (%) für C36H56AgN6NaO9·C5H5N (926.84 g/mol): C: 53.13, H: 6.63, N: 10.58, 

gef.: C: 53.33, H: 6.73, N: 10.75.  

5 Synthese Ph3C-substituierter ATI-Komplexe 

[Na(12-Krone-4)2][(3-Ph3C−5-NO2−ATIiPr/iPr)] (4-NO2-Ph3C-(12K4)2) 

Zu einer Lösung von [Na(12-Krone-4)2][(NO2−ATIiPr/iPr)] (4-NO2-(12K4)2) (20 mg, 32 µmol) in 

THF (1 mL) wurde Ph3CCl (9 mg, 32 µmol) und NaH (1 mg, 32 µmol) gegeben. Die 

Reaktionslösung wurde 48 h bei Raumtemperatur gerührt, filtriert und das Lösungsmittel im 

Vakuum entfernt. Der orangene Feststoff wurde mit Et2O (3 × 5 mL) gewaschen und im Vakuum 

getrocknet. Ausbeute: 5 mg, 6 µmol (mit n = 0.38 Äq. Et2O und m = 0.2 Äq. Pentan), 18%. 

1H-NMR (400 MHz, THF-d8): δ = 0.62 (d, 6H, 3JHH = 5.6 Hz, 2-NCHMe2), 0.88 (t, m × 6H, Pentan), 

1.10 (t, n × 6H, Et2O), 1.12 (d, 6H, 3JHH = 6.1 Hz, 1-NCHMe2), 1.32 (m, Pentan), 3.35−3.40 (q, n × 4H, 

Et2O), 3.58 (s, 32H, Kronenether-CH2), 3.59−3.68 (m, 1H, 2-NCHMe2, überlagert durch Signal des 

Kronenether), 3.85−3.94 (sept, 1H, 3JHH = 6.2 Hz, 1-NCHMe2), 5.81 (d, 1H, 3JHH = 12.2 Hz, 7-H), 

                                                             
d Kristallstruktur- und elementaranalytische Daten deuten an, dass 1 Äq. Pyridin enthalten ist. 19F-NMR-
spektroskopisch konnten Spuren von [Na(15-Korne-5)][BF4] nachgewiesen werden.  
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6.94−6.98 (m, 3H, p-Ph), 7.03-7.06 (m, 6H, m-Ph), 7.22 (d, 1H, 4JHH = 1.6 Hz, 4-H), 7.41-7.43 (m, 6H, 

o-Ph), 7.61 (dd, 1H, 3JHH = 12.1 Hz, 4JHH = 1.5 Hz, 6-H) ppm. 13C-NMR (101 MHz, THF-d8): δ = 14.16 

(s, Pentan), 15.48 (s, Et2O), 23.00 (s, Pentan), 23.37 (s, 2-NCHMe2), 24.08 (s, 1-NCHMe2), 34.87 (s, 

Pentan), 50.95 (s, 1-NCHMe2), 51.14 (s, 2-NCHMe2), 66.13 (s, Et2O), 70.33 (s, Kronenether-CH2), 

107.79 (s, 7-C), 124.20 (s, 5-C), 125.07 (s, p-Ph), 127.06 (s, m-Ph), 128.92 (s, 6-C), 130.81 (s, 4-C), 

132.46 (s, o-Ph), 134.59 (s, 3-C), 136.28 (s, CPh3), 149.64 (s, ipso-Ph), 160.38 (s, 1-C), 163.62 (s, 

2-C) ppm. 

Elementanalyse: Ber. (%) für C48H64N3NaO10 (866.04 g/mol): C: 66.57, H: 7.45, N: 4.85, gef.: 

C: 66.33, H: 7.64, N: 4.86. 

 

[Na(3,5-bis(Ph3C)−ATIiPr/iPr)] (4-(Ph3C)2) 

Zu einer Lösung von H−ATIiPr/iPr (1) (30 mg, 147 µmol) in THF (1 mL) wurde Ph3CCl (123 mg, 

441 µmol) und NaHMDS (108 mg, 784 µmol) gegeben. Die Reaktionslösung wurde 2 h bei 

Raumtemperatur gerührt, filtriert und das Lösungsmittel langsam unter Atmosphärendruck auf 

ein Drittel verringert. Das kristalline Produkt wurde durch Filtration isoliert und im Vakuum 

getrocknet. Ausbeute: 40 mg, 44 µmol (mit n = 2.75 Äq. THF), 30%. 

