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Kurzfassung

Die vorliegende Arbeit beschaftigt sich mit der Darstellung zweikerniger
Koordinationsverbindungen, bei denen zweiwertige lonen der 3d-
Ubergangsmetalle (iber einen bestimmten Liganden verbriickt sind. Dieser
Briickenligand, das N,N,N‘,N‘-Tetrakis-(2-methylpyridyl)-benzol-1,4-diamin (TPBD),
besteht aus einem p-Phenylendiamin-Geriist, an dessen Stickstoffe je zwei
Methylpyridin-Gruppen gebunden sind. In diesen zwei jeweils dreizahnigen
Bindungstaschen wurden 3d-Ubergangsmetallionen komplexiert, wobei deren
Koordinationssphdre mit einem zweizahnigen capping-Liganden vom Typ des 1,10-
Phenanthrolins und einem einzahnigen dritten Liganden abgesattigt wird. Die
strukturellen, magnetischen und elektronischen Eigenschaften der so erhaltenen
homometallischen Komplexe mit Mn(ll), Fe(ll), Co(ll), Ni(ll), Cu(ll) und Zn(ll)
wurden untersucht. Dabei wurde besonderes Augenmerk auf die Veranderung
dieser Eigenschaften bei dem Einsatz unterschiedlicher capping- und dritter
Liganden gerichtet.

Die schwach antiferromagnetische Wechselwirkung der metallzentrierten Spins
Uber den Brickenliganden fiihrt dabei stets zu einem diamagnetischen
Grundzustand, was diese als mogliche Einzelmolekilmagnete ausschlieft. Mit der
Oxidierbarkeit des Liganden zu seiner radikalischen Spezies besteht die
Moglichkeit, einen zusatzlichen Spin in dem System zu erzeugen, woraus ein
Spingrundzustand von ungleich null resultiert. Es zeigte sich, dass die Lebensdauer
der radikalischen Spezies eine starke Abhangigkeit sowohl von den eingesetzten
Metallionen als auch den weiteren Liganden besitzt. Auch vier Derivate des
urspriinglichen Briickenliganden konnten synthetisiert und deren Oxidierbarkeit zu
den entsprechenden Radikalformen gezeigt werden.

Neben der Darstellung homometallischer Komplexe gelang zudem die Synthese
und Strukturaufklarung dreier heterometallischer zweikerniger Komplexe mit
Mn(ll), Co(ll) und Ni(ll) als Metallionen. Es konnte gezeigt werden, dass diese auch
ohne die Oxidation des Brickenliganden bei schwacher antiferromagnetischer
Wechselwirkung der Spins einen paramagnetischen Spingrundzustand besitzen.

Schlagworte:
3d-Ubergangsmetallionen; N,N,N‘,N‘-Tetrakis-(2-methylpyridyl)-benzol-1,4-diamin;

zweikernige Komplexe; strukturelle, magnetische und elektronische Eigenschaften;
Radikal-Komplexe; homo- und heterometallische Komplexe



Abstract

This work deals with the synthesis of dinuclear coordination compounds with
twovalent 3d-transitionmetal ions bridged by a certain bridging ligand. This ligand,
the N,N,N‘,N‘-tetrakis-(2-methylpyridyl)-benzene-1,4-diamine (TPBD), consist of a
para-phenylenediamine backbone, to whose nitrogen atoms two 2-methylpyridine
groups are attached each. In those two tridentate binding sites 3d-transitionmetal
ions are bonded with an additional bidentate capping ligand of the 1,10-
phenanthroline-type and a monodentate third ligand completing their
coordination sphere. The structural, magnetic and electronic properties of those
homometallic complexes with Mn(ll), Fe(ll), Co(ll), Ni(ll), Cu(ll) and Zn(ll) were
investigated. Especially the change of these properties by varying the capping- and
third ligand is focused.

The weak antiferromagnetic interaction of the metal centered spins leads to a
diamagnetic spin groundstate in the homometallic dimers, which are thus not
applicable as molecular magnetic units. The possibility of oxidizing the bridging
ligand to its radical species allows the insertion of an additional spin in the system,
causing a spin groundstate unequal to zero. A strong dependence of the radical’s
half lifetime on the metal ions on the one hand and on the capping and third
ligands on the other hand was observed.

Four derivatives of TPBD as bridging ligands were also synthesized and their
oxidation to the radical species were shown.

Beside the synthesis of homometallic complexes, dinuclear heterometallic
complexes were also synthesized containing Mn(ll), Co(ll) and Ni(ll) as metal ions.
It was shown, that, even without oxidizing the bridging ligand, the spin
groundstate of these compounds by weak antiferromagnetic interaction of two
different spins is unequal to zero.

Keywords:

3d-transitionmetal ions; N,N,N‘,N‘-tetrakis-(2-methylpyridyl)-benzene-1,4-diamine;
dinuclear complexes; structural, magnetic and electronic properties; radical-
complex; homo- and heterometallic complexes
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Chemische Substanzen

Ac Acetat

BBIBPhBD N,N’-Bis-(2-methylbenzimidazyl)-N,N’-bis-(2-
methylphenoyl)-benzol-1,4-diamin

Bpa Bis-(2-methylpyridyl)-amin

BPhBPyBD N,N’-Bis-(2-methylphenoyl)-N,N’-bis-(2-
methylpyridyl)-benzol-1,4-diamin

Bipy 2,2"-Bipyridin

BzCN Benzonitril

DCB Dicyanobenzol

DMSO Dimethylsulfoxid

EtAc Ethylacetat

en Ethylendiamin

Et,0 Diethylether

EtOH Ethanol

Fn Ferrocen

MeCN Acetonitril

MeOH Methanol

NEt; Triethylamin

p-PD para-Phenylendiamin

Phen 1,10-Phenanthrolin

Phendiol 1,10-Phenanthrolin-5,6-diol

Phenox 1,10-Phenanthrolin-5,6-dion

PhPyA 2-Methylphenoyl-2-methylpyridylamin

Semiphen 1,10-Phenanthrolin-5,6-semichinon

Tpa Tris-(2-methylpyridyl)amin

TBIBD N,N,N’,N’-Tetrakis-(2-methylbenzimidazyl)-
benzol-1,4-diamin

TPBD N,N,N’,N’-Tetrakis-(2-methylpyridyl)-benzol-
1,4-diamin

TMPD N,N,N’,N’-Tetramethylphenylen-1,4-diamin

TEPD N,N,N‘,N‘-Tetraethylphenylen-1,4-diamin
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in den zweikernigen Komplexkationen mit halbbesetzem d,=.0rbital..............cccccecevvveeevvvveeecrennn. -61-
Abbildung 111.24: Auftragung der experimentellen (Punkte) und simulierten (Linien) y.,T - Werte
Gegen T der KOMPIEXE KL-K5 ...........uueeeeeeeeeeiee e eeeteeettta et ta e e st e e estaaeestaaaeatsaaesasssasesasenaans - 66 -
Abbildung 111.25: mégliche magnetische Kopplungen in zweikernigen Komplexen mit radikalischem
1210 Tol =14 ] 1o Lo Lo =1 USSR -67-
Abbildung 111.26: Cyclovoltammogramme des TPBD und der Komplexe K1-K6 in DMSO (gleiche
Konzentrationen (c): 5 mmol/l; SCanrate (V) : 50 MV/S) ..ueeeceeeeeeeeeeeeeeeieeeieeeieeeieeeireesaeeennns -70-
Abbildung 111.27: Absorptionsspektren der Radikale L10*, K1*-K3*, K5* & K6*zur Zeit der maximalen
WY o LYo gL [ ¢ USSRt -72-
Abbildung 111.28: zeitabhdngige Absorption der Radikale TPBD*, K1*-K3*, K5* und K6* bei
festgelegter Wellenléinge des ersten AbsorptionSmaxXimumS............ccceeeeecvveeesvieeeesiieressienessinenns -74 -
Abbildung 111.29: Ellipsoid-Darstellung von K7 (H-Atome nicht gezeigt; Ellip. bei 50% AEW); a)
Dikation, b) Elementarzelle mit komplettierten Molekiilfragmenten, c) ASU .............cccouvveeuneenn. -78-
Abbildung 111.30: Ellipsoid-Darstellung von K8 (H-Atome nicht gezeigt; Ellip. bei 50% AEW); a)
Dikation, b) Elementarzelle mit komplettierten Molekiilfragmenten, c) ASU ..........cccceeveveecuvennn. -80-
Abbildung 111.31: Ellipsoid-Darstellung von K9 (H-Atome nicht gezeigt; Ellip. bei 50% AEW); a)
Dikation, b) Elementarzelle mit komplettierten Molekiilfragmenten, c) ASU .............cccouueeeunennn. -82 -
Abbildung 111.32: Auftragung der experimentellen (Punkte) und simulierten (Linien) y,,T - Werte

GeGeNn T der KOMPIEXE K7-K8 ........uueeeeeeeeeeieeeiee ettt e e et ettt e e e e e ettt e e e e e e sttt aaaeeessssssseaaaas -84 -
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Abbildung 111.33: Cyclovoltammogramme des TPBD und der Komplexe K7 und K9 in DMSO; c = 5
ML/} VS50 INV/S) ettt s et s e et e s te e et e e s e e s asa e s e e s aseesseeeaseesseenaseen -85 -
Abbildung Ill. 34: Absorptionsspektren der Radikale L10*, K7* & K8*zur Zeit der maximalen
Absorption a) und zeitabhdngige Absorption bei festgelegter Wellenldnge des ersten
ADSOIPEIONSIMAXIMUIMS D).ttt ettt ettt et teete st e st e saeenae s - 86 -
Abbildung 111.35: Ellipsoid-Darstellung von K11 (H-Atome nicht gezeigt; Ellip. bei 50% AEW); a)
Dikation, b) Elementarzelle mit komplettierten Molekiilfragmenten, c) ASU ............ccceeeevvvennn.e. -88-
Abbildung 111.36: Ellipsoid-Darstellung von K12 (H-Atome nicht gezeigt; Ellip. bei 50% AEW); a)
Dikation, b) Elementarzelle mit komplettierten Molekiilfragmenten, ¢) ASU ..........cccecevvevvveecrens -90 -
Abbildung 111.37: Autragung der y,(o)- und y,,T(A)-Werte gegen T der Verbindung K11 mit besten
Simulationen (-/-) und Simulationsparametern (TADellE).............cc.cceeveeevveceeveeieeeseesreseeceenns -92-
Abbildung 111.38: Cyclovoltammogramme des TPBD und der Komplexe K11 und K12 in DMSO; c=5
Lo YV R YOl 11XV O -93-
Abbildung 111.39: Absorptionsspektren der Radikale L10*& K12*zur Zeit der maximalen Absorption
a) und zeitabhdngige Absorption bei festgelegter Wellenldnge des ersten Absorptionsmaximums b) -
95 -

Abbildung 111.40: Ellipsoid-Darstellung von K13 (H-Atome nicht gezeigt; Ellip. bei 50% AEW); a)
Tetrakation, b) Elementarzelle mit komplettierten Molekiilfragmenten, c) ASU........................... -97-
Abbildung 111.41: Auftragung der y.,(0)- und y,,T(A)-Werte gegen T der Verbindung K13 mit besten
Simulationen (-/-) und Simulationsparametern (TABell)..............coecvueeeeeeceeecieeeireeiieeesiveesenennn, -99-
Abbildung 111.42: Auftragung der y.,T-Werte des K2,,, gegen T beim Erwédrmen (A) und Abkiihlen (o)
o (=T gl ) o TSRS -101 -
Abbildung 111.43: intermolekulare Abstdnde der 7-Systeme in K15 (Ellipsoide bei 50% AEW; H-Atome,
Gegenionen und MeCN-Molekiile nzur Besseren Ubersichtlichkeit nicht gezeigt)....................... -104 -
Abbildung 111.44: Auftragung der y,,T-Werte gegen T der Verbindungen K14 & K15 mit bester
Simulation (fit) und Simulationsparametern (TABEIE) .............cveeeeeecveecieeiieeiieeiieecieeiieeireans -107 -
Abbildung 111.45: Ellipsoid-Darstellung von K19 (H-Atome nicht gezeigt; Ellip. bei 50% AEW).....- 109 -
Abbildung 111.46: Ellipsoid-Darstellung von K19 (H-Atome nicht gezeigt; Ellip. bei 50% AEW); a) ASU
mit vervollstdndigtem Dikation, b) Elementarzelle mit komplettierten Molekiilfragmenten ...... -110-
Abbildung 111.47: Ellipsoid-Darstellung der kleinsten asymmetrischen Einheiten mit
vervollsténdigtem Dikation (H-Atome nicht gezeigt; Ellip. bei 50% AEW)von K20 a), K21 b), und K22

Abbildung 111.48: Auftragung der experimentellen (Punkte) und simulierten (Linien) y,,T - Werte
gegen T der Komplexe K16, KI8-K21...........uueeeeeeeuiieeieeeeeesieiieiee e eeetteiataaaaeessseaasaaaaaeeesssssanaaaeeas -116-
Abbildung 111.49: Auftragung der y,,T-Werte des K17 gegen T beim Erwdrmen (A)und Abkiihlen(o)
der Probe; Linien sind keine Simulationskurven, sondern dienen lediglich zur Verifikation des Fehlens

Lo [ 1T gl 5§ = == U UURPRRN -118-

Xl


file:///C:\Users\reuterf\Documents\Arbeit\Dissertation\Dissfinal\finalI\DissFR\DissFRfinalkorr.docx%23_Toc278454455
file:///C:\Users\reuterf\Documents\Arbeit\Dissertation\Dissfinal\finalI\DissFR\DissFRfinalkorr.docx%23_Toc278454455
file:///C:\Users\reuterf\Documents\Arbeit\Dissertation\Dissfinal\finalI\DissFR\DissFRfinalkorr.docx%23_Toc278454456
file:///C:\Users\reuterf\Documents\Arbeit\Dissertation\Dissfinal\finalI\DissFR\DissFRfinalkorr.docx%23_Toc278454456
file:///C:\Users\reuterf\Documents\Arbeit\Dissertation\Dissfinal\finalI\DissFR\DissFRfinalkorr.docx%23_Toc278454456
file:///C:\Users\reuterf\Documents\Arbeit\Dissertation\Dissfinal\finalI\DissFR\DissFRfinalkorr.docx%23_Toc278454457
file:///C:\Users\reuterf\Documents\Arbeit\Dissertation\Dissfinal\finalI\DissFR\DissFRfinalkorr.docx%23_Toc278454457
file:///C:\Users\reuterf\Documents\Arbeit\Dissertation\Dissfinal\finalI\DissFR\DissFRfinalkorr.docx%23_Toc278454458
file:///C:\Users\reuterf\Documents\Arbeit\Dissertation\Dissfinal\finalI\DissFR\DissFRfinalkorr.docx%23_Toc278454458
file:///C:\Users\reuterf\Documents\Arbeit\Dissertation\Dissfinal\finalI\DissFR\DissFRfinalkorr.docx%23_Toc278454459
file:///C:\Users\reuterf\Documents\Arbeit\Dissertation\Dissfinal\finalI\DissFR\DissFRfinalkorr.docx%23_Toc278454459
file:///C:\Users\reuterf\Documents\Arbeit\Dissertation\Dissfinal\finalI\DissFR\DissFRfinalkorr.docx%23_Toc278454460
file:///C:\Users\reuterf\Documents\Arbeit\Dissertation\Dissfinal\finalI\DissFR\DissFRfinalkorr.docx%23_Toc278454460
file:///C:\Users\reuterf\Documents\Arbeit\Dissertation\Dissfinal\finalI\DissFR\DissFRfinalkorr.docx%23_Toc278454461
file:///C:\Users\reuterf\Documents\Arbeit\Dissertation\Dissfinal\finalI\DissFR\DissFRfinalkorr.docx%23_Toc278454461
file:///C:\Users\reuterf\Documents\Arbeit\Dissertation\Dissfinal\finalI\DissFR\DissFRfinalkorr.docx%23_Toc278454462
file:///C:\Users\reuterf\Documents\Arbeit\Dissertation\Dissfinal\finalI\DissFR\DissFRfinalkorr.docx%23_Toc278454462
file:///C:\Users\reuterf\Documents\Arbeit\Dissertation\Dissfinal\finalI\DissFR\DissFRfinalkorr.docx%23_Toc278454463
file:///C:\Users\reuterf\Documents\Arbeit\Dissertation\Dissfinal\finalI\DissFR\DissFRfinalkorr.docx%23_Toc278454463
file:///C:\Users\reuterf\Documents\Arbeit\Dissertation\Dissfinal\finalI\DissFR\DissFRfinalkorr.docx%23_Toc278454464
file:///C:\Users\reuterf\Documents\Arbeit\Dissertation\Dissfinal\finalI\DissFR\DissFRfinalkorr.docx%23_Toc278454464
file:///C:\Users\reuterf\Documents\Arbeit\Dissertation\Dissfinal\finalI\DissFR\DissFRfinalkorr.docx%23_Toc278454465
file:///C:\Users\reuterf\Documents\Arbeit\Dissertation\Dissfinal\finalI\DissFR\DissFRfinalkorr.docx%23_Toc278454465
file:///C:\Users\reuterf\Documents\Arbeit\Dissertation\Dissfinal\finalI\DissFR\DissFRfinalkorr.docx%23_Toc278454466
file:///C:\Users\reuterf\Documents\Arbeit\Dissertation\Dissfinal\finalI\DissFR\DissFRfinalkorr.docx%23_Toc278454466
file:///C:\Users\reuterf\Documents\Arbeit\Dissertation\Dissfinal\finalI\DissFR\DissFRfinalkorr.docx%23_Toc278454467
file:///C:\Users\reuterf\Documents\Arbeit\Dissertation\Dissfinal\finalI\DissFR\DissFRfinalkorr.docx%23_Toc278454468
file:///C:\Users\reuterf\Documents\Arbeit\Dissertation\Dissfinal\finalI\DissFR\DissFRfinalkorr.docx%23_Toc278454468
file:///C:\Users\reuterf\Documents\Arbeit\Dissertation\Dissfinal\finalI\DissFR\DissFRfinalkorr.docx%23_Toc278454469
file:///C:\Users\reuterf\Documents\Arbeit\Dissertation\Dissfinal\finalI\DissFR\DissFRfinalkorr.docx%23_Toc278454469
file:///C:\Users\reuterf\Documents\Arbeit\Dissertation\Dissfinal\finalI\DissFR\DissFRfinalkorr.docx%23_Toc278454469
file:///C:\Users\reuterf\Documents\Arbeit\Dissertation\Dissfinal\finalI\DissFR\DissFRfinalkorr.docx%23_Toc278454470
file:///C:\Users\reuterf\Documents\Arbeit\Dissertation\Dissfinal\finalI\DissFR\DissFRfinalkorr.docx%23_Toc278454470
file:///C:\Users\reuterf\Documents\Arbeit\Dissertation\Dissfinal\finalI\DissFR\DissFRfinalkorr.docx%23_Toc278454471
file:///C:\Users\reuterf\Documents\Arbeit\Dissertation\Dissfinal\finalI\DissFR\DissFRfinalkorr.docx%23_Toc278454471
file:///C:\Users\reuterf\Documents\Arbeit\Dissertation\Dissfinal\finalI\DissFR\DissFRfinalkorr.docx%23_Toc278454471

Dissertation Frank Reuter Abbildungsverzeichnis

Abbildung 111.50: Cyclovoltammogramme des TPBD und der Komplexe K16, K17, K19-K22 in DMSO
(C: 5 MMOI/L; Vi 5OMVIYS) .ottt ettt e e et e et e et e e esaa et taseeras e sssearasesssaeasseeaes -120-
Abbildung I1l.51: Absorptionsspektren der Radikale L10*, K16*- K18*& K20* - K22* zur Zeit der
MAXIMAIEN ADSOIDEION.......coceeveeeeeee ettt e st e e e ettt e e ettt a e ettt e e e sttt e e s saeaeesssaaeenssseaennses -121-
Abbildung 111.52: zeitabhdngige Absorption der Radikale L10%*, K16*- K18*& K20* - K22* bei
festgelegter Wellenlénge des ersten Absorptionsmaximums in linearer a) und logarithmischer

V0] e Lo TV Lo I <) SN -122 -
Abbildung 111.53: Ellipsoid-Darstellung der Komplexkationen von K23 a) und K24 b) (H-Atome nicht
EZeigt; ElliD. DI 50% AEW) ..ottt ettt ettt sttt -126 -
Abbildung 1ll.54: Schematische Darstellung des unterschiedlichen Effekts der Abwinklung des 7
akzeptierenden Liganden iiber einen py-Liganden a) oder den capping-Liganden b) in den
o111 L= =1 SN -127 -
Abbildung 111.55: Autragung der y,(0)- und y,,T(A)-Werte gegen T der Verbindung K23........... -129-
Abbildung 111.56: Ellipsoid-Darstellung der Komplexkationen von K25 a) und Riicken-an-Riicken-
Anordnung der Kationen b) (H-Atome nicht gezeigt; Ellip. bei 50% AEW) .......ccceuvveeecvveeecrenn. -132-
Abbildung 111.57: Ellipsoid-Darstellung von K27 (H-Atome nicht gezeigt; Ellip. bei 50% AEW); a)
Dikation, b) Elementarzelle mit komplettierten Molekiilfragmenten, c) ASU .........cccceevvvvvveuenn... -134-
Abbildung 111.58: Auftragung der y,, T-Werte gegen T der Verbindungen K23, K24, K26 & K27 mit
bester Simulation (fit) und Simulationsparametern (Tabelle) ............cccoccvevvvecvvesiieeeiiesieeenen, -136 -
Abbildung 111.59: Cyclovoltammogramme des TPBD und der Verbindungen K23-K27 in DMSO (c: 5

L To )V R 0 a1 1Y/ ) TR -137-
Abbildung 111.60: Mesomeriestabilisierungen der mdglichen Radikale fiir K25 mit partieller N8-
Lokalisierung a) bzw. N43-Lokalisierung b) des ungepaarten Elektrons ..............cccceevuvveecuneenn. -139-
Abbildung 111.61: Absorptionsspektren der Radikale L10* & 23* - K27* zur Zeit der maximalen

WY 2 X Yo o 1 (o) ¢ IS - 140 -
Abbildung 111.62: zeitabhdngige Absorption der Radikale L10* K23* - K27*bei festgelegter

Wellenldnge des ersten Absorptionsmaximums in linearer a) und logarithmischer Auftragung b).......

Abbildung 111.63: Ellipsoid-Darstellung der ASUs von K28 a) und K29 b) (H-Atome nicht gezeigt; Ellip.
BEI 506 AEWV) ..ttt ettt ettt ettt et et -142 -
Abbildung I11.64: Ellipsoid- (H-Atome nicht gezeigt; Ellip. bei 50% AEW) a) und schematische
Darstellung des KomplexKations in K30............cc.ueeeecuieeeeeeeieeeiieeesciieeeeieaessiteeesstaeeseaeaesssseeeens - 144 -
Abbildung 11.65: Ellipsoid- (H-Atome nicht gezeigt; Ellip. bei 50% AEW) a) und schematische
Darstellung des KomplexKations in K31 ...............uuueeeiieeeeiiiieeeeeeeesciteee e e eescveea e e e e e esaaraaaaeeaas - 144 -
Abbildung 111.66: Ellipsoid-Darstellung des Komplexkations des K32 (H-Atome nicht gezeigt; Ellip. bei
BO% AEW) ..ottt ettt ettt ettt ettt r e ensrsens -145 -
Abbildung 111.67: Ellipsoid-Darstellung des Komplexkations in K33 (H-Atome nicht gezeigt; Ellip. bei
50 AEW) ..ottt sttt - 147 -
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Verbindungsiibersicht

Organische Liganden

1,10-Phenanthrolin-5,6-dion (phenox) L1
1,10-Phenanthrolin-5,6-dioxim (phendioxim) L2
1,10-Phenanthrolin-5,6-diamin (phendiamin) L3
3,5-Di-tert-butyl-salicylaldehyd(DTSA) und Analoga L4
Bis-N,N‘~(3,5-di-tert-butylsaliclyl)-1,10-phenanthrolin-5,6-diimin(BDTSIphen) und Analoga L5
Picolylchlorid Hydrochlorid L6
Bis-(2-methylpyridyl)-amin (bpa) L7
2-Methyphenoyl-2-methylpyridylamin (PhPyA) und Analoga L8
2-(Chlormethyl)-benzimidazol L9
N,N,N',N'-Tetrakis-(2-methylpyridyl)-benzyl-1,4-diamin (TPBD) L10
Natrium-N-(2-acetat)-N,N‘,N'-tris-(2-essigsdure)-benzyl-1,4-diamin (NaH;TABD) L11
N,N,N',N'-Tetrakis-(2-methylbenzimidazolyl)-benzyl-1,4-diamin (TBIBD) L12
N,N'-Bis(2-Methylphenoyl)-benzyl-1,4-diamin (BPhBD) L13

N,N'-Bis(2-methylbenzimidazolyl)-N,N'-bis(2-methylphenoyl)-benzyl-1,4-diamin (BBIBPhBD) L14

N,N'-Bis(2-methylphenoyl)-N,N'-bis(2-methylpyridyl)-benzyl-1,4-diamin (BPyBPhBD) L15
4-N-Salicylimino-1-nitrobenzol L16a
4-N-(2-Methylphenoyl)-1-nitrobenzol L16b

Koordinationsverbindungen

[{Mn(H,0)(phen)},(p-TPBD)](ClO,)4 K1
[{Fe(H,0)(phen)},(u-TPBD)](ClO,4). K2
[{Co(H,0)(phen)},(1-TPBD)](CIO,)4 K3
[{Ni(H,0)(phen)};(1-TPBD)](CIO4)s Ka
[{Cu(H,0)(phen)},(u-TPBD)](ClO,)4 K5
[{Zn(H,0)(phen)},(u-TPBD)](ClO,)4 K6
[{MnCl(phen)},(u-TPBD)](ClO,), K7
[{FeCl(phen)},(1-TPBD)](CIO,), K8
[{CoCl(phen)},(u-TPBD)](ClO,), K9
[FeClo 750 25(phen)},(p-TPBD)]I, K10
[{NiCly 75l0,25(phen)},(u-TPBD)]I, K11

XV
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[{ZnClg 75l 25(phen)},(n-TPBD)]I, K12
[{Cu(MeCN)(phen)},(u-TPBD)](ClO4)4 K13
[{FeCl(phen)},(1-TPBD)](ClO,), * BzCN K14
[{CoCl(phen)},(u-TPBD)](ClO,), * BzCN K15
[{Mn(NCS)(phen)},(1-TPBD)](ClO,), K16
[{Fe(NCS)(phen)},(u-TPBD)](CIO,), K17
[{Co(NCS)(phen)}(u-TPBD)](CIO,), K18
[Co(NCS),},(1-TPBD)] K19
[{Ni(NCS)(phen)},(u-TPBD)](ClO,), K20
[{Cu(NCS)(phen)},(u-TPBD)](ClO,), K21
[{Zn(NCS)(phen)},(u-TPBD)](CIO,), K22
[{Co(MeCN)(bipy)}2(1-TPBD)](ClO,), K23
[{Ni(MeCN)(bipy)},(1-TPBD)](ClO,), K24
[Cu(phenox)(HTPBD)](CIO,);3 K25
[{Co(MeCN)(phenox)},(u-TPBD)](ClO,)4 K26
[{Ni(MeCN)(phenox)},(u-TPBD)](ClO4)4 K27
[Ni(phenox)s](ClO,4), K28
[Ni(phenox)s](ls), K29
[{CuCl(dbpa)}](ClO,), K30
[{Cu(2,5bpa)}l(ClO,)s K31
[Fe(bpacy)2](ClO,) K32
[Cu(phendiamin*5MSA)(5MSA)(DMF)](CIO,) K33
[Fe(btPhPy),](PFe) K34
[MnCl(phen)(u-TPBD)(phen)CICo](ClO,), K35
[CoCl(phen)(u-TPBD)(phen)CINi]l[CoCl,] K36
[Ni(H,0)(phen)(u-TPBD)(phen)(H,0)Mn](ClO4)4 K37

XV
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Die Elektronentransport-Prozesse in lebenden Organismen sind atemberaubende
Beispiele dafiir, wie die Natur im Laufe einiger Milliarden Jahre Systeme entwickelt
hat, die perfekt auf eine Aufgabe spezialisiert sind. Mit dem Zusammenwirken von
,anorganischen’ Metallionen und ,organischen’ Liganden verschwindet in der
Natur die vom Menschen kiinstlich geschaffene Trennung der Teilgebiete in der
Chemie. Dabei ist die Kombination der Molekiile und Metallionen nicht zufallig,
sondern eine perfektionierte Kombination, die zur Bewaltigung hoch spezialisierter
Aufgaben  optimiert ist. Zum einen ist die  Struktur solcher
Koordinationsverbindungen von erheblicher Bedeutung. Die meist dullerst
kompliziert aufgebauten Enzyme kdnnen nach dem Schliissel-Schloss-Prinzip nur
mit den fiir die spezielle Reaktion vorgesehenen Substraten reagieren. Zum
anderen muss eine redoxaktive Verbindung beim Durchlaufen von vielstufigen
Elektronentransportwegen, wie beispielsweise der Atmungskette, das exakt
notwendige Redox-Potential besitzen. Ware dies nicht der Fall, wirde die
Atmungskette unterbrochen werden und der Organismus unnétig Energie
verbrauchen oder gar sterben. Zum Einstellen des bendtigten Potentials bedient
sich die Natur verschiedener redoxaktiver Zentren mit unterschiedlichen
Potentialen. So findet man Ublicherweise redoxaktive Metallionen wie Fe(ll) oder
Fe(ll1), Co(ll), Mn(Il) oder Cu(ll) oder organische Molekiile wie Chinone oder Thiole
in den aktiven Zentren. Die Feinabstimmung der Potentiale wird durch die nachste
Umgebung der aktiven Systeme eingestellt. Sind bei den organischen Molekilen
die speziellen Reste mit elektronenziehendem oder —schiebendem Effekt flr die
Variation des urspriinglichen Potentials zustandig, so Gibernimmt diese Aufgabe in
den Koordinationsverbindungen in erster Linie das Ligandenfeld. Schon mit der
Koordinationsgeometrie  ldasst sich in vielen Fallen aufgrund der
Ligandenfeldstabilisierungsenergie  die  bevorzugte  Oxidationszahl  des
komplexierten Metallions vorgeben. Auch die koordinierten Atome mit deren
Elektronegativitat haben einen erheblichen Einfluss. In nachster Ebene ist die Art
des Liganden und dessen Elektronenzug bzw. —schub ebenfalls ein Faktor, mit dem
das Ubergangspotential beeinflusst wird. SchlieRlich haben auch die Polaritit der
Proteinumgebung, der pH-Wert des Milieus und andere duBere Parameter einen

weiteren Einfluss auf das Ubergangspotential des aktiven Zentrums. Neben den
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rein metallzentrierten Redoxprozessen und denen an freien organischen
Molekiilen findet man auch Systeme, bei denen sowohl das Metallzentrum als
auch ein oder mehrere Liganden Redoxaktivitat zeigen. Hier kann beim Ablauf
eines Elektronentransferprozesses oft nicht geklart werden, ob das abgegebene
bzw. aufgenommene Elektron vom Metall oder Liganden stammt bzw.
aufgenommen wird. Der Ligand selbst ist in den Redox-Prozess involviert und wird
daher als ,non-innocent ligand’ (nicht unschuldiger Ligand) bezeichnet. Auch
spektroskopische Analysen liefern hier unterschiedliche Ergebnisse. Grund fir
diese teils widerspriichlichen Dateninterpretationen ist die starke elektronische
Wechselwirkung bzw. der elektronische Austausch zwischen Metallion und Ligand.

