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We synthesized and structurally characterized two new copper(II) monochelate complexes
with the ligand 2,2′-(1,2-phenylenebis(1,1,3,3-tetramethyl)guanidine) (TMG2b), [Cu(TMG2b)Cl2]
and [Cu(TMG2b)Br2]. Single-crystal structure determination has shown that the complexes
[Cu(TMG2b)Cl2] and [Cu(TMG2b)Br2] both crystallize in the orthorhombic space group Pbcn. The
copper atoms in all complex cations reside in a coordination environment between tetrahedral and
square-planar geometry. Furthermore, the application of the copper complexes with TMG2b as lig-
and in atom transfer radical polymerization (ATRP) was investigated with styrene as monomer. This
study has shown a controlled polymerization process with moderate conversions, but excellent mol-
ecular weight distributions that are evidence of a well-controlled ATRP. However, small changes in
the ligand structure can have a high impact, and therefore process optimizations and ligand tuning
are necessary to develop highly active catalysts for ATRP.
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Einleitung

Die Atom T ransfer Radical Polymerization (ATRP)
ist die wichtigste und effizienteste kontrolliert-
radikalische Polymerisationsmethode, die die Vorteile
der radikalischen Polymerisation (hohe Toleranz
gegenüber funktionellen Gruppen am Monomer und
Verunreinigungen, viele polymerisierbare Monomere,
milde Polymerisationsbedingungen, etc.) und den kon-
trollierbaren Charakter einer lebenden Polymerisa-
tion vereint. Der lebende Charakter der kontrolliert-
radikalischen Polymerisationsmethoden wird durch
die Unterdrückung der für die radikalische Polymeri-
sation üblichen Abbruch- und Übertragungsreaktio-
nen erzielt, indem ein schnelles dynamisches Gleich-
gewicht zwischen einer sehr geringen Menge an
wachsenden freien Radikalen („aktive Spezies“) und
einer großen Menge an nicht reaktiven „schlafenden“

Spezies generiert wird [1]. Seit der Entdeckung der
ATRP durch K. Matyjaszewski 1995 hat das Ge-
biet sowohl im Bereich der Katalysatorentwicklung
als auch hinsichtlich der damit herstellbaren Mate-
rialien eine rasante Entwicklung erfahren [2, 3]. In
der ATRP ist die schlafende Spezies ein Alkylhalo-
genid, aus dem durch einen Atomtransfer an den
Übergangsmetallkomplex die aktive Spezies gene-
riert wird (Schema 1). Als Katalysatoren können ver-
schiedene Übergangsmetallsysteme auf der Basis von
Cu, Fe, Ru und anderen Übergangsmetallen der Grup-
pen 6 bis 11 eingesetzt werden, aber Kupferkom-
plexe dominieren zu ca. 90% das Feld aufgrund der
schnellen und sauberen Polymerisation. Zur Stabili-
sierung geeigneter Aktivatorkomplexe werden meist
polyfunktionalisierte N-Donorliganden eingesetzt [4].

Neben der klassischen ATRP, die mit Cu(I) startet,
wurden auch neue ATRP-Methoden entwickelt, die
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Schema 1. Gleichgewicht der kupferkatalysierten ATRP.
(M: Monomer; Pm

=: Alken-terminiertes Polymer aus Ab-
bruchreaktion).

von Cu(II) ausgehen (z. B. ARGET-ATRP, ICAR-
ATRP) [5, 6]. In Bezug auf die Umweltverträglichkeit
werden jetzt verstärkt Anstrengungen unternommen,
den Kupferkatalysatorgehalt zu senken. Hier sind noch
fundamentale Prinzipien des Polymerisationsmecha-
nismus in der Diskussion [7]. Durch neue Liganden
kann maßgeblich zu dem grundlegenden Verständnis
beigetragen werden. Ein maßgeschneidertes Liganden-
design ermöglicht es, die Eigenschaften der Ligan-
den optimal an die jeweiligen Bedürfnisse anzupassen.
Durch die Wahl der Donorfunktionen und der ver-
brückenden Einheiten können die Zähnigkeit und die
Ligandengeometrie eingestellt werden, was sich auf
die Koordination des Metalls und das Redoxpoten-
tial auswirkt. Als Donorfunktionen sind bisher Amine,
Imine und Pyridine getestet worden [8].