1H-NMR (400 MHz, C6D6): δ = 0.06 (d, 3H, 3JHH = 6.0 Hz, CHMe), 0.87 (d, 3H, 3JHH = 6.1 Hz, CHMe), 

1.00 (d, 3H, 3JHH = 6.1 Hz, CHMe), 1.12 (d, 3H, 3JHH = 6.3 Hz, CHMe), 1.35−1.39 (m, n × 4H, β-THF), 

3.45−3.48 (m, n × 4H, α-THF), 3.57-3.64 (sept, 1H, 3JHH = 6.1 Hz, CHMe2), 4.16-4.26 (sept, 1H, 

3JHH = 6.2 Hz, CHMe2), 5.39 (d, 1H, 3JHH = 10.5 Hz, 7-H), 6.38 (s, 1H, 4-H), 6.88 (dd, 1H, 3JHH = 9.8 Hz, 

3JHH = 0.8 Hz, 6-H), 6.96−7.02 (m, 6H, p-Ph/m-Ph), 7.02−7.06 (m, 6H, m-Ph/p-Ph), 7.10−7.14 (m, 

6H, m-Ph/p-Ph), 7.58−7.60 (m, 6H, o-Ph) ppm.  

In THF-d8 werden zwei Isomere im Verhältnis 1.0:0.8 detektiert. Alle Signale, die zu den Phenyl-

Ringen der CPh3 Substituenten gehören, konnten nicht eindeutig einem der beiden Isomere 

zugeordnet werden und wurden deshalb für beide Isomere aufgelistet. 

Isomer 1: 1H-NMR (500 MHz, THF-d8, −40 °C): δ = 0.03 (d, 3H, 3JHH = 6.0 Hz, 2-NCHMe), 0.37 (d, 3H, 

3JHH = 6.1 Hz, 1-NCHMe), 0.87 (d, 3H, 3JHH = 6.8 Hz, 2-NCHMe), 0.99 (d, 3H, 3JHH = 6.2 Hz, 1-NCHMe), 

1.77−1.80 (m, n × 4H, β-THF), 3.21−3.27 (m, 1H, 1-NCHMe2, überlagert durch 1-NCHMe2 von 

Isomer 2), 3.60−3.63 (m, n × 4H, α-THF), 3.95-4.00 (sept, 1H, 3JHH = 6.0 Hz, 2-NCHMe2), 4.85 (d, 1H, 

3JHH = 9.9 Hz, 7-H), 5.85 (s, 1H, 4-H), 6.12 (d, 1H, 3JHH = 9.8 Hz, 6-H), 6.47 (d, 2H, 3JHH = 7.7 Hz, o-Ph), 

6.79 (m, 2H, m-Ph), 6.87−90 (m, 1H, p-Ph), 6.96−7.17 (m, 23H, m-Ph/p-Ph/o-Ph, überlagert durch 

Ph-Signale von Isomer 2), 7.67 (br. D, 2H, o-Ph) ppm. 13C-NMR (125 MHz, THF-d8; −40 °C): 

δ = 21.53 (s, 2-NCHMe), 23.39 (s, 1-NCHMe), 25.21 (s, 1-NCHMe, überlagert durch Signal von 

THF-d8), 25.72 (s, 2-NCHMe), 26.19 (s, β-THF), 49.17 (s, 1-NCHMe2), 50.31 (s, 2-NCHMe2), 68.03 

(s, α-THF), 66.25 (s, Cq), 67.25 (s, Cq, überlagert durch Signal von THF-d8), 92.08 (s, 7-C), 114.65 

(s, 3-C), 117.81 (s, 5-C), 125.10 (s, Ph), 125.46 (s, p-Ph), 125.90 (s, Ph), 126.01 (s, Ph), 126.08 (s, 

Ph), 126.41 (s, Ph), 126.55 (s, Ph), 126.80 (s, m-Ph), 126.80 (s, Ph), 127.17 (s, Ph), 127.47 (s, Ph), 
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127.87 (s, Ph), 131.52 (s, o-Ph, Ph), 131.77 (s, Ph), 132.04 (s, Ph), 132.58 (s, Ph), 133.85 (s, o-Ph), 

135.65 (s, 6-C), 137.46 (s, 4-C), 146.97 (s, Cq), 147.17 (s, Cq), 148.63 (s, Cq), 150.74 (s, Cq), 152.31 

(s, ipso-Ph), 159.90 (s, 1-C), 175.51 (s, 2-C) ppm. 