Die  vorliegende  Arbeit beschédftigt sich mit  zweikernigen
Koordinationsverbindungen, in denen die gegenseitige Beeinflussung von
Metallionen und Liganden von magnetischen und elektronischen Eigenschaften
genau untersucht werden soll. Die Verbrickung zweiwertiger 3d-
Ubergangsmetallionen findet mittels Ligandensystemen statt, die sich vom para-
Phenylendiamin ableiten. Durch die Substitution der Wasserstoffatome an den
Stickstoffatomen gegen unterschiedliche Substituenten, die jeweils eine weitere
Bindungsstelle besitzen, lasst sich das Ligandensystem derivatisieren. So entstehen
Liganden, die aufgrund ihrer zwei dreizahnigen Bindungstaschen je zwei
Metallionen binden kénnen. Um die Ausbildung mehrdimensionaler Systeme zu
verhindern, werden unterschiedliche zweizdahnige sog. capping-Liganden vom Typ
des 1,10-Phenanthrolins eingesetzt. Ein dritter Ligand, bei dem es sich um ein
Losungsmittelmolekiill oder ein  Anion handeln kann, sattigt die
Koordinationssphare ab. So gibt es vier ,Stellschrauben”, die in der vorliegenden
Arbeit an oben genannten Systemen variiert wurden: Der Briickenligand selbst, die
eingesetzten Metallionen, den capping- und den dritten Liganden. Wie es die
Natur zeigt, konnen solche kleinen Variationen die elektronischen und
magnetischen Eigenschaften der Verbindungen stark beeinflussen. Mit der
Redoxaktivitdt des Briickenliganden und seinem moglichen Verhalten als non-
innocent Liganden gibt es zudem ein weiteres Werkzeug, mit dem die

Eigenschaften des zweikernigen Systems entscheidend verdandert werden.
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11.1) magnetische Materialien

231 spricht man von magnetischen Materialien, wenn diese nach

Im Allgemeinen
dem Einbringen in ein dulleres Magnetfeld fiir eine gewisse Zeit auch nach dem
Abschalten des externen Feldes ihre Magnetisierung behalten. Eine notwendige
Bedingung hierflr ist, dass die einzelnen magnetischen Momente, aus denen sich
die makroskopische GrofRe der Magnetisierung zusammensetzt, nicht unabhangig
voneinander sind, sondern sich gegenseitig in ihrer Ausrichtung beeinflussen. Dies
fihrt dazu, dass die magnetischen Momente nach dem Abschalten des
Magnetfeldes keine Gleichverteilung der Ausrichtung in alle Raumrichtungen
einnehmen, was dem Zustand hochster Entropie entsprache. Die mit der
Ausrichtung im Magnetfeld angenommene Orientierung stellt ein lokales Energie-
Minimum dar, das durch eine gewisse Energiebarriere vom Ausgangszustand, der
Gleichverteilung, abgegrenzt ist. Erst durch die Zufuhr von zusatzlicher Energie,
beispielsweise durch Erhitzen, kann die Energiebarriere (iberwunden oder in
bestimmten Fallen auch durchtunnelt (Quanten-Tunneln) werden, wodurch die
Gleichverteilung wieder hergestellt wird.

Die Art der Wechselwirkung mikroskopischer magnetischer Momente kann je nach
Material verschiedener Natur sein. Elektronen stellen dabei die mikroskopischen
magnetischen Momente dar. Zum einen besitzen sie aufgrund ihrer Ladung und
ihrer Bahnbewegung um den Atomkern ein magnetisches Bahnmoment (auller s-
Elektronen), zum anderen durch ihre Eigendrehung einen Eigenmoment, den sog.
Spin. Die gegenseitige Beeinflussung der Elektronen kann je nach Art der Kopplung
bzw. des Austauschs zu einer antiparallelen Ausrichtung der Spins flihren. Bei
einer geraden Anzahl an Elektronen egalisieren sich hierbei deren Spins, wodurch
flir ein solches Elektronenpaar lediglich der Bahnmoment als magnetischer
Moment verbleibt. Die parallele Ausrichtung der wechselwirkenden Spins kann
aufgrund des Pauli-Verbots (unterschiedliche Quantenzahlen) nie bei direktem,
sondern nur bei indirektem Austausch zweier Elektronen auftreten. Aus

Wechselwirkungen, die zu paralleler Spinausrichtung fiihren, resultiert eine
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ferromagnetische  Kopplung.  Wechselwirkungen, die zu antiparalleler
Spinausrichtung fihren, bewirken eine antiferromagnetische Kopplung.

In der Technik und den Entwicklungen der letzten Jahrhunderte bzw.
Jahrtausende, spielen reine Metalle wie Eisen, Kobalt und Nickel oder metallische
Legierungen fir magnetische Bauteile seit jeher eine grofle Rolle. lhre
magnetischen  Eigenschaften = werden von dem  Magnetismus der
Leitungselektronen verursacht. Ohne ein duBeres Magnetfeld gibt es in erster
Niherung bei der Besetzung der Biander, die durch die Uberlappung der
Atomorbitale der einzelnen Metallatome entstehen, keine Bevorzugung einer
Spinausrichtung der besetzten Elektronen. In den magnetischen Metallen und
Legierungen kommt es jedoch durch die gegenseitige Beeinflussung der
Elektronen (Molekularfeld) zu einem Gewinn an potentieller Energie bei Besetzung
eines Zustands mit bevorzugter Spinrichtung. Die ohne dieses Molekularfeld
eigentlich unglnstigen Zustande werden soweit besetzt, bis der Gewinn an
potentieller Energie der Elektronen bevorzugter Spinrichtung gleich ihrer Zunahme
an kinetischen Energie ist (Stoner-Kriterium).m

Neben den metallischen magnetischen Materialien werden in der Technik auch
oxidische Magnete verwendet. Bei ihnen gibt es keine Leitungselektronen, die
durch ihre kollektive gegenseitige Beeinflussung zu magnetischen Eigenschaften
fihren. Hier findet neben den zu vernachlassigenden Dipol-Dipol-
Wechselwirkungen durch den Raum hauptsachlich der sog. Superaustausch statt.
Durch die Uberlappung der Metall-Orbitale mit den Orbitalen der verbriickenden
Sauerstoff-lonen kommt es zu einem indirekten Austausch der ungepaarten
Elektronen. Die Effekte eines solchen Austauschs kann man mit Hilfe der
Goodenough-Kanamori-Andersen-Regeln qualitativ vorhersagen.[4' *I Diesen Regeln
entsprechend gibt es flr den Austausch ungepaarter Elektronen zweier
Metallzentren Gber ein verbriickendes lon (O%) iiber einen Winkel von 180° zwei
Moglichkeiten (veranschaulicht am Superaustausch aus einem d,- Orbital Beispiel
Mn*-0%-Mn* in Abb. 111.1):

Im ersten Fall tauscht je ein ungepaartes Elektron des d,-Orbitals iber ein p,-
Orbital des Oxids mit einem ungepaarten Elektron im selben Orbital eines

weiteren Metallions aus. Es zeigt sich, dass aufgrund des Pauli-Verbots die
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magnetischen Momente der ungepaarten Elektronen antiparallel ausgerichtet sein
missen. Durch die gute Uberlappung der Orbitale aufgrund dhnlicher Energie und
Symmetrie folgt eine starke antiferromagnetische Kopplung (Abb. 1l.1a).

Bei einem Austausch Uber 180°, bei dem ein Elektron des d,-Orbitals eines
Metallions Gber den Liganden in das leere d,»-Orbital des zweiten Metallzentrums
austauscht, muss nach der Hund‘schen Regel des maximalen Gesamtspins die
Ausrichtung der Elektronenspins parallel sein. Hieraus resultiert eine schwache,
aber in dieser Anordnung ferromagnetische Austauschwechselwirkung (Abb. 11.1b).
Im dritten Fall findet der Austausch lber einen Winkel von 90° statt. Es sind
diesmal zwei besetzte p-Orbitale des Oxids beteiligt. Nach der Hund’schen Regel
kdnnen aus diesen p-Orbitalen bei gleichzeitiger Delokalisation nur die Elektronen
mit parallelem Spin in die einfach besetzten d,.-Orbitale der Metallzentren
Ubergehen, damit die Elektronen, die am Sauerstoff bleiben, maximalen Spin

ergeben (Abb. Il.1c).

c) /T\
CREDEXKD 5y 7T
A ON

:j/}.\;‘

(UMt

Abbildung I1.1: Darstellung des Superaustauschs zweier d,-Orbitale von Metallzentren iiber eine
Oxidbriicke a) im Fall 1, b) Fall 2 und c) Fall 3 der GKA-RegeIn[l’ 2
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11.2) Spindelokalisation vs. Spinpolarisation

Der in 11.1) beschriebene Ansatz nach Goodenough, Kanamori und Anderson stellt
die Betrachtung dreier moglicher Grenzfalle dar. Findet man in den Metalloxiden
die betrachteten Austauschwinkel von 180° und 90° recht haufig, so kdnnen die
GKA-Regeln auch bei Vorhersage oder Auswertung des magnetischen Verhaltens
metallorganischer Verbindungen von Nutzen sein. Bei einer Vielzahl von
mehrkernigen Komplex-Verbindungen trifft man auf Motive, in denen zwei oder
auch mehrere Metallionen liber ein einzelnes Briickenatom in magnetischen

Austausch treten® 7.,

Aufgrund der geometrischen Verzerrung durch die
Ligandenumgebung finden diese Verbrickungen haufig nicht wie in Abb. II.1.
gezeigten Fallen iber 90° oder 180° statt. Eine Kombination dieser Falle fiihrt zu
ferromagnetischen und antiferromagnetischen Kopplungsanteilen. Da es zu der
Winkelabhangigkeit auch noch eine Abhdngigkeit von der Metall-Oxid-
Bindungslange gibt, koénnen fiir verwandte Systeme Korrelationsdiagramme
zwischen  Winkel/Bindungslange zu Austauschwechselwirkung aufgestellt
werden.'® Die Einfachheit der Vorhersage mittels der GKA-Regeln nimmt mit
steigender Komplexitat der betrachteten Systeme schnell ab. Die GKA-Regeln
beschreiben phanomenologisch die magnetischen Wechselwirkungen zweier
Zentren, die durch Delokalisation der Elektronen von einem Orbital in das
benachbarte Orbital miteinander koppeln. Dies ist das Modell der
Spindelokalisation. Im Gegensatz zur Delokalisation des Spins geht die
Spinpolarisations-Theorie, zusammenfassend beschrieben beispielsweise von
Miller und Epstein[gl, davon aus, dass sich Elektronen benachbarter Atome, die
Uber o-Bindungen verknlipft sind, gegenseitig polarisieren. Im Unterschied zur
Spindelokalisationstheorie betrachtet man hier die Beeinflussung von Elektronen
ohne direktes Uberlagern ihrer Orbitale. Man betrachtet ein ungepaartes Elektron
beispielsweise in einem p-Orbital eines Atoms, das die Elektronen einer Bindung
desselben Atoms in sofern polarisiert. Nach der Hund’schen Regel des maximalen
Spins an einem Atom sorgt jenes Elektron dafiir, dass Bindungselektronen mit zu

ihm parallelem Spin etwas mehr am selben Atom lokalisiert sind. Das zweite

-10-
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Elektron der Bindung, welches einen hierzu antiparallelen Spin tragt, wird etwas
zum benachbarten Atom ,gedringt’. Daraus resultiert ein kleiner Uberschuss an
Spindichte am zweiten Atom. Diese flihrt wiederum dazu, dass ungepaarte
Elektronen dieses zweiten Atoms sich parallel zu dieser ausrichten. Dabei ist das
Vorzeichen der Spindichte am zweiten Atom nun genau entgegen gerichtet zu der
am ersten Atom. Die Polarisation stoppt jedoch nicht am zweiten Atom, sondern
setzt sich unter kontinuierlicher Abnahme des Effekts von Atom zu Atom fort.
Abbildung 1.2 veranschaulicht diesen Ansatz. Im Gegensatz zur Theorie der
Spindelokalisation kénnen so auch mit einfachen Mitteln ohne genaue Kenntnis
der Struktur Abschatzungen von magnetischen Wechselwirkungen gemacht
werden, bei denen die Spinzentren nicht nur tUber ein einzelnes Briickenatom/-lon,

sondern iber ein mehratomiges organisches Molekil verbriickt werden.

einfach einfach einfach
besetztes besetztes besetztes
p-Orbital p-Orbital p-Orbital

c-Bindung
liber sp*- liber sp*-
Orbitale Orbitale

Orientierung der t | | t
Spindichte an Atomen

Abbildung 11.2: Schematische Darstellung des Konzepts der Spinpolarisation am

Beispiel eines dreiatomigen Ausschnitts aus einem aromatischen System

Wie in Abbildung 1.2 dargestellt ergibt sich durch die Spinpolarisation, dass das
ungepaarte Elektron dafiir sorgt, dass die Ausrichtung der entstehenden
Spinanteile fur zwei Nachbarn immer genau antiparallel ist. Diese Konsequenz aus
der stark vereinfachten Betrachtung ldsst sich in vielen Fallen durch weit

aufwendigere DFT-Rechnungen bestétigen.[lo]

-11 -



Dissertation Frank Reuter 11) Stand der Forschung

11.3) magnetische Molekiile

Wie in den oberen Kapiteln beschrieben, kdnnen die Spins ungepaarter Elektronen
mehrerer Zentren in Wechselwirkung treten, und das nicht nur in Metallen oder
oxidischen  Verbindungen, sondern auch in organischen Molekilen,
metallorganischen oder Koordinationsverbindungen. Es stellt sich die Frage, ob es
moglich ist, molekulare magnetische Systeme darzustellen. Mit solchen
Materialien ergdbe sich die Moglichkeit, die magnetischen Eigenschaften mit
weiteren Funktionen, wie beispielsweise Flexibilitat oder optischer Aktivitat zu
kombinieren. Diese  multifunktionellen  Substanzen kdnnen in einem
breitgefacherten Anwendungsgebiet, wie z.B. in der Sensorik eingesetzt werden.

Als Pionier der Forschung auf dem Gebiet der molekularen magnetischen Systeme

beschaftigte sich Olivier Kahn!'" '

mit den Phanomenen des magnetischen
Austauschs von mehrkernigen Komplexverbindungen. Seine Erkenntnisse und
Zusammenhadnge auf diesem Gebiet wurden in vielen Folgearbeiten vertieft und
ergénztm'm]. In diesen Arbeiten stellte sich heraus, dass als Bedingungen fir die
Darstellung eines Einzelmolekilmagneten (SMM) zunachst ein Spingrundzustand
ungleich null notwendig ist. Dieser wird entweder durch ferromagnetische
Kopplung der vorliegenden Einzelspins (s. Abb. 1.3 flir zwei koppelnde S = 1-

Systeme (z.B. Ni*")) oder antiferromagnetischer Kopplung unterschiedlich groRRer

Einzelspins, die sich so gegenseitig nicht vollstandig egalisieren kdnnen, erreicht.

a)  Antiferromagnetische b) Ferromagnetische
Kopplung Kopplung
5=2 $S=0
s=1 / S=1 g=1 s=1
$=0 S§5=2
—_— _

Abbildung I1.3: Schema fiir die Kopplung zweier Spinzentren mit je S = 1 a) afm Kopplung b) fm Kopplung

-12 -
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Hat man ein System, in dem ein Spinzustand(S) ungleich 0 der Grundzustand ist, ist
eine weitere Bedingung fiir einen SMM die negative magnetische Anisotropie (D).
Durch eine geometrische Verzerrung in der Komplexverbindung gibt es eine Achse,
entlang derer eine Ausrichtung im Magnetfeld energetisch beglinstigt ist (easy
axis). Aus dieser Anisotropie folgt, dass die Zustande, die zum S - Grundzustand
gehoren (also je ein Zustand mit S = Sy in ler Schritten bis S = % fir halbzahlige
Smax bzw. bis S = 0 fur ganzzahlige Syayx) auch ohne anliegendem Magnetfeld
energetisch aufgespalten sind. Diese Aufspaltung ohne anliegendem Magnetfeld
wird Nullfeldaufspaltung (ZFS) genannt. Bei negativem Anisotropiefaktor ist der S =

-Smax-Zustand energetisch am glinstigsten (s. Abb. 11.4).

Kein ZF$ ZF$ (D < 0) ZF$ (D<0)
Kein H-Feld Kein H-Feld H-Feld
$=0
Ms=0
s=1 Mg=+1
§$=2 g
E —_— Mg=-1
) ——— Mg=+2
\, s = 2 L
Mg=-2

Abbildung 11.4: Auswirkung von ZFS und H-Feld auf einen S = 2 Zustand

Legt man nun ein externes Feld an, so spalten die Zustinde gemal ihrer
magnetischen Quantenzahlen (Ms = S, auller S = 0) in 2 weitere Zustande auf,
wobei jeweils der Zustand, der parallel zum externen Feld ausgerichtet ist,
energetisch bevorzugt ist (Zustand mit negativem Vorzeichen). Wie hier
veranschaulicht, wird das System bei angelegtem Magnetfeld im energetisch
glinstigsten Zustand mit der magnetischen Spinquantenzahl Ms = -2 vorliegen, bei
welcher das magnetische Moment des Molekils parallel zum Magnetfeld zeigt
(genauer gesagt prazidiert). Mit dem Abschalten des Magnetfelds liegen die
Zustande mit gleichen IMsl wieder entartet vor. Doch eine Gleichverteilung
zwischen den Mg = -2 und Ms = +2 Zustanden ist dadurch gehindert, dass der Spin

des Molekils nur schrittweise, gemald der Spin-Phononen-Wechselwirkung, Gber
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eine Energiebarriere iber Ms = -1, Ms = 0, Ms = +1 in den Ms = +2 Zustand
gelangen kann. Steht keine Energie fiir diese Anregung zur Verflgung, so
verbleiben die Molekiile imMs = -2 Zustand, was einer Remanenzmagnetisierung
auf molekularer Ebene entspricht. Neben dem kompletten Weg Uber die
Energiebarriere gibt es aufgrund der quantenmechanischen Eigenschaften dieser
Systeme im GroRenbereich weniger Nanometer auch die Moglichkeit des
Quantentunnelns durch die Barriere. Hierfir missen sowohl ein Ausgangs- als
auch ein Endzustand jenseits der Barriere vorliegen, die exakt die gleiche Energie
besitzen. Hier trifft man neben dem hohen Spingrundzustand und der negativen
Anisotropie auf die dritte Bedingung, die ein SMM erfillen muss. Dies ist eine
moglichst geringe Rhombizitat, die daflir sorgt, dass wenige Energieniveaus vor
und hinter der Barriere die gleiche Enerie besitzen und als Ausgangs- und
Endzustand fiir einen Tunnelprozess dienen, nachdem das System aus dem Mg = -
Smax — Zustand thermisch in héhere Zustande angeregt wurde.

Bisher konnten aufgrund dieser strikten Bedingungen SMMs dargestellt werden,
die lediglich bis zu einer sog. Blocking Temperatur von wenigen Kelvin eine
molekulare Hysterese als Folge einer Remanenzmagnetisierung zeigen, weshalb
der Anwendung solcher Systeme in der Technik noch eine Menge an

Forschungsaufwand bevorsteht.
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11.4) stabile Radikale und Wursters Farbsalze

Bis zur Entdeckung und Beschreibung einer farbigen Triphenylmethyl-Verbindung
als radikalische Spezies durch Gomberg und Bachmann 192719 galt die Existenz
von Kohlenstoffatomen mit freien Valenzen als nicht existent. Mit den Arbeiten
von Weitz!*” konnten auch stickstoffzentrierte Radikale nachgewiesen werden.

1933 postulierten Michaelis und Hill!2*!

mittels potentiometrischer Experimente an
Hydrochinonen und verwandten Verbindungen erstmalig einen Reaktionsverlauf
der zweistufigen Oxidation zum Chinon, der in der Folgezeit zu der heute noch
geltenden Formulierung verbessert wurde.*? Abbildung 115 zeigt die Reaktion des
N,N,N‘,N‘-Tetramethylphenylen-1,4-diamins (TMPD) als N-Analogon eines
Hydrochinons durch 1-Elektronen-Oxidation zur radikalischen Spezies, dem
Wursters  Blau, das durch eine weitere Elektronenabgabe zum

Tetramethylphenylen-1,4-diimin-Dikation oxidiert werden kann. Einige der

Derivate sind jedoch nicht als Dikation stabil und zerfallen zum Diimin.

TMPD Waursters Blau Tetramethylphenylen-
= Hydrochinon = Semichinon diimin-Dikation = Chinon

~ N Ny
N N® N
PN PEAN N

Abbildung I1.5: Oxidation des TMPD zum Wursters Blau und zum Tetramethylphenylendiimin

Fir die radikalische Zwischenstufe, die dem Semichinon entspricht, lassen sich
mehrere mesomere Grenzformeln formulieren, die die hohe Stabilitat dieses
Radikals erklaren. Wie in Abb. II.5 dargestellt handelt es sich bei den Redox-
Reaktionen um Gleichgewichtsreaktionen. Zerfallt das vollstindig oxidierte
Produkt nicht, so liegen wahrend der Oxidation in Losung alle drei Spezies
nebeneinander vor, die durch Kom- und Disproportionierung ineinander tberfiihrt

werden.??
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—N— \N/ \N/ \N/
(L d
®
N' N

Abbildung 11.6: mesomere Grenzformeln des Wursters Blau

Die Lage des Gleichgewichts ist dabei stark abhdngig von der Wahl des Losungs-
und der Art und Konzentration des Oxidationsmittels.”> 23! Es zeigt sich an
mehreren Beispielen, dass ein Konzentrationsverhaltnis Diamin : einwertigem
Oxidationsmittel von 1:1 zur héchsten Konzentration an Semichinon in der Losung
fiihrt, 12> 24

In einem Ubersichtsartikel Giber stabile Radikalionen® fiihrt Hiinig fir Systeme
mit 2n+3 7w-Elektronen bei 2n+2 Atomen den Begriff der Violene fiir Wursters-Blau
(eigentlich Wirsters Blau) und N-substituierten Analoga bzw. Violigene fir

Weitz’sche Salz-Analoga ein (s. Abb. 111.5).

Woursters Salze und Weitz'sche Salze
Derivate (Violene) (Violigene)

+ +

RZN®ﬁR2 X R—N — N—R| X]

[26]

Abbildung I1.7: Struktur der Violene und Violigene™ ~, R = organische Reste

Mit der Formulierung als radikalische Spezies hatte die mehr als 40jahrige Suche
nach der, aus heutiger Sicht zum Teil kuriosen Erklarung der Farbigkeitm] der von
Wirster durch Oxidation von p-Phenylendiamin-Derivate hergestellten

[28]

Verbindungen ein Ende. Im UV/VIS-Absorptionsspektrum der

Ausgangssubstanz, des TMPD, finden sich nur m—m*-Anregungen aus dem
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hochsten besetzten Molekil Orbitals (HOMO) in unbesetzte MOs (ortho-
Ubergénge)[zg]. Es konnte gezeigt werden, dass mit der Oxidation, also der Abgabe
eines Elektrons aus dem (HOMO), dieses zu einem einfach besetzten Molekiil
Orbital (SOMO) wird, in dessen Liicke Elektronen aus tiefer liegenden besetzten
Energieniveaus angeregt werden kénnen (para-Uberginge, 2ngézBlu). Diese

Bl ynd dementsprechend mit einer hohen

Uberginge sind Laporte-erlaubt
molaren Absorptionskonstante (je nach verwendetem Losungsmittel bis ca. 12500
lcm3mol™) versehen. Da die Energien fiir diese Uberginge bei einer Wellenlidnge
von ca. 600 nm liegen, erscheinen die Farbsalze tief blau bis violett gefarbt.

Die Stabilitat des Wursters Blau und seiner Derivate ist schon alleine in ihrer
Bezeichnung als Wurster Salze zu erkennen. Im Gegensatz zu anderen Radikalen,
die lediglich in Loésung vorliegen und nur eine gewisse Zeit zu beobachten sind
(Persistenz), ist es gelungen, das TMPD-Radikal mit unterschiedlichen Gegenionen
zu kristallisieren und seine Struktur rontgenkristallographisch aufzuklaren®33 pe
Boer und Vos untersuchten die Kristallstruktur des TMPD(CIO,) bei
Raumtemperatur und unterhalb von 186 K. Dabei stellten sie eine Anderung der
Modifikation fest, in der die bei RT dquidistanten (ca. 3,62 A) TPBD-Radikale ab
186 K Dimere bilden, die lediglich ca. 3,31 A voneinander entfernt vorliegen. lhre
Ausrichtung fiihrt zu einer starken Uberlappung der delokalisierten
n-Elektronensysteme und dadurch zu einer starken antiferromagnetischen
Wechselwirkung der zwei ungepaarten Elektronen. Durch diese Entdeckung
konnten die kuriosen Resultate von Suszeptibilitdtsmessungen interpretiert
werden. Aufgrund der Prasenz eines ungepaarten Elektrons im ,isolierten’ TMPD-
Radikal konnte bei RT der vermutete Paramagnetismus beobachtet werden. Beim
Abklhlen unter ca. 200 K nimmt die Suszeptibilitdit ab und auch das UV/VIS-

hB343€]  Erste Ansitze gingen schon

Absorptionsspektrum verandert sich deutlic
friih davon aus, dass sich die Radikale bei tiefen Temperaturen dimere Einheiten
bilden, doch erst mit dem rdntgenkristallographischen Einblick konnte diese

Erkldarungen bestatigt werden.
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11.5) Metall-Radikal-Ansatz und non-innocent Liganden

Organische Radikale, die mit dem ungepaarten Elektron ein spintragendes
Zentrum besitzen, konnen fir die Entwicklung von magnetischen Materialien
eingesetzt werden. Das Forschungsgebiet der organischen Magnete beschaftigt
sich mit der Darstellung magnetischer Materialien, die nur aus organischen
Radikalen bestehen. Neben den in Kapitel 11.4) erwdhnten Semichinoiden
Substanzen, werden auch andere Verbindungsklassen, wie z.B. die Triarylmethyl-
[37. 38] Benzodithiazyl-[39], Nitroxid-*"! bzw. Nitronylnitroxid (NIT) -Radikale!**! (s.

Abb. I1.8) eingesetzt.

a) b) c) d)

R

*
O | |
S, 4y, l \ - )\ -
11y, o
\N. O X0
‘ S AN

Abbildung 11.8: Struktur eines a) Triarylmethyl-, b) Benzodithiazoyl-, c) Nitroxid- und d) Nitronylnitroxid-Radikals

0
4,
W

B

Dabei gibt es zwei verschiedene Ansatze, um eine moglichst groBe magnetische
Wechselwirkung der Spinzentren zu erhalten. Zum einen werden aus den kleinen
Molekilen  mittels Funktionalisierung Monomere dargestellt, die in
anschlieenden Polymerisationsreaktionen zu Polyradikalen umgesetzt werden,
was mit den Triarylmethylverbindungen bisher am synthetisch einfachsten zu
realisieren scheint.”** Jedoch konnten grolRere Polyradikale bisher nur unter Inert-
Bedingungen bei tiefen Temperaturen nachgewiesen werden. Der zweite Ansatz
bezweckt, dass ein Self-Assembly der Molekiile in einem Kristall zu einer
mehrdimensionalen intermolekularen Kopplung der magnetischen Momente
iiblicherweise tiber die n-Orbitale fiihrt. Kinoshita et al.[*’! zeigten beispielweise fiir
ein Derivat des NITs schwach ferromagnetisches Verhalten und eine Hysterese bis

zu einer Blocking-Temperatur von knapp 1 K.
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Neben den getrennten Umsetzungen von paramagnetischen Metallionen und
spintragenden Radikalen ist die Kombination dieser beiden Ansatze, der sog.
Metall-Radikal-Ansatz, ein vielversprechender Weg.[46] Hier werden die
Metallionen, die mehrere ungepaarte Spins in das System einbringen kdnnen, liber
paramagnetische Liganden verbriickt. Durch gezielte Synthese besitzt man die
Moglichkeit, Briickenliganden ,nach MaR‘ darzustellen und dem System eine
gewisse Struktur vorzugeben. Diese Art des molekularen Modellierens ist beim
Aufbau mehrkerniger Verbindungen, wie beispielsweise bei den mehrkernigen

6, 47'49], meist nicht moglich, da die Zahl der Spinzentren

Metall-Carboxylatclustern
und Art ihrer Verbriickung Uber solch einfache Liganden nicht vorherzusagen sind.
Mit dem spintragenden Briickenliganden ist auch der ,Propagationspfad’ der
Spindichte von einem Metallzentrum zum nachsten aufgrund der Wechselwirkung
mit dem ungepaarten Elektron ein ganz anderer als der bei diamagnetischen
Liganden. Die Aufenthaltswahrscheinlichkeit des ungepaarten Elektrons auf dem
organischen Molekil und somit die Spindichte und deren Vorzeichen an den
Atomen ist oft nur durch DFT-Rechnungen vorherzusagen. Als verbriickende
Liganden konnen zum Aufbau solcher Systeme die aus der Forschung der
organischen Magnete bekannten Molekile mit entsprechenden funktionellen
Gruppen eingesetzt werden. Erste Beispiele lieferten die Arbeiten von Carlin und
Gatteschi mit der Darstellung einer Cu(ll)-Kette mit dem 4-Hydroxy-2,2,6,6-

50, 51], wWo eine

Tetramethylpiperidyl-N-Oxy-Radikal als verbriickenden Liganden
antiferromagnetische Kopplung zwischen Metall und Radikal gezeigt werden
konnte. Viele weitere paramagnetische Liganden, wie beispielsweise das

[54, 55]

Tetracyanoethen-Radikalanion (TCNE)[SZ' >3 verschiedene NIT-Derivate oder

(5658 sind seither mit 3d- Metallionen zu Systemen

Derivate des o-Semichinons
umgesetzt worden. Die meist auftretende antiferromagnetische Wechselwirkung
zwischen Metall und Radikal fiihrt hier zu ferrimagnetischen Systemen.

Zur Synthese dieser Metall-Radikal-Komplexe koénnen die Radikale schon als
Vorstufe hergestellt werden und im Anschluss mit den Metallionen oder
entsprechenden Precursor-Verbindungen umgesetzt werden, ohne dass eine

Redox-Reaktion am Radikal stattfindet. Zu dieser Art Radikale gehoren

beispielsweise die NIT-Derivate, die tiber funktionelle Gruppen an die Metallionen
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koordinieren.*® Bei diesen stabilen Radikalen ist eine Bestimmung der
Oxidationszahlen des Metall-lon und des radikalischen Briickenliganden in den
meisten Fallen moglich, da die Elektronen weitgehend lokalisiert sind.