Bisguanidine stellen eine weitere Klasse von
N-Donoren dar, wobei die N-Donorfunktion dieser
Liganden der basischen δ -Imin-Donorfunktion
des Histidins ähnelt und daher besonders höhere
Metalloxidationsstufen stabilisiert. Durch die modu-
lare Synthese der Guanidine können verschiedene
Spacer, Guanidin-Gruppen und Amine kombiniert
werden, so dass eine ganze Ligandenbibliothek
erstellt werden kann [9]. Die Donoreigenschaften
können durch die Wahl des Amins und des Spa-
cers variiert und so der Bisswinkel des Liganden
verändert werden. Diese Liganden wurden in der
Bioanorganischen Chemie mit Kupfer intensiv er-
forscht [10 – 22] und auch in der Polymerisation von
Styrol mittels ATRP [23 – 29]. In all diesen Studien
tritt als Charakteristikum auf, dass polyfunktionelle
Guanidine auch den Oxidationsstufenwechsel von
Cu(I) über Cu(II) bis Cu(III) gut tolerieren und die
jeweiligen Komplexe ausgezeichnet stabilisieren.
Diese Eigenschaften machen Guanidine zu idealen
Liganden auch für die Katalyse. Wir stellen hier
zwei neue Bisguanidin-Kupfer-Komplexe mit dem
bekannten Liganden 2,2′-(1,2-Phenylenbis(1,1,3,3-
tetramethyl)guanidin) (TMG2b) [30] vor und die

Ergebnisse der Styrol-Polymerisation mit Kupferbro-
mid und 1-Phenylethylbromid (PEBr) als Initiator.

Ergebnisse und Diskussion

Synthese und Molekülstrukturen der aromatischen
Bisguanidin-Kupfer-Komplexe

Die Reaktion verschiedener Kupfersalze mit dem
Liganden TMG2b [30] führt zu zwei Komplexen,
die vollständig charakterisiert werden konnten.
Die Synthese der beiden Monochelatkomplexe
[Cu(TMG2b)Cl2] (1) und [Cu(TMG2b)Br2] (2) ist in
Schema 2 dargestellt.

Die Kristalle wurden durch Eindiffundieren von
Diethylether in die Lösungen in Acetonitril erhalten
und IR-spektroskopisch untersucht. Beide Komplexe
zeigen charakteristische, sehr breite und intensive Ban-
den zwischen 1516 und 1564 cm−1, die den C=N-
Streckschwingungen des Liganden zugeordnet werden
können. Diese Banden sind in dem unkomplexierten
Liganden bei kleineren Wellenzahlen zu finden.

Die mittels Röntgenstrukturanalyse bestimmten
Molekülstrukturen der Komplexverbindungen
[Cu(TMG2b)Cl2] (1) und [Cu(TMG2b)Br2] (2)
sind in den Abbildungen 1 und 2 gezeigt. Wichtige
Bindungslängen und -winkel sind in Tabelle 1 zusam-
mengefasst. Kristallstrukturdaten sind in Tabelle 2
zusammengestellt.

Die Komplexverbindungen [Cu(TMG2b)Cl2] (1)
und [Cu(TMG2b)Br2] (2) kristallisieren isostrukturell
in der orthorhombischen Raumgruppe Pbcn mit 1.5
Molekülen in der asymmetrischen Einheit. Die Kom-
plexkationen sind tetraedrisch von den beiden N-
Donorfunktionen des Guanidins und zwei Halo-
genidoliganden umgeben. Für die Diskussion werden
nur die Moleküle betrachtet, die komplett in der asym-
metrischen Einheit liegen. Das jeweils zweite Molekül
weist kristallographische C2-Symmetrie auf.

Schema 2. Synthese der Komplexe [Cu(TMG2b)Cl2] (1) und
[Cu(TMG2b)Br2] (2).



A. Hoffmann et al. · Aromatische Bisguanidin-Kupfer-Komplexe 591

Abbildung 1. Molekülstruktur des Komplexes [Cu(TMG2b)
Cl2] (1) im Kristall.

Abbildung 2. Molekülstruktur des Komplexes [Cu(TMG2b)
Br2] (2).