Isomer 2: 1H-NMR (500 MHz, THF-d8, −40 °C): δ = 0.80 (d, 3H, 3JHH = 6.1 Hz, 1-NCHMe), 0.90 (d, 3H, 

3JHH = 5.1 Hz, 1-NCHMe), 0.92 (d, 3H, 3JHH = 6.3 Hz, 2-NCHMe), 1.07 (d, 3H, 3JHH = 6.1 Hz, 2-NCHMe), 

1.77−1.80 (m, n × 4H, β-THF), 3.25−3.31 (m, 1H, 1-NCHMe2, überlagert durch 1-NCHMe2 von 

Isomer 1), 3.60−3.63 (m, n × 4H, α-THF), 3.82-3.87 (sept, 1H, 3JHH = 6.1 Hz, 2-NCHMe2), 5.09 (d, 1H, 

3JHH = 7.7 Hz, 7-H), 5.65 (s, 1H, 4-H), 6.41 (d, 1H, 3JHH = 7.5 Hz, 6-H), 6.96−7.17 (m, 23H, 

m-Ph/p-Ph/o-Ph, überlagert durch Ph-Signale von Isomer 1) ppm. 13C-NMR (125 MHz, THF-d8, 

−40 °C): δ = 20.47 (s, 1-NCHMe), 22.46 (s, 1-NCHMe), 22.68 (s, 2-NCHMe), 24.38 (s, 2-NCHMe), 

26.19 (s, β-THF), 44.03 (s, 1-NCHMe2), 52.54 (s, 2-NCHMe2), 68.03 (s, α-THF), 65.90 (s, Cq), 65.93 

(s, Cq), 94.20 (s, 7-C), 125.10 (s, Ph), 125.90 (s, Ph), 126.01 (s, Ph), 126.08 (s, Ph), 126.41 (s, Ph), 

126.55 (s, Ph), 126.80 (s, Ph), 127.17 (s, Ph), 127.47 (s, Ph), 127.87 (s, Ph), 128.90 (s, 6-C), 131.52 

(s, Ph), 131.77 (s, Ph), 132.04 (s, Ph), 132.58 (s, Ph), 133.85 (s, 3-C), 136.69 (s, 4-C), 137.49 (s, 

5-C), 139.06 (s, Cq), 146.97 (s, Cq), 147.17 (s, Cq), 148.63 (s, Cq), 150.74 (s, Cq), 162.33 (s, 2-C) ppm. 

Elementanalyse: Ber. (%) für C51H47N2Na∙(C4H8O)2 (855.15 g/mol): C: 82.87, H: 7.43, N: 3.28, gef.: 

C: 82.53, H: 7.57, N: 3.19. 

 

[Na(Ph3C−ATIiPr/iPr)] (4-Ph3C) 

Zu einer Lösung von H−ATIiPr/iPr (1) (30 mg, 147 µmol) in THF (1 mL) wurde Ph3CCl (41 mg, 

147 µmol) und NaHMDS (54 mg, 294 µmol) gegeben. Die Reaktionslösung wurde 2 h bei 

Raumtemperatur gerührt, filtriert und das Lösungsmittel im Vakuum entfernt. Das Rohprodukt 

wurde aus THF/n-Pentan (1:2, 4 mL) bei −30 °C umkristallisiert. Ausbeute: 61 mg, 107 µmol (mit 

n = 2 Äq. THF), 73%.  

1H-NMR (400 MHz, THF-d8): δ = 1.08 (d, 12H, 3JHH = 6.2 Hz, CHMe2), 1.72−1.79 (m, n × 4H, β-THF), 

3.60−3.64 (m, n × 4H, α-THF), 3.64-3.71 (sept, 2H, 3JHH = 6.2 Hz, CHMe2), 5.69 (d, 2H, 3JHH = 12.2 Hz, 

3-H, 7-H), 6.33 (d, 2H, 3JHH = 12.2 Hz, 4-H, 6-H), 7.01−7.05 (m, 3H, p-Ph), 7.11−7.15 (m, 6H, m-Ph), 

7.27-7.29 (m, 6H, o-Ph) ppm. 13C-NMR (101 MHz, THF-d8): δ = 24.49 (s, CHMe2), 26.19 (s, β-THF), 

48.64 (s, CHMe2), 68.02 (s, α-THF), 104.40 (s, 3-C, 7-C), 123.01 (s, 5-C), 125.38 (s, p-Ph), 127.37 (s, 

m-Ph), 132.02 (s, o-Ph), 135.66 (s, 4-C, 6-C), 149.85 (s, ipso-Ph), 161.99 (s, 1-C, 2-C) ppm. 