Die Zuordnung einer Oxidationsszahl zu jedem Atom eines Komplexes ist aber in
einigen Fallen nicht mehr ohne weiteres moglich. Probleme gibt es beispielsweise
dann, wenn der Ligand unter milden Bedingungen redox-aktiv ist. Es kann dazu
kommen, dass hierdurch die Verteilung der Elektronen in der
Koordinationsverbindung nicht mehr genau bestimmt werden kann, da einige
Elektronen liber das gesamte System delokalisiert sind. Jgrgensen benannte diese
Art von Liganden (in diesem Fall das NO-Radikal) als ,suspect’ als Gegensatz zu den

[60]

Ublichen unschuldigen, also ,innocent’-Liganden. Die Definition der ,non-

[61]

innocent ligands‘ prazisierten Ward und McCleverty™~, nachdem der Begriff seit

Jgrgensen mit unterschiedlichen Bedeutungen versehen wurde. Kaim gibt in

seinem Ubersichtsartikel'®?

einen Einblick in die Relevanz dieser Systeme gerade in
der lebenden Natur, da man in enzymkatalysierten Redox-Reaktionen sehr haufig
auf Ubergangszustinde oder Zwischenprodukte trifft, die solche Systeme mit non-
innocent Liganden darstellen. Fir das Verstandnis der Reaktionsablaufe in der
Natur ist die Nachahmung dieser mittels Modellverbindungen und deren genaue
Analyse unerldsslich. Thomas zeigt beispielsweise die Entwicklung von
Modellverbindungen der Galaktose Oxidase'®?. Besonderes Augenmerk richtet er
auf das aktive Zentrum, wo durch das Zusammenspiel eines Cu(ll)-lons und eines,
in einigen Reaktionsschritten vermutlich koordinierten, Tyrosin-Radikals zu einer
Oxidation von Galaktose durch molekularen Sauerstoff katalysiert wird. Tyrosyl-
Metall-Wechselwirkungen findet man auch im Sauerstoffproduzierenden Zentrum
im Photosystem Il, wo ein flinfkerniges Mn,Ca-Zentrum mit einem Tyrosyl-Radikal
in elektronischen Austausch tritt.!** ®! weitere ,prominente’ Systeme mit starken

elektronischen Metall-Ligand-Wechselwirkungen sind beispielsweise die vielen

Porphyrin-Systeme, wie das Cytochrom P450'® 71 oder die o-Catechole (o-

68] [69]

Hydrochinone), wie sie in der Photosynthese[ oder der Atmungskette
vorkommen. Ebenso wie die o-Chinon-Systeme sind auch p-Chinon-Systeme in den
Organismen fur Elektronentransport-Prozesse verantwortlich.”% 7% Solche p-

Chinon-Derivate sollten von ihrem Aufbau in der Lage sein, zwei raumlich
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voneinander getrennte Metallionen zu verbriicken. Somit kdnnten zweikernige
Komplexe aufgebaut werden, deren Metallionen Uber einen redox-aktiven oder
gar schon radikalischen Liganden verbriickt sind. Befanden sich die d-Orbitale der
Metallionen in einer dhnlichen energetischen Lage wie das SOMO des Liganden,
sollte bei geeigneter Geometrie eine sehr starke elektronische und damit auch
magnetische Wechselwirkung der drei spintragenden Zentren zu erreichen sein.
Obwohl die Darstellung eines solchen Systems einen groBen Schritt der
Wissenschaft in Richtung molekularer Magneten fiihren wiirde, finden sich in der
Literatur nur wenige Ansdtze, die die Darstellung eines derartigen Systems

verfolgen.”?

-21-



Dissertation Frank Reuter 11) Stand der Forschung

-22 -



Dissertation Frank Reuter 11l) Ergebnisse und Diskussion

Ill) Ergebnisse und

Diskussion
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I11.1) N,N,N‘ N‘-Tetrakis-(2-methylpyridyl)-benzol-1,4-diamin

(TPBD) L10, H,TPBD(CIO,4), L10a & L10b

Beschreibung der Strukturen

In der vorliegenden Arbeit wird als Briickenligand zur Darstellung zweikerniger
Komplexe das TPBD L10 verwendet, welches von Buchen et al. erstmalig in der
Literatur beschrieben wurde."”® Die Darstellung erfolgt aus einer 4:1-Umsetzung
des Picolylchlorids mit 1,4-Diaminobenzol in wassriger K,COsz-Losung. Beim
Aufarbeiten (s. Kap. VI) des Produktes ist darauf zu achten, dass die NaOH-Losung
nahezu gesattigt ist, da das Produkt schon bei relativen hohen pH-Werten

aufgrund seiner hohen Basizitat protoniert vorliegt.

Cc17 C18A

C18 C17A

Abbildung Iil.1: Struktur-Modell des TPBD L10 und schematische Darstellung im Hintergrund

Abbildung 1ll.1 zeigt die Strukturformel des TPBD. Die Bezeichnung der Atome ist
etwas abweichend von der in der erstmaligen Beschreibung[73]. Sie dient aber der
besseren Vergleichbarkeit der spater erhaltenen Komplexe. Ebenso wie in der
Literatur beschrieben gelang die Kristallisation des TPBD aus Acetonitril. Die
Verbindung kristallisiert ebenfalls in der Raumgruppe P21/c. Auch die Ausrichtung

des Molekiils in der Elementarzelle und dementsprechend auch die Zellparameter
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sind gleich (s. Anhang). Abbildung Ill.2) zeigt das TPBD (N1-C18 bilden die kleinste

asymmetrische Einheit, der Rest des Molekiils wird durch Inversion erzeugt).
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Abbildung 111.2: Ellipsoid-Darstellung des TPBD (L10) (Ellipsoide (Ellip.) mit
50%iger Aufenthaltswahrscheinlichkeit (AEW), H-Atome wurden mit isotroper
Auslenkung entsprechend der Fragmente erzeugt)

Die Winkel C7-N8-C9 (119,45(1)°), C9-N8-C16 (120,24(1)°) und C7-N8-C16
(120,19(1)°) und der gemittelte Torsionswinkel zwischen C18-C16-N8-C9 und C17-
C16-N8-C7 von 2,24(20)° (im Folgenden als Torsionswinkel zwischen
Methylengruppen und dem Benzolring bezeichnet; Torsyetsenz) Zeigen deutlich,
dass die beiden Stickstoffe N8 und die Methylen-Kohlenstoffe C7 und C9 mit dem

Benzolring des Riickgrats nahezu exakt in einer Ebene liegen (s. Abb.llI.3).
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Abbildung 111.3: Ellipsoid-Darstellung des TPBD L10 (Ellipsoide mit 50%iger
Aufenthaltswahrscheinlichkeit, H-Atome zur besseren Ubersichtlichkeit nicht gezeigt)
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Dass diese Planaritdt am N8 lediglich die Mittelung der beiden moglichen
tetraedrischen ~ Anordnungen ist, kann aufgrund der  niedrigen
Restelektronendichte und der GroRe der entsprechenden Ellipsoide nach der
Strukturverfeinerung ausgeschlossen werden. Es lasst sich erkennen, dass N8 nicht
in sp3—Hybridisierung vorliegt, sondern dass das freie Elektronenpaar durch die
vorhandene spz—Hybridisierung in einem p-Orbital senkrecht zum Benzol-Ring sitzt.
Hierdurch kann es eine n-Bindung mit dem delokalisierten n-Elektronensystem des
Benzolrings eingehen. Da es zwei solcher Stickstoffatome in einem Molekil gibt,
kann das aromatische System aus den 6 m-Elektronen des Benzols noch um die 4
Elektronen der Stickstoffe erweitert werden. Die Anzahl der zusatzlichen
Elektronen, die in das aromatische System eingebracht werden ist von enormer
Wichtigkeit fiir das gesamte Molekiil und dessen Eigenschaften. Nach der Hiickel-

Theorie!”*7®!

sind nur solche Verbindung aromatisch und demnach energetisch
besonders beglinstigt, deren planares n-Elektronensystem 4n+2 Elektronen besitzt
(Anilin demnach nicht). Die Aromatizitat des Systems, dass sich im TPBD demnach
Uber den Benzol-Ring bis zu den para-standigen N8-Atomen ausdehnt, ist neben
der Planaritat auch aus der Bindungslange der N8-C16- Bindung zu erkennen. In
L10 ist die N8-C16-Bindung mit 1,397(2) A ebenso lang wie die C-C-Bindungen
innerhalb des Benzolrings (im Mittel ca. 1,399 A). Dies ist insofern erstaunlich, da
beispielsweise Shanshal””! fiir p-Phenylendiamin (p-PD) eine klare energetische
Begiinstigung fir die tetraedrische bzw. pyramidale Anordnung der N-
Substituenten berechnete. P-Phenylendiamin konnte von Loehlin in einem
Kokristallisat'® mit langkettigen o,m-Diolen kristallisiert werden. Hier findet sich,
wie vermutet, die tetraedrische Anordnung mit einem N-C,.m Abstand von
1,422 A. Eine fast planare Anordnung mit einem N-Csom-Abstand von 1,407 A

[79], welches hier

findet man bei dem N,N,N‘,N‘-Tetramethylphenylen-1,4-diamin
zusammen mit CBry kristallisiert. Die Vermutung, dass sich mit steigender GroRRe
und sterischem Anspruch der Substituenten am N-Atom die Planaritat aufgrund
deren groRtmoglichen Abstinde im Winkel von 120° voneinander einstellt, ist

nicht zutreffend, was z.B. das Gegenbeispiel des N,N,N‘,N‘-Tetra-iso-
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01 mit einer pyramidalen Anordnung und einem N-

propylphenylen-1,4-diamins
Carom-Abstand von ungefahr 1,42 A veranschaulicht.

Auffallig ist auch, dass die Pyridin-Arme an N8 in unterschiedliche Richtungen
stehen (entgegen). Die Molekiile liegen in der Elementarzelle geniigend
raumfillend vor, sodass kein Losungsmittel fiir eine bessere Raumausfiillung notig
ist (s. Abb. Ill.4a)). Obwohl das TPBD mit seinen funf aromatischen Ringen fir die
intermolekulare Uberlagerung der delokalisierten n-Systeme (m—mn-stacking)
besonders geeignet erscheint, findet man als kiirzesten Abstand zweier zueinander
paralleler aromatischer Ring (s. Abb.ll.4b)) eine Distanz von ca. 3,98 A. Diese ist
wesentlich groRer als die im Allgemeinen fiir eine solche Wechselwirkung fur

Benzol-artige Molekiile angesehenen Abstande von 3,5-3,6 Ngll, weshalb hier wohl

nicht die Ausbildungen von m-Stapeln die treibende Kraft zur Kristallisation ist.
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Abbildung Ill. 4: Packung des TPBD in der Einheitszelle a) und intermolekularer Abstand zweier t—Systeme b)

Wie oben bereits angedeutet, ist das TPBD eine recht starke Base und kann selbst
in basischem Medium leicht protoniert werden. Es gelang, zwei Modifikationen
des H,TPBD(CIO4); zu kristallisieren, L10a und L10b. L10a ist bereits von Buchen et
al.l’¥ beschrieben, L10b ist jedoch in der Literatur noch nicht berichtet (s. Abb. III.5
und 6). Wie aus dem Vergleich der Basizitdten von aromatischen und pyridinischen
Stickstoffatomen zu erwarten, sitzt das Proton an den pyridinischen N-Atomen.
Eine Protonierung des N8 wiirde mit der Ausbildung einer tetraedrischen

Konfiguration (sp3—Hybridisierung) das aromatische p-PD-System verkleinern, was
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zu einem Anwachsen des N-Ciom-Abstands auf etwa 1,45 A, wie beispielsweise
beim doppelt protonierten p-Phenylendiamin®®?, fiihrt. Abb. IIl.5 zeigt auch
deutlich, dass in beiden protonierten Spezies eine intramolekulare
Wasserstoffbriickenbindung Gber ca. 175° zwischen N1 und N11 vorliegt. Daher
ergibt sich, dass sich die beiden Pyridin-Arme einer Seite des TPBD parallel

zueinander ausrichten.

Abbildung I11.5: Ellipsoid-Darstellungenvon L10a (Ellip. bei 50% AEW);a) Dikation (H-Atome an den
Pyridinen wurden gefunden, die restlichen entsprechend der Fragmente erzeugt) b) Elementarzelle c)
intermol. Abstand; nt-stacking; (H-Atome nicht gezeigt in b) & c))
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Abbildung II1.6: Ellipsoid-Darstellungen von L10b (Ellip. bei 50% AEW;H-Atome wurden entsprechend der
Fragmente erzeugt) a) Dikation b) Elementarzelle (ohne H) c) intermol. Abstand; nt-stacking

Neben diesen Gemeinsamkeiten sind die beiden H,TPBD-Modifikationen jedoch
recht unterschiedlich. Die Kristallisation in unterschiedlichen Raumgruppen (P21/n
fir L10a und P-1 fiir L10b) spiegelt sich in den stark unterschiedlichen
Gitterparametern wider (s. Anhang B). Auch die Anzahl der Molekiile in der
kleinsten asymmetrischen Einheit ist nicht gleich. Wahrend in L10a lediglich ein
halbes HZTPBD2+-Kation zusammen mit einem ClO; und zwei MeCN die
asymmetrische Einheit bilden, beinhaltet diese in L10b zwei HZTPBD2+—Kationen
neben vier ClO; und sechs MeCN. Der auffdlligste Unterschied der beiden
Modifikationen liegt jedoch in der Struktur der Kationen selbst. In L10a stehen die
Pyridin-Arme von N8 und N8A auf unterschiedlichen Seiten des Benzol-Rings

(trans-sténdig, s. Abb. 1ll.5a)), wohingegen sie in L10b auf derselben Seite des
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Benzols stehen (cis-stédndig, s. Abb. 11l.6a)). Fir L10a ergibt sich somit eine Art
Sessel-Form, flir L10b eine Wannen-Form. Dies hat fur die Packung der Molekiile
im Kristall einen entscheidenden Einfluss. In L10a kdnnen sich die Molekiile zick-
zack-formig ineinander stapeln, woraus sich die Moglichkeit der Ausbildung von
zueinander parallel verlaufender Ketten ergibt (s. Abb. I1.5.b)). Der Raum zwischen
diesen Ketten wird durch die Gegenionen und die MeCN-Molekiile gefillt. Im
Gegensatz dazu packen sich in L10b zwei dieser Kationen in ihrer Wannenform
ineinander und bilden auf diese Weise dimere Einheiten. Diese ordnen sich schrag
versetzt ,Ricken an Ricken’ zu anderen solchen Dimeren, woraus sich ebenfalls
Ketten ergeben, die entlang der Raumdiagonalen verlaufen. Auch hier finden sich
in den Liicken zwischen den Ketten die ClO; und MeCN-Molekiile (s. Abb I11.6b)).
Auffillig ist, dass die Bildung der Ketten und somit die Anordnung der H,TPBD**-
Molekiile im Kristall hier durch die Ausbildung von intermolekularen n—mx-
Wechselwirkungen zustande kommt. Die im neutralen TPBD nicht anzutreffenden
Abstande von unter 3,6 A finden sich sowohl in L10a (ca. 3,53 A) als auch in L10b
(ca. 3,55 A) zwischen den Pyridin-Systemen der Molekdile. In letzterem kann auch
die 'Riicken-an-Riicken’ Anordnung der Dimere auf ein schwaches n-Stacking der
p-PD-Einheiten zurlickgefiihrt werden. Gemeinsam ist beiden Modifikationen
auch, dass die Protonierung des Systems an den Pyridinen wenn lberhaupt nur
einen minimalen Einfluss auf die Aromatizitat der Stickstoffatome hat, was anhand

der Bindungswinkel und -langen aus Tabelle IIl.1 ersichtlich wird.

Tabelle I11.1: ausgewdhlte Abstande und Winkel von L10, L10a und L10b

L10 L10a L10b
Raumgruppe P2,/c P2,/n P-1

C16-C17 /A 1,401(2) 1,395(3) ® 1,395(4)
C16-C18 /A 1,397(2) 1,408(3) % 1,398(4)
N8-C16 /A 1,397(2) 1,406(3) @ 1,404(4)
C7-N8-C9 /° 119,5(1) 120,8(2) $120,6(2)
C9-N8-C16 /° 120,2(1) 119,2(2) 0 119,6(2)
C7-N8-C16 /° 120,2(1) 119,9(2) $119,2(3)

® TOrSyetpen: /° 2,2(2) 5,8(3) 5,5(4)
~dT—Tineer /A 3,97 3,53 3,55/3,75
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Elektrochemische Eigenschaften

Aus der Betrachtung der Struktur des TPBD ergibt sich schnell eine weitere
Besonderheit dieses Liganden. Aufgrund seiner strukturellen Verwandtschaft mit
dem N,N,N‘,N‘-Tetramethylphenylen-1,4-diamin (TMPD), welches sich zum
stabilen radikalischen Wursters Blau oxidieren lasst (s. Kap. 11l.4), sollte das TPBD
ebenfalls interessante elektrochemische Eigenschaften besitzen.
Cyclovoltammetrische Untersuchungen zeigen die zwei Elektroneniibergange des
TPBD in DMSO. Dieses Losungsmittel wurde gewahlt, da sich auch die spater
beschriebenen Komplexe mit ihrer teilweise hohen Ladung hierin komplett 16sen
und so die Vergleichbarkeit der Voltammogramme gewahrleistet ist.
Referenzmessungen zeigen, dass DMSO selbst innerhalb der Potentialgrenzen von
+0,8 und -2 V keine Redoxreaktionen eingeht und damit als geeignetes

Loésungsmittel fur die CV-Messungen verwendet werden kann.
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Abbildung IIl.7: Cyclomoltammogramme des TPBD; Grenzen: -2,122 V bis 0,878 V (schmale
Linie) und -2,122 V bis 0,078 V (breite Line)

Abbildung IIl.7 zeigt zwei Cyclovoltammogramme des TPBD. Das

Cyclovoltammogramm innerhalb der Grenzen von - 2,122 V bis 0,878 V (schmale
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Linie) zeigt vom Startpunkt bei -0,66 V zu positiven Potentialen hin zwei
Uberginge, die den ein-Elektronen-Oxidationen des TPBD zum TPBD™ (-0,162 V)
und des TPBD* zum TPBD?* (+0,347 V) zugeordnet werden konnen. Die
zugehorigen Reduktionspeaks dieser Oxidationen sind bei der Erniedrigung des
Potentials nach dem Erreichen des positiven Wendepunkts nur sehr schwach
ausgepragt. Somit kénnen diese Uberginge als irreversibel betrachtet werden,
was nach Kap. I.6.d auf chemische Folgereaktionen nach der zweiten Oxidation

21 erwihnte

hindeutet. Dieser chemische Zerfall ist die u.a. von Michaelis
Desaminierung des Dikations. Bei weiterer Potential-Erniedrigung erscheinen drei
weitere Reduktionspeaks (-1,162 V, -1,528 V und -1,865 V, die ihrerseits ebenfalls
keine Reversibilitst in  Form von zugehorigen Oxidationsspitzen bei
Potentialerhohung nach dem Erreichen des negativen Wendepunktes aufweisen.
Eine kleine Variation der Mess-Parameter, ndamlich die Herabsetzung des positiven
Wendepotentials von 0,878 V auf 0,078 V, fiihrt zu einer drastischen Anderung des
Cyclovoltammogramms (breite Linie in Abb. [ll.7). Hier findet lediglich die
Oxidation zur semichinoiden Spezies statt, die nach dem Durchlaufen des
Umkehrpunktes diesmal den entsprechenden Reduktionspeak zeigt (Eredox = -0,203
V). Das Redoxpotential ist im Vergleich zu dem des TMPD (Eredox = -0,009 V)&
verschoben, wobei bei einem Potential-Vergleich die unterschiedlichen
Messbedingungen beachtet werden missen. Neben diesen beiden Peaks sind im
Cyclovoltammogramm keine weiteren zu beobachten, was bedeutet, dass die drei
Reduktionsspitzen bei niedrigen Potentialen im ersten Cyclovoltammogramm
irreversiblen Reduktionen von Zerfallsprodukten des TPBD** zugeordnet werden
konnen. Aus dem Vergleich der beiden Cyclovoltammogramme lasst sich ein
entscheidender Schluss fiir die Oxidation des TPBDs in Losung ziehen. Er zeigt
deutlich, dass die Wahl des Oxidationsmittels einen starken Einfluss auf die
Anwesenheit der radikalischen Spezies hat. So wiirde der Einsatz starker
Oxidationsmittel wie beispielsweise von Peroxiden oder MnO,4 zu einer rapiden
Bildung der zweifach oxidierten Spezies fiihren, die unter den gegebenen
Umstanden einem schnellen Zerfall unterliegt. Es stellt sich auch die Frage, wie
lange diese Radikale in Losung liberhaupt existieren. Ist das Wurster’s Blau an sich

ein stabiles Radikal, so veroffentlichte Michaelis 193922 pereits eine Studie, die
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einen erheblichen Einfluss verschiedener Substituenten am p-PD auf die Stabilitat
der bei der Oxidation (mit Bromwasser) entstehenden Radikale zeigt. Dabei kam er
zu dem Ergebnis, dass an den N-Atomen zweifach substituierte Radikale
,verhaltnismaRig langlebig’ sind, d.h. langlebig genug um sie mit den damaligen
Instrumenten  spektroskopisch  untersuchen zu konnen. Qualitativere
Untersuchungen zur Kinetik der Bildung und des Zerfalls solcher Radikale fiihrten
Dharmalingam und Mitarbeiter 1986 am TMPD®* und 1995 am N,N,N‘,N‘-
Tetraethylphenylen-1,4-diamin (TEPD)[85] durch. In beiden Fallen wurden die
Einflisse  verschiedener  Oxidationsmittel auf  die Bildungs- und
Zerfallsgeschwindigkeiten untersucht. Man kam zu dem Ergebnis, dass
Oxidationsmittel mit hohen Potentialen zwar eine grofRe Bildungskonstante, aber
auch eine hohe Zerfallskonstante der untersuchten Radikal-Spezies verursachen.
Eine krasse Ausnahme stellt in diesen Studien das |, dar. Besitzt es unter den 9
untersuchten Oxidationsmitteln auch das schwachste Oxidationspotential, so
konnte doch eine weitaus héhere Bildungsgeschwindigkeit als beispielsweise beim
Einsatz von Br, oder Cl, gemessen werden. Als Ursache hierfiir wird angegeben,
dass das lod mit dem TEPD einen Charge-Transfer-Komplex, dhnlich dem von
Cvetanovic beschriebenen[%], bildet. Der Elektronentransfer muss durch die
raumliche N3he und teilweise Uberlappung der Orbitale nach der Marcus-

Theorie!®” %%

eine niedrigere Energiebarriere iberqueren, als bei der einer outer-
sphere-Reaktion. Ein weiterer Vorteil des Einsatzes von |, als duBerst geeignetes
Oxidationsmittel zur Bildung des TPBD-Radikals ist die Beobachtung, dass aufgrund
seines niedrigen Potentials, welches zwischen dem Oxidationspotential des TPBD
zu TPBD™ und dem Oxidationspotentials des TPBD™* zu TPBD** liegt, dieses zur
Oxidation des Radikals nicht stark genug ist. Daher spielt die Konzentration des
lods beim Zerfall des Radikals nur eine zu vernachldssigende Rolle. Somit gibt es,
wie in Kap. Il. 4 bereits erwdhnt, nur einen Weg des Radikal-Zerfalls, namlich durch
Disproportionierung zu TPBD und TPBD*, von denen letzteres aufgrund seines
direkten chemischen Zerfalls stetig aus dem Gleichgewicht gezogen wird. Die

Abhangigkeit des Radikal-Zerfalls von seiner eigenen Konzentration lasst sich durch

eine Reaktion quasi-erster Ordnung formulieren (s. Abb. I11.8).
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So gilt demnach zur Berechnung der Zerfallskonstante k:

_ d[TPBD+]

—— = ky[TPBD] (I.1)

Nach der Integration ergibt sich zur Berechnung der Radikal-Konzentration:
[TPBD*] = [TPBD*]ye *at (111.2)
Woraus sich die lineare Gleichung:
In[TPBD*] = —kyt + In[TPBD*], (11.3)
mit Ig[TPBD*] als Variable y, t als Variable x, kq als Steigung und [TPBD "]y in einer

graphischen Darstellung als Achsenabschnitt ergibt. Somit ist die Geschwindigkeit

des Abbaus aus der Steigung in der Auftragung von Ig[TPBD ] gegen t abzulesen.

TP TP TP
Sodo do.

Abbildung 111.8: Gleichgewichtsreaktionen zwischen TPBD, TPBD™* und TPBD? und dessen Zerfall

Als Experiment zur Bestimmung der Zerfallsgeschwindigkeit eignet sich die
zeitabhangige UV/VIS-Transmissionsspektroskopie. Nach der Oxidation des TPBD
in DMSO mit der Zugabe einer lodmenge im Verhaltnis 2 : 1 fiir TPBD : |, farbt sich
die Losung tief blau. Nach einer Weile hellt sie sich auf und eine rétlich klare
Losung resultiert. Dass weitere Substanzen in der Losung, wie beispielsweise

Luftsauerstoff, bei der Oxidation keine gréRRere Rolle spielen, wurde anhand von
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Vergleichsuntersuchungen mit getrockneten bzw. entgasten Chemikalien

festgestellt.
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Abbildung 111.9: Absorptionsspektrum des TPBD" in DMSO

Abbildung 111.9 zeigt das Absorptionsspektrum des TPBD*-Radikals kurz nach der
Mischung von TPBD- und I,-Lésungen im molaren Verhaltnis 2:1. Das Spektrum

weist starke Ahnlichkeit mit dem von Buchen et al. !"*

publizierten Spektrum auf,
welches jedoch in methanolischer Lésung gemessen wurde. Fe** wurde als
oxidierendes Agens verwendet. Diese unterschiedlichen Bedingungen sind die
Ursache fiir eine leichte Verschiebung der Absorptionsmaxima im betrachteten
Bereich (Ursprung s. Kap. I11.4) (564 & 612 nm"® statt 572 & 621 nm). Auch andere

22,29 | der

p-PD-Radikale zeigen Absorptionsspektren mit analogem Verlauf
Beschreibung des Absorptionsverhaltens gehen Buchen et al. auch kurz auf die
zeitliche Entwicklung der Absorption ein. Sie beobachten eine Abhdngigkeit der
Lebenszeit des Radikals von dem verwendeten Oxidationsmittel und fanden eine
ungefahre Halblebenszeit (HLZ) von 13 min bei der Oxidation mit Mn** und je ca. 6
min bei der Oxidation mit Fe®* und Brs. Eigene zeitabhangige
Absorptionsmessungen (s. Abb. II11.10) ergeben, dass unter den hier gewdhlten

Bedingungen eine erheblich langere Halblebenszeit flir das Radikal gilt, was

vermutlich an der Wahl des Oxidationsmittels (s.o0.) liegt. Der Verlauf der Spektren
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in Abb. IIl.10a) zeigt, dass erst ca. 5 min nach der Zugabe der |,-Losung die

maximale Absorption erreicht wird.
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Abbildung 111.10: zeitlicher Verlauf der Absorptionsspektren a) und
zeitabhingige Absorption bei 621 nm b) des TPBD*-Radikals

Im Laufe der Zeit schwachen sich die Schulter bei 525 nm und die Banden bei 572
nm und 621 nm ab, was auch mit dem bloRen Auge aufgrund des Verschwindens
der blauen Farbung wahrgenommen werden kann. Wie oben bereits erwahnt,
stellt sich am Ende des Zerfalls eine Rotfarbung ein, was die Entwicklung einer

neuen breiten Absorptionsbande bei 492 nm erklart. Absorptionen der
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Zerfallsprodukte des TPBD*" sind vermutlich die Ursache hierfir. Da nun die
Radikal-verursachten Absorptionsbanden definiert sind, lasst sich durch eine
genauere zeitabhangige Untersuchung in kilrzeren Zeitintervallen die
zeitabhangige Absorption einer spezifischen Wellenlange (hier 621 nm)
beobachten (s. Abb. 111.10b)). Nach der Bildung des Radikals zeigt sich die maximale
Absorption nach 280 s. Ab hier sinkt die Absorption kontinuierlich, was auf den
stetigen Zerfall von Radikal-Molekiilen hinweist. Der Inset in der Abbildung zeigt
die logarithmische Auftragung der molaren Absorption gegen die
Zeitentsprechend Gleichung 111.3 im Intervall von 280 bis 5000 s. Man sieht
innerhalb dieser Grenzen einen nahezu linearen Riickgang der Absorption. Dieser
ist typisch flir einen Zerfall erster Ordnung und bestdtigt somit die oben
getroffenen Annahmen zum Mechanismus des Radikal-Abbaus. Wie im
Apparativen Teil (Kap. V. 3) beschrieben, wird in dieser Arbeit statt der
Geschwindigkeitskonstante ky die Stabilitdtskonstante ks zum Vergleich der
Halblebenszeit verwendet. Sie berechnet sich analog kq nach (lll.1), wobei statt der
Konzentration hier der molare Absorptionskoeffizient eingesetzt wird, der nach
Beziehung (V.31) reziprok zur Konzentration ist und zu besserem Verstandnis mit
-1 multipliziert wird. Es gilt demnach, dass je groRer ks, desto langsamer ist der
Zerfall und desto stabiler das Radikal. Die Auswertung zur Bestimmung der
Stabilitatskonstante wurde mit Hilfe eines linearen Fits des Programms Origin 6.0
ermittelt und ist mit einem Fehler von ca. 5% behaftet. Die Stabilitatskonstante fir
den TPBD" betrdgt 1520 s cm mol/l. Aus der Abbildung ldsst sich auch die
Halblebenszeit des Radikals bestimmen, die mit 1180 s, also knapp 20 min,
wesentlich langer ist als die von Buchen et al. gemessene.

Bei der Beschreibung der Strukturen im vorangegangenen Kapitel konnte anhand
der unterschiedlichen Modifikationen gezeigt werden, dass der pH-Wert bei der

[22]

Kristallisation des TPBD eine erhebliche Rolle spielt. Michaelis und

Dharmalingam[84' 8l

zeigten in ihren spektroskopischen Untersuchungen ebenfalls
eine starke Abhingigkeit der Lebenszeit des TMPD™ und &dhnlicher Radikale vom
pH-Wert der Losung. Fir diese Systeme stehen unter sauren Bedingungen lediglich
die aromatischen Stickstoffe als Elektronenpaardonoren fiir die Protonierung zur

Verfligung. Diese Protonierung hat die Neuhybridisierung der p-PD-Stickstoffe N8
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von sp” zu sp° zur Folge. So kann nach der Oxidation zum Radikal das ungepaarte
Elektron nicht mehr (iber das gesamte p-PD-System, sondern lediglich Giber das
Phenyl-System delokalisieren. Dies flihrt zu einer geringeren Stabilisierung dieser
Radikale.

Beim TPBD ist dies, wie oben angedeutet, jedoch nicht der Fall. Hier findet die
Protonierung an den Pyridin-Armen statt, sodass das aromatische System kaum
beeintrachtigt wird. Die Absorptionsmessung einer Probe in einer 6 millimolaren
HAc/DMSO Losung ergibt, dass die Lage des Absorptionsspektrums unverandert ist
(s. Abb. 1ll.11.a)). Dies bedeutet, dass das aromatische System, bzw. die Lage der
beteiligten Orbitale (s. Kap. lll.4), von der Protonierung nicht oder nur duRerst
wenig beeinflusst wird. Die zeitabhangige Messung zeigt, dass sich das
Absorptionsmaximum bei 621 nm etwas schneller (210 s) einstellt als ohne den
Zusatz von HAc. Neben der schnelleren Bildung findet man auch einen etwas
schnelleren Zerfall (ks = 1497 s cm mol/l) und dementsprechend eine kirzere
Halblebenszeit (1020 s)(s. Abb. l1ll.11b)). Der Konformationsunterschied der
Pyridin-Arme zwischen protoniertem und nicht-protoniertem TPBD konnte eine
Rolle spielen, da durch die Wasserstoffbriickenbindungen zwischen den Pyridinen
des H2TPBD2+ eine groRere Starrheit vorhanden ist als am TPBD, in dem sich die

Arme ,frei‘ bewegen kdnnen.
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Abbildung 111.11: a) Absorptionsspektrum und b) zeitabhdngige Absorption bei 621 nm des H,TPBD**-Radikals

Wellenlédnge / nm

Bei der Betrachtung der Struktur der protonierten Spezies (Abb. Ill.5 und 6)

erkennt man, dass die Verbriickung der Pyridine die Methylen-Fragmente in eine
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Position zwingt, in der eine starke Hyperkonjugation®® °!

zwischen w-System und
den o-Bindungen zwischen Cg-C; bzw. Cy-Cyp stattfinden kann. Somit wird das
ungepaarte Elektron zu einem geringen Anteil auch in die Pyridin-Arme
delokalisieren. Hier in der Periperie des Molekiils kann es mdéglicherweise leichter
bei einem ,ZusammenstolR’ mit einem zweiten Radikal die Disproportionierung
initileren. Diese zum TPBD zusatzliche Delokalisierung ist jedoch, wie an den
unveranderten Orbitallagen (s.0.) zu erkennen, nur sehr schwach. Eine weitere
Erklarung der etwas kleineren Stabilitdtskonstante ergibt sich aus der Ladung des
Systems. Das Radikal der doppelt protonierten Spezies tragt drei positive
Ladungen, was in organischen Molekilen dieser GroBenordnung nur selten zu
beobachten und energetisch ungiinstiger ist. Wie das Inset in Abb. I.11 zeigt, ist
die Absorptionsabnahme hier bei logarithmischer Auftragung nicht mehr exakt
linear, was auf einen etwas verdanderten Abbaumechanismus hindeutet. Eventuell
spielt hier die Anwesenheit von negativen Acetat-Molekiilen eine Rolle, da diese
den Zerfall des hochgeladenen H,TPBD* beschleunigen kdnnten.