Die Winkel zwischen der N(1)–Cu–N(4)- und der
X(1)–Cu–X(2)-Ebene nehmen in 1 einen Wert von
49.7(1) und in 2 von 53.7(1)◦ an, und die τ4-Werte
betragen 0.51 in 1 und 0.55 in 2, was eine verzerrte
Koordinationsgeometrie anzeigt. Ist τ4 = 1, liegt ein
ideales Tetraeder vor, und bei τ4 = 0 eine quadratisch-
planare Koordinationsgeometrie [31]. Folglich liegt
die beobachtete Koordinationsgeometrie genau zwi-
schen der tetraedrischen und quadratisch-planaren
Anordnung. Die Bisswinkel betragen 83.5(1)◦ in 1 und
83.9(2)◦ in 2, und somit ist der Bisswinkel gestauchter
als in einer ideal quadratisch-planaren (90◦) und deut-
lich anders als in einer tetraedrischen Koordinations-
geometrie (109.5◦). Die N–Cu–X-Bindungswinkel
sind mit 144.2(1), 98.4(1)◦ (1) und 141.4(1), 99.8(1)◦

(2) sehr ähnlich, und die X–Cu–X-Bindungswinkel der

Tabelle 1. Ausgewählte Bindungslängen [Å], -winkel [◦],
Ebenenwinkel [◦], Strukturparameter ρ [33] und τ4 [31] für
[Cu(TMG2b)Cl2] (1) und [Cu(TMG2b)Br2] (2).

[Cu(TMG2b)Cl2] (1)a [Cu(TMG2b)Br2] (2)a

Cu(1)–N(1) 1.972(2) 1.959(3)
Cu(1)–N(4) 1.980(2) 1.971(3)
Cu(1)–X(1) 2.251(1) 2.361(1)
Cu(1)–X(2) 2.231(1) 2.380(1)

N(1)–Cu(1)–N(4) 83.5(1) 83.9(2)
N(1)–Cu(1)–X(1) 98.9(1) 141.4(1)
N(1)–Cu(1)–X(2) 144.2(1) 100.4(1)
X(1)–Cu(1)–X(2) 99.9(1) 99.8(1)

∠(CuN2, CuX2) 49.7(1) 53.7(1)
∠(Namin,guaC3, 28.6 (av) 28.6 (av)
CguaN3)

ρb 1.00 1.00
τ4

c 0.51 0.55

a In der asymmetrischen Einheit sind 1.5 Moleküle enthalten.
Die angegebenen Daten sind die Strukturdaten des Moleküls, das
als vollständiges Molekül in der asymmetrischen Einheit vorliegt;
b ρ = 2a/(b + c) mit a = d(CGua = NImin), b und c = d(CGua −
NAmin) [33]; c τ4 = (360◦−(α +β )/141), wobei α und β die beiden
größten Winkel einer vierfach-koordinierten Spezies darstellen [31].

Tabelle 2. Kristallstrukturdaten für 1 und 2.

[Cu(TMG2b)Cl2] [Cu(TMG2b)Br2]
(1) (2)

Summenformel C16H28N6CuCl2 C16H28N6CuBr2

Mr [g mol−1] 438.88 527.80
Kristallgröße [mm3] 0.39× 0.18× 0.14 0.26× 0.13× 0.02
Kristallsystem orthorhombisch orthorhombisch
Raumgruppe Pbcn Pbcn
a [Å] 31.4167(13) 32.0431(16)
b [Å] 13.7741(4) 13.6674(10)
c [Å] 14.2884(6) 14.4499(9)
V [Å3] 6183.1(4) 6326.5(7)
Z 12 12
Dber. [g cm−3] 1.41 1.66
µ(MoKα ) [cm−1] 1.3 4.8
F(000) [e] 2748 3180
hkl-Bereich ±38, ±16, ±17 −38/+35, ±16,

−17/+11
θmax [◦] 29.1 29.0
Gemessene Reflexe 30 538 21 680
Unabh. Reflexe 5752 5870
Rint 0.0494 0.0779
Verfeinerte Parameter 351 351
R1(F)a (I > 2 σ(I)) 0.0291 0.0333
wR2(F2)b (alle Reflexe) 0.0603 0.0503
GoF (F2)c 0.840 0.656
∆ρfin (max/min) [e Å−3] 0.48/−0.45 0.49/−0.53

a R1 = Σ||Fo|− |Fc||/Σ|Fo|; b wR2 = [Σw(F2
o −F2

c )2/Σw(F2
o )2]1/2,

w = [σ2(F2
o ) + (AP)2 + BP]−1, mit P = (Max(F2

o ,0) + 2F2
c )/3; c

GoF = [Σw(F2
o −F2

c )2/(nobs−nparam)]1/2.
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beiden Komplexe sind mit 99.9(1)◦ (1) und 99.8(1)◦