Elementanalyse: Ber. (%) für C32H33N2Na∙(C4H8O)2 (612.83 g/mol): C: 78.40, H: 8.06, N: 4.57, gef.: 

C: 78.42, H: 7.97, N: 4.71. 
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6 Synthese von Bismut-ATI-Komplexen 

[Bi(ATIiPr/iPr)2Cl] (8) 

H−ATIiPr/iPr (1) (200 mg, 979 µmol) wurde in THF (2 mL) gelöst und mit NaHMDS (179 mg, 

979 µmol) versetzt. Zur orangen Lösung wurde eine Lösung von BiCl3 (155 mg, 490 µmol) in THF 

(1 mL) getropft. Die rote Suspension wurde filtriert und das Lösungsmittel des Filtrats im Vakuum 

entfernt. Der orange Feststoff wurde mit Pentan (3 × 3 mL) gewaschen und im Vakuum 

getrocknet. 

Ausbeute: 116 mg (die isolierte Verbindung enthält 6% [Bi(ATIiPr/iPr)Cl2] (9) und 16% H−ATIiPr/iPr 

(1) sowie n = 0.2 Äq. THF) 

1H-NMR (400 MHz, Pyridin-d5): δ = 1.52 (d, 24H, 3JHH = 6.7 Hz, CHMe2), 1.82-1.85 (m, n × 4 H, α-

THF), 3.65-3.68 (m, n × 4 H, β-THF), 4.89−4.99 (sept, 4H, 3JHH = 6.7 Hz, CHiPr), 6.47 (dd, 2H, 

3JHH = 9.8 Hz, 3JHH = 8.3 Hz, 5-H), 6.73 (d, 4H, 3JHH = 11.5 Hz, 3-H, 7-H), 7.28 (dd, 4H, 3JHH = 11.7 Hz, 

3JHH = 9.1 Hz, 4-H, 6-H) ppm. 13C-NMR (101 MHz, Pyridin-d5): δ = 22.87 (s, CHMe2), 52.84 (s, 

CHMe2), 118.30 (s, 3-C, 7-C), 120.15 (s, 5-C), 134.20 (s, 4-C, 6-C), 167.33 (s, 1-C, 2-C) ppm. 

 

[Bi(ATIiPr/iPr)Cl2] (9) 

H−ATIiPr/iPr (1) (200 mg, 979 µmol) wurde in THF (2 mL) gelöst und mit NaHMDS (179 mg, 

979 µmol) versetzt. Zur orangen Lösung wurde eine Lösung von BiCl3 (309 mg, 979 µmol) in THF 

(1 mL) getropft. Das Lösungsmittel wurde im Vakuum entfernt. Der orange Feststoff wurde mit 

Pentan (3 × 3 mL) gewaschen und im Vakuum getrocknet. Ausbeute: 392 mg (die isolierte 

Verbindung enthält 12% H−ATIiPr/iPr (1) + 1 Äq. NaCl) 

1H-NMR (400 MHz, Pyridin-d5): δ = 1.82 (d, 12H, 3JHH = 6.4 Hz, CHMe2), 1.82 (m, n × 4 H, α-THF, 

überlagert durch Signale von CHMe2), 5.42−5.51 (sept, 4H, 3JHH = 6.4 Hz, CHMe2), 3.79−3.82 (m, 

n × 4 H, β-THF), 6.64 (dd, 1H, 3JHH = 10.3 Hz, 3JHH = 8.1 Hz, 5-H), 6.83−6.88 (d, 2H, 3JHH = 11.5 Hz, 

3-H, 7-H), 7.52 (dd, 2H, 3JHH = 11.4 Hz, 3JHH = 9.5 Hz, 4-H, 6-H) ppm. 

 

[Bi(Ph(O)S−ATIiPr/iPr)2Cl] (8-Ph(O)S) 

Zu einer Lösung von BiCl3 (13.3 mg, 0.042 mmol) in THF (2 mL) wurde langsam eine Lösung von 

[Na(Ph(O)S−ATIiPr/iPr)] (4-Ph(O)S) (29.6 mg, 0.084 mmol) in THF (1 mL) getropft. Nach einer 

Reaktionszeit von 5 Minuten wurde der ausgefallene Feststoff abfiltriert und das Filtrat wurde 

mit n-Hexan (0.5 mL) überschichtet. Nach 4 Tagen wurde das Produkt durch Filtration isoliert 

und nach Trocknung im Vakuum als roter Feststoff erhalten. Ausbeute: 23 mg, 0.026 mmol, 59% 

eines roten Feststoffs.  