Abbildung 111.12 zeigt das ESR-Spektrum des TPBD*-Radikals in DMSO bei 300 K.
Die Hyperfein-Kopplungen lassen darauf schlieRen, dass auch im nicht-
protonierten Radikal die Hyperkonjugation liber die o-Bindungen zu den Pyridinen
stattfindet. Erste Versuche zur Simulation des Spektrums zeigten, dass das
ungepaarte Elektron nicht nur mit den H- & N-Atomenkernen des p-PD-Systems,
sondern mindestens auch mit den 4 N-Atomen der Pyridylsubstituenten messbar
wechselwirkt. Eine zufriedenstellende Simulationskurve konnte jedoch bisher nicht
erhalten werden. Das hier gezeigte ESR-Spektrum entspricht dem ebenfalls von
Buchen et al.l”” angegebenen Spektrum, welches in einer Mischung aus
DMSO/MeOH vermessen wurde. Bemerkenswert ist, dass beim Tiefkihlen der
Losung auf 78 K die blaue Farbe verschwindet und kein ESR-Signal mehr zu
detektieren ist. Dies zeigt, dass hier wohl analog zum Wursters Blau (s. Kap. I11.4)
eine starke Anndherung der Radikale zu diamagnetischen Dimeren stattfindet.
Beim Auftauen erscheint die blaue Farbe wieder und das Signal kann erneut

detektiert werden.

-40 -



Dissertation Frank Reuter 11l) Ergebnisse und Diskussion

1,0x10°
:c:u 5,0x10°
‘n
o .
I= 0,0 '
n
o]
CU 8
-5,0x10" A
'1,0X109 T T T T T T T T T T T T !
3420 3430 3440 3450 3460 3470 3480
B-Feld / G

Abbildung 111.12: ESR-Spektrum des TPBD*-Radikals in DMSO bei 300K

Erste qualitative Versuche zur Reversibilitat der Oxidation, die ja
cyclovoltammetrisch festzustellen ist, wurden jeweils durch Zugabe von K,S,03
und Ascorbinsaure als Reduktionsmittel beobachtet, da sich die blaue L6sung
zunichst ent-, bei anschlieRender Zugabe von Fe®*" als mildes Oxidationsmittel

erneut blau verfarbt.

Koordinative Eigenschaften

Aus koordinationschemischer Sicht sind die besonderen Eigenschaften des TPBD
als Brickenligand aus Abb. Ill.1 deutlich zu erkennen. Es besitzt 2 jeweils
dreizahnige NNN-Bindungstaschen, die aus je zwei pyridinischen (N1 und N11) und
einem p-PD-Stickstoffatom (N8) bestehen, welches jedoch aufgrund der
Aromatizitat vermutlich nur schwach koordiniert (s.0.). Die Bindungstaschen sind
in Abb. IIl.1 als rote Halbkreise symbolisiert. Stickstoffatome (pyridinische noch
eher als anilinische) als koordinierende Atome besitzen nach der Irving-Williams-
Beziehung[92'94] bzw. dem HSAB-Prinzip[95'97] eine hohe Affinitdt zu den
zweiwertigen spiten 3d-Ubergangsmetallen (Mn%, Fe?, Co®, Ni**, Cu®" und Zn?),
die in dieser Arbeit verwendet wurden. Auch die strukturelle Anordnung dieser

Koordinationsstellen sorgt fiir die Bildung dauRerst stabiler Komplexe mit diesem
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Liganden und den M%*-lonen. Durch die Koordination der dreizihnigen Tasche
bilden sich drei M-N-C-C-N-Fiinfringe mit einem starken Chelat-Effekt®® aus, was
eine hohe Komplexbildungskonstante zur Folge hat.

Aufgrund seines starren Benzol-Riickgrats — in Abb. IIl.1. als blaues Rechteck
symbolisiert - ist das TPBD nicht in der Lage, fiir ein einzelnes Metallion als
sechszahniger Ligand zu dienen. Hier zeigt sich ein klarer Vorteil gegeniiber dem

[99-101]

ahnlich aufgebauten N,N,N‘,N‘-Tetraessigsaureethylendiamin , welches in der

Koordinationschemie oft anzutreffen ist, und dem N,N,N‘,N‘-Tetrakis(2-

pyridylmethyl)ethylendiamin®

, in denen Ethan statt dem Benzol das Riickgrat
bildet. Die Flexibilitat des Ethyl-Fragments lasst die oben beschriebene sechsfache
Koordination eines Metallions zu.

In dieser Starrheit und den zwei dreizahnigen Bindungstaschen liegt der Vorteil des
TPBD als Briickenligand, um mehrkernige Koordinationsverbindungen aufzubauen.
Die magnetische Wechselwirkung der komplexierten Metallionen sollte nach dem
Spinpolarisationsmechanismus (s. Kap. 1.2) gegeben sein. Zudem ero6ffnet die
Oxidation des Liganden die Mdglichkeit, einen weiteren Spin in das System

einzubringen und so ein, sowohl elektronisch als auch magnetisch, duferst

interessantes System aufzubauen.

Fazit

In diesem Abschnitt wurden der freie Ligand L10 und zwei seiner zweifach
protonierten Formen als Perchloratsalze L10a und L10b beschrieben, die als
Einkristalle rontgendiffraktometrisch vermessen und deren Kristallstrukturen
gelost werden konntne. Die Protonierung erfolgt an den Pyridinen, weswegen das
N8 in das aromatische System des Benzolrings eingebunden ist. Zeigt das freie
TPBD im Aufbau seiner Kristallstruktur trotz seiner finf aromatischen Ringen keine
intermolekularen Wechselwirkungen, so sind diese bei beiden protonierten
Spezies zu finden. Durch die Ausbildung von Wasserstoffbriickenbindungen

zwischen den protonierten und den nicht protonierten Pyridinen an einer Seite des
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TPBD richten diese sich parallel zueinander aus. Durch diese Ordnung kénnen sich
die sessel- (L10a) bzw. wannenférmigen (L10b) Molekiile unter Ausbildung von -
Stapeln zu Ketten zusammenlagern, wobei die positiv-geladenen 1D-Systeme
durch die Perchlorate getrennt sind. Die cyclovoltammetrische Analyse ergibt, dass
eine Oxidation zum TPBD® nur Reversibilitit zeigt, wenn der zweite
Oxidationsschritt nicht erreicht wird, da diesem ein schneller chemischer Zerfall
folgt. Durch die Zugabe von |, zur TPBD-Losung kann das Radikal gebildet und
dessen Zerfall mittels UV/VIS-Absorptionsspektroskopie beobachtet werden. Aus
dem Verlauf ergibt sich fir den Zerfall eine Reaktionskinetik, die sowohl fir die
freie als auch die protonierte Spezies, mit dhnlichen ks einer Reaktion erster

Ordnung ndaherungsweise entspricht.
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111.2) zweikernige Komplexe mit dem Aufbau

[{M(H,0)(phen)},(u-TPBD)I(CIO,),; K1 - K6

Genereller Aufbau der zweikernigen Komplexe mit verbriickendem TPBD

Die in dieser Arbeit eingesetzten zweiwertigen spiten 3d-Ubergangsmetallionen
besitzen eine bevorzugte Koordinationszahl von sechs, wobei ein TPBD-Molekiil

drei dieser Koordinationsstellen besetzen kann (Abb. lll. 13a3)). An den Ubrigen

103] |[104]

kénnen, wie Hazell et al. und Batten et a zeigen, Gegenionen oder
Losungsmittelmolekiile binden. Es besteht jedoch auch die Moglichkeit, dass ein

weiteres TPBD-Molekil koordiniert, was die Bildung einer polynuklearen Kette

] Freie Koord.-Stelle
a)
. Metallion
HTPBD
r 2zahnigercapping-
Ligand
b)
) 1z&hniger3. Ligand

c)

Abbildung 111.13: Skizzierung des Aufbaus der Komplexe mit TPBD als verbriickendem Liganden a) mit freien
Koordinationsstellen an den Metallionen, b) als Kette und c) als Dimer

(Abb. lIl. 13b), oder zumindest linearer mehrkernige Komplexe zur Folge hat.[1%!
Die Zugabe eines terminierenden Liganden (capping-Ligand) soll diese
Polymerisation vermeiden. Der hierzu geeignete Ligand benétigt eine dem TPBD
dhnliche Ligandenstirke, um mit diesem konkurrieren zu kdénnen. Nach dem

107]

Beispiel von Zhang et al."% Hao et al."®” und Li et al."® die u.a. zweikernige

N,N,N‘,N‘-Tetraacetobenzol-1,4-diamin-Komplexe darstellen konnten, eignen sich
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hierfiir die zweizdhnigen Liganden des 1,10-Phenanthrolin-Typs. Sie besitzen 2
pyridinische Stickstoffatome, mit deren Koordination ebenfalls ein stabiler M-N-C-
C-N-Ring entsteht. Abgesehen von dem nur schwach koordinierenden
aromatischen N8 des TPBD sind die Ligandenstdrken vergleichbar. Die letzte noch
freie Koordinationsstelle soll von einem dritten, lediglich einzdahnigen Liganden
besetzt werden. Hierbei kann es sich beispielsweise um ein Lésungsmittelmolekdil
oder ein koordinierendes Gegenion handeln. Der Vorteil des Aufbaus des
zweikernigen Systems aus je einem drei-, zwei- und einzdahnigen Liganden pro
Metallion ist, dass eine gewisse Fexibilitdt in der Bildung der Komplexe besteht.
Dies ist von Vorteil, da das TPBD generell in der Lage ist, sowohl meridional als

(193] Die Flexibilitit der anderen

auch facial an das Metallion zu koordinieren
Liganden gestatten, dass das TPBD den energetisch glinstigsten Modus annehmen
kann (s. Abb. 111.14 a) und b)).

a) b)

3
Vs [
& SRy
R—N---M R—N%----M

/4
mer fac

Abbildung 111.14: a) meridionaler und b) facialer Koordinationsmodus des TPBD

Wahrend eine meridionale Koordination des TPBD lediglich zu einer Konfiguration
fihrt, ergeben sich aus der facialen Koordination und den moglichen
Koordinationsmustern der beiden weiteren Liganden 3 diastereomere
Konfigurationen fiir die Koordination an einem Metallion (vgl. Abb. IIl.15). Die

zweikernigen Verbindungen besitzen somit 9 mogliche Konfigurationen.

G G-

Abbildung 111.15: mégliche Konfigurationen der Liganden an den Metallionen
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Beschreibung der Strukturen von [{M(phen)(H,0)}>(n-TPBD)](ClO4)4;
M = Mn?*, Fe?*, Co*,Ni**, cu®, Zn>*; K1-K6

Neben dem von Hazell et al.'® publizierten Pd-Dimer finden sich in der
Datenbank des Cambridge Crystallographic Data Centers (CCDC) lediglich vier
zweikernige Komplexe mit TPBD als Briickenligand (Stand Sept. 2010).[73' 1%81 1 all
diesen vier Komplexen sind zwei Cu**-lonen verbriickt. Sie unterscheiden sich in
der Anwesenheit von capping-Liganden (bipy und phen), im Lésungsmittel (H,0,
DMF, MeOH) und dem Gegenion (S,0¢>, ClOy).

In dieser Arbeit kann gezeigt werden, dass auch weitere 3d-Ubergangsmetalle
TPBD-verbriickte zweikernige Komplexe bilden, die unter bestimmten
Bedingungen kristallisiert werden konnen. Die Darstellung erfolgte durch die
Zugabe von M(II)(CIO4), in MeCN zu einer siedenden Suspension aus 1,10-
Phenanthrolin und TPBD. Der beim Sieden unter Riickfluss ausgefallene Riickstand,
wurde abfiltriert und in einer siedenden MeOH/EtOH-LAsung unter tropfenweiser
Zugabe von H,0 umkristallisiert. Aus diesen Losungen konnten die Kristalle der
TPBD-verbriickten 3d-Ubergansmetalle erhalten werden.

Abbildung Ill.16 zeigt die mittels Einkristall-Rontgendiffraktometrie bestimmte
Struktur des [{Mn(phen)(H,0)},(u-TPBD)](ClO4)4 K1. Die Verbindung kristallisiert in
der triklinen Raumgruppe P-1. Die kleinste asymmetrische Einheit besteht aus
einem halben Komplexkation, zwei ClO4, einem EtOH und einem fehlgeordnetem
EtOH bzw. MeOH mit je einer 50%igen Besetzungswahrscheinlichkeit (s. Abb.
[ll.16c)). Die Elementarzelle enthalt zwei dieser asymmetrischen Einheiten. Die
Komplexkationen sind nicht verkniipft, zeigen aber Wasserstoffbriickenbindungen
zwischen den Wassermolekiilen und den MeOH und EtOH-Molekiilen (s. Abb.
lll.16c)), welche ihrerseits schwache Wasserstoffbriickenbindungen zu den
Perchloraten aufweisen (nicht gezeigt). Abb. 1ll.16a) zeigt das Tetrakation, welches
aus TPBD aufgebaut ist, das zwei Mn®"-lonen verbriickt. Deren
Koordinationssphdre wird von phen als capping-Ligand und H,0 als drittem
Liganden abgesattigt. Auffallig ist, dass sich die phen-Molekiile und der

verbriickende Benzolring parallel zueinander ausrichten, wodurch mit einem
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Abbildung 111.16: Ellipsoid-Darstellung von K1 (H-
c Atome nicht gezeigt; Ellip. bei 50% AEW); a)
0 Tetrakation, b) Elementar-zelle mit
Cl komplettierten Molekiilfragmenten, c) ASU

phen-Benzol-Abstand von etwa 3,27 A eine m—n-Wechselwirkung zwischen deren
aromatischen Systemen stattfindet. Diese sorgt dafiir, dass von den 3 moglichen
Konfigurationen am Metallion nur die des Typs Il nach Abb. 111.15) anzutreffen ist.
Demnach koordiniert das TPBD im facialen Modus. Die Liganden bilden um das

Mn?

" eine verzerrt oktaedrische Koordinationssphire. Die Mn-N-Bindungslangen
innerhalb der N1-N11-N19-N22 Ebene liegen mit Lingen von 2,211(3) A und
2,236(3) A (Mn-N1 & Mn-N11) und 2,245(3) A und 2,256(3)A in einem fir Mn(l1)-py

bzw. Mn(ll)-phen- Bindungen erwarteten Bereich.["®*?
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Die kiirzeste Bindungslange findet sich mit 2,122(3) A zwischen Mn und 033, was
innerhalb des Bereichs von veréffentlichten Lingen liegt.'*> ¥ Die lingste der
Bindungen ist mit 2,421(3) A wie vermutet zwischen dem aromatischen N8 und
dem Mangan anzutreffen. Durch die geringe Koordinationsfahigkeit des N8 und
der starken Mn-033-Bindung liegt das Mn-lon ein wenig auRerhalb der N1-N11-
N19-N22 Ebene. Dieser Abweichung wirkt das m-Stacking zwischen phen und
Benzolring entgegen, wodurch sich eine gewisse Spannung in dem Tetrakation
aufbaut. Diese sorgt dafiir, dass das aromatische N8 koordinieren kann und das p-
Orbital mehr den Charakter eines sp3—HybridorbitaIs annimmt. Der Mn-N8-C16-
Winkel betragt mit 109,6(1)° nahezu exakte den Wert eines idealen
Tetraederwinkels. Infolge dessen liegen C7 und C9 nicht mehr in der Benzolebene,
sondern winkeln sich im Mittel um 27,5° ab, wodurch eine pyramidale
Konformation des N8 resultiert. Auch die lange N8-C16 Bindung von 1,451(4)A
unterscheidet sich jetzt deutlich von den aromatischen Bindungen innerhalb des
Rings, deren durchschnittliche Liange 1,385(4) A betragt. Als Vergleich findet sich in
der Literatur lediglich ein dhnliches System mit unsubstituiertem aromatischem
Stickstoff.""**! Dort ist die Mn-N-Bindung etwa 2,32 A, die N-Cp-Bindung ca. 1,43A
lang. Auch hier deutet beides darauf hin, dass das Stickstoffatom nur noch
schwach in das aromatische System integriert ist. Aus den Bindungslangen lasst
sich schlieRen, dass das Mn(ll) in der high-spin Konfiguration vorliegt. In Tabelle
1.2 sind die charakteristischen Bindungslangen und Winkel der Komplexkationen
von K1-K6 zum Vergleich denen des TPBD gegeniibergestellt.

[{Fe(phen)(H,0)},(u-TPBD)](CIO4)s K2 zeigt ahnliche Gitterparameter und
kristallisiert ebenfalls in der Raumgruppe P-1. Es findet sich jedoch ein kleiner
Unterschied im Inhalt der asymmetrischen Einheit. Kristallisieren beim Mn-
Komplex MeOH und EtOH mit aus, so sind beim Fe-Komplex nur EtOH-Molekiile zu
finden (s. Abb. 1l.17c)), die wie in K1 iber Wasserstoffbriickenbindungen an das
koordinierte Wasser binden. Auch hier sind die Kationen untereinander nicht
verknipft. Abb. 11l.17a) zeigt das Komplexkation, welches in gleicher Konfiguration
wie das des K1 vorliegt, was auch hier auf die m—rn-Wechselwirkung zwischen den
phen-Molekiilen und dem Phenylring zurlickzufiihren ist. Diese ist in K2 aufgrund

des kirzeren phen-Bz-Abstands mit ungefihr 3,25 A noch stéirker ausgepragt. Die
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Auswirkung macht sich auch im N8-Fe-Abstand beobachtbar, der mit 2,335(2) A
um ca. 0,09 A kleiner ist als der des Mn-N8 in K1, was auch am kleineren Radius
des Fe(ll) liegt. Im einzigen bisher veroffentlichten Fe-TPBD Komplex
([FeCIz(TPBD)])[104] betragt der Fe-Namin-Abstand nur 2,251 A. Ein direkter Vergleich
der beiden Komplexe ist jedoch nicht sehr aussagekraftig, da hier das Fe(ll) in einer
flinffachen Koordination vorliegt und als weitere Liganden lediglich zwei Chloride
dienen. Auch das TPBD koordiniert, anders als in den hier vorgestellten
Komplexen, im meridionalen Modus. Die Methylen-Gruppen sind wesentlich
starker aus der Phenylebene herausgedreht (61°), weshalb anzunehmen ist, dass
der Stickstoff nicht mehr ins aromatische System integriert ist. Machkour et al. [116]
veroffentlichten  einen  einkernigen  Fe(ll)-Komplex mit  N,N,N‘-Tris(-2-
methylpyridyl)-benzol-1,2-diamin als Ligand. Das ortho-Phenylendiamin-System
zeigt hier jedoch noch kleinere entsprechende Fe-N-Bindungslidngen von 2,197 A
und 2,239 A. Zudem lasst auch eine starke Verdrehung der aliphatischen N-
Substituenten den Schluss zu, dass keine sp’-Hybridisierung der Stickstoffe
anzunehmen ist. Eine etwas lingere N-Fe-Bindung (etwa 2,43 A) findet sich in

M7 in dem die sp’-Hybridisierung

einem Komplex eines Triphenylamin-Liganden
des N-Atoms aufgrund der Lage im Zentrum dreier Phenylreste energetisch stark
beglinstigt ist, da sich ansonsten das m-System verkleinert. Neben der N8-Fe-
Bindungslange lasst auch die N8-C16 Bindungslinge von 1,442(5) A in K2 (0,01 A
kiirzer als in K1) den Schluss zu, dass wie in K1 das Stickstoffatom in einer
Hybridisierung zwischen sp3 und sp2 vorliegt. Hierflir sprechen auch die Winkel
zwischen den N8-Substituenten, die mit einer Ausnahme wesentlich gréRRer sind
als der Tetraederwinkel von 109,5° (s. Tab. Ill.2). Auch der Fe-N8-C16-Winkel ist
mit 110,06(6)° etwas groRer als dieser, was jedoch nicht zu erwarten ist, da bei
einer Anndherung an die sp’-Hybridisierung des N8 dieser eigentlich gegen 90°
tendieren sollte. Die Abstidnde des Fe zu den weiteren Stickstoffatomen N1, N11,
N19 und N22, die die basale Ebene bilden, aus der das Fe durch die schwache
Bindung zu N8 ein wenig heraussteht, liegen mit Werten zwischen 2,147(4) A und
2,177(4) A im erwarteten Bereich fur Fe(ll)ps —pr.[m' 1191 Auch der Fe-033- Abstand
von 2,092(4) A ist in dieser GroRe fir dhnliche Systeme in der Literatur zu

finden.[*20!
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Abbildung 111.17: Ellipsoid-Darstellung von K2
(H-Atome nicht gezeigt; Ellip. bei 50% AEW);
a) Tetrakation, b) Elementarzelle mit
komplettierten Molekiilfragmenten, c) ASU

Die Kristalle besitzen eine gelbliche Farbe, was auf die Anwesenheit von Fe(ll)ps
schlieBen lasst. An den unterschiedlichen Bindungslangen und -winkel (s. Tab. I1l.2)
erkennt man eine verzerrte oktaedrische Ligandenumgebung um das Fe(ll).

Die Gitterparameter des [{Co(phen)(H,0)},(u-TPBD)](ClO4)s K3 unterscheiden sich
erkennbar von denen der vorangegangenen Komplexe. Zum einen sind die Achsen
a und c der Elementarzelle um ca. 1 A bzw. 2 A kleiner, zum anderen sind alle drei
Winkel deutlich unterschiedlich zu denen von K2 und K1, was eine um etwa 180 A3
kleinere Elementarzelle zur Folge hat. Ursache hierfiir ist, dass statt vorher zwei

nur ein Losungsmittelmolekil in der asymmetrischen Einheit zu finden ist. Der
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Platz des Losungsmittel-Molekils ist zur einen Halfte mit MeOH und zur anderen

Halfte mit EtOH besetzt. Die weiteren Bes

tandteile der asymmetrischen Einheit

sind analog zu K1 und K2 zwei ClO,4 und ein halbes Komplexkation (s. Abb. I11.18c)).
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Abbildung 111.18: Ellipsoid-Darstellung von K3
(H-Atome nicht gezeigt; Ellip. bei 50% AEW); a)
Tetrakation, b) Elementarzelle mit
komplettierten Molekiilfragmenten, c) ASU

Es sind Wasserstoffbriickenbindungen zwischen dem Wasser und zwei Perchlorat-

Molekiilen  vorhanden, zu denen

auch die EtOH/MeOH-Molekile

Wasserstoffbrickenbindungen ausbilden. Die Ausrichtung der Komplexkationen in

der Elementarzelle ist zu K1 und K2 etwas

verdndert (s. Abb. I11.18b)). Die Ebene
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der phen-Liganden liegt nahezu senkrecht zur a-Achse, wahrend sie in den bisher
beschriebenen Komplexen senkrecht zur b-c-Flachendiagonale liegt. In K1 und K2
finden sich in dieser Richtung zwischen den aromatischen phen-Systemen die
Losungsmittel-Molekiile, welche die Komplexkationen rdaumlich voneinander
trennen (vgl. Abb. IIl.16b) und IIl.17b)). Der unterschiedliche Aufbau der
asymmetrische Einheit und die leicht veranderte Ausrichtung in der Elementarzelle
fliihren in K3 dazu, dass die Komplexkationen entlang der a-Achse liber die phen-

Liganden (dphen-phen= 3,458 A) und entlang der b-c-Flachendiagonalen liber Pyridyl-

Abbildung 111.19: intermolekulares nt-Stacking in K3 (Ellipsoid-Darstellung von
K3 ohne Wasserstoffe, LM & Gegenionen; Ellip. bei 50% AEW)

Ringe (dpy-py = 3,439 A) recht starkes intermolekulares m-Stacking zeigen (s. Abb.
111.19). In Abb. I11.18 a) ist der Aufbau des Komplexkations dargestellt, der analog zu
K1 und K2 ist. Der intramolekulare phen-Bz-Abstand ist mit etwa 3,19 A noch
kleiner als in K2, wodurch hier die N8-Co-Bindung mit einer Lange von 2,295(3) A
ebenfalls etwas kiirzer wird. Sie ist kiirzer als bei anderen dhnlichen N;om-Co-

121, 122
Komplexen[ 1221

, jedoch wird die Lange einer Bindung zwischen Co(ll) und einem
aliphatischen tertidaren Amin noch nicht erreicht (ca. 2,1 - 2,2 A)[m'ns]. Auch die
Lange der N8-C16-Bindung und der gemittelte Torsionswinkel zwischen N8-C7
bzw. N8-C9 und dem Benzolring von 28,2(4)° lassen auf einen noch kleineren p-

Anteil des freien Elektronenpaares des N8 schliefen, wobei der Co-C16-N8-Winkel
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mit 107,32(7)° wieder unterhalb des Tetraederwinkels liegt. Alle {brigen
Bindungslangen liegen zwischen 2,093(3) A und 2,129(3) A und damit im
erwarteten Bereich™®'%! Bemerkenswert ist hier jedoch, dass nicht der Co-033-
Abstand (2,108(2) A) am kiirzesten ist, sondern der Co-N11- (2,093(3) A) gefolgt
vom Co-N19- (2,107(3) A) noch kleiner ist. Da sich N11 und N19 gegeniber liegen,
ist das Koordinationsoktaeder um das Co(ll) entlang dieser Achse etwas gestaucht.
Fur die d’-Konfiguration des Co(ll) in oktaedrischer Umgebung ist diese Stauchung

in Analogie zum Jahn-Teller-Effekt!*?"!

nur zu moglich, wenn dieses im low-spin-
Zustand vorliegt (im high-spin-Zustand ware eine Streckung bevorzugt). Da mit der
Stauchung die Orbitale mit z-Anteilen energetisch angehoben werden, sind die dy,,
dy.,~.Orbitale energetisch etwas abgesenkt. Dies ist fir die Besetzung der tj-
Orbitaleaufgrund ihrer Vollbesetzung unerheblich, bevorzugt aber die einfache
Besetzung des d,.-Orbitals statt der d,:-Besetzung. Diese Konfiguration ist
energetisch bevorzugt, da das System so im Vergleich zum nicht gestauchten
Oktaeder an Energie gewinnt (Ligandenfeldstabilisierungsenergie; LFSE™%).
Demnach kdnnte die N11-Co-N19-Achse als z-Achse am Co-Atom definiert werden.
Der Unterschied der Abstande der gegeniiberliegenden Atome (dni11-n19 = 4,168(4)
A; dni-n22 = 4,232(4) A) ist jedoch nicht sehr deutlich. Mit der ohnehin vorliegenden
Verzerrung aufgrund der unterschiedlichen Liganden sind die Is-Konfiguration und
die Bestimmung der z-Achse lediglich wage Vermutungen. Gegen die Is-
Konfiguration spricht die orange Farbe des Komplexes, welche fiir low-spin Co(ll)
in der Regel blau sein misste. Genaue Auskunft Uber die elektronische
Konfiguration des Co(ll) geben die Messung der magnetischen Suszeptibilitat (s.u.).

Das [{Ni(phen)(H,0)},(u-TPBD)](CIO4)s K4 besitzt nahezu dieselben
Gitterparameter wie der Kobalt-Komplex. Auch hier findet sich in der
asymmetrische Einheit neben dem halben Komplexkation und zwei ClO,4-
Molekiilen lediglich ein Losungsmittel-Molekiil, welches zu 50% als MeOH, zu 50%
als EtOH verfeinert werden kann (s.Abb 111.20c)). Das koordinierte Wasser ist Gber
Wasserstoffbrickenbindungen mit den Perchloraten verbunden, zu denen auch
die Losungsmittel-Molekiile Wasserstoffbriickenbindungen eingehen. Wie in K3
finden sich auch hier intramolekulare n—n-Wechselwirkungen zwischen den phen-

Liganden anndhernd parallel zur a-Achse und Pyridyl-Ringen in Richtung der
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Raumdiagonalen durch den Ursprung. Sie sind jedoch aufgrund der groReren
Abstinde mit dpypy = 3,55 A und dphen-phen= 3,48 A in beiden Fillen schwécher als

diejenigen der Co-Verbindung. In der Betrachtung des Komplexkations fallt auf,
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Abbildung Il 20: Ellipsoid-Darstellung von K4
(H-Atome nicht gezeigt; Ellip. bei 50% AEW); a)
Tetrakation, b) Elementarzelle mit
komplettierten Molekiilfragmenten, c) ASU

dass sich auch hier der Trend des abnehmenden intramolekularen phen-Bz-
Abstands (ca. 3,16 A) fortsetzt. Wie in den oben beschriebenen Komplexen schon
gezeigt, nimmt mit diesem, dem Trend der abnehmenden lonenradien folgend,
auch der Ni-N8-Abstand ab. Dieser betragt nun lediglich noch 2,224(2) A und ist

nicht mehr sehr verschieden von den Abstidnden zwischen Nickel und tertidren
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aliphatischen Aminen in Komplexen mit dhnlichen Liganden, wie beispielsweise

)[131] )[132]'

denen von Yin et al. (ungefihr 2,17 A oder Ambrosi et al. (ca. 2,15 A
Demnach liegt das Nickelion im paramagnetischen hs-Zustand und nicht in der
diamagnetischen d®s-Konfiguration mit einer groRen LFSE fiir eine quadratische
Pyramide oder eine quadratisch planare Koordination vor. Neben der kurzen Ni-
N8-Bindungslange deutet auch die im Vergleich zu K1-K3 noch starkere
Verdrehung von C7 und C9 aus der Benzolebene (28,9(3)°) darauf hin, dass N8 hier
nahezu vollstandig in einer sp3—Hybridisierung vorliegt. Die anderen
Bindungsabstinde liegen mit Werten zwischen 2,060(2) A und 2,087(2) A sehr
nahe beieinander und entsprechen den Werten ahnlicher Systeme in der Literatur.
(1331351 Generell ergibt sich aus der Angleichung der anzutreffenden
Bindungslangen und -winkel eine schwachere Verzerrung der oktaedrischen
Umgebung (s. Tab. 111.2) um das Nickel. Dies l4sst vermuten, dass es in seiner d®-
Konfiguration nicht diamagnetisch (quadratisch  bipyramidal), sondern
paramagnetisch mit einer Einfachbesetzung der beiden eg-Orbitale vorliegt. Fir K4
ist zu erwdhnen, dass sich hier von den betrachteten Komplexen mit 8,1637(8) A
die kirzeste intramolekulare Distanz zwischen den Metallatomen findet (vgl. Tab.
11.2).