(2) gleich.
Wegen des größeren Radius des Bromidions im

Vergleich zum Chloridion ist die Cu–Br-Bindung
in 2 (2.361(1), 2.380(1) Å) länger als die Cu–Cl-
Bindung in 1 (2.231(1), 2.251(1) Å) [32]. Es ist auf-
fällig, dass sich die beiden Cu–Cl-Bindungslängen
in 1 und die Cu–Br-Bindungslängen in 2 signifikant
unterscheiden. Die Cu–Ngua-Bindungslängen weisen
im Rahmen der angegebenen Standardabweichungen
nur geringfügige Unterschiede zwischen den Kom-
plexen auf (1.972(2), 1.980(2) Å in 1; 1.959(3),
1.971(3) Å in 2). Die Ladungsdelokalisierung in-
nerhalb der Guanidineinheit ist mit einem ρ-Wert
von 1.00 in beiden Komplexen stark ausgeprägt.
Durch die Namin,guaC3,CguaN3-Ebenenwinkel von 28.6
(av)◦ in beiden Komplexen wird die ausgeprägte
Intraguanidin-Verdrillung angezeigt.

Mit Hilfe des Vergleichs mit literaturbekannten
Cu(II)-Monochelatkomplexen kann der Einfluss der
Brückeneinheit auf die Koordination des Liganden und
die resultierende Geometrie der Koordinationspoly-
eder evaluiert werden. Dazu werden Cu(II)-chlorido-
Vergleichskomplexe mit Liganden mit einer Propy-
lenbrücke (nämlich 1,3-Bis(N,N,N′,N′-tetramethyl-
guanidino)propan, btmgp [34]) und Liganden mit
einer Ethylenbrücke (z. B. (Ethan-1,2-diyl)bis(1,1,3,3-
tetramethylguanidin), TMG2e [26]) hinzugezogen. In
den Vergleichskomplexen [Cu(btmgp)Cl2] V1 und
[Cu(TMG2e)Cl2] V2, die in Abbildung 3 dargestellt
sind, sind beide Kupfer(II)-Ionen von zwei Guanidin-
N-Donoren und zwei Chloridoliganden koordiniert.
Die Propylenbrücke von btmgp weist einen Bisswinkel
von 89.7(2)◦ auf und würde im Gegensatz zu TMG2e
(Bisswinkel von 83.9(2)◦) eine quadratisch-planare
Koordinationsgeometrie erlauben. Die Winkel zwi-
schen den Ngua–Cu–Ngua

′-Ebenen und den Cl–Cu–Cl-
Ebenen (V1: 42.9◦, V2: 45.3◦) belegen eine Anord-
nung zwischen der tetraedrischen und der quadratisch-
planaren Koordinationsgeometrie. Der Grund hierfür
könnte der sterische Anspruch der (Me2N)2C-Gruppe
der Guanidin-Einheiten sein. Die Verzerrung wird
auch durch den Wert für τ4 bestätigt, der in V1 0.51
und in V2 0.47 beträgt. Der leichte Unterschied in
dem Wert für τ4 spiegelt sich auch in den anderen
Bindungswinkeln beider Vergleichskomplexe wider.
So sind auch die Ngua–Cu–Cl-Winkel (149.2(1) und
93.7(1)◦ in V1 und 146.7(1) und 96.4(1)◦ in V2) und
die Cl–Cu–Cl-Bindungswinkel (98.6(1)◦ in V1 und

Abbildung 3. Komplexe V1 [14] und V2 [26].

100.8(1)◦ in V2) leicht unterschiedlich. Ebenso sind
auch die Bindungslängen zu den Donoren in beiden
Vergleichskomplexen nur geringfügig unterschiedlich
bzw. im Rahmen der Messgenauigkeit gleich: Cu–Ngua
mit 1.988(5) und 1.992(4)◦ für V1 und 1.975(1) für
V2, und Cu–Cl mit 2.247(2) und 2.245(2)◦ für V1 und
2.258(1) für V2.