1H-NMR (500 MHz, Pyridin-d5): δ = 1.41 (br. s, 24H, CHMe2), 4.86−4.90 (br. sept, 4H, CHMe2), 6.69 

(d, 4H, 3JHH = 11.9 Hz, 3-H, 7-H), 7.35–7.39 (m, 2H, p-Ph), 7.44−7.47 (m, 4H, m-Ph), 7.75 (d, 

3JHH = 12.2 Hz, 2H, 4-H, 6-H), 7.91–7.93 (m, 4H, o-Ph) ppm. 13C-NMR (125 MHz, Pyridin-d5): 
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δ = 22.68 (s, CHMe2), 22.81 (s, CHMe2), 53.41 (s, CHMe2), 116.77 (s, 3-C, 7-C), 125.20 (s, o-Ph), 

130.07 (s, m-Ph), 131.20 (s, p-Ph), 131.28 (s, 4-C, 6-C), 133.79 (s, 5-C), 148.37 (s, ipso-Ph), 167.42 

(s, 1-C, 2-C) ppm.  

Elementaranalyse: Ber. (%) für C38H46BiClN4O2S2 (899.36 g/mol): C 50.75, H 5.16, N 6.23, S 7.13; 

gef.: C 50.38, H 5.19, N 6.09, S 7.04. 

 

[Bi(Ph(O)S−ATIiPr/iPr)Cl2] (9-Ph(O)S) 

Zu einer Lösung von BiCl3 (27 mg, 85.6 µmol) in THF (2 mL) wurde langsam eine Lösung von 

[Na(Ph(O)S−ATIiPr/iPr)] (4-Ph(O)S) (30 mg, 85.6 µmol) in THF (1 mL) getropft. Nach 5 Minuten 

wurde die rote Suspension filtriert und das Lösungsmittel im Vakuum entfernt. Durch Diffusion 

von Et2O (3 mL) in eine Lösung des Rohprodukts in Pyridin (3 mL) wurden Kristalle erhalten. 

Ausbeute: 32 mg, 46.6 µmol (mit 1 Äq. Pyridin), 54% oranger Nadeln. 

1H-NMR (400 MHz, Pyridine-d5): δ = 1.61−1.64 (m, n × 4H, β-THF) 1.76−1.79 (überlagertes d, 12H, 

CHMe2), 3.65−3.68 (m, n × 4H, α-THF), 5.36−5.42 (sept, 2H, 3JHH = 6.5 Hz, CHMe2), 6.85 (d, 2H, 

3JHH = 12.0 Hz, 3-H, 7-H), 7.43−7.46 (m, 1H, p-Ph), 7.50−7.58 (m, 2H, m-Ph), 7.92−7.97 (m, 4H, 4-H, 

6-H, o-Ph) ppm. 13C-NMR (101 MHz, Pyridine-d5): δ = 23.92 (s, CHMe2), 23.98 (s, CHMe2), 26.26 (s, 

β-THF), 53.34 (s, CHMe2), 68.29 (s, α-THF), 120.78 (s, 3-C, 7-C), 125.30 (s, o-Ph), 130.34 (s, m-Ph), 

131.73 (s, p-Ph), 131.90 (s, 4-C, 6-C), 139.15 (s, 5-C), 148.03 (s, ipso-Ph), 171.58 (s, 1-C, 2-C) ppm. 

Elementaranalyse: Ber. (%) für C19H23BiCl2N2OS·C5H5N (684.43 g/mol): C 41.99, H 4.11, N 6.12, 

S 4.67; gef.: C 41.88, H 4.19, N 5.85, S 4.48. 

Der Anteil an neutralen Donorliganden (THF, Pyridin) muss für jede Charge separat bestimmt 

werden. 