Aufgrund der meist stark ausgepragten Verzerrung in Cu2+—KompIexen aufgrund
hoher Ligandenfeldstabilisierungsenergie ist in [{Cu(phen)(H,0)}L(u-TPBD)](ClO4)4
K5 mit einem Bruch des Trends der Anndherung an einen idealen Oktaeder zu
rechnen. Bei der Betrachtung der Zellparameter findet sich ein fast zu
vernachlassigender Unterschied zwischen K4 und K5. Die Molekiile, die die
asymmetrische Einheit definieren, sind ebenfalls nahezu gleich, wobei hier das
Losungsmittel-Molekil zu 100% als EtOH verfeinert werden kann (s. Abb. 111.21c)).
Auch die Position der Perchlorate ist etwas verschoben zu der in K4. Aus diesen
augenscheinlich kleinen Verdanderungen ergibt sich hier jedoch zum ersten Mal
eine Verbrickung zweier Komplexkationen durch Wasserstoffbriickenbindungen
zwischen koordiniertem Wasser und dem Perchlorat-Molekul, welches tiber 013
zu einem, Uber 012 zu einem weiteren Komplexkation bindet. Der Aufbau der
Elementarzelle andert sich dadurch aber kaum (s. Abb. 111.21b)). Wie in K3 liegt der

Benzolring auf der Mitte der c-Achse. Die phen-Liganden gehen entlang der a-
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Achse auch hier starke intermolekulare n-n-Wechselwirkungen ein (dphen-phen;inter=
3,43 A). Ebenso richten sich entlang der Raumdiagonalen durch den Ursprung
Pyridyl-Ringe zweier Komplexkationen senkrecht aus, um ebenfalls lber einen
Abstand von etwa 3,43 A mit ihren n-Systemen in Wechselwirkung zu treten. Wie
oben bereits vermutet zeigt das Cu(ll) bei der genaueren Betrachtung des
Komplexkations die erwartet starke Verzerrung. In Abb. IIl. 21a) lasst sich anhand

des eingezeichneten

Abbildung 1ll. 21: Ellipsoid-Darstellung von K5
(H-Atome nicht gezeigt;; Ellip. bei 50% AEW); a)
Tetrakation, b) Elementarzelle mit

komplettierten Molekiilfragmenten, c) ASU

Koordinationspolyeders die axiale Streckung entlang der N8-Cu-O33-Achse

erkennen. Diese unterscheidet sich mit einer Linge von 4,772(3) A deutlich von
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den Diagonalen der basalen Ebene (dni-cu-nio = 4,075(3) A; dnircu-nzz = 4,031(3) A).
Aus dieser Streckung resultiert eine quadratische Bipyramide als
Koordinationssphare um das Cu(ll). Dass eben diese N8-033-Achse gestreckt wird
verwundert nicht weiter. Zum einen hat die Streckung der Cu-O33-Bindung keine
sterische Spannung zur Folge, wie dies beispielsweise beim Phenanthrolin der Fall
ware, zum anderen kann durch die groRRere Distanz zwischen Cu und N8 dieses
wieder eher in eine sp’ Hybridisierung tbergehen, was zu einem stirkeren
Einbinden in das aromatische System und somit zu einem Energiegewinn fihrt,
wofir auch der kleine Cu-C16-N8-Winkel mit 104,18(9)° spricht. Das Ausmal der
Streckung mit einem Achsenldngenunterschied von ca. 0,7 A ist gegeniiber dem
von Li et al.[*%®] gefundenen Cu-TPBD-Dimer, in dem DMF als dritter Ligand dient,
sehr dhnlich. Im Allgemeinen finden sich fir eine solche Streckung Unterschiede
zwischen etwa 0,3 A**® und 1,2 A**! wobei ein Maximum nicht genau bestimmt
ist, da bei noch starkerer Streckung der Komplex als quadratische Pyramide oder
gar als quadratisch planares System gilt, wenn das Ligandensystem dies zuldsst. In
den bisher bekannten anderen Cu-TPBD-Komplexen, die lediglich eine fiinffache
Koordination des Cu(ll) zeigen, betragen die entsprechenden Cu-N8-Abstdnde
2,087 A1 2,055 A & 2,132 A'® ynd sind aufgrund der fehlenden Jahn-Teller-
Verzerrung wesentlich kleiner als die des K5. In den Cu-1,3-TPBD-Komplexen mit
ebenfalls flinffacher Umgebung bezeichnen Turba et al.'*! diese Stickstoffe als
aminisch, da die Autoren lediglich eine kleinen Unterschied zwischen diesen und
den anderen Stickstoffen feststellen konnten. In solchen Komplexen konnten

1139 zwar in einem &hnlichen Komplexe eine Cu-N-Distanz von 2,474 A

Foxon et a
bestimmen, gingen bei der weiteren Beschreibung jedoch nicht naher auf diese
Besonderheit ein. Neben der groRen Cu-N8-Distanz lassen in dem hier
beschriebenen K5 sowohl der kiirzere N8-C16-Abstand von 1,449(5) A, als auch die
sich an 120° anndhernden Winkel der N8-Substituenten zueinander (112,9(3)°,
116,5(3)° & 117,7(4)°) und die auffdllig schwachere mittlere Verdrehung der
Methylengruppen aus der Benzol-Ebene (23,7(6)°) auf die starkere Einbindung des
N8 in das aromatische System schliefen (s. Tab. 11l.2). Die Cu-N-Abstdnde zu den
anderen Liganden liegen zwischen 2,019(3) A und 2,044(3) A und somit im

literaturbekannten Bereich fiir dhnliche Systeme.[m' 141] Aufgrund ihrer geringen
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Abweichung voneinander ist die Grundfliche der Bipyramide nahezu ideal
guadratisch zu beschreiben.

Als letzter Komplex in dieser Reihe konnte auch [{Zn(phen)(H,0)},(u-TPBD)](ClO4)4
K6 dargestellt und kristallisiert werden. Die Gitterparameter sind denen der K3-K5
sehr dhnlich und genau wie in diesen enthalt die asymmetrische Einheit neben
einem halben Komplexkation auch zwei Perchlorat-Molekiilen ein Losungsmittel-

Molekiil, dessen Verfeinerung trotz der relativ groRen thermischen Auslenkungen
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¢'I Abbildung 111.22: Ellipsoid-Darstellung von K6 (H-
cl [l Atome nicht gezeigt; Ellip. bei 50% AEW); a)
Tetrakation, b) Elementarzelle mit

komplettierten Molekiilfragmenten, c) ASU

dieses als EtOH identifizieren ldsst (s. Abb. Ill.22c)). Es liegen wie in K3-K5
Wasserstoffbrickenbindungen zwischen dem koordinierten Wassermolekiil und

den Perchloraten vor, wobei hier wie lediglich in K5, zwei Komplexkationen (iber
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das Perchlorat mit 010 und 015 verbrickt werden. Aufgrund derselben
Anordnung im Raum wie in den drei vorher beschriebenen Fallen gibt es auch in
K6 intermolekulare m-Wechselwirkungen (s. Abb. 111.22b)). Sowohl die
Phenanthrolin-Molekile zweier benachbarter Kationen entlang der a-Achse, als
auch die benachbarten Pyridyle entlang der Raumdiagonalen durch den Ursprung
haben jeweils einen Abstand von etwa 3,46 A. Dieser liegt im Bereich der
entsprechenden Abstiande der vorangegangenen Verbindungen. Im Vergleich mit
diesen ist allerdings die intramolekulare phen-Benzol-Distanz mit ca. 3,09 A die
kirrzeste (s. Abb. Ill.22a)). Mit den oben angefiihrten Argumentationen liefle sich
hieraus eine kurze N8-Zn-Bindung erwarten. Gegensatzlich zu dieser Vermutung
findet man eine Zn-N8 Distanz von 2,384(3) A, was lediglich etwa 0,06 A kiirzer ist
als beim Jahn-Teller-verzerrten K5. Aufgrund der le—Konfiguration gibt es beim
Zn(ll) keine bevorzugte Koordinationsgeometrie, in der LFSE gewonnen werden
kann. Daher kann davon ausgegangen werden, dass hier die Koordinationstendenz
der Liganden und weniger die elektronische Konfiguration des Metallions fiir die
Koordinationsumgebung verantwortlich sind. In dem bisher einzig in der Literatur
beschriebenen Zn-TPBD-Komplex, in dem das Zn jedoch in einer flinffachen

Koordination vorIiegt[m]

, findet sich fur den entsprechenden Abstand eine
wesentlich geringere Liange von ungefahr 2,26 A. Foxon et al.* peschreiben zwei
1,3-TPBD-Zn-Dimere mit ebenfalls finffacher Zn-Umgebung. Im ersten werden zu
K6 shnliche Zn-N-Abstande von rund 2,35 A angegeben, wohingegen im zweiten
sogar ein Abstand von ca. 2,65 A beschrieben wird, ohne niher auf dessen
Ursprung einzugehen. In K6 liegt der lange Zn-N8-Abstand sicherlich in der
teilweisen Aromatizitat des N8 und der daher verminderten Koordinationstendenz
begriindet. Dies ldsst auch die Betrachtung der bei den vorangegangenen
Verbindungen bewerteten Kriterien wie dem N8-C16-Abstand (1,442(4) A), den
N8-Substituenten-Winkeln (110,77(4)°, 114,7 (3)° & 115,7(4)°) und dem mittleren
Torsionswinkel der Methylen-Gruppen und dem Benzolring (27,5(5)°) vermuten.
Diese entsprechen namlich, abgesehen vom verzerrten Cu-Komplex, am ehesten

den Werten des freien TPBD (vgl. Tab. 11l.2). Als Konsequenz des langen Zn-N8-

Abstands auf der einen, der kurzen intramolekularen phen-Benzol-Distanz auf der
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anderen Seite ergibt sich, dass das Zn recht weit aus der basalen Ebene der

Ubrigen Stickstoffatome heraus ragt.

Tabelle 111.2: Ausgewihlte Bindungsldngen und-winkel der Verbindungen L10 und K1-K6 (X33: bindendes
Atom des jeweiligen dritten Liganden)

L10 K1 K2 K3 K4 K5 K6
Raumgruppe P2,/c P-1 P-1 P-1 P-1 P-1 P-1
C16-C17 /A 1,401(2) 1,385(4) 1,389(6) | 1,386(5) | 1,389(3) 1,385(4) 1,386(4)
C16-C18 /A 1,397(2) 1,386(4) 1,393(5) | 1,392(4) | 1,384(3) 1,388(5) 1,388(4)
N8-C16 /A 1,397(2) 1,451(4) 1,442(5) | 1,459(4) | 1,458(3) 1,449(5) 1,442(4)
C7-N8-C9 /° 119,5(1) 110,4(2) 109,1(5) | 110,4(3) | 109,9(2) 112,9(3) 110,7(4)
C9-N8-C16 /° 120,2(1) 115,4(2) 115,8(4) | 113,9(3) | 114,7(2) 116,5(3) 114,7(3)
C7-N8-C16 /° 120,2(1) 113,1(2) 112,6(6) | 1152(4) | 113,9(2) 117,7(4) 115,6(3)
B TorSmetsenz /° | 2,2(2) 28,1(5) 28,6(8) 28,2(4) 28,9(3) 23,7(6) 27,5(5)
M-N1 /A 2,211 (3) 2,147(4) | 2,111(3) | 2,060(2) 2,044(3) 2,142(3)
M-N8 /A 2,421 (3) | 2,335(4) | 2,295(3) | 2,224(2) 2,449(4) 2,384(3)
M-N11 /A 2,236(3) | 2,163(4) | 2,093(3) | 2,072(2) 2,019(3) 2,112(3)
M-N19 /A 2,245(3) | 2,177(4) | 2,107(3) | 2,087(2) 2,039(3) 2,140(3)
M-N22 /A 2,256 (3) | 2,171(4) | 2,129(3) | 2,077(2) 2,030(3) 2,155(3)
M-X33 /A 2,122 (3) | 2,092(4) | 2,108(2) | 2,084(2) 2,333(4) 2,102(3)
N1-N11 /A 3,306 (3) | 3,177(6) | 3,009 (3) | 2,926(2) 2,846(4) 3,039(3)
M-N8-C16/° 109,6(1) | 110,06(6) | 107,32(7) | 108,50(9) | 104,18(9) 107,6(1)
N1-M-N8 /° 74,89 (9) 77,1(1) 77,45(9) | 81,88(8) 76,7(1) 76,4(1)
N1-M-N11 /° 96,1 (1) 95,0(2) 91,4(1) 90,15(8) 88,9(1) 91,2(1)
N1-M-N19 /° 92,5 (1) 92,1(2) 98,1(1) 91,10(8) 172,8(1) 97,5(1)
N1-M-N22 /° 160,8 (1) | 164,0(2) | 173,1(1) | 169,21(8) 96,8(1) 170,2(1)
N1-M-X33 /° 96,1 (1) 95,5(2) 95,5(1) 97,40(8) 96,3(1) 95,7(1)
N8-M-N11 /° 73,61 (9) 75,5(1) 79,8(1) 79,13(7) 79,1(1) 78,7(1)
N8-M-N19 /° 94,54 (9) 94,8(1) 91,9(1) 96,05(7) 96,4(1) 90,6(1)
N8-M-N22 /° 91,91 (9) 92,0(1) 96,5(1) 92,66(8) 93,2(1) 94,6(1)
N8-M-X33 /° 166,6 (1) | 167,6(1) | 172,7(1) | 173,32(7) | 172,9(1) 171,8(1)
N11-M-N19 /° 162,9(1) | 166,3(1) | 165,7(1) | 174,80(8) 91,4(1) 164,2(1)
N11-M-N22 /° 93,5 (1) 93,5(2) 90,7(1) 97,99(8) 169,1(1) 90,9(1)
N11-M-X33 /° 98,0 (1) 95,5(2 98,8(1) 94,25(8) 100,2(1) 99,9(1)
N19-M-N22 /° 74,33(1) 77,0(2) 78,6(1) 80,18(8) 81,7(1) 78,3(1)
N19-M-X33 /° 95,8 (1) 95,5(2) 90,8(1) 90,60(8) 90,7(1) 92,3(1)
N22-M-X33 /° 99,1 (1) 97,1(2) 90,6(1) 89,10(8) 88,4(1) 93,4(1)
N1-N8-N11/° 72,2(1) 69,8(2) 65,3(1) 63,62(8) 60,3(1) 64,9(1)
~dphen-szintra /A 3,27 3,25 3,19 3,16 3,11 3,09
~dohen-phensinter /A 3,46 3,48 3,43 3,46
~dpy-oysinter /A 3,97 3,44 3,55 3,43 3,46
du-miintra /A 8,485(1) 8,432(2) | 8,2075(7) | 8,1637(4) | 8,2327(8) 8,3420(7)
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Daraus resultiert fir das Zn(ll)-lon nicht der ,idealste’ Oktaeder als
Koordinationspolyeder in dieser Reihe, was aufgrund der GréRe und der d'°-
Konfiguration des Zn(ll)-lons zu erwarten gewesen ware. Wie im Mn (K1)- und Fe
(K2)- Komplex ist in K6 der Abstand zwischen Metallion und Sauerstoff unter den
M-L-Abstanden mit 2,102 A wieder am kiirzesten. Die (ibrigen Bindungslangen
zwischen den Stickstoffen und dem Zn liegen zwischen 2,112(3) A und 2,155(3) A.
Gegensitzlich zu den lonenradien®® der zweiwertigen Metallionen sind sie etwas
langer als die Bindungen im C02+—Komplex, entsprechen aber den in der Literatur

anzutreffenden Werten in dhnlichen Komplexen.[142'144]

Beschreibung der magnetischen Eigenschaften von K1-K5

Um eine qualitative Voraussage Uber den Spin-Austausch der ungepaarten
Elektronen der Metallionen in den zweikernigen Verbindungen zu treffen, wird das
System unter Beriicksichtigung der Spindelokalisations- und Spinpolarisations-

Modelle (s. Kap. Ill.2) betrachtet.

Abbildung 111.23: schematische Darstellung der Spindichteverteilung und deren relative
Orientierung in den zweikernigen Komplexkationen mit halbbesetzem d,. Orbital

Zwischen den Metallionen und dem partiell ins aromatische System des

Briickenliganden integrierten N8-Atom liegt eine koordinative Bindung vor, Uber

-61-



Dissertation Frank Reuter 11l) Ergebnisse und Diskussion

die ein Elektron aus der Bindung in ein freies oder halbbesetztes d-Orbital des
Metalls austauschen kann. Aufgrund der Struktur des Komplexkations K5 mit der
auffalligen Streckung entlang der N8-Cu-033-Achse ladsst sich diese als die z-Achse
der Metallionen definieren. So findet eine Delokalisation eines M-N8-
Bindungselektrons in das d,»-Orbital des Metallions statt. Ist dieses halbbesetzt, so
tauscht das Elektron der Bindung mit zum d,-Elektron antiparallelem Spin (Pauli-
Verbot) ins d,-Orbital aus. Demnach ist der Spin des zuriickbleibenden Bindungs-
Elektrons dem Spin des d,-Elektrons parallel, was eine gleichgerichtete Spindichte
von Metall und N8 zur Folge hat. Ist das d,-Orbital unbesetzt, so delokalisiert das
Elektron aus der M-N8-Bindung, welches einen zu dem der restlichen ungepaarten
Metallelektronen parallelen Spin besitzt (Hund’sche Regel). Das zurlickbleibende
Elektron der Bindung besitzt also zum Metallelektronenspin antiparallele
Ausrichtung. In diesem Fall waren also die Spinorientierung von Metallelektronen
und N8 antiparallel zueinander. Der echte Austausch von Elektronen zwischen N8
und Metallion bedingt die Anwendung der Spindelokalisation fiir diese
Wechselwirkung. Zwischen N8 und den Atomen des Benzolrings ist jedoch das
Modell der Spinpolarisation anzuwenden, welche eine antiparallele Ausrichtung
der Spindichte benachbarter (organischer) Atome vorgibt. Aus der Kombination
der Spindelokalisierung zwischen dem Metall und N8 und der Spinpolarisierung im
aromatischen System ergibt sich das in Abb. 111.23 dargestellte Szenario. Die Farbe
und Ausrichtung der Pfeile zeigen hier das Vorzeichen der Spindichte am
jeweiligen Atom an. Flir den magnetischen Austausch der Metalle iber das TPBD
lasst sich demnach eine antiferromagnetische Kopplung voraussagen, die aufgrund
der GrofRe des Systems nicht sehr stark sein wird. Anzumerken ist im Fall der
homometallischen Dimere, dass die Nicht- oder Halbbesetzung des d,-Orbitals
unerheblich ist, da in beiden Fallen ein antiferromagnetischer Austausch resultiert.

Die beste Simulation der Messwerte der magnetischen Suszeptibilitdten (s.
Abb. 111.24) ergibt fiir K1 eine erwartet schwache Kopplung von -0,1 cm™, die
jedoch innerhalb der Grenzen des Auswertungsfehler liegt. Zur Simulation wurde
der g-Wert aufgrund der d°n-Konfiguration des Mn(ll) auf 2,0 festgesetzt.
Intermolekulare Wechselwirkungen, die in der Simulation mit der Theta-Weiss-

Temperatur ® bericksichtigt werden kdnnen, sind aus der Kristallstruktur nicht zu
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erwarten und zur guten Ubereinstimmung von Simulation und Messwerten nicht
notig. Die Betrachtung des ymT-Werts bei 300 K kann als spin-only-Wert zweier
Mn-Zentren ohne Austauschwechselwirkung angenommen werden, deren
paramagnetische Suszeptibilitdten sich addieren. Aufgrund der hohen thermischen
Energie ist nicht nur der Grundzustand mit S = 0, der sich aus der hier
antiferromagnetischen Kopplung der Niveaus der zwei Mn-Zentren ergibt, sondern
auch die angeregten Zustande besetzt sind. Durch die nahezu Gleichbesetzung der
Zustande bei hohen Temperaturen ist die Kopplung nicht mehr detektierbar. Der
nach Gl. V.21 ermittelte Erwartungswert fur x,T bei hohen Temperaturen, also der
Spin-only-Wert fiir zwei nicht gekoppelte S = 2,5 Systeme, von 8,75 cm>mol K wird
mit 8,64 cm>mol K wird fast erreicht. Erst bei tiefen Temperaturen fallen die
Werte, wie fir eine schwache afm Wechselwirkung zu erwarten, steil ab erreichen
jedoch 0 cm>mol K nicht.

Die kleinen Messwerte fur K2 lassen darauf schliefen, dass der Grofteil der
vermessenen mikrokristallinen Probe nicht wie der analysierte Kristall das Fe(ll)xs
enthalt, sondern das Fe(ll) in seiner low-spin-Konfiguration. Wie im Praparativen
Teil beschrieben, wird K2 als Mischung roter Mikrokristalle und weniger groRerer
gelber Einkristalle erhalten. Neben den Messwerten der Suszeptibilitatsmessungen
lasst die rote Farbung der Mikrokristalle auf die Is-Konfiguration des GroRteils des
Prazipitats schlieBen. Da Fe(ll);s nur gepaarte Elektronen besitzt, ist demnach auch
kein paramagnetisches Moment zu erwarten, weshalb lediglich duflerst kleine
Messwerte, die von dem kleinen Anteil an Fe(ll),s stammen, erhalten werden.

Die aus der Kristallstruktur nicht zu bestimmende Konfiguration des Co(ll) in K3
wird aus der magnetischen Messung klar. Die Beschreibung des ynT-Werts bei 300
K als spin-only-Wert ist bei Co(ll) meist nur eine starke Vereinfachung. Der
gemessene ymT-Wert fur K3 bei 300 K betragt 5,49 cm®mol™K. Er ist wesentlich
hoher, als der erwartete Spin-only-Wert fiir ein System zweier ungekoppelter S =
1,5 (Co(ll)ns) Zentren. Nach Gleichung V. 21 ergibt sich fur diesen Fall ein Wert von
3,75 cm®mol™K. Beim Co(ll) ist der g-Wert aufgrund der hohen Spin-Bahn-

[145]

Kopplung von dem Wert fiir ein freies Elektron (2,0023) zum Teil stark

verschieden. Er wird hier auf 2,45 festgelegt, was gut im Bereich der in der
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Literatur verwendeten Werte Iiegt.[146' 147 Mit diesem g-Faktor ergibt sich aus Gl.
V.21 ein Wert von 5,62 cm3mol'1K, was dem gemessenen Wert nahekommt. Die
starke Spin-Bahn-Kopplung verursacht ein Mischen hdherer angeregter Zustande
in den Grundzustand. Der Grundzustand des Systems ist daher nicht nur abhangig
vom Spin, sondern auch vom Bahnmoment des Systems. Daher resultiert im
Allgemeinen auch eine grofle Problematik bei der Auswertung und Simulation
magnetischer Messungen mittels gangiger Simulations-Programme, die die Spin-
Bahn-Kopplung nicht in den verwendeten Hamilton-Operator zur Berechnung der
Energien einbeziehen. In einigen Fallen gelingt die Simulation bestimmter Co(ll)-
Komplexe unter Verwendung eigens fiir diese Probleme angepasste
Computerprogramme, wie beispielsweise Wang et al. zeigen.™® Lioret et al.
geben Uber einige Entwicklungen und die mogliche Einbeziehung der Spin-Bahn-
Kopplungsparameters A und der Ligandenfeldstarke o in Simulationsansatze einen
Uberblick."® zur Simulation aller hier beschriebenen Komplexe wird das
Programm julX verwendet, welches die Spin-Bahn-Kopplung nicht bericksichtigt,
dafir jedoch die Angabe unterschiedlicher g-Werte und einer intermolekularen
Kopplung zulasst. Die Daten des Co-Dimers kdnnen mit diesem Programm nicht in
ausreichender Gite simuliert werden.

Fiir das Ni-Dimer K4 lassen sich die magnetischen Daten simulieren. Mit einem fir

(150, 131] 5_\Wert von 2,083 ergibt sich

Ni(ll) in oktaedrischer Umgebung akzeptablen
fiir den besten Fit eine magnetische Austauschwechselwirkung von -2 cm™, die um
mehr als das Zehnfache starker ist als die des K1. Die Ursache fiir die starkere
Wechselwirkung der Metallionen ist der kirzere M-N8-Abstand. In dieser
Komplex-Reihe ist er im Ni-Dimer der kiirzeste, wie der Blick auf Tabelle Ill.2 zeigt.
Der ymT-Wert von 2,26 cm3moI'1K, ist dem berechneten Wert von 2,17 cm3mol'1K,
der sich mit oben angegebenem g-Wert aus Gl. V. 21 ergibt, vergleichbar. Wie im
Co-Komplex kann man auch in der Kristallstruktur des K4 mogliche intermolekulare
n—n-Wechselwirkungen finden. Die Simulation gibt hier fiir diese einen ®-Wert
von -0,287 K (-0,2 cm™; 1 K = 1,439 cm™). Um die experimentellen Daten des Ni-
Dimers moglichst gut simulieren zu konnen, wird hier erstmals ein
temperaturunabhangiger Paramagnetismus (TIP) von 200 10° emu bericksichtigt,

der innerhalb der in der Literatur berichteten Grenzen Iiegt.“sz]
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Als letzte Verbindung in dieser Reihe wurde das Cu-Dimer K5 auf seine
magnetischen Eigenschaften untersucht. Die y.,T-Werte bei hohen Temperaturen
lassen sich recht gut mit dem fiir Cu(ll) annehmbaren g-Wert 2,083 simulieren,
wenn ein TIP von 650 10° emu bericksichtigt wird. Solch hohe Werte lassen sich
auch in der Literatur finden und sind fiir eine zufriedenstellende Simulation
akzeptabel.™  Fiur die Wechselwirkung der Cu(ll)-Zentren ber den
Briickenliganden ergibt sich eine duRerst schwache afm Kopplung von -0,076 cm,
die wie im Falle des Mn-Dimers innerhalb des Messfehlers um 0 cm™ liegt. Dies ist
jedoch zu erwarten, da das d;z-Orbital, Uber welches Cu mit dem TPBD
wechselwirken kann, vollbesetzt ist und daher hier kein magnetisches Orbital
darstellt. Das ungepaarte Elektron befindet sich im d,.,2.Orbital, welches héchstens
eine magnetische Kopplung der Cu(ll)-Elektronen tiber den phen-Benzol-phen-n-
Stack erlaubt. Fiir ein Fehlen einer intramolekularen Kopplung spricht, dass sich
der ymT-Wert bei tiefen Temperaturen nicht wie bei den anderen Komplexen stark
abfallt und sich, wie fiir afm gekoppelte homonukleare Dimere zu erwarten, dem
Wert null anndhert. Auch ist fur eine intramolekulare Wechselwirkung lediglich ein
kleiner Wert von + 0,023 K (+ 0,016 cm'l) zu finden. Diese erstmals positive
Kopplung kdnnte aus der Wechselwirkung zweier Komplexkationen tiber ein ClO4
(s. 0.) stammen. Die ferromagnetische Wechselwirkung sollte zwar aufgrund
seines positiven Vorzeichens besondere Beachtung finden, kann jedoch aufgrund
des geringen Betrags wie die intramolekulare Wechselwirkung auch auf null

gesetzt werden.

Tabelle 111.3: Werte der Simulationsparameter der y,, T-Fits von K1-K5

S1(S2| g1 g2 J theta TIP
K1 2,512,5| 2,0 2,0 -0,1 0 0
K3 1,5/1,5| 2,45 | 2,45 | -0,2 0 0
K4 1,0(1,0| 2,13 | 2,13 | -2,0 -0,3 200
K5 0,5/0,5| 2,08 | 2,08 | -0,1 0 650
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Abbildung 111.24: Auftragung der experimentellen (Punkte) und simulierten (Linien) y,, T - Werte gegen T
der Komplexe K1-K5

Beschreibung der elektronischen Eigenschaften von K1-K6

Die Untersuchung der magnetischen Eigenschaften der homonuklearen Dimere
mit verbriickendem TPBD zeigt, dass in den Dimeren die Metallionen eine
antiferromagnetische Austauschwechselwirkung zeigen und demnach die
Komplexe einen Spingrundzustand von S = 0 besitzen. Fiir die Darstellung
molekularer magnetischer Materialien ist jedoch ein Spingrundzustand ungleich
null eine notwendige Bedingung (s. Kap. Il). Dieser kann in den hier beschriebenen
Komplexen potentiell dadurch erreicht werden, dass durch die Oxidation des
Briickenliganden zum Radikal ein zusatzlicher Spin in das System eingebracht wird.
Hierdurch entstehen zwei mogliche Systeme. Abb. 11l.25a) zeigt den Fall, in dem
eine dominante afm Kopplung der Metallionen zu einem spinfrustrierten[” S=%
System fuhrt (s. Abb. 1l.25a)). Demgegeniiber ist durch das Einbringen eines
zusatzlichen Spins in das w-System des Briickenliganden auch die Darstellung eines
high-spin-Molekiils denkbar (s. Abb. 111.25b)). Hier fiihrt eine dominierende ferro-

oder antiferromagnetische Kopplung der Spins mit dem des freien Elektrons zu
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einer parallelen Ausrichtung der magnetischen Momente der Metallionen. Da das
ungepaarte Elektron Uber das m-System des Briickenliganden delokalisiert ist,
welches auch den Austauschpfad fir die magnetische Kopplung der Metallionen
darstellt, ist dieser Fall sogar der wahrscheinlichere. Im glinstigsten Fall und mit
Mn(Il)ns als eingesetztes Metallion, ist so ein Molekil mit einem S = 11/2

Grundzustand denkbar.

a) M-M-Kopplung dominant: b) M-L-Kopplung dominant:
Spin-Frustration High-Spin-Molekiil

I=C I=C

Abbildung 111.25: mogliche magnetische Kopplungen in zweikernigen Komplexen mit
radikalischem Briickenliganden

Es stellt sich nun die Frage, ob der Briickenligand, der als freies Molekil zur
Radikalstufe oxidiert werden kann und eine gewisse Persistenz besitzt, auch mit
komplexierten Metallionen zur semichinoiden Spezies Uberfiihrt werden kann.
Dass der Einsatz von Ubergangsmetallen einen Einfluss auf die Lebensdauer des
TPBD™ hat, zeigt schon die unterschiedliche Lebensdauer beim Einsatz von Mn3*
(Halblebenszeit = 13 min) und Fe*" (Halblebenszeit = 6 min) als Oxidationsmittel,

3 pereits beobachtet wurde. Um den Einfluss der

die von Buchen et al.
komplexierten Metallionen auf die elektronischen Eigenschaften des Systems zu
analysieren, wurden  zunachst  cyclovoltammetrische Untersuchungen
durchgefiihrt, wobei die Bedingungen wie Konzentration und Losungsmittel gleich
denen der Untersuchungen des freien TPBD gewdhlt wurden. Es ist dabei
anzumerken, dass die Komplexe in Losung aufgrund des groRen DMSO-
Uberschusses und der lediglich etwas geringeren Koordinationstendenz eine

Austauschreaktion von H,0 gegen DMSO eingehen kdnnte. Die Gbrigen Liganden

werden wegen ihres starken Chelat-Effekts nicht austauschen.
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Abbildung 111.26. zeigt die Cyclovoltammogramme des TPBD und der Komplexe K1-
K6 innerhalb der Potentialgrenzen von 0,2 bis -1,0 V gegen Fc/Fc’, also dem
Bereich, in dem lediglich eine Oxidation des TPBD zum Radikal im freien Molekil
beobachtet wurde. Generell fillt auf, dass sich die Redox-Potentiale, sofern sie zu
beobachten sind, im Vergleich zum TPBD leicht verschoben haben, und zwar
allesamt zu hoheren Potentialen (s. Tab 1ll.4). Die starkere Entfernung vom
Ruhepotential der Losungen lasst darauf schlieRen, dass durch die Koordination
des TPBD an zwei Metallionen die Oxidation zum Radikal etwas schwieriger gelingt
als im freien Molekiil. Ein gewisser Elektronenzug der Ubergangsmetall-Kationen
und die hohe Ladung des bei der Oxidation entstehenden Komplexkations sind
hierfiir mogliche Ursachen.