Die beiden Vergleichskomplexe weisen demnach
trotz teilweise unterschiedlicher Liganden keine
wesentlichen Unterschiede in der Koordinationsgeo-
metrie auf. Die aufgeführten Ergebnisse des Ver-
gleichs lassen somit die Schlussfolgerung zu, dass die
Brückeneinheit keinen Einfluss auf die Koordination
des Liganden und die Geometrie des Koordinations-
polyeders hat.

Polymerisationsstudien mit Styrol

Die ATRP ist eine kontrollierte Polymerisations-
methode und erfüllt die Kriterien für eine lebende
Polymerisation. Demnach muss eine schmale Mol-
massenverteilung mit einer Polydispersität (PD =
Mw/Mn) kleiner 1.5 vorliegen, und die mittleren
Molmassen müssen der theoretischen Molmasse
entsprechen. Die theoretische Molmasse Mn,th kann
mittels Gl. 1 ermittelt werden, in der [M]0 bzw. [I]0
der eingesetzten Monomer- und Initiatorkonzentration
entsprechen und U für den Umsatz der Polymerisation
und MM für die Molmasse des Monomers steht [2].

Mn,th =
[M]0
[I]0
·MM ·U (1)

Die Aktivität von TMG2b in der kupferkatalysierten
Styrol-ATRP wurde mit Kupferbromid als Kupfer-
quelle und 1-Phenylethylbromid (PEBr) als Initiator
durchgeführt. Dabei wurde der Katalysator in situ aus
einem Äquivalent Kupferbromid und zwei Äquivalen-
ten Ligand generiert. Die Polymerisation wurde mit
einem Styrol-TMG2b-CuBr-PEBr-Verhältnis von 100 :
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Abbildung 4. Semilogarithmische Auftragung des Umsatzes
gegen die Zeit der Styrol-ATRP mit 2 TMG2b und CuBr
als Katalysator und PEBr als Initiator bei 110 ◦C. Verhältnis
Styrol : TMG2b : CuBr : PEBr = 100 : 2 : 1 : 1.

2 : 1 : 1 bei 110 ◦C als kinetische Studie durchge-
führt. Die Auftragung von ln([M]0/[M]t) gegen die
Zeit belegt mit einem linearen Verlauf eine Kinetik
erster Ordnung und damit eine konstant niedrige
Radikalkonzentration (Abbildung 4). Dabei wird nach
fünf Stunden ein Umsatz von 54% erreicht, und kapp
beträgt 4.50×10−5 s−1.

Die mittlere Molmasse steigt linear mit dem Um-
satz und weicht nicht von der theoretischen Mol-
masse ab (Abbildung 5). Daraus resultiert eine Initia-
toreffizienz von 0.99, die auf eine vollständige Ini-
tiierung und eine genügend hohe Deaktivierungsrate
hindeutet [35]. Die niedrigen Polydispersitäten von
∼1.08 belegen zusätzlich die sehr hohe Polymerisa-
tionskontrolle (Tabelle 3).

Im Vergleich zu den bekanntesten Systemen
wie z. B. bpy/CuCl (bpy = 2,2′-Bipyridin) [36]
oder dNbpy/CuCl (dNbpy = 4,4′-Di(5-nonyl)-2,2-
bipyridin) [37] zeigt das aromatische Bisguanidin bei
hoher Temperatur eine sehr gute ATRP-Kontrolle,
aber mäßig hohe Umsätze. Im Vergleich zu anderen
Bisguanidin-katalysierten ATRP-Experimenten mit
aliphatischen Bisguanidinen [26] zeigt das vorliegende
System eine bessere ATRP-Kontrolle, aber deutlich
langsamere Reaktion. Der Vergleich kann nicht direkt
gezogen werden, da bei den aliphatischen Bisguani-

0 20 40 60
0

2

4

6

1,00

1,05

1,10

1,15

1,20

1,25

1,30

M
n

,lo
m/g(

10
-3

)

Umsatz (%)

 Mn,GPC

 Mn,th

 Mw/Mn

P
ol

yd
is

pe
rs

itä
t (

M
w

/M
n)

Abbildung 5. Verlauf der mittleren Molmassen (Mn,GPC),
der theoretischen Molmassen (Mn,th) und der Polydisper-
sität mit dem Umsatz für die Styrol-ATRP mit 2 TMG2b
und CuBr als Katalysator und PEBr als Initiator bei 110 ◦C.
Verhältnis Styrol : TMG2b : CuBr : PEBr = 100 : 2 : 1 : 1.
Mw = massengemittelte Molmassen, Mn = zahlengemittelte
Molmasse.