 

[Bi(Ph(O)S−ATIiPr/iPr)2I]  

Eine Lösung von [K(Ph(O)S−ATIiPr/iPr)] (5-Ph(O)S) (30 mg, 81.8 µmol) in THF (2 mL) wurde unter 

Rühren zu einer Lösung von BiI3 (24.1 mg, 40.9 µmol) in THF (2 mL) getropft. Die Suspension 

wurde filtriert und mit Pentan (6 mL) versetzt. Der ausgefallene Feststoff wurde durch Filtration 

isoliert und im Vakuum getrocknet. Das Rohprodukt wurde mit Et2O (2 × 2 mL) gewaschen und 

im Vakuum getrocknet. Ausbeute: n.b. (die isolierte Verbindung enthält 23% 

[Bi(Ph(O)S−ATIiPr/iPr)I2] (11-Ph(O)S) und 31% Ph(O)S−ATIiPr/iPr (1-Ph(O)S) 

1H-NMR (400 MHz, Pyridin-d5): δ = 1.41−1.43 (br. m, 24H, CHMe2), 4.80−4.83 (sept, 4H, 

3JHH = 6.7 Hz, CHMe2), 6.75 (d, 4H, 3JHH = 12.1 Hz, 3-H, 7-H), 7.33−7.38 (m, 2H, p-Ph), 7.43−7.46 (m, 

4H, m-Ph), 7.77 (d, 4H, 3JHH = 12.0 Hz, 4-H, 6-H), 7.91 (d, 4H, 3JHH = 12.1 Hz, o-Ph) ppm. 

 

[Bi(Ph(O)S−ATIiPr/iPr)I2] (11-Ph(O)S) 

Eine Lösung von [K(Ph(O)S−ATIiPr/iPr)] (5-Ph(O)S) (20 mg, 54.6 µmol) in THF (2 mL) wurde unter 

Rühren zu einer Lösung von BiI3 (32.3 mg, 54.6 µmol) in THF (2 mL) getropft. Die dunkelrote 
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Suspension wurde filtriert und das Lösungsmittel im Vakuum entfernt. Das Rohprodukt wurde 

mit Et2O und Pentan (je 2 × 2 mL) gewaschen und im Vakuum getrocknet. Ausbeute: 28 mg, 

34 µmol (mit n = 0.45 Äq. THF), 62% eines dunkelvioletten Feststoffes.  

1H-NMR (500 MHz, Pyridin-d5): δ = 1.61−1.64 (m, n × 4H, β-THF), 1.71 (d, 6H, 3JHH = 5.4 Hz, 

CHMe2), 1.73, (d, 6H, 3JHH = 5.4 Hz, CHMe2), 3.65−3.68 (m, n × 4H, α-THF), 5.12−5.18 (sept, 2H 

3JHH = 6.5 Hz, CHMe2), 6.95 (d, 2H, 3JHH = 12.3 Hz, 3-H, 7-H), 7.41−7.48 (m, 1H, p-Ph), 7.50−7.51 (m, 

2H, m-Ph), 7.92−7.95 (m, 4H, 4-H, 6-H, o-Ph) ppm. 13C-NMR (126 MHz, Pyridine-d5): δ = 24.03 (s, 

CHMe2), 24.05 (s, CHMe2), 26.26 (s, β-THF), 54.27 (s, CHMe2), 68.29 (s, α-THF), 122.19 (s, 3-C, 7-C), 

125.30 (s, o-Ph), 130.35 (s, m-Ph), 131.80 (s, p-Ph), 131.98 (s, 4-C, 6-C), 139.55 (s, 5-C), 147.64 (s, 

ipso-Ph), 172.21 (s, 1-C, 2-C) ppm.  

Elementaranalyse: Ber. (%) für C19H23BiI2N2OS C5H5N (869.36 g/mol): C 33.16, H 3.25, N 4.83, 

S 3.69; gef.: C 33.36, H 3.39, N 4.77, S 3.64. 

Der Anteil an neutralen Donorliganden in der isolierten Verbindung muss für jede Charge 

bestimmt werden.  

 

[Bi(NO2−ATIiPr/iPr)Cl2] (9-NO2) 

Zu einer Suspension von [Na(NO2−ATIiPr/iPr)(py)] (4-NO2-py) (25.0 mg, 92.2 µmol) in THF (1 mL) 

wurde eine Lösung von BiCl3 (29.1 mg, 92.2 µmol) in THF (1 mL) langsam zugetropft. Der Feststoff 

wurde abfiltriert, und die Lösung wurde mit n-Pentan überschichtet und für 4 d stehen gelassen. 

Das Produkt wurde durch Filtration isoliert, mit Et2O (3 × 3 mL) gewaschen und im Vakuum 

getrocknet. 