Bei den drei Komplexen (K1, K2 & K3) kann ein eindeutig reversibler Redox-
Prozess beobachtet werden, der im Falle des K2 auffallend intensiv vorliegt. Da

(154 ist der zu

auch der Fe(ll)/Fe(Ill)-Ubergang in diesem Bereich liegen kdnnte
beobachtende Peak eventuell einem 2 e-Ubergang zuzuschreiben, bei dem sowohl
ein Fe(ll) als auch ein TPBD oxidiert werden. Eine andere Erklarung fiir die
allgemeinen Unterschiede in der Intensitat der Banden ist eine unterschiedliche
Diffusionsgeschwindigkeit der Kationen bzw. eine unterschiedlich hohe
Aktivierungsenergie zum Durchfiihren des Redox-Schritts. Welche Theorie nun
eher zutrifft kann man anhand der UV/VIS-Spektren bzw. der zeitabhangigen
Absorptionsmessung genauer diskutieren (s.u.).

Im Mn-Komplex K1 ist neben dem Redox-Peak des TPBD erstaunlicherweise kein
weiterer Ubergang in den Grenzen von -2 bis 0,2 zu sehen, obwohl Ubergénge zu
Mn(lll) schon bei Potentialen um -0,2 V zu vermuten sind.> **®! Das Fehlen dieser
weiteren Uberginge resultiert mit groBer Wahrscheinlichkeit aus der starken
Verschiebung zu héheren Potentialen durch die mit +5 schon hohe positive Ladung
des Radikal-Komplexes.

Auch in K3 kénnen keine weiteren Ubergénge beobachtet werden, die anndhernd
den in der Literatur erwahnten Angaben fur die Co(ll)/Co(lll) Redox-Reaktionen
entsprechen, da diese auBerhalb der gewadhlten Potentialgrenzen liegen

sollten.*>”)
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In der Reihe der hier vermessenen Komplexe ist flir K4 ein besonderes Verhalten
zu beobachten. Das Nickel-Dimer zeigt als einzige Verbindung im
Cyclovoltammogramm keine TPBD/TPBD*-Oxidation. Die Anwesenheit von TPBD
wird aber durch den zweiten Oxidationsschritt bei 0,6 V (s. Spektrenanhang), der
sehr ausgepragt ist, bestatigt. Es liegt wohl eine Hemmung des ersten
Oxidationsschritts vor, sodass im eigentlich zweiten Schritt die irreversible zwei-
Elektronen Oxidation TPBD/TPBD?*' stattfindet. Dabei kann eine kinetische
Hemmung nahezu ausgeschlossen werden, da sich auch bei Messungen mit
variierenden Vorschubgeschwindigkeiten kein Anzeichen auf die Radikalbildung
zeigt. Diese Eigenheit des Ni-Komplexes ist wahrscheinlich der fehlenden
Integration des N8 in das aromatische System geschuldet, was aus der Betrachtung
der Kristallstruktur hervorgeht (s.0.). Von den bisher betrachteten Komplexen
besitzt K4 die kirzeste und damit starkste M-N8-Bindung (s. Tab. IIl.2). Mit der
Oxidation des freien TPBD wird ein Elektron abgegeben, das bei der mesomeren
Stabilisierung des Systems zum GroRteil im p-Orbital des N8 lokalisiert ist. Da
dieses im Ni-Komplex nahezu vollstandig als sp*-Hybridorbital vorliegt, muss fir
die Oxidation diese Bindung aufgebrochen werden. Allem Anschein nach ist dies
erst dann moglich, wenn auch das zweite Elektron aus der Bindung abgegeben
bzw. die zweite Ni-N8-Bindung aufgebrochen wird. In diesem Zusammenhang
anzumerken ist erneut, dass gerade beim Nickel-Dimer auch die starkste
magnetische Austauschwechselwirkung zu finden ist. Zwar ist diese mit -2 cm™
recht schwach, doch immerhin wesentlich gréRRer als bei den anderen Komplexen,
was zumindest auf eine Spindelokalisation zwischen Nickel und TPBD schlieSen
lasst.

Im Fall des Cu-Dimers K5 kann lediglich ein sehr schwacher erster Oxidationsschritt
beobachtet werden. Dies hat im Falle des Cu-Dimers aber vermutlich andere
Griinde als das Fehlen des ersten Oxidationsschritts im Ni-Dimer. Die im Kristall
noch recht gut ausgepragten intramolekularen w-Wechselwirkungen kénnten in
Losung durch die starkere Streckung der N8-Cu-033-Achse aufgrund der Jahn-
Teller-Verzerrung weiter geschwéacht werden. So kann Uber das nur schwach =-
gebundene phen-Benzol-System lediglich eine gehemmte Elektronenabgabe

stattfinden. Zudem lasst sich vermuten, dass auch die -wenn auch nur schwache -
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Kopplung zwischen N8 und Cu(ll) hier eine Rolle spielt. Cu(ll) hat in der Reihe der
untersuchten Ubergangsmetalle die stirkste Tendenz zum M(I) zu reduzieren. Es
hat demnach ein gewisses Bestreben, selbst ein Elektron aufzunehmen, statt eines
aus dem Komplex abzugeben. Im Cyclovoltammogramm des K5 ist eine breite
Reduktionsspitze bei -0,633 V mit zugehdriger Oxidation bei -0,338 V zu erkennen.
Dieser Redox-Peak bei -0,485 V liegt recht genau im erwarteten Bereich fiir die
Cu(l)/Cu(l1)-Redox-Reaktion.!**®! Die Breite des Reduktionspeaks kénnte auf eine
schwache gegenseitige Beeinflussung der beiden Cu-Zentren zurilickzufiihren sein,
was die Auswertung der Suszeptibilitditsmessung mit einer schwachen
magnetischen Kopplung bestarken wiirde.

Fir K6 mit dem weitestgehend redox-inerten Zn(ll) zeigt das
Cyclovoltammogramm einen recht ausgeprigten TPBD/TPBD™-Oxidationspeak,
wobei die zugehdrige Reduktionsspitze wesentlich schwacher ist. Diese starke
Abschwachung ist vermutlich die Folge eines schnellen Radikal-Abbaus innerhalb

der Diffusionsschicht.

3,00x10° -

1,50x10° -

0,00

Current/ A

-1,50x10° -

-3,00x10° -

-4,50x10°

1,0 | 0,5 | 0,0
Potential / V (vs Fc/Fc")

Abbildung 111.26: Cyclovoltammogramme des TPBD und der Komplexe K1-K6 in
DMSO (gleiche Konzentrationen (c): 5 mmol/l; Scanrate (v) : 50 mV/s)
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Tabelle 111.4: Lage der Redox-Potentiale (gegen Fc/Fc') und Ausgleichsstrome des TPBD und K1-K6

TPBD K1 K2 K3 K4 K5 K6
Urpgo/resn+ / V | -0,203 | -0,180 | -0,190 | -0,161 | - | (-0,079) | -0,183
UM(I)/M(II)/V - - - - - -0,485 -
Imax /107°A 1,010 | 1,496 | 2,215 | 1,132 | - 0,242 0,334
Imin / 10°°A -3,200 | -2,342 | -4,675 | -1,402 | - -0,448 | -3,377

Die Betrachtungen der Cyclovoltammogramme der Verbindungen K1-K6 mit
koordiniertem TPBD zeigen eindeutig, dass, mit Ausnahme des Ni-Dimers K4, der
Brickenligand zur radikalischen Spezies oxidiert werden kann. Die Verschiebung
des Oxidationspotentials ist dabei nicht sehr drastisch, sodass als mogliches
Oxidationsmittel in Losung |, verwendet werden kann. Der Verlauf der Oxidation
durch I, wurde im freien L10 iber einen |,-TPBD-CT-Komplex als Ubergangszustand
postuliert. Die Bildung eines solchen Komplexes zwischen dem TPBD und dem I, ist
im Falle der Koordinationsverbindungen nicht mehr méglich. Die Bildung eines -
Komplexes zwischen dem phen in der Peripherie des Komplexkations und dem I,
ist jedoch durchaus denkbar.*%% pije n—mn-Wechselwirkung des phen-Ligand en
mit dem Benzol-Ring des TPBD, die aufgrund ihrer Starke und des polaren
Losungsmittels auch grofStenteils in Losung vorliegen kann, ermoglicht somit die
indirekte Ausbildung eines CT-Komplexes zwischen |, und dem TPBD. Ist dies der
Fall, so sollte eine ahnlich schnelle Bildung des Radikals beobachtet werden, wie
im freien TPBD. Abbildung 11l.27 zeigt vergleichend die UV/VIS-
Absorptionsspektren des TPBD™ und der Radikale der Verbindungen K1-K3, K5 &
K6 nach Zugabe einer dquimolaren Menge an lod zum Zeitpunkt der jeweils
starksten Absorption. Die Radikale der Komplexverbindungen KX werden im
Folgenden mit KX* gekennzeichnet. Dabei ist mit blofem Auge durch eine
Blaufarbung zu erkennen, dass sich die entsprechenden Radikale bilden. Eine
Ausnahme stellt hier die Ni-Verbindung K4 dar, wie auch schon die Ergebnisse CV-
Messungen erwarten lassen. Durch die Zugabe von lod ist weder mit bloBem Auge,
noch bei der zeitabhingigen Aufnahme der Absorptionsspektren eine Anderung zu
erkennen, abgesehen vom Erscheinen der |,-Absorptionen im Bereich unterhalb

400 cm™. Die anderen Radikale zeigen einen nahezu identischen Verlauf wie das
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freie TPBD™. Im Gegensatz zur unverdnderten Lage des zweiten Maximums bei 572
nm ist die Lage des ersten Maximums ist in allen Komplex-Radikalen ein wenig zu
kleineren Wellenldangen, also hoheren Energien, verschoben (s. Tab. I.5). Dies
bedeutet, dass sich durch die Komplexierung von Metallionen der energetische
Abstand zwischen den an der Absorption beteiligten Energieniveaus (s. Kap. I1.4)
etwas vergrollert. Die starkste Verschiebung von 2 nm findet beim K2* statt.
Neben der Radikal-Absorption sind hier auch sehr starke weitere
Absorptionsbanden bei ca. 510 nm, 480 nm und 445 nm zu erkennen. Diese sind
typisch fir den LMCT von phen zu Fe(ll) in dessen low-spin-Komplexen und
verleihen diesen auch die intensive rote Farbe.'*”! Die Intensititen der Radikal-
Absorptionen unterscheiden sich jedoch enorm. K1*, K2* und K3* liegen dabei in
vergleichbarer Starke, um ca. 1000 Imol™cm™ stirker als die des TPBD™. Ein
direkter Schluss auf Konfigurationen und Mechanismen kann aufgrund der
moglicherweise unterschiedlichen molaren Absorptionskoeffizienten der Komplex-

Radikale nicht geschlossen werden.

7000 .- — TPBD
- - - K1
- o C K2
o 6000 - B . — K3
s . L - - K5
¥_ 5000 - oo | ke
E v . ., N -
£ o
= 4000 -
%)
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0

500 600 700
wavelength / nm

Abbildung 111.27: Absorptionsspektren der Radikale L10*, K1*-K3*, K5* & K6*zur Zeit
der maximalen Absorption
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Nichtsdestotrotz sind K5* mit seiner besonders schwachen und K6* mit seiner
besonders starken Absorption herauszuheben. Im Falle des Cu-Dimers ist es
aufgrund seiner oben beschriebenen elektronischen Besonderheit der Cu(ll)-
Reduktion und des groBen Cu-N8-Abstandes nicht allzu erstaunlich, dass neben
dem aullerst schwachen Redox-Peak im Cyclovoltammogramm auch hier nur eine
schwache Absorption beobachtet wird. Nahere Hinweise auf die Verlaufe von
Radikal-Bildung und -Zerfall liefern die zeitabhangigen Absorptionsmessungen bei
festgelegter Wellenlange. In Abbildung 111.28 sind die Absorptionen der Radikale
L10* K1*-K3* K5* und K6* in linearer Auftragung zu sehen, das Inset zeigt die
logarithmische Auftragung. Anhand dieser kann geprift werden, ob der Radikal-
Zerfall wie beim TPBD™ ebenfalls dem Gesetz einer Reaktion erster Ordnung
gehorcht. In diesem Fall sollte nach der ,vollstandigen’ Bildung der radikalischen
Spezies nach Gleichung 1ll.3 eine lineare Abnahme der Absorption zu beobachten
sein. Aus der Steigung kann die Stabilitatskonstante ks berechnet werden, anhand
derer die Persistenz der Radikale verglichen werden kann.

Fir K1* erkennt man, dass die Absorption sehr schnell abnimmt. Die
logarithmische Auftragung zeigt zunachst eine Abnahme, die nach ca. 20 min
immer flacher und der Radikalzerfall langsamer wird. Von einem Zerfall, der nur
von der Radikal-Konzentration abhangt, ist demnach hier nicht auszugehen. Aus
einer Ausgleichsgerade lasst sich eine ks von 1509 s cm mol/l bestimmen, die
aufgrund des nicht linearen Verlaufs der Kurve nur eine starke Annaherung ist. Die
Ubrigen Radikal-Zerfdlle gehorchen weitestgehend dem Gesetz fiir Reaktionen
erster Ordnung. Der Vergleich der Stabilitdtskonstanten (s. Tab. 1ll.5) zeigt, dass
das Radikal des Cu-Komplexes K5 stabiler ist als die Radikale des Co und des Zn-
Dimers. Auch die Bildungsgeschwindigkeit ist recht hoch, was etwas
widersprichlich  zu  den  Beobachtungen der cyclovoltammetrischen
Untersuchungen ist. Entweder sind die unterschiedlichen Konzentrationen der K5-
Losungen fiir diese Diskrepanz verantwortlich oder, was wahrscheinlicher ist, die
Art der Bildung des Komplex-Radikals ist in beiden Féallen unterschiedlich. Auch
hier zeigt sich wieder die Besonderheit des lods als Oxidationsmittels im Vergleich
zur Oxidation an den Elektroden. Durch die Bildung des CT-Komplexes ist wie bei

der Oxidation des freien TPBD eine hohe Reaktionsgeschwindigkeit zu beobachten,
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Abbildung 111.28: zeitabhdngige Absorption der Radikale TPBD*, K1*-K3*, K5* und K6* bei
festgelegter Wellenlange des ersten Absorptionsmaximums

die beim Elektronentransfer an der Elektrodenoberfliche anscheinend nur
gehindert moglich ist. Die Komplex-Radikale des Co- und des Zn-Dimers K3* und
K6* verhalten sich vergleichbar. Das Absorptionsmaximum ist beim Zn etwas
schneller erreicht, wird jedoch etwas langsamer abgebaut, was widerspriichlich zu
den Beobachtungen in den Cyclovoltammogrammen ist.

Eine herausragende Stellung nimmt in dieser Reihe das Fe-Dimer ein. Zum Einen
dauert es bis zum Erreichen des Absorptionsmaximums mit knapp 5 min fast
doppelt so lange wie im freien TPBD*, zum Anderen besitzt das K2* mit einer
Stabilitatskonstante von 1914 s cm mol/l die héchste Stabilitdt, was auch an der
langen Halblebenszeit von knapp 25 min deutlich wird. Sowohl die
cyclovoltammetrischen Messungen als auch die UV/VIS-Absorptionsspektroskopie
lassen darauf schlieBen, dass die Bildung von K2* energetisch glinstig ist. Die
mogliche Ursache ist die Wechselwirkung der Fe(ll) Zentren mit dem Radikal.

Durch eine partielle Oxidation des Fe(ll) zu Fe(lll) kann das TPBD zuriickgebildet
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werden. Ist dies der Fall, so handelt es sich um eine Delokalisation des
ungepaarten Elektrons (iber den Liganden und das Metallzentrum. Dies ist die

typische Situation fiir das vorliegen eines non-innocent Liganden.

Tabelle 111.5: Messwerte der UV/VIS-Absorptionsmessungen der Radikale L10*, K1*-K6*

TPBD| K1 | K2 | K3 |K4| K5 | K6
Amaxs / NM 621 | 620 | 619 | 620 | - | 620 | 620
abs,.,q /lem™ mol® | 2995 | 4335|3924 | 4352 | - | 1579 | 5337
Amaxz / NM 572 | 572 |(669)| 572 | - | 572 | 572
absmao/lcmimol™ | 3062 |4431| - |4488| - | 16405513
Aschuter / NM 525 | 530 | - | 530 | - | 530|531
tmax /S 150 | 100 | 270 | 130 | - | 70 | 90
ks/ s cm mol I'* 1520 | 1509 | 1914 | 1211 - | 1358|1117
HLZ /s 1180 | 1050 | 1460 | 835 | - | 850 | 800

Fazit

In diesem Kapitel konnte gezeigt werden, dass die Koordination des TPBD an die
zweiwertigen spiten Ubergangsmetalle mit phen und H,O als weitere Liganden
gelingt. Von allen Verbindungen mit den zweiwertigen Metallionen von Mn (K1),
Fe (K2), Co (K3), Ni (K4), Cu (K5) und Zn (K6) wurden Einkristalle erhalten und
deren Struktur untersucht. In allen Fallen findet man eine verzerrt oktaedrische
Umgebung um die Metallionen, wobei die M-N8-Bindung in allen Fallen die langste
Distanz zeigt, was auf eine Hybridisierung zwischen sp? und sp® des N8
zuriickzufiihren ist. Cu(ll) zeigt eine axiale Streckung aufgrund des Jahn-Teller
Effekts. Intramolekulares m-Stacking zwischen den phen-Liganden und dem Benzol-
Ring des TPBD kann in allen Verbindungen, intermolekulare 7n—mx-
Wechselwirkungen ab K3 beobachtet werden. Die Auswertung der magnetischen
Messungen  ergibt fur K1, K3-K5 schwache antiferromagnetische
Wechselwirkungen innerhalb der Komplexkationen, die beim Ni-Dimer am
starksten ausgepragt sind. K2 zeigt nur dullerste kleine Messignale, was auf die

Anwesenheit von Fe(ll) im low-spin Zustand hindeutet. Eine starke Spin-Bahn-
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Wechselwirkung des Co(ll) verhindert die Simulation der Ergebnisse. Schwache
intermolekulare Kopplungen kdnnen in den Molekilen aufgrund intermolekularem
n-Stacking angenommen werden. Die Analyse der elektronischen Eigenschaften
mittels CV und UV/VIS-Absorptionsspektroskopie zeigt eindeutig, dass trotz der
Koordination an die Ubergangsmetallionen das TPBD in K1-K3, K5 & K6 zur
Radikal-Stufe oxidiert werden kann. Die Stabilitdtskonstanten und damit auch die
Halblebenszeit der meisten Komplex-Radikale sind kleiner als die des freien TPBD™.
Eine Ausnahme unter ihnen bildet das K2*. Hier kann Delokalisierung des freien
Elektrons Uber das TPBD und das Fe(ll) vermutet werden, wodurch eine weitere
Mesomerie zwischen TPBD/Fe(ll) und TPBD/Fe(lll) entsteht, die dem K2*

zusatzliche Stabilitat verleiht.
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111.3) Austausch des dritten Liganden (X) gegen CI', I ,MeCN &

SCN'; [{M(X)(phen)},(u-TPBD)I(CIO,),a; K7 - K22

Chloride als dritte Liganden [{MCl(phen)},(u-TPBD)](ClO4),; K7-K9

Die Moglichkeit des Einsatzes von Chlorid als drittem Liganden war eine zufallige
Entdeckung bei der Synthese von Komplexen, bei denen urspriinglich andere
Parameter variiert werden sollten. Da kein zusatzliches ClI" zur Reaktionslésung
gegeben wurde stammt dieses moglicherweise aus Verunreinigungen oder der
Reduktion des Perchlorat-Gegenions. Eine weitere Erklarung fiir die Anwesenheit
der Chlorid-lonen ist, dass bei der Aufarbeitung eines Ansatzes an TPBD die
eingesetzte Natronlauge nicht vollstdndig gesattigt war und somit nicht das
neutrale TPBD sondern TPBD*xHCI isoliert und in den Folgereaktionen eingesetzt
wurde. Magnetische und elektronische Analysen wurden an den Verbindungen
[{MnCl(phen)},(u-TPBD)](ClO4), K7, [{FeCl(phen)},(u-TPBD)](ClIO4), K8 und
[{CoCl(phen)},(u-TPBD)](ClO4), K9 durchgefiihrt, nachdem deren Kristallstruktur
aufgeklart wurde.

Alle drei Komplexe kristallisieren in derselben Raumgruppe P-1 und besitzen sehr
dhnliche Gitterparameter (s. Anhang B), von denen die Achsenlangen auch denen
der Komplexe K3-K6 ahneln, wobei K9 die groRten Abweichungen zeigt.

Wie in diesen, und im Gegensatz zu der Anordnung im Mn-Dimer K1, findet man in
K7 intramolekulare n-Stapelung sowohl zwischen den Pyridin-Ringen entlang der
Raumdiagonalen durch den Ursprung (ca. 3,43 A), als auch zwischen den phen-
Liganden, welches hier entlang der b-Achse verlauft und mit einem Abstand von
ungefihr 3,38 A vermutlich stark ausgepragt ist. Die asymmetrische Einheit
beinhaltet ein halbes Komplexkation, welches hier im Gegensatz zu den im
vorherigen Abschnitt beschriebenen Komplexen nur ein Perchlorat-Molekil zum
Ladungsausgleich bendtigt (s. Abb. 111.29c)). Zudem liegen hier zwei MeCN-
Molekiile in der asymmetrischen Einheit vor. Die Elementarzelle besteht aus zwei

dieser kleinsten kristallographischen Einheiten.
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Abbildung 111.29: Ellipsoid-Darstellung von K7
(H-Atome nicht gezeigt; Ellip. bei 50% AEW);
alll @) Dikation, b) Elementarzelle  mit
N/l komplettierten Molekiilfragmenten, c) ASU

Die Komplexkationen sind durch die intermolekularen n—mn-Wechselwirkungen
miteinander verbrickt (s. Abb. 111.29b)). Das zweikernige Komplexkation zeigt wie
in K1 eine recht stark verzerrte oktaedrische Umgebung um das Mn(ll) (s. Abb.
[11.29a)). Die Bindungslangen zwischen Mn und den N1, N11, N19 und N22 sind ein
wenig langer (gemittelt ca. 0,02 A) als in KI und die entsprechenden Winkel

variieren etwas (s. Tab. ll.6). Eine wesentlich starkere Verdnderung zeigt sich im
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Vergleich der Mn-N8-Bindung. Die Substitution des H,O gegen ein Chlorid macht
sich hier in der Streckung der Bindung um ca. 0,06 A deutlich bemerkbar. Als
Ursache hierfiir ist der unterschiedliche trans-Einfluss (oder struktureller trans-
Effekt) von CI" und H,0 anzunehmen, der bei CI” gréRer ist als bei H,0." %! Dabei
handelt es sich um den Einfluss, den ein koordinierter Ligand auf die Bindung des
ihm gegeniberliedenden Liganden zum Metallion nimmt. Im vorliegenden Fall
schwacht die Koordination des Cl’-lons durch die starkere Bindung Uber das d,-
Orbital des Metalls die ohnehin schon schwache Mn-N8-Bindung, mehr als dies
durch H,0 als Ligand geschieht. Die Linge der Mn-Cl-Bindung liegt mit 2,4213(7) A
im unteren Bereich der in der Literatur zu findenden Vergleichswerte und zeigt die
relative Stirke der Bindung.™®*®®! Als direkte Folge der Substitution kénnte mit
der VergroRerung des M-N8-Abstands eine Abnahme des s-Anteils in der
Hybridisierung des N8 vermutet werden. Hierdurch kann N8 stdrker in das
aromatische System eingebunden werden, wofiir auch der Mn-N8-C16-Winkel von
103,54(7)° spricht. Dem widerspricht der Torsionswinkel der Methylengruppen aus
der Benzol-Ebene in K7, da er etwas groBer und demnach unginstiger fiir die
Delokalisationen der m-Elektronen Uber das N8 ist. Welche der beobachteten
Anderungen zum H,0-Komplex K1 den stirkeren Einfluss auf die Oxidierbarkeit
und die Stabilitat des entstehenden Radikals haben, wird durch Untersuchungen
der elektronischen Eigenschaften geprift (s.u.).

Im Kristall des Fe-Dimers K8 sind sowohl die asymmetrische Einheit, als auch die
Elementarzelle nahezu isostrukturell zu K7 (s. Abb.lll. 30 b) & c)). Kleine
Unterschiede sind die kiirzeren intermolekularen Abstinde der m-Systeme und
auch ein kirzerer intramolekularer phen-phen-Abstand (s. Tab. [ll.6). Im
Komplexkation selbst verhalt es sich mit den Bindungslangen ahnlich wie im Mn-
Dimer. Die Bindungen zwischen Fe und N1, N11, N19 & N22 sind auch hier im
Mittel rund 0,025 A langer als im Fe-H,0-Komplex. Der trans-Einfluss des CI” auf die
Bindungsstarke des Fe zum gegeniberliegenden N8 ist ebenfalls deutlich zu
erkennen. Im Vergleich zum H,0-Komplex nimmt durch die Substitution der
Abstand um etwa 0,07 A zu und ist damit noch deutlicher als im K7. Die Fe-Cl-
Bindung liegt mit 2,3510(6) A eher im Bereich einer Fe(lll)-Cl-Bindung, was die

Starke dieser Bindung in K8 verdeutlicht.[1¢7-169
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Abbildung 111.30: Ellipsoid-Darstellung von K8
:, (H-Atome nicht gezeigt; Ellip. bei 50% AEW); a)
'g‘ Dikation, b) Elementarzelle mit komplettierten
®o Molekiilfragmenten, c) ASU

Hier ist eine Voraussage zur Stabilitat des Radikals noch schwerer zu treffen. Der
Streckung der Fe-N8-Bindung zur Begiinstigung der Delokalisation wirken sowohl
die Verlangerung der NB8-C16-Bindung, als auch die VergroRerung des
Torsionswinkels der Methylen-Gruppen aus der Benzol-Ebene entgegen.
Messungen der elektronischen Eigenschaften koénnten hiertiber Klarheit
verschaffen, doch die Probe wurde versehentlich nach Messung der Suszeptibilitat

zerstort und konnte bisher nicht in der nétigen Reinheit reproduziert werden.
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Im letzten der kristallographisch untersuchten Komplexe mit CI° als drittem
Liganden zeigt das Co(ll)-Dimer K9 einige Unterschiede zum Fe und Mn-Dimer.

Bemerkenswert ist auch, wie schon in den H,0-Komplexen, eine Anderung des
Kristallaufbaus der dhnlichen Komplexe beim Ubergang von Fe(ll) zu Co(ll). Die
Langen der Achsen der Elementarzelle weichen um ca. 0,5 Aina,0,3Ainbund0,2
A in ¢ von denen der vorangegangenen Komplexe ab. Die Winkel unterscheiden
sich noch deutlicher, wobei sich insgesamt jedoch ein dhnliches Zellvolumen ergibt
(vgl. Tab. lll.7). So enthélt auch die asymmetrische Einheit die gleichen Molekiile,
wie K7 und K8 (s. Abb. Ill.31c)). Im Unterschied zu diesen befindet sich eines der
beiden Acetonitril-Molekile nicht an einer Position, sondern muss in einem
Verhaltnis von 50:50 in einer Split-Lage verfeinert werden. Bei der Betrachtung des
Aufbaus der Elementarzelle fallt auf, dass sich hier die intermolekularen phen-
Liganden mit etwa 3,26 A zwar sehr nahe kommen, sie aber aufgrund einer
seitlichen Verschiebung zueinander kaum noch (entlang der c-Achse) liberlagern
(s. Abb. 111.31b)). Ein ®-Stacking der Komplexkationen Uber die phen-Liganden ist
demnach nicht mehr mit Sicherheit vorherzusagen. Der Abstand der Pyridin-Ringe
ist mit ca. 3,47 A etwas langer als in K7 und K8, n—n-Wechselwirkungen sind aber
anzunehmen. Das Komplexkation selbst ist zu denen der vorher besprochenen
Verbindungen analog. Die M-N-Bindungen der N1-, N11-, N19- und N22-Ebene
sind auch hier etwas langer als im H,0-Komplex. Der Unterschied zwischen der N8-
M-Distanz in beiden Komplexen ist mit etwa 0,04 A geringer als in K7 und K8, was
auf einen kleineren trans- Einfluss des CI" auf die N8-Co-Bindung schlieen lasst. Ist
unter den H,0-Komplexen im Co-Dimer noch die langste N8-C16-Bindung zu
erkennen - und damit in moglichem Zusammenhang die kleinste
Stabilitatskonstante des Radikals -, so ist diese in den CI'-Komplexen mit denen der
anderen Verbindungen nahezu identisch. Die Co-Cl-Bindung entspricht mit

2,3439(6) A den kiirzeren Bindungen im dem erwarteten Bereich!*% 7,
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Abbildung 111.31: Ellipsoid-Darstellung von K9
(H-Atome nicht gezeigt; Ellip. bei 50% AEW);
a) Dikation, b) Elementarzelle mit
komplettierten Molekiilfragmenten, c) ASU

Die Ergebnisse der Auswertung der Suszeptibilitatsmessung bei 1 T des Mn-Dimers
K7 sind auf den ersten Blick Giberraschend, da sich mit einer Anomalie bei tiefen
Temperaturen ein nicht zu simulierender Verlauf der Werte zeigt. Mit der
Erhohung des Magnetfeldes auf 7 T wird ist diese Anomalie, deren Ursache bisher
nicht geklart werden konnte, nicht mehr zu beobachten. Die bei dieser Messung
erhaltenen Daten kdnnen unter Annahme einer paramagnetischen Verunreinigung
(S = 2) von 15,5 %, die auch aus der Elementaranalyse ersichtlich wird,
weitestgehend mit Parametern simuliert werden, die in den fiir die hier

beschriebenen zweikernigen Komplexe Ublichen Grenzen liegen. So wird der
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Verlauf der ymT-Werte durch die Simulationskurve mit einer intramolekularen
Kopplungskonstante von - 0,2 cm™ und einer intramolekularen Wechselwirkung
von - 0,5 K (-0,35 cm™) angenahert.

Anhand der y,T-Werte des Fe-Dimers K8 lasst sich eindeutig erkennen, dass es
sich bei den Fe-Zentren in der vermessenen Probe im Gegensatz zu K2 um Fe(ll) in
der high-spin Konfiguration handelt. Der y,T-Wert bei 300 K von 6,7 cm>mol K
entspricht recht gut dem erwarteten spin-only-Wert von 6,76 cm>mol™ K fir zwei
ungekoppelte Systeme mit je S = 2. Fiir dessen Berechnung wurde ein g-Wert von
2,12 angenommen, der in dieser GroBenordnung auch in der Literatur fir solche
Systeme zu finden ist.*’> 3! Die Fe(ll)-lonen sind iber das TPBD schwach
antiferromagnetisch gekoppelt, was sich mittels der Austauschkonstante von
J =-0,36 simulieren ldsst. Somit kann die vermutete Wechselwirkung zwischen Fe
und N8 gezeigt werden, die beispielsweise fiir die hohe Persistenz des K2* eine
Rolle spielt. Die kurzen intermolekuaren phen-phen- und py-py-Abstdnde erlauben
zudem eine intermolekulare Wechselwirkung, die in diesem Fall sogar mit einem
®-Wert von + 0,52 K (+0,36 cm'l), also ferromagnetisch simuliert werden kann.
Aus dem Vergleich der magnetischen Messungen des H,0O- und des CI-Komplexes
wird deutlich, dass der Austausch des dritten Liganden auf die elektronische
Konfiguration des Fe(ll) einen erheblichen Einfluss hat.