Tabelle 3. Umsatz, Mn,GPC, Mn,th und Mw/Mn für die Kinetik
der Styrol-ATRP mit 2 TMG2b / CuBr und PEBr bei 110 ◦C
nach 3.5 und 5 h. Styrol : TMG2b : CuBr : PEBr = 100 : 2 :
1 : 1.

t Umsatz Mn,GPC Mn,th Mw/Mn

[h] [%] [g mol−1] [g mol−1]
3.5 43 4680 4520 1.06
5 54 5620 5620 1.08

dinen Chlorido-Komplexe untersucht wurden, die
allgemein weniger reaktiv sind als Bromido-Systeme,
dafür aber bei höheren Temperaturen standardmäßig
getestet werden. Der deutliche Einfluss der Ligan-
densubstituenten und auch -verknüpfungen ist jedoch
ein gutes Argument für die Weiterentwicklung dieses
Gebiets.

Schlussbemerkung

Erste Studien mit dem Liganden TMG2b und CuBr
als Salz in der ATRP von Styrol haben eine sehr
hohe Kontrolle bei mäßig guten Umsätzen ergeben.
Der Vergleich mit den erfolgreichsten Katalysatorsys-
temen mit bidentaten N-Donorliganden (z. B. bpy
oder dNbpy) zeigt, dass das hier untersuchte Sys-
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tem eine besonders kontrollierte ATRP katalysiert. Aus
diesen und weiteren Polymerisationsergebnissen geht
das enorme Potential der Bisguanidine für die Anwen-
dung in der ATRP hervor.

Experimenteller Teil

Alle Reaktionen wurden in Handschuhkästen oder unter
Schlenk-Bedigungen in einer Inertgas-Atmosphäre durchge-
führt. Verwendete Lösungsmittel wurden nach Standard-
methoden getrocknet und vor Gebrauch entgast [38]. Die
verwendeten Chemikalien wurden käuflich bei den Firmen
abcr und Acros erworben. Styrol wurde vor dem Einsatz
in den Polymerisationen durch Elution über neutralem Alu-
miniumoxid destabilisiert. Alle weiteren Chemikalien wur-
den ohne weitere Aufreinigung eingesetzt.

Der Ligand 2,2′-(1,2-Phenylenbis)(1,2,3,3-tetramethyl-
guanidin (TMG2b) wurde gemäß der Syntheseroute von
Ishikawa dargestellt [30].

Physikalische Methoden

IR: IFS 28 Fourier-Spektrometer der Firma Bruker. Ele-
mentaranalyse: Leco CHNS-932 der Firma Leco.

Gelpermeationschromatographie (GPC)

Die Analyse von Polymeren mittels Gelpermeationschro-
matographie wurde mit einer GPCmax-Anlage (VE-2001,
bestehend aus einem Autosampler, einer HPLC-Pumpe,
Trennsäulen und Detektoren) der Firma Malvern durchge-
führt. Die Probenkonzentration betrug 3 g L−1. Die Auftren-
nung der Polymere erfolgte mit einer Säule (Füllmaterial
der Porengröße 500 Å) oder einer Kombination aus zwei
Säulen (Füllmaterial der Porengrößen 500 und 5000 Å) mit
THF als Eluent. Die Flussrate betrug 1 mL min−1. Als
Detektoren dienten ein Refraktionsindexdetektor (VE-3580)
und ein Viskositätsdetektor. Die substanzspezifische Kalib-
rierung erfolgte mit Polystyrolstandards der Firma Malvern.

Polymerisation

Für die Polymerisationen wurden der Ligand und CuBr in
einer Glove-Box in einen Schlenk-Kolben mit Magnetrührer
gewogen und der Kolben mit einem Septum verschlossen.
Außerhalb der Glove-Box wurden anschließend Monomer
und Initiator über Spritzen zugegeben. Polymerisiert wurde
im Verhältnis 1-PEBr-CuBr-Ligand-Styrol = 1 : 1 : 2 : 100.
An Initiator und CuBr wurden 0.19, an Ligand 0.38 mmol für
19 mmol Styrol verwendet. Nach gewünschter Polymerisa-
tionsdauer wurde der Kolben mit flüssigem Stickstoff einge-
froren und das Polymer aufgearbeitet. Dazu wurde das Poly-
mer in THF gelöst und über eine Aluminiumoxid-Säule

eluiert, wobei Kupferverbindungen vom Polymer abgetrennt
werden. Die Polymerlösung wurde anschließend im Vakuum
eingeengt und schließlich in 150 mL kaltem Methanol
gefällt. Die Charakterisierung des Polymers erfolgte nach
Trocknung mittels GPC.