Ausbeute: 18.8 mg, 35.7 µmol, 39% eines dunkelroten, kristallinen Feststoffs. 

1H-NMR (400 MHz, Pyridin-d5): δ = 1.80 (d, 12H, 3JHH = 6.5 Hz, CHMe2), 5.44−5.52 (sept, 2H, 

3JHH = 6.1 Hz, CHMe2), 6.72 (d, 2H, 3JHH = 12.3 Hz, 3-H, 7-H), 8.51 (d, 2H, 3JHH = 12.2 Hz, 4-H, 

6-H) ppm. 13C-NMR (101 MHz, Pyridin-d5): δ = 23.78 (s, CHMe2), 53.96 (s, CHMe2), 117.50 (s, 3-C, 

7-C), 130.55 (s, 4-C, 6-C), 141.13 (s, 5-C), 172.10 (s, 1-C, 2-C) ppm. 

 Elementaranalyse: Ber. (%) für C13H18BiCl2N3O2 (528.19 g/mol): C: 29.56, H: 3.44, N: 7.96, gef. 

C: 29.69, H: 3.62, N: 7.83.   
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XX Verbindungsverzeichnis 

1 H−ATIiPr/iPr 

1-Br BrATIiPr/iPr 

1-PhS PhS−ATIiPr/iPr 

1-Ph(O)S Ph(O)S−ATIiPr/iPr 

1-NO2 NO2−ATIiPr/iPr 

2 3,4-Bis(isopropylamino)benzaldehyd 

3 [Li(ATIiPr/iPr)] 

3-(thf)2 [Li(ATIiPr/iPr)(thf)2] 

[4-thf]∞ [Na(ATIiPr/iPr)(thf)]∞ 

4-(12K4)2 [Na(12-Krone-4)2][Na(ATIiPr/iPr)2] 

4-Ph3C [Na(Ph3C−ATIiPr/iPr)] 

4-Ph3C-(thf)2 [Na(Ph3C−ATIiPr/iPr)(thf)2] 

4-(Ph3C)2 [Na(3,5-bis(Ph3C)−ATIiPr/iPr)] 

4-(Ph3C)2-(thf)2 [Na(3,5-bis(Ph3C)−ATIiPr/iPr)(thf)2] 

[5-thf]∞ [K(ATIiPr/iPr)(thf)]∞ 

3-Ph(O)S [Li(Ph(O)S−ATIiPr/iPr)] 

[3-Ph(O)S-py]∞ [Li(Ph(O)S−ATIiPr/iPr)(py)]∞ 

4-Ph(O)S [Na(Ph(O)S−ATIiPr/iPr)] 

5-Ph(O)S [K(Ph(O)S−ATIiPr/iPr)] 

[5-Ph(O)S-(thf)3]∞ [K(Ph(O)S−ATIiPr/iPr)(thf)3]∞ 

6-Ph(O)S [Na(12-Krone-4)2][Na(Ph(O)S−ATIiPr/iPr)2] 

5-red reduzierte Spezies von [K(Ph(O)S−ATIiPr/iPr)] 

[3-Ph(O)C-py]∞ [Li(Ph(O)C−ATIiPr/iPr)(py)]∞ 

4-Ph(O)C [Na(Ph(O)C−ATIiPr/iPr)] 

[4-Ph(O)C-py]∞ [Na(Ph(O)C−ATIiPr/iPr)(py)]∞ 

4-Ph(O)C-Ph3C [Na(3-Ph3C−5-Ph(O)C−ATIiPr/iPr)] 

[4-Ph(O)C-Ph3C-(thf)2]2 [Na(3-Ph3C−5-Ph(O)C−ATIiPr/iPr)(thf)2]2 

[5-Ph(O)C-py]∞ [K(Ph(O)C−ATIiPr/iPr)(py)]∞ 

3-NO2 [Li(NO2−ATIiPr/iPr)] 

[3-NO2-py]∞ [Li(NO2−ATIiPr/iPr)(py)]∞ 

4-NO2 [Na(NO2−ATIiPr/iPr)] 

[4-NO2-py]∞ [Na(NO2−ATIiPr/iPr)(py)]∞ 

4-NO2-(12K4)2 [Na(12-Krone-4)2][(NO2−ATIiPr/iPr)] 

4-NO2-Ph3C-(12K4)2 [Na(12-Krone-4)2(3-Ph3C−5-NO2−ATIiPr/iPr)] 