Aufgrund der starken Spin-Bahn-Kopplung im Co-Dimer K9 mit CI" als drittem
Liganden ist wie in K3 eine Simulation der y,T-Werte mit dem verwendeten
Programm nicht moglich. Der Wert bei 300 K entspricht mit 4,84 cm®mol ™K nicht
ganz dem erwarteten von 5,00 cm’mol K, der unter Annahme eines g-Werts von

2,31 berechnet wurde.

Tabelle 111.6: Werte der Simulationsparameter der y,,T-Fits von K7-K9

s1|S2| g1 g2 |J/cm™? | Theta /K P/ %
K7 | 25|25 | 2,0 2,0 -0,2 -0,5 15,5(S=2)
K8 | 20|20 | 2,12 | 2,12 | -0,4 0,5 0
K9 | 1,5 1,5 2,31 | 2,31 0 0 0
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Abbildung 111.32: Auftragung der experimentellen (Punkte) und simulierten (Linien) T - Werte gegen T der
Komplexe K7-K8

Die cyclovoltammetrischen Messungen ergeben fiir K7 und K9, dass fiir beide
Spezies wie fiir die H,O-Komplexe vollstindige Reversibilitit des TPBD/TPBD"*-
Ubergangs innerhalb der gewihlten Potentialgrenzen vorliegt (s. Abb. 111.33). Die
GroRe des Ausgleichsstroms ist in beiden Fallen etwas geringer als in L10, was
wohl hauptsachlich an den unterschiedlichen Diffusionskoeffizienten liegt. Der
Redoxprozess findet im Mn-Dimer K7 nahezu bei dem gleichen angelegten
Potential wie in K1 statt. Maximale und minimale Auslenkungen der Stromspitzen
unterscheiden sich hier ebenfalls nur minimal von den in K1 beobachteten. Es ist
zu vermuten, dass das Dimer unter den gegebenen Bedingungen einer
Ligandensubstitution unterliegt, bei der CI" durch DMSO ersetzt wird und somit in
beiden Fallen die gleichen Komplexe vorliegen. Moglich ist auch, dass die
Beeinflussung des Ubergangspotentials im Fall des CI" als drittem Liganden
genauso stark ist wie durch H,0. Sollte erstere Vermutung zutreffen, so miissten
auch Absorptionsspektren und die Verlaufe des Radikalzerfalls im Rahmen der
Messgenauigkeit identisch sein, was jedoch nicht zutrifft (s.u.).

Einen etwas deutlicheren Unterschied in den elektronischen Eigenschaften

zwischen dem H,0- und dem ClI-Komplex kann beim Co-Dimer K9 beobachtet
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werden. Zwar ist auch hier das Ubergangspotential dasselbe, doch sind die
Maxima der Stromkurven eindeutig verschieden. Da die VergroBerung der
Stromspitzen nicht symmetrisch flr beide Messrichtungen ist, kann der
Unterschied nicht nur auf eine eventuell vorliegende Konzentrationsdifferenz

zuriickgefihrt werden.

1,50x10°

Current/ A

-1,50%x107° A

-3,00x10° A

0.4 | 0,0
Potential / V (vs Fc/Fc")

Abbildung 111.33: Cyclovoltammogramme des TPBD und der Komplexe K7
und K9 in DMSO; ¢ = 5 mmol/I; v= 50 mV/s)

Die UV/VIS-Absorptionsspektren der beiden Verbindungen K7* und K9* zeigen
exakt bei den gleichen Wellenlangen wie das freie L10* die Absorptionsmaxima (s.
Abb. 111.34a)). Die Absorptionen sind jedoch in beiden Fallen wesentlich intensiver
als bei diesem. Es ist nochmal zu erwdhnen, dass eine Erhéhung der Absorption
durch eine héhere Konzentration an freiem TPBD ausgeschlossen werden kann.
Ein solcher Uberschuss an TPBD in der eingesetzten Substanz wére beispielsweise
in der Elementaranalyse klar zu erkennen. Die merklich verstarkte Absorption kann
daher lediglich von einem gréReren molaren Extinktionskoeffizienten stammen,
der durch den Einfluss der Koordination des TPBD an die Ubergangsmetallionen in
diesem Fall zunimmt. Dass die Absorptionen nicht von freiem TPBD™ stammen,

belegen auch die zeitabhangigen Absorptionsmessungen der Komplex-Radikale.
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Abbildung Ill. 34: Absorptionsspektren der Radikale L10%*, K7* & K8*zur Zeit der maximalen Absorption a) und
zeitabhdngige Absorption bei festgelegter Wellenldnge des ersten Absorptionsmaximums b)

Wie Abb. 11.34b) zeigt, sind die Verlaufe von K7* und K9* unterschiedlich zu
denen des freien Radikals. Beide Verbindungen erreichen nach der Oxidation
durch lodlésung schon nach einer wesentlich kiirzeren Zeit (80 s statt 150 s) ihre
maximale Absorption. Wie in der linearen Auftragung gut erkennbar ist, zeigt das
Inset mit der logarithmischen Auftragung noch deutlicher, dass sich die Verlaufe
beider Kurven voneinander unterscheiden. Zwar besitzen beide bis zu einer Dauer
von 1500 s einen nahezu linearen Verlauf und in dieser Zeit auch dhnliche
Stabilitatskonstanten (ks (K7*) = 1115 s cm mol/I; ks (K9*) = 1019 s cm mol/l), doch
ab diesem Zeitpunkt verhalten sich beide Komplex-Radikale gegensatzlich.
Wihrend K7* ab diesem Zeitpunkt einen Verlauf wie das freie TPBD™ mit einer
langsameren Zerfallsgeschwindigkeit als im ersten Teil der Messung annimmt,
knicken die Absorptionswerte des Co-Dimers K9* regelrecht ab. Erstaunlich ist,
dass nach diesem Knick der Verlauf erneut dem Gesetz einer Reaktion erster
Ordnung mit neuer Zerfalls- bzw. Stabilitatskonstante gehorcht. Diese ist mit 746 s
cm mol/l merklich kleiner als die im ersten Teil des Zerfalls. Ein Vergleich mit den
Zerfallsverlaufen der H,O-Komplexe zeigt, dass dahnliche Tendenzen hier schon zu
beobachten sind. Der Mn-Komplex K2* stabilisiert das Radikal mit

fortschreitendem Zerfall, wogegen beim Co-Dimer K3* ab ca. 2800 s eine leichte
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Beschleunigung des Zerfalls beobachtet wird. Somit lasst sich vermuten, dass die
Art der Metallionen fiir die Art des Effekts verantwortlich ist, dessen Starke u.a.
von der Natur des dritten Liganden beeinflusst wird. Wahrend H,0 den Zerfall
etwas verzogert, so wird er durch CI als dritten Liganden beschleunigt. Demnach
flhrt die Substitution des H,0 durch Cl'nicht zur Stabilisierung der Radikale durch
VergroBerung des aromatischen Systems. Die in den Kristallstrukturen
beobachteten Verlangerung der N8-M-Bindung in den ClI-Komplexen werden

anscheinend durch die Solvatisierung der Komplexkationen in Lésung aufgehoben.

lodide und Chloride als dritte Liganden [{M(phen)(lo,75Clo,25)}2(1-TPBD)]I;;K10-K12

Das Eisen-Dimer [{Fe(phen)(lp75Clo2s)}2(1-TPBD)]l, K10 konnte trotz mangelnder
GroRRe der Einkristalle per IR-Transmissions-Spektroskopie und Elemantaranalyse
charakterisiert werden. Aufgrund der schlechten Léslichkeit in DMSO konnte die
Substanz jedoch nicht weiter entsprechend der in dieser Arbeit verwendeten
Charakterisierungsmethoden analysiert werden.

Als weitere Verbindungen dieser Klasse konnten [{Ni(phen)(l 75Clo 25)}2(1-TPBD)]I;
K11 und [{Zn(phen)(lo,75Clo,25)}2(1-TPBD)]l, K12 als Einkristalle erhalten und ihre
Eigenschaften analysiert werden. Der Einsatz des lodids als dritter Ligand soll unter
anderem zeigen, ob die beobachteten spektrochemischen Eigenschaften der
Radikale, die ja durch die Oxidation mittels lod gebildet werden, lediglich auf dem
Austausch des dritten Liganden gegen gebildetes lodid beruhen.

Die Kristalle beider Verbindungen K11 und K12 unterscheiden sich schon aufgrund
ihrer stabchenformigen Morphologie von denen der bisher beschriebenen, die alle
die Form eines Prismas besitzen. Die Kristalle der I'-Komplexe besitzen im
Vergleich zu den vorangegangenen Verbindungen nicht die trikline Raumgruppe P-
1, sondern zeigen eine hohere Sysmmetrie. Ilhre Elementarzelle |dsst sich in der
monoklinen Raumgruppe P2:/n aufstellen. Die untereinander sehr &hnlichen
Gitterkonstanten von K11 und K12 unterscheiden sich demnach von denen der

anderen. Auffdllig ist hierbei die nahezu doppelt so lange c-Achse, die
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hauptsachlich fur das anndhernd doppelt so groflRe Zellvolumen der Elemantarzelle

verantwortlich ist.

g b 133

Abbildung 111.35: Ellipsoid-Darstellung von K11
(H-Atome nicht gezeigt; Ellip. bei 50% AEW);
a) Dikation, b) Elementarzelle mit
komplettierten Molekiilfragmenten, c) ASU

Trotz der gednderten Gegenionen und dritten Liganden enthalt die asymmetrische
Einheit (s. Abb. 11.35¢c)) mit einem halben Komplexkation, zwei
Losungsmittelmolekiilen und einem weiteren Gegenion dhnlichen Bestandteile wie
die Kristalle mit CI" als drittem Liganden. So ist es nicht verwunderlich, dass bei

doppeltem Zellvolumen die doppelte Anzahl an asymmetrischen Einheiten,
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namlich vier, in der Elementarzelle zu finden sind. Der dritte Ligand ist sowohl in
K11 als auch in K12 nicht zu 100% als lodid zu verfeinern. Es ist eine gemischte
Besetzung der Position anzunehmen, bei der die Verfeinerung mit einer
statistischen Verteilung von 75% I und 25% CI" als koordiniertes Halogenid den
geringsten Fehlerwert (R1) ergibt. Diesen Verhaltnissen entsprechen auch die
Anteile der Splitlagen bei einem der Losungsmittelmolekiile. Die Position des
zweiten MeCN ist zu 100% mit vertretbaren Auslenkungsparametern verfeinert.
Entlang der a-Achse findet man das intermolekulare Stapeln der phen-Molekiile,
die einen Abstand von lediglich ca. 3,25 A besitzen (s. Abb. 11.35b)). Wie in K9 sind
sie jedoch etwas seitlich verschoben, wodurch Uberlappung der n-Systeme nicht
mehr vorherzusagen ist. Intermolekulares m-Stacking der Pyridin-Ringe ist hier
nicht vorhanden. Das Dikation selbst zeigt um die Ni-Atome eine oktaedrische
Koordinationsumgebung, deren Verzerrung nicht so stark ausgepragt ist, wie in
den ClI'-Komplexen K7 - K9. Der Vergleich der Abstande von Ni zu N1, N11, N19
und N22 zeigt eine minimale Varianz um ca. 0,01 A zu den entsprechenden
Abstanden im H,O-Dimer K4. Wie dort fallt auch hier die duBerst kurze Ni-N8-
Bindung auf, die mit 2,256(4) A zwar um 0,03 A langer ist als im H,O-Komplex aber
auch hier unter den betrachteten Komplexen als recht stark gelten kann. Die
Streckung dieser Bindung ldsst sich auf den trans-Einfluss zurlickfiihren. Die
gegeniiberliegende Ni-1/Cl-Bindung besitzt mit 2,405(4) A/ 2,750(4) A einen mit der
Literatur vergleichbaren Wert. 1741751

Im Kristall des Zn-Dimers K12 ist der Inhalt der asymmetrischen Einheiten gleich zu
K11 (s. Abb. Il1.37b)). Auch hier findet man entlang der b-Achse das vermeintliche
intermolekulare m-Stacking der etwas seitlich verschobenen phen-Liganden. Der
Aufbau der asymmetrischen Einheit aus den gleichen Molekiilen ist in Abb. Ill. 36c)
dargestellt. Trotz der recht grollen anisotropen thermischen
Auslenkungsparameter des Cl” ergibt sich fiir dieses Verhaltnis der kleinstmogliche
Fehler mit dem geringsten R1-Wert. Wie in K11 wird auch hier eines der MeCN-
Molekiile in der asymmetrischen Einheit durch diese Mischbesetzung der sechsten
Koordinationsstelle des Zn insofern beeinflusst, dass es als Splitlage mit einer
25:75-Verteilung verfeinert werden kann. Eine deutliche Verdanderung gegeniiber

K11 hat jedoch der Einsatz der unterschiedlichen Metalle zur Folge, was der
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Aufbau der Koordinationsspharen um das Metallion im Komplexkation zeigt (s.

Abb. 11I. 37a)).

Abbildung 111.36: Ellipsoid-Darstellung von K12
(H-Atome nicht gezeigt; Ellip. bei 50% AEW); a)
Dikation, b) Elementarzelle mit komplettierten
Molekiilfragmenten, c) ASU

Konnte im Ni-Dimer lediglich ein schwacher trans- Einfluss des I" auf die Ni-N8-
Bindung festgestellt werden, so zeigt sich hier eine sehr ausgepragte Streckung. Sie
ist mit 2,506(2) A langer als in allen bisher beschriebenen Verbindungen. Grund

hierfiir ist wie schon angedeutet der recht starke trans-Einfluss, der auch laut
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Literatur aufgrund der starkeren c-Donor-Eigenschaften des I starker ist als der

des CI".1*! Die Stirke der Zn-1-Bindung aufert sich auch in der kurzen Zn-I- Bindung,

Tabelle 111.7: Ausgewdhlte Abstdnde und Winkel der Komplexe K7-K9, K11 & K12 (X33: Bindendes Atom des

jeweiligen dritten Liganden)

L10 K7 K8 K9 K11 K12
Raumgruppe P2,/c P-1 P-1 P-1 P2:/n P2:/n
c16-C17 /A 1,401(2) | 1,394(3) | 1,392(3) | 1,393(2) 1,386(3) 1,392(2)
C16-C18 /A 1,397(2) | 1,392(3) | 1,399(3) | 1,394(2) 1,383(3) 1,387(2)
N8-C16 /A 1,397(2) | 1,448(3) | 1,447(2) | 1,446(2) 1,450(3) 1,4460(17)
C7-N8-C9 /° 119,5(1) | 109,3(2) | 108,94(2) | 109,3(2) 108,8(2) 110,91(2)
C9-N8-C16 /° 120,2(1) | 116,7(2) | 115,73(1) | 115,7(2) 115,1(2) 113,77(2)
C7-N8-C16 /° 120,2(1) | 113,9(1) | 113,3(2) | 113,4(2) 113,1(2) 116,59(2)
¢ phenyl-Tors /° 2,2(2) 28,5(5) 29,9(3) 29,0(3) 29,1(4) 26,4(3)
M-N1 /A 2,255(2) | 2,188(2) | 2,129(2) 2,082(4) 2,152(2)
M-N8 /A 2,479(2) | 2,404(2) | 2,336(2) 2,256(4) 2,506(2)
M-N11 /A 2,267(2) | 2,197(2) | 2,131(2) 2,081(3) 2,152(2)
M-N19 /A 2,274(2) | 2,207(2) | 2,180(2) 2,094(3) 2,153(2)
M-N22 /A 2,259(2) | 2,179(2) | 2,136(2) 2,081(4) 2,197(2)
M-X33 /A 2,4213(7) | 2,3510(6) | 2,3439(6) | 2,405(4)(C)/2,750(4)(1) | 2,445(5)(Cl) /2,4923(18)(1)
N1-N11 /A 3,413(5) | 3,295(4) | 3,176(4) 3,062(5) 3,189(2)
M-N8-C16/° 103,54(7) | 106,40(6) | 106,92(6) 109,3(1) 107,22(9)
N1-M-N8 /° 73,03(6) | 75,10(6) | 77,37(6) 80,0(1) 72,60(8)
N1-M-N11 /° 98,00(7) | 97,44(6) | 96,40(6) 94,7(1) 95,65(9)
N1-M-N19 /° 92,51(7) | 91,07(6) | 91,88(6) 92,2(1) 91,11(9)
N1-M-N22 /° 155,89(7) | 157,73(6) | 163,19(6) 167,3(1) 161,78(9)
N1-M-X33 /° 94,24(5) | 94,24(5) | 97,21(5) | 95,5(2)(CI)/94,54(17)(1) | 99,94(1)(Cl)/99,59(7)(I)
N8-M-N11 /° 72,43(6) | 74,06(6) | 75,48(6) 77,77(13) 74,44(8)
N8-M-N19 /° 97,44(6) | 95,36(5) | 96,03(6) 96,24(12) 87,04(8)
N8-M-N22 /° 88,92(6) | 88,02(5) | 91,03(6) 91,08(13) 93,03(8)
N8-M-X33 /° 161,69(5) | 164,25(4) | 169,83(4) | 170,7(2)(CI)/173,02)(1) | 167,64(1)(Cl)/167,01(6)(I)
N11-M-N19 /° 162,38(7) | 164,09(6) | 166,47(7) 169,9(1) 157,29(9)
N11-M-N22 /° 91,36(7) | 91,61(6) | 92,33(6) 92,2(1) 91,02(8)
N11-M-X33 /° 97,07(5) | 96,34(4) | 96,82(5) 94,6(2)(C1)/98,5(2)(1) 97,0(1)(Cl)/96,49(7)(1)
N19-M-N22 /° 73,72(7) | 7591(6) | 77,10(6) 79,68(1) 76,69(8)
N19-M-X33 /° 96,21(5) | 96,42(4) | 92,72(5) 92,0(2)(C1)/88,2(2)(1) 103,2(1)(Cl)/103,73(7)(1)
N22-M-X33 /° 106,64(5) | 104,98(4) | 95,98(5) 94,6(2)(C1)/95,0(2)(1) 96,0(1)(Cl)/96,46(7)(1)
N1-N8-N11 /° 74,58(7) | 72,39(4) | 70,02(7) 67,4(2) 69,36(9)
~dphen-szintra /A 3,17 3,11 3,12 3,09 3,18
~onen-pheminter /A 3,38 3,35 3,26 3,25 3,25
~py-pysinter /A 3,97 3,43 3,38 3,47 - -
dmwintra /A 8,2575(5) | 8,3125(4) | 8,2314(4) 8,2630(6) 8,5431(5)
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fur die mit einer Lange von 2,492(2) A in der Literatur in dhnlichen Systemen meist
wesentlich groRere Abstinde gefunden werden.”* ¢ Y71 Nepen der auffillig
grolRen Zn-N8-Bindung lassen auch die etwas grofleren Winkel der Substituenten
um N8 und der Torsionswinkel der Methylengruppen aus der Ebene des
Benzolrings eine hohe Stabilisierung des Radikals vermuten.

Die Messwerte der Suszeptibilitdat des Ni-Dimers K11 lassen sich gut mit g-Werten
von 2,07, einem TIP von 200 10°® emu, einer Theta-Weiss-Temperatur von -0,12 K
(-0,08 cm™) und einer Kopplungskonstante von -1,37 cm™ simulieren (s. Abb. III.
37). Die ymT-Werte tendieren unter rapider Abnahme, wie fir die
antiferromagnetische Kopplung zweier gleichgroRer Spins zu erwarten, bei tiefen
Temperaturen stark gegen Null. Der Wert bei 300 K von 2,12 cm®mol ™K entspricht
fast exakt 2,14 cm®mol™K, dem spin-only-Wert flir zwei unabhéangige S = 1 Zentren
mit g-Werten von 2,07. Die GréRe der intramolekularen Wechselwirkung bestarkt
einmal mehr, dass diese stark vom N8-M-Abstand abhangt, der in den Ni-
Komplexen, wie oben beschrieben, kiirzer ist als in den Komplexen der lbrigen
Ubergangsmetallionen. Er ist jedoch um 0,03 A ldnger als im H,O-Komplex K4,

weswegen die Kopplung dementsprechend schwicher ist (um 0,64 cm™).
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Abbildung 111.37: Autragung der %,(2)- und %, T(A)-Werte gegen T der Verbindung K11 mit besten
Simulationen (-/-) und Simulationsparametern (Tabelle)
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Bei der Auswertung der cyclovoltammetrischen Messungen der beiden I-
Komplexe K11 und K12 erkennt man zunachst bei hohen Potentialen, bei denen
der TPBD'+/TPBD2+—Ubergang erwartet wird, starkere Stromspitzen als in den
vorangegangenen Komplexen (s. Anhang B). Uberaschenderweise ist auch ein
zugehoriger Reduktionspeak in beiden Verbindungen anwesend. Auf den zweiten
Blick ist jedoch zu vermuten, dass der beobachtete starke Ubergang die
Uberlagerung von der Oxidation des Radikals zu den Folgeprodukten und der I/I,-
Oxidation ist. Da das I als Gegenion frei in der Losung vorliegt, ist dessen Redox-
Prozess nicht gehindert. Der Reduktionspeak bei ca. 0,4 V, der bei genauerem
Vergleich eine schwachere Intensitat und ein kleineres Integral als der starke
Oxidationspeaks besitzt, ldasst demnach nicht auf die Reversibilitdit des
TPBD*/TPBD?**-Ubergangs schlieRen.

Fir das Ni-Dimer K11 ist fir den TPBD/TPBD*-Ubergang keine Stromspitze mit
entsprechendem Potential zu finden (s. Abb. 111.38). Erst bei hoheren Potentialen
von etwa 0,4 V ist ein noch intensiverer Oxidationsprozess als in K12 zu

beobachten, der hier neben der I'-Oxidation, wie auch beim H,O-Komplex K4, die
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Abbildung 111.38: Cyclovoltammogramme des TPBD und der Komplexe K11
und K12 in DMSO; ¢ = 5 mmol/l; v = 50 mV/s)
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zwei-Elektronenoxidation TPBD/TPBD?* anzeigt. Demnach |dsst sich auch hier das
Ni-Dimer nicht zum Radikal oxidieren. Analog zu K4 ist die Ursache in der starken
M-N8-Bindung zu finden, die beim Nickel innerhalb der zur Komplexierung
eingesetzten Metallionen eine Ausnahmestellung einnimmt.

Im CV des Zn-Dimers findet sich ein weiterer Oxidationspeak, der dem
TPBD/TPBD*-Ubergang zugeordnet werden kann. Im Vergleich mit dem
entsprechenden Redox-Ubergang im K6, der bei - 0,186 V stattfindet, ist er stark
zu positiveren Potentialen verschoben und liegt bei -0,071 V. Hieraus kann man
einen starken Einfluss des Austauschs von H,O gegen | vermuten. Wie auch in K6
ist der Oxidationspeak wesentlich starker ausgepragt als der entsprechende
Reduktionspeak, was evtl. auf eine kirzere Lebensdauer des Radikals hindeuten
kann. Aufschluss auf die Stabilitat des Radikals kann die zeitabhangige UV/VIS-

Absorptionsmessung bringen.

Tabelle Ill. 8: Lage der Redox-Potentiale und Ausgleichsstrome des TPBD und K7,K9 & K12

TPBD K7 K9 K12

Urpeo/reen+ / V | -0,203 | -0,180 | -0,162 | -0,071
Imax /10°A 1,010 | 1,496 | 1,120 | 0,473
Imin / 10°A | -3,200 | -2,331 | -2,231 | -7,058

Das Ni-Dimer K11 zeigt, wie auch schon der H,O-Komplex K4, bei der Zugabe der
lod-Losung keine Verfarbung ins Blaue. Es konnen auch in der UV/VIS-Messung,
auller den zum |, gehorigen Absorptionen, keine neu entstehenden oder
abnehmenden Banden beobachtet werden. Wie in der CV-Messung zeigt sich, dass
das Komplex-Radikal des Ni-Dimers unter den gegebenen Umstianden nicht
gebildet werden kann.

Aus dem Cyclovoltammogramm des K12 ist zu vermuten, dass sich im Zn-Dimer
K12 nach Zugabe der I,-Ldsung die typischen Radikalbanden (s. Abb. 111.39a)) im
UV/VIV-Absorptionsspektrum zeigen. Beim Vergleich mit dem H,0-Dimer K6 fallt
auf, dass die Absorptionen hier nicht mehr so intensiv sind. Mogliche Ursachen fir
diesen ,Intensitatsverlust’ kdnnte zum Einen ein niedrigerer Extinktionskoeffizient

aufgrund der verdnderten Koordinationsumgebung und Ladung des Radikal-
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Trikations sein. Ein anderer Grund fir die schwéachere Absorption kdnnte an der
deutlichen Verschiebung des Ubergangspotentials liegen (s. CVG, Abb. 111.38). Da
die freie Gibbs-Energie, die von der Spannungsdifferenz der beiden Teilreaktionen
des Redox-Prozesses abhdngt, durch die Verschiebung wesentlich geringer ist,
kdnnte unter den gegebenen Umstanden die Oxidationskraft des lods nur bis zu
einer gewissen Radikal- oder I'-Konzentration (Konzentrationsabhangigkeit des

Reduktionspotentials nach der Nernst’schen Gleichung, s. Gl. V.35) ausreichen.
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Abbildung 111.39: Absorptionsspektren der Radikale L10*& K12*zur Zeit der maximalen Absorption a)
und zeitabhangige Absorption bei festgelegter Wellenldnge des ersten Absorptionsmaximums b)

Die zeitabhangige Beobachtung der UV/VIS-Absorption bei 621 nm zeigt fir K12*,
dass, anders als bei den meisten Verbindungen bisher, die maximale Absorption
erst nach einer Dauer von 1100 s erreicht wird. Die Bildung des Radikals scheint
hier kinetisch gechemmt. Die im Cyclovoltammogramm gezeigte Verschiebung des

Oxidationspotentials kann aufgrund von einer zusatzlichen Uberspannung[m]

eine
Rolle spielen. Fiir den Zerfall erkennt man bei der logarithmischen Auftragung,
dass er nicht exakt der Kinetik einer Reaktion erster Ordnung folgt. Eine
Ausgleichsgerade als Ndherung ergibt eine Stabilitdtskonstante von 2313 s cm
mol/l, die gemeinsam mit der Halblebenszeit von 2090 s die groRte Persistenz der
bisher besprochenen Radikale anzeigt. Hier bestédtigt sich einmal mehr der

Zusammenhang zwischen groRem M-N8-Abstand (in K12 2,502 A) und der guten

Stabilisierung des Radikals tiber das p-Phenylendiamin-System.
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Tabelle 111.9 :Messwerte der UV/VIS-Absorptionsmessungen von TPBD*, K7* K9*& K12*

TPBD | K7* K9* K12*
Amaxt / NM 621 | 621 621 621
abs,.q /lecm™ mol™ | 2995 | 3642 4327 640
Amaxz / NM 572 | 572 572 571
abs,../1cm™*mol™ | 3062 | 3723 4461 685
Aschuiter / NM 525 | 529 530 530
tmax / S 150 | 80 80 1100
ks/ s cm mol I'* 1520 | 1115 | 1019/746 | 2313
HLZ /s 1180 | 690 700 2090

Nitrile als dritte Liganden [{M(R-CN)(phen)},(u-TPBD)](ClO4)s; K13-K15

Wie oben beschrieben, wurden die Verbindungen K1-K6 alle durch das Mischen
der Komponenten in Acetonitril und dem anschlieRenden Umkristallisieren des
Niederschlags aus einer MeOH/EtOH/H,0-Mischung erhalten. Das vor dem
Umbkristallisieren erhaltene Prazipitat war in den meisten Fallen mikrokristallin und
etwas verunreinigt. Lediglich aus der MeCN-Losung der Cu-Verbindung konnten
Kristalle von ausreichender GroéRe fiir die Einkristall-Rontgendiffraktommetrie
erhalten werden. Die Losung und Verfeinerung der Struktur ergibt die
Zusammensetzung [{Cu(phen)(MeCN)},(u-TPBD)](ClO4)4 K13, in der ein Acetonitril-
Molekil die Rolle des dritten Liganden lGbernimmt. In der asymmetrischen Einheit
finden sich, wie im Cu-H,0-Komplex K5 neben dem halben Komplexkation ein
Loésungsmittel-Molekil, welches hier ein MeCN auf einer Splitlage ist, und zwei
Perchlorat-Anionen, die die Ladung ausgleichen (s. Abb. 111.40c). Wie in K5
befinden sich zwei asymmetrische Einheiten, die Uber Inversion ineinander
Uberfihrt werden konnen, in der in P-1 aufgestellten Elementarzelle. Sie besitzt
leicht abweichende Zellparameter. Die Anordnung der Komplexkationen ist jedoch
identisch mit der im H,0-Komplex, was ein Vergleich von Abb. I11.40b) mit Abb.

l11.21.b) deutlich zeigt. Dementsprechend sind auch die intermolekularen m-
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Wechselwirkungen der aromatischen phen- und Pyridin-Systeme zu vermuten,
wobei die Abstinde hier um ca. 0,17 A bzw. 0,15 A deutlich langer und damit die
Wechselwirkungen vermutlich wesentlich schwacher sind. Das Komplexkation
selbst zeigt ebenfalls einige Unterschiede zur H,0-Verbindung, welche aus dem
Austausch des dritten Liganden resultieren. Die aufgrund des Energiegewinns

durch eine axiale Streckung des Oktaeders um das Cu(ll) ohnehin schon lange

a)

b

Abbildung 111.40: Ellipsoid-Darstellung von
K13 (H-Atome nicht gezeigt; Ellip. bei 50%
AEW); a) Tetrakation, b) Elementarzelle mit
komplettierten Molekiilfragmenten, c) ASU
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Cu-N8-Bindung ist in K13 nochmal um 0,013 A ldnger als in K5. Da neben dieser
Streckung auch eine erhebliche Verkirzung der gegeniiberliegenden Cu-N33-
Bindung um 0,064 A vorliegt, ist die Ursache im trans-Einfluss der
unterschiedlichen Liganden zu finden. Mit den mt*-Orbitalen am N33 kénnen die d-
Orbitale geeigneter Symmetrie des Cu(ll) (dy, und d,,) Uberlappen und
Elektronendichte aus diesen in die n*-Orbitale verschieben. Durch diese starke m-
Rickbindung wird die Cu-N33-Bindung gestarkt, weswegen das MeCN naher an
das Cu rickt. Das Anndhern des MeCN wiederum bedeutet einen grofReren o-
Elektronendruck in das d,-Orbital des Cu, wodurch das N8 zurlickgedrangt wird.
Eine Streckung der C34-N33-Bindung durch die Schwachung, die aus der Besetzung
der antibindenen w*-Orbitale resultieren konnte, ist hier nicht zu erkennen. Dies
zeigt der Vergleich zwischen den entsprechenen Abstanden des koordinierten und
des freien MeCN-Molekiils. Die Langen der Cu-Npasa-Bindungen sind gegeniiber
dem H,0-Komplex kaum verandert. Die Streckung der Cu-N8-Bindung fiihrt auch
zu einer Zunahme des intramolekularen phen-Benzol-Abstands um ca. 0,06 A. Wie
in K5 lassen neben der grolRen Cu-N8-Distanz auch die groBen Bindungswinkel um
N8 und die kleine Torsion der Methylengruppen aus der Benzolebene zumindest
im Kristall auf eine Ausdehnung des aromatischen Benzol-Systems auf das N8
schlieRen.

Die Messung der magnetischen Suszeptibilitat des K13 lasst sich mit einem g-Wert
von 2,18, einer intramolekularen Kopplungskonstante von -0,04 cm™ und einer
intramolekularen Wechselwirkung von -0,12 K (-0,08 cm'l) zufriedenstellend
simulieren, wenn ein geringer TIP von 100 10% cm™ berilicksichtigt wird.