Synthese von [Cu(TMG2b)Cl2] (1)

Zu einer Lösung von 1 mmol TMG2b (304 mg) in
Acetonitril (2 mL) wurde unter Rühren 1 mmol CuCl2
(134 mg) in Acetonitril (5 mL) getropft. Aus der inten-
siv grünen Lösung wurden nach Eindiffundieren von Di-
ethylether schwarze Kristalle, die für die Röntgenkristall-
strukturanalyse geeignet waren, erhalten. Ausbeute: 80%
(351 mg). – IR (KBr): ν = 3001 (w, CHarom), 2947 (w,
CHarom), 2927 (w, CHaliph), 2883 (w, CHaliph), 2792 (vw,
CHaliph), 1564 (s, C=N), 1518 (s, C=N), 1483 (m), 1458
(m), 1398 (vs), 1331 (s), 1273 (m), 1232 (m), 1211 (m), 1163
(m), 1142 (m), 1109 (w), 1063 (w), 1032 (m), 918 (w), 856
(w), 818 (m), 758 (m), 698 (w), 623 (vw), 484 (m), 459 cm−1

(w). – C16H28N6CuCl2 (438.88): ber. C 43.8, H 6.4, N 19.2;
gef. C 44.1, H 6.7, N 19.5.

Synthese von [Cu(TMG2b)Br2] (2)

Zu einer Lösung von 1 mmol TMG2b (304 mg) in Ace-
tonitril (2 mL) wurde unter Rühren 1 mmol CuBr2 (223 mg)
in Acetonitril (5 mL) getropft. Aus der intensiv grünen Lö-
sung wurden nach Eindiffundieren von Diethylether braune
Kristalle, die für die Röntgenkristallstrukturanalyse geeignet
waren, erhalten. Ausbeute: 84% (443 mg). – IR (KBr): ν =
2999 (vw, CHarom), 2945 (w, CHarom), 2927 (w, CHaliph),
2882 (w, CHaliph), 2792 (vw, CHaliph), 1563 (s, C=N), 1516
(s, C=N), 1482 (m), 1457 (w), 1399 (vs), 1331 (m), 1272
(w), 1232 (w), 1209 (w), 1162 (m), 1142 (w), 1108 (vw),
1063 (w), 1031 (m), 918 (vw), 856 (w), 818 (w), 756 (w), 696
(vw), 485 (w), 459 cm−1 (vw). – C16H28N6CuBr2 (527.80):
ber. C 36.4, H 5.4, N 15.9; gef. C 36.3, H 5.6, N 16.0.

Röntgenstrukturanalysen

Die Kristallstrukturdaten der Komplexe [Cu(TMG2b)Cl2]
(1) und [Cu(TMG2b)Br2] (2) sind in Tabelle 3 zusammenge-
fasst, die Abbildungen 1 und 2 zeigen die Molekülstruk-
turen. Die Messung wurde an einem Oxford Xcalibur S
Diffraktometer mit MoKα Strahlung (λ = 0.71073 Å) mit
Graphit-Monochromator durchgeführt. Datenreduktion und
Absorptionskorrektur wurden mit CRYSALIS (Oxford, 2008)
und CRYSALIS RED durchgeführt. Die Strukturen wurden
mit direkten und konventionellen Fourier-Methoden gelöst,
alle nicht-Wasserstoffatome wurden anisotrop durch nach
der Methode der kleinsten Quadrate mit der vollen Matrix
basierend auf F2 (SHELXTL) [39] verfeinert. Die Wasser-
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stoffatome wurden auf idealisierten Lagen mit Reitermodell
verfeinert.

CCDC 982907 [ Cu(TMG2b)Cl2] (1) und 982908
[ Cu(TMG2b)Br2] (2) enthalten die beim Cambridge Crys-
tallographic Data Centre hinterlegten Kristallstrukturdaten.
Anforderung: www.ccdc.cam.ac.uk/data_request/cif.
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