4-NO2-(15K5) [Na(15-Krone-5)(NO2−ATIiPr/iPr)] 
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5-NO2 [K(NO2−ATIiPr/iPr)] 

[5-NO2-py]∞ [K(NO2−ATIiPr/iPr)(py)]∞ 

5-NO2-(18K6) [K(18-Krone-6)(NO2−ATIiPr/iPr)] 

6-NO2 [Ag(NO2−ATIiPr/iPr)] 

6-NO2-py [Ag(NO2−ATIiPr/iPr)(py)] 

7-NO2-(12K4)2 [Na(12-Krone-4)2][Ag(NO2−ATIiPr/iPr)2] 

7-NO2-(15K5) [Na(15-Krone-5)Ag(NO2−ATIiPr/iPr)2] 

8 [Bi(ATIiPr/iPr)2Cl] 

8∞ [Bi(ATIiPr/iPr)2Cl]∞ 

9 [Bi(ATIiPr/iPr)Cl2] 

9∞ [Bi(ATIiPr/iPr)2Cl]∞ 

10 [Bi(ATIiPr/iPr)3] 

8-Ph(O)S [Bi(Ph(O)S−ATIiPr/iPr)2Cl] 

9-Ph(O)S [Bi(Ph(O)S−ATIiPr/iPr)Cl2] 

[9-Ph(O)S]∞ [Bi(Ph(O)S−ATIiPr/iPr)Cl2]∞ 

11-Ph(O)S [Bi(Ph(O)S−ATIiPr/iPr)I2] 

[11-Ph(O)S]∞ [Bi(Ph(O)S−ATIiPr/iPr)I2]∞ 

8-NO2 [Bi(NO2−ATIiPr/iPr)2Cl] 

9-NO2 [Bi(NO2−ATIiPr/iPr)Cl2] 

12 H−ATIPh/iPr 

Li-12 [Li(ATIPh/iPr)] 

[Na-12-thf]∞ [Na(ATIPh/iPr)(thf)]∞ 

Na(12K4)2-12 [Na(12-Krone-4)2][Na(ATIPh/iPr)2] 

Bi-12 [Bi(ATIPh/iPr)3] 

13 H−ATIPh/Ph 

Li-13-(Et2O)2 [Li(ATIPh/Ph)(Et2O)2] 

Na-13-(Et2O)2 [Na(ATIPh/Ph)(Et2O)2] 

14 ATFc 

15 H−ATIFc/iPr 

Bi-15 [Bi(ATIFc/iPr)3] 

BiCl-15 [Bi(ATIFc/iPr)2Cl] 

BiCl2-15 [Bi(ATIFc/iPr)Cl2] 

[BiCl2-15]∞ [Bi(ATIFc/iPr)Cl2]∞ 

16 H−ATIPhSMe/iPr 

Na-SAIiPr [Na(SAIiPr)] 

K(18K6)-SAIiPr [K(18-Krone-6)(SAIiPr)] 

Li3Na-SAIiPr-(thf)2 [Li3Na(SAI)4(thf)2]    
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XXII Anhang 

1 Zusatzinformationen  

 Kapitel III 

Zusatzinformationen zu Kapitel III können unter https://doi.org/10.1002/ejic.201800465 

eingesehen werden. 

 Kapitel IV 

Zusatzinformationen zu Kapitel IV können unter https://doi.org/10.1039/C8DT01019F 

eingesehen werden. 

 Kapitel V 

Zusatzinformationen zu Kapitel V können unter https://doi.org/10.1002/cctc.201800580 

eingesehen werden. 

 Kapitel VI 

Zusatzinformationen zu Kapitel VI können unter 

https://doi.org/10.1021/acs.organomet.8b00208 eingesehen werden. 

 Kapitel VII 

Zusatzinformationen zu Kapitel VII können unter https://doi.org/10.1002/chem.201901962 

eingesehen werden. 

 Zusatzinformationen Kapitel VIII 

Zusatzinformationen zu Kapitel VIII können unter https://doi.org/10.1515/ncrs-2020-0124 

eingesehen werden. 

 Zusatzinformationen Kapitel IX 

Zusatzinformationen zu Kapitel IX können unter 

https://doi.org/10.1021/acs.inorgchem.0c02920 eingesehen werden. 
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 Zusatzinformationen Kapitel X 

Zusatzinformationen zu Kapitel X können unter https://doi.org/10.1002/chem.202005186 

eingesehen werden. 