Wie in K5 findet sich somit nur eine fast zu vernachlassigende
antiferromagnetische intramolekulare Cu-Cu-Wechselwirkung, wie dies aufgrund
des vollbesetzten d,z-Orbitals und des groflen phen-Bz-Abstands, lUber die ein
schwacher Austausch der d,.,-Elektronen denkbar wdre, zu erwarten ist. Die
GroRRe der intramolekularen Wechselwirkung liegt hier ebenfalls innerhalb der
Fehlergrenze. Mit dem angegebenen g-Wert wird der zu erwartende y,T-Wert von
0,88 cm®mol™K bei hohen Temperaturen um 260 K exakt erreicht. Das Ansteigen

der Werte bei noch hoheren Temperaturen ist auf eine nicht exakte
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Ubereinstimmung der angenommenen und der tatsichlichen Korrektur der

Suszeptibilitdit durch Beitdge des Halters (s. Kap. V.1) fir diese Probe

zurickzufihren.
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Abbildung 111.41: Auftragung der x,(0)- und %, T(A)-Werte gegen T der Verbindung K13 mit
besten Simulationen (-/-) und Simulationsparametern (Tabelle)

Diese Ungenauigkeit ist nur bei hohen Temperaturen und in Proben auffallig, die
wegen ihres niedrigen Gehalts an ungepaarten Elektronen ein schwaches
Messignal erzeugen.

Neben der Messung des K13 wurde auch das Prazipitat K2,,, der MeCN-
Suspension zur Darstellung des Fe-Dimers K2 analysiert. Wie die Auswertung der
magnetischen Daten und der Ergebnisse der Kristallstrukturanalysen K2 und K8
ergeben, kann die elektronische Konfiguration des Fe(ll) durch kleine Anderungen
der Umgebungen deutlich verdndert werden. In einer Fe(ll)-haltigen Substanz kann
sich beispielsweise durch die Anderung von Temperatur, Druck oder Bestrahlung
mit Licht einer bestimmten Wellenldnge der elektronische Zustand des Fe(ll)
andern. Dieser sog. Spin Crossover Prozess (SCO)[m] ist bei weiteren Metallionen

)[180

wie Co(ll I ebenfalls zu beobachten. 1931 beobachten von Gambi et al. dieses

Phdanomen als magnetische UnregelmaRigkeit an Fe(III)[m] Systemen. Die Ursache

fir den SCO wurde aber erst 1967 von Konig et al. anhand von Fe(ll)-Verbindungen
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erforscht und beschrieben.*® Voraussetzung fiir das Auftreten dieses Phdnomens
ist ein geringer energetischer Unterschied zwischen low-spin-Konfiguration und
high-spin  Konfiguration. Fir den Is-Zustand muss die Ligandenfeld-
stabilisierungsenergie, die durch die Vollbesetzung der ty-Orbitale im
oktaedrischen Ligandenfeld maximal ist, groRer sein als die Energie, die zur
Spinpaarung aufgebracht werden muss. Bei der Koordination starker Liganden ist
die Oktaederfeldaufspaltung im Fe(ll) grof genug, um diesen, nach der
Hund’schen Regel eigentlich unglinstigen, Zustand einzunehmen. Ab einer
gewissen Temperatur werden angeregte Is-Zustdande populiert, die die gleiche
Energie eines angeregten hs-Zustands besitzen und ein barrierefreier Ubergang
kann stattfinden. Bei einer Relaxierung ist der hs-Zustand aufgrund seiner héheren
Entropie bevorzugt und das System relaxiert in diesen. Formal findet im Fe(ll) bei
einem SCO-Prozess ein Ubergang des Systems vom lAlg zum 5T1g statt. Die
Wahrscheinlichkeit eines Ubergangs ist stark abhidngig von der Hohe der
Energiebarriere, die Uberwunden werden muss, um den ,Schnittpunkt’ von Is- und
hs-Zustdnden zu erreichen. Unter anderem hingt diese von der Anderung der
GroRe des Metallions bzw. der Schwachung der M-L Bindung durch die Besetzung
der antibidenden e,-Orbitale ab. Fe(ll) besitzt im Is-Zustand um ca. 0,14 - 0,24 A
kiirzere Bindungslangen als im hs-Zustand.™ An diese GroRenanderung muss sich
die ganze Umgebung des lons anpassen. Diese mikroskopische GrofRenanderung
nimmt durch das Auftreten in molaren GréBenordnungen, beispielsweise in einem
Kristall, makroskopische AusmaRe an, sodass durch die Anderung des duReren
Drucks ebenfalls ein SCO induziert werden kann. Neben Druck und Temperatur
kann bei entsprechender energetischer Lage von Is und hs-Zustand auch die
Einstrahlung von Licht geeigneter Wellenlange durch die Anregung des Is-Systems
Uber die Energiebarriere den SCO induzieren (light induced excited spin state

trapping; LIESST)[184]

. Der Zustandwechsel kann auf vielerlei Arten detektiert
werden. Im Fe(ll) beispielsweise vollzieht sich aufgrund der unterschiedlichen
Besetzung der Orbitale und der resultierenden ungleichen Absorption von Licht ein
Farbwechsel von einem meist intensiven Rot (Fe(ll)s) zu einem schwachen Gelb
oder zur Farblosigkeit des Fe(ll)ns. Neben der Detektion der Farbanderung ist die

Messung der Suszeptibilitdt eine weitere eindeutige Methode zum Nachweis eines

-100 -



Dissertation Frank Reuter 11l) Ergebnisse und Diskussion

SCO. Wahrend das diamagnetische Fe(ll);s lediglich ein dufRerst schwaches - im
idealen Fall negatives - Signal liefert (vgl. K2), lasst sich fiir eine Fe(ll)ns-Verbindung
mit dem S = 2-Zustand ein deutlich starkes Signal detektieren (vgl. K8).
Verbindungen, die diesen Zustandwechsel zeigen, konnen in der Technik als
magnetische und optische Schalter, in Displays und sogar in der Datenspeicherung
Anwendung finden. In den meisten Fallen besteht ein Ligandenfeld, in dem Fe(ll)
einem SCO unterliegt, aus sechs Stickstoffliganden, wie es im Fall des K2,,, auch
vorliegen sollte.

Die Analyse der magnetischen Eigenschaften zeigt, dass auch hier eine
Veranderung der magnetischen Suszeptibilitit bei hoheren Temperaturen
stattfindet (s. Abb. I11.42). Der Verlauf lasst erkennen, dass sich die ymT-Werte bei
tiefen Temperaturen an 0 cm>mol K annihern, was fiir ein antiferromagnetisches
hs-Dimer, wie es etwa in K9 vorliegt, spricht. Mit der Erhhung der Temperatur (A)
steigen die Werte an, bis sie ab etwa 100 K ein Plateau bei ca. 4,8 cm3mol*K
erreichen. Dieser Wert bleibt bei weiterer Erwarmung erhalten, bis sich bei etwa
270 K eine weitere Steigung der Werte anschlie8t, die ab etwa 330 K erneut in ein

Plateau bei ungefihr 5,9 cm>mol*K laufen.
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Abbildung 111.42: Auftragung der x,,T-Werte des K2,,,gegen T beim Erwdrmen (A) und Abkiihlen () der Probe
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Das Erreichen eines zweiten Plateaus zeigt, dass es sich hier nicht, wie in K13, um
temperaturunabhdngige paramagnetische Verunreinigungen handelt. Vielmehr
wird hier ein Spin-Crossover-Prozess beobachtet, bei dem einige in der Probe in
geeigneter Koordinationsumgebung enthaltene Fe(ll)s-lonen etwa bei
Raumtemperatur in den hs-Zustand ubergehen. Der bei 350 K gemessene ymT-
Wert liegt etwas unterhalb des erwarteten spin-only-Werts fiir ein ungekoppeltes
Dimer mit S = 2-Zentren (6 cm3mol'1K). Die Reversibilitat des Prozesses ist hier
ebenfalls gezeigt. Wahrend der Ubergang beim Aufheizen recht abrupt auftritt, ist
beim Abkiihlen mit gleichem Temperaturgradienten ein kontinuierlicher Verlauf zu
beobachten. Ublicherweise werden abrupte Uberginge in einer Probe mit starker
Wechselwirkung der Zentren beobachtet, wahrend Proben mit ,isolierten’ Zentren
kontinuierliche Ubergénge zeigen. Da es sich jedoch hier um die gleiche Substanz
handelt, ist diese Erklarung fir den unterschiedlichen Verlauf ebenso wenig
zufriedenstellend, wie eine Argumentation seiner Abhangigkeit vom
GroRenunterschied des Fe(ll) in Is- und hs-Konfiguration (Araqius<10% =
kontinuierlich; Aragius> 10% = abrupt), der auch in beiden Fallen gleich grof sein
sollte. Aufgrund des ungleichen Verlaufs des Ubergangs beim Aufheizen und
Abkulhlen, der im selben Temperaturintervall stattfindet, lasst sich eine Hysterese
hier nicht bestimmen. Beim weiteren Abkihlen der Probe gleichen sich beide
Messwertverldaufe wieder an. An den y,T-Werten bei Temperaturen unterhalb von
270K erkennt man, dass in der Probe das Fe(ll) schon zum Grofteil in der hs-
Konfiguration vorliegt. Die xmT-Werte bei 350 K lassen sich, wie oben erwahnt, fir
ein Dimer mit einem g-Wert von 2 annahern. Aus der Umstellung von Gl. V.35
ergibt sich mit g = 2 fiir die Werte des ersten Plateaus ein theoretischer
Spinzustand der Zentren mit S = 1,8, also 90 % des tatsachlichen y,T-Werts bei
hohen Temperaturen. Das zeigt, dass auch bei tiefen Temperaturen in der Probe
bereits 90% der Fe(ll)-Zentren im hs-Zustand vorliegen und lediglich 10% der
Metallionen den Is=>hs Ubergang vollziehen. Die Erklarung fiir die Anwesenheit
zweier unterschiedlicher Fe(ll)-Spezies in der Probe ist die hohe Fliichtigkeit des
MeCN (Siedepunkt = 81,6°C)[185], das unter den gewdhlten Bedingungen zum

Groldteil aus der Substanz verdampft. Dies lasst sich auch an der Anpassung des
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Molekulargewichts zur Auswertung der magnetischen Daten erkennen. Um mit
einem akzeptablen g-Wert, der fir ein Fe(ll)ns nicht unter 2 liegen sollte, die
Hochtemperaturwerte anndahern zu koénnen, wurde unter der Annahme der
partiellen MeCN-Verdampfung ein etwas kleineres Molekulargewicht eingesetzt.
Dies erklart auch die Abweichung der gemessenen von den erwarteten spin-only-
Werten. Da durch die Verdampfung des MeCN in K13 und K2,, nun
wahrscheinlich Mischungen von funffacher und sechsfacher
Koordinationsumgebung der Metallionen vorliegen, fiihren die Messungen der
elektronischen Eigenschaften zu keinem eindeutigen Ergebnis.

Um diesen Nachteil des MeCNs als Ligand zu umgehen, sollte in anschlieenden
Experimenten das Acetonitril durch Benzonitril ersetzt werden. Es konnten zwar
von den Verbindungen mit Co(ll) und Fe(ll) als Kationen K14 und K15 auch
Einkristalle erhalten werden, die jedoch statt des BzCN Chloridionen als dritte
Liganden besitzen. Hier kann aber mit hoher Wahrscheinlichkeit aufgrund des
NMR-Spektrums und der Elementaranalyse davon ausgegangen werden, dass die
ClI" nicht aus hydrochloriertem TPBD, sondern aus dem Perchlorat-Salz der
Metallionen stammen. Auch bei Einsatz von BzCN im groRBen Uberschuss
kristallisiert dieses lediglich als nicht koordiniertes Losungsmittel mit aus (s. Abb.
43). Dies hat jedoch einen groRen Einfluss auf den Aufbau der Elementarzelle, die
in der monoklinen Raumgruppe P2i/n aufgestellt werden kann. Trotz der
hexagonalen und nicht stabchenférmigen Morphologie der Kristalle unterscheiden
sich die Achsenlangen um weniger als 1 A und der Winkel B um etwa 3,6° von den
Gitterparametern der ebenfalls in P2;/n aufgestellten Elementarzellen der lod-
Komplexe K11 und K12. Die asymmetrische Einheit beinhalten ein halbes
Komplexkation, ein Perchlorat, ein MeCN und ein BzCN. Die Bindungsabstande um
das Fe(ll) bzw. Co(ll)-Zentrum entsprechen im Mittel etwa denen in den CI-
Komplexen K8 & K9. Wie in diesen spielen die Perchlorat- und MeCN-Molekiile
keine entscheidende Rolle bei der Verknilipfung zweier Komplexkationen. Dies gilt
jedoch nicht fiir das BzCN. Durch dessen Position zwischen einem Pyridinring (dpy-
son = 3,44 A (K14)/ 3,43 A (K15)) eines Kations und dem phen-System (dphen-szcn™
3,34 A (K14)/ 3,36 A (K15)) eines weiteren Komplexkations findet zum Einen eine

bisher nicht beobachtete n-Wechselwirkung statt (s. Abb. 111.43).
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Abbildung 111.43: intermolekulare Abstinde der nt-Systeme in K15 (Ellipsoide bei 50% AEW;
H-Atome, Gegenionen und MeCN-Molekiile nzur Besseren Ubersichtlichkeit nicht gezeigt)

Zum Anderen kommen sich hier die phen-Liganden zweier Komplexkationen sehr
nahe (dphen-pheninter™ 3,37 A (K14)/ 3,38 A (K15) und sind, im Gegensatz zu
vergleichbaren Abstanden der vorigen Komplexe, nicht seitlich verschoben. Sie
zeigen vielmehr eine gute Uberlappung, was dazu fiihrt, dass der intermolekulare

M-M-Abstand kleiner wird als der intramolekulare (vgl. Tab. 11.10).
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Tabelle 111.10: Ausgewdhlite Bindungslangen und -winkel der Verbindungen L10 und K13-15 (X33: Bindendes
Atom des jeweiligen dritten Liganden)

L10 K13 K14 K15
Raumgruppe P2,/c P-1 P2,/n P2:/n
C16-C17 /A 1,4014(19) | 1,373(6) 1,395(3) 1,387(2)
C16-C18 /A 1,3968(19) | 1,404(6) 1,391(3) 1,399(3)
N8-C16 /A 1,3973(19) | 1,454(6) 1,452(3) 1,455(3)
C7-N8-C9 /° 119,45(12) | 112,5(4) 109,3(2) 109,1(2)
C9-N8-C16 /° | 120,24(12) | 116,7(4) 113,3(3) 113,0(2)
C7-N8-C16 /° | 120,19(12) | 116,0(4) 115,0(3) 115,5(2)
@ phenyl-Tors /° | 2,24(20) 25,4(3) 29,1(2) 29,4(3)
M-N1 /A 2,048(5) 2,162(2) 2,1372(18)
M-N8 /A 2,462(4) 2,430(2) 2,3529(19)
M-N11 /A 2,054(4) 2,176(2) 2,1227(19)
M-N19 /A 2,056(4) 2,181(2) 2,1385(19)
M-N22 /A 2,019(5) 2,183(2) 2,1559(18)
M-X33 /A 2,269(5) 2,3483(8) 2,3726(7)
N1-N11 /A 2,947(5) 3,205(4) 3,128(3)
M-N8-C16/° 105,5(2) 110,34(9) 109,49(7)
N1-M-N8 /° 77,7(2) 75,61(8) 76,07(7)
N1-M-N11 /° 91,9(2) 95,26(8) 94,49(7)
N1-M-N19 /° 90,1(2) 91,14(8) 93,61(7)
N1-M-N22 /° 167,1(2) 158,63(9) 167,44(7)
N1-M-X33 /° 95,9(2) 97,25(7) 97,37(6)
N8-M-N11 /° 76,1(2) 74,41(8) 77,40(7)
N8-M-N19 /° 96,5(2) 91,70(8) 89,69(7)
N8-M-N22 /° 93,4(2) 87,30(8) 94,61(7)
N8-M-X33 /° 168,5(2) 169,00(6) 170,78(5)
N11-M-N19 /° 171,8(2) 162,66(9) 162,61(7)
N11-M-N22 /° 95,0(2) 92,31(9) 91,59(7)
N11-M-X33 /° 94,8(2) 98,30(6) 96,91(6)
N19-M-N22 /° 81,6(2) 76,43(9) 77,73(7)
N19-M-X33 /° 92,9(2) 96,86(6) 97,27(5)
N22-M-X33 /° 94,4(2) 101,39(6) 92,78(5)
N1-N8-N11 /° 62,9(2) 69,60(9) 68,24(7)
~dphen-szintra /A 3,17 3,12 3,11
i 3,6 3,37 3,38
~dpy-pysinter /A 3,97 3,58 3,44(dp, 5.cn) 3,34(dszonphen) | 3,43(py-820n) 3,36(dBzcnphen)
dmmsintra /A 8,312(1) 8,5934(9) 8,4216(5)
du-minter /A 8,3632(8) 8,4113(5)
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Fir die magnetischen Eigenschaften ergibt sich daraus eine Verdanderung im
Vergleich zu den Ergebnissen der Suszeptibilititsmessungen von K8 & K9. Der
Verlauf der ymT-Werte des Fe-Dimers zeigt hier deutlich eine dominierende
ferromagnetische Wechselwirkung, die sich im Erreichen eines Maximalwerts von
7,54 cm>mol ™K bei 20 K duRert (s. Abb. 111.44). Neben dieser muss jedoch ebenfalls
eine antiferromagnetische Kopplung anwesend sein, da der theoretische
Maximalwert fir ein S = 4-System (fm gekoppeltes Fe(ll)ns-Dimer) von 10 m>*mol™K
bei weitem nicht erreicht wird. Bei weiterer Temperaturerhhung nehmen die
Werte ab, bis sie in ein Plateau von 6,18 cm3mol K laufen. Mit einem g-Wert von 2
ist dies etwas oberhalb des erwarteten Wertes von 6 cm®mol ™K, was auf die
ferromagnetische Kopplung zuriickzufiihren ist. Die beste Simulation ergibt sich
mitJ = 1,97 cm™ und © =-2,66 K (-1,84 cm™). Auf den ersten Blick verwundert die
ferromagnetische Kopplung J, da sich im Vergleich mit dem CI'-Komplex K8 am
Komplexkation nicht viel verandert hat, was eine derartige Anderung der Kopplung
erklart. Genau dies lasst daher den Schluss zu, dass hier nicht die Wechselwirkung
iber das TPBD, sondern iiber die intermolekulare phen-phen-Uberlappung die
Austauschkonstante J darstellt. Wie oben erwahnt, ist in K14 und K15 die phen-
phen-Uberlappung besonders stark, weshalb der intermolekulare Abstand zweier
Fe(ll)-Zentren hierliber kiirzer ist, als Uber das TPBD. Wie in K8 ist auch hier die
Wechselwirkung tiber die intermolekularen m-Wechselwirkungen ferromagnetisch,
durch den kirzeren Abstand jedoch wesentlich starker. Der magnetische
Austausch Uber den Briickenliganden wird in diesem Fall mit der Theta-Weiss-
Konstante Oy in der Simulation bericksichtigt. Mit einem Wert von -1,84 cm?
entspricht er dem Vorzeichen nach den Erwartungen. Der Betrag ist grof3er als der
in K8 beobachtete, was aufgrund des etwas groReren Fe-N8-Abstands nicht zu
erwarten ist. Der Unterschied ist wahrscheinlich der weiteren intermolekularen
Wechselwirkung lber die Pyridin-BzCN-Bindung geschuldet, die einen zusatzlichen
Beitrag leistet.

Die Suszeptibilitatsmessung des Co-Dimers K15 ist aufgrund der hohen Spin-Bahn-
Kopplung hier nicht simuliert. Die beste Anndherung an die Werte bei hohen

Temperaturen konnte mit g-Wert von 2,24 erzielt werden. Die ymT-Werte bei
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hohen Temperaturen liegen mit 4,58 cm®mol™K etwas unterhalb des
Erwartungswerts von 4,7 cm’mol™K mit oben genanntem g-Wert. Da die phen-
BzCN-Bindung etwas langer als im Fe-Dimer, ist anscheinend die ferromagnetische
intermolekulare  Wechselwirkung schwacher als der antiferromagnetische
intramolekulare Austausch, weswegen hier kein ferromagnetischer Verlauf der

AmT-Werte beobachtet wird.

8 -
o K14 XTexp
7 K14 XTfit
v 6 - oot s—s-e—-g-a-a-0-0-0.0.g O K15 XTexp
—
© 5-
ME c)ooooooooooooooooooc
. o
e 4 0 © o©
o o
~ 3—
I—E -éf S1 | S2 gl g2 JJem™ | theta/cm™
< 2 e K14 | 2,0 | 20 | 2,0 2,0 1,97 -1,84
1 K15 | 1,5 | 1,5 | 2,24 | 2,24
0 T T T T T T T T T T 1
0 50 100 150 200 250 300

Abbildung 111.44: Auftragung der y,,T-Werte gegen T der Verbindungen K14 & K15 mit bester
Simulation (fit) und Simulationsparametern (Tabelle)

Isothiocyanate als dritte Liganden [{M(NCS)(phen)},(n-TPBD)](ClO,),; K16 - K22

Da der Einsatz des Benzonitrils als dritter Ligand, nicht zum gewiinschten Produkt
fihrt, wurde als weiterer Ligand das SCN-Anion mittels Zugabe von NaSCN zur
Reaktionslésung und entsprechender Aufbereitung, eingesetzt. Das SCN™ hat
gegeniiber dem BzCN den Vorteil, dass es durch seine negative Ladung die hohe
Ladung des Komplexkations reduziert wird und es zudem nicht fliichtig ist. Dass
der Fe(ll)-Komplex mit SCN™ als drittem Liganden ebenfalls einem SCO-Prozess
unterliegt, kann aufgrund von dhnlicher Verbindungen mit Stickstoffumgebung
und SCN" als Liganden als mdglich angesehen werden. 186188l

Wahrend die Kristallisation der der Verbindungen mit den 3d-Metallionen ab Co

gelang (s.u.), konnte von [{Mn(SCN)(phen)},(u-TPBD)](Y), K16 lediglich ein
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mikrokristalliner Rickstand erhalten werden, in dem laut Elelmentaranalyse und
IR-Spektrum als Gegenionen nicht ClO4, sondern SCN-Anionen vorliegen.
[{Fe(SCN)(phen)},(u-TPBD)](ClO4), K17 konnte ebenfalls nur als mikrokristallines
Pulver erhalten werden, wobei hier laut IR-Transmissionsspektrum als Gegenionen
ClO, -lonen anwesend sind.

Bei der Kristallisation des Co-Dimers fielen zwei unterschiedliche Kristalltypen aus.
Neben pink-orangen rhomboedrischen Kristallen, die das erwartete
[{Co(SCN)(phen)},(u-TPBD)](ClO4), K18 bildet, konnten auch in groBer Menge
violette stabchenformige Kristalle erhalten werden. Die Auswertung der Rontgen-
Diffraktionsdaten ergibt, dass es sich hierbei um [{Co(SCN),},(u-TPBD)] K19
handelt (s. Abb. I1.45). Die Elementarzelle kann in der tetragonalen Raumgruppe P
4,/n aufgestellt werden. Im zweikernigen Komplex findet sich kein phen als
capping Ligand. Das Co(ll) besitzt je eine flinffache Koordination, bei der das TPBD
drei Bindungsstellen einnimmt und zwei weitere von SCN-Molekillen besetzt
werden. Ob die Koordination eher als trigonale Bipyramide oder als quadratische
Pyramide vorliegt, lasst sich mittels des sog. T-Wertes bestimmen."® Er errechnet
sich nach (a-f3)/60, wobei o und B die grofRten Koordinationswinkel sind. Ein 1-
Wert von 1 entspricht einer perfekten trigonalen Bipyramide, ein t-Wert von 0
einer idealen quadratischen Pyramide. Fir die Koordination um das Co in K19
ergibt sich ein t-Wert von 0,6, was eine leichte Tendenz zur trigonalen Bipyramide
bedeutet. Die NCS-lonen koordinieren Uber ihre N-Atome, weswegen sie als
Isothiocyanat-Liganden bezeichnet werden. Der Koordinationswinkel fiir beide
NCS-Liganden betragt etwa 167°, womit er etwas von den erwarteten 180°
abweicht.*®” Dies Idsst darauf schlieflen, dass auch m-Bindungsanteile anwesend
sind. Die Splitlage des TPBD-Benzolrings ldasst vermuten, dass weder die
magnetische Kommunikation der Co(ll)-lonen noch die Erzeugung oder
Stabilisierung des Radikals moglich sind. Die Split-Lage lasst auf eine Rotation des
Benzolrings schlieRen, durch die das N8 nicht mehr in das aromatische System
integriert sein kann. Als weiteren Unterschied zu den bisher besprochenen
dinuklearen Komplexe fallt auf, dass beide N8-Methylpyridin-Fragmente auf der

selben Seite des Benzolrings stehen, also cis-standig sind. Zwischen den
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Komplexen gibt es kein m-Stacking der Pyridinringe und damit auch keine

intermolekulare Wechselwirkung der Co-lonen.

Abbildung 111.45: Ellipsoid-Darstellung von K19 (H-Atome nicht gezeigt; Ellip. bei 50% AEW)

Sowohl die Farbe, als auch die kurzen Bindungslangen zwischen Co und den
Liganden (dcon: = 2,01(1) A, deonis = 2,042(8) A, deonio= 1,941(8) A; deonzz =
2,00(1) A) sind die Folge der veranderten Koordinationsumgebung. Trotz der zu
vernachlassigenden Einbindung des N8 in das aromatische System, ist die N8-Co-
Bindung mit 2,371(8) erstaunlich lang. Dies hat jedoch in diesem Fall weniger mit
der Aromatizitdt des N8, als vielmehr mit dem starken trans-Einfluss des NCSzu
tun. Durch den groRen N22-Co-N8 Winkel von 173,7(3)° fiihrt die starke N22-Co-
Bindung, die sich sowohl aus einer starke o-Hin- als auch einer starke m-
Rickbindung zusammensetzt, zu einem merklichen Zurlickdrangen des N8. Die -
Riickbindung fihrt zu einer Besetzung antibindender Orbitale, die die N-C-Bindung
schwachen. Dies zeigen auch die IR-Transmissionsspektren aller hier gezeigten
NCS-Komplexe in der Verschiebung der N=C-Valenzschwingungsbande von 2150
cm™ fir freies NCS zu niedrigeren Wellenzahlen zwischen 2047 cm™ (K17) und
2078 cm™ (K20) also einer niedrigeren Schwingungskonstante. Die Betrachtung der
Bindungswinkel (<c7.ns-.co = 111,2(8)°, <conscis = 113,1(8)°,<c7-nsc16 = 111,3(8)°)

zeigt, dass N8 nicht in einer sp3—Hybridisierung vorliegt.
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Die Auswertung der Beugungsmuster der anderen Einkristalle, die nach der
gleichen Prdparation wie K17 erhalten wurden, zeigt, dass K18,
[{Ni(SCN)(phen)},(u-TPBD)](ClO4), K20, [{Cu(SCN)(phen)},(u-TPBD)](ClIO4), K21 und
[{Zn(SCN)(phen)},(u-TPBD)](CIO,),; K22 nahezu die selben Gitterparameter
besitzen. Die Elementarzellen kbnnen, wie die der K11, K12, K14 und K15, in der
monoklinen Raumgruppe P2:/n aufgestellt werden. Auch hier finden sich in der
asymmetrische Einheit je ein halbes Komplexkation, ein Acetonitril- und ein
fehlgeordnetes Perchloratmolekil. Abbildung Ill.46. b) zeigt den Aufbau der

Elementarzelle fiir K18, der analog in den anderen SCN-Komplexen vorliegt.

Abbildung I111.46: Ellipsoid-Darstellung von K19 (H-Atome nicht gezeigt; Ellip. bei 50% AEW); a) ASU mit
vervollstdndigtem Dikation, b) Elementarzelle mit komplettierten Molekiilfragmenten

Intermolekulares m-Stacking der phen-Liganden ist in keinem Fall zu erkennen.
Lediglich eine Stapelung der Pyridinringe zweier Komplexkationen senkrecht zur
Raumdiagonalen, die nicht durch den Ursprung verlduft, kann beobachet werden.
Bei Distanzen von etwa 3,7- 3,8 A (s. Tab. 111.10) sind jedoch nur sehr schwache
Wechselwirkungen zu erwarten. Wie fir K19, so ist auch in den Verbindungen K18,
K20 - K22 ein deutlicher trans-Einfluss des SCN-Liganden auf die ihm
gegeniberliegende M-N8-Bindung zu beobachten. Ein Vergleich dieser
Bindungslangen zeigt, dass diese in K19 langer ist als in K18. Dies ist erstaunlich, da
aufgrund der fehlenden Integration des N8 in das aromatische System in K19

dieses weniger an der Ausbildung einer starken Bindung zum Co gehindert sein
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sollte. Die Erkldrung hierzu findet sich in der Betrachtung der Bindungswinkel der
NCS-Liganden. In K19 ist dieser mit 166,3(11)° wesentlich ndher an 180° als in K18
(151,1(2)°). Die Abwinklung zeigt eine Zunahme des m-Riick- und eine Abnahme
des G—Hinbindungsanteils.[m' 8] pa die N8-M-Bindung nur auf einer ¢-Bindung
beruht, ist demnach der trans-Einfluss tGber das an beiden c-Bindungen beteiligte
d,>-Orbital des Co(ll) in K19 wesentlich starker als in K18. Zudem hat das n-Stacking
zwischen dem Benzolring des TPBD und dem phen, welches in K19 nicht
vorhanden ist, auch einen Einfluss auf die Bindungslange, da sich phen und TPBD
gegenseitig anndhern. Die Lange der Co-NCS-Bindungen liegen im Bereich derer
vergleichbarer Komplexe.[191'193]

Im Nickel-Komplex K20 sind analog zu den vorher betrachteten Ni-Komplexen
neben den kurzen Bindungen zu N1 (2,063(3) A), N11 (2,074(3) A), N19 (2,206(3)
A) und N22 (2,088(3) A) auch die kurze Bindung zum N8 zu beobachten (s. Abb.
47a)). Sie ist mit 2,234(3) A etwas langer als im H,0-Komplex, was auf den starken
trans-Einfluss des NCS™-lon zurickzufihren ist. Die Ni-N33-Distanz ist mit 2,037(3)
A im Vergleich mit dhnlichen veréffentlichten Verbindungen eher kurz.!*41%! pje
Abwinklung des NCS-Liganden ist etwas groRerer als in K18, was auf einen
groReren m-Anteil in der Bindung schlieBen lasst. Neben der kurzen Ni-N8-Bindung
lasst auch der Benzol-Methyl-Torsionswinkel, der erstmals tber 30° liegt, auf eine
schlechte Stabilisierung des Radikals schlielen, wenn dessen Bildung tUberhaupt
moglich ist.

Im Cu-Komplex K21 ist die erwartete Streckung des Oktaeders entlang der Cu-N8-
N33-Achse (dnsnss = 5,068(3) A, die im Vergleich zu den Diagonalen der basalen
Stickstoffliganden (dninis = 4,042(3) A; dninzz = 4,074(3) A) um ca. 1 A langer ist,
deutlich zu erkennen (s. Abb. 111.47b)). Im Vergleich mit den bislang besprochenen
Cu-Komplexen K5 und K13 ist diese noch starker asymmetrisch. Das bedeutet, dass
sich das NCS™ als starkerer Ligand mit 2,218(2) A wesentlich ndher am Cu-Zentrum
befindet als das N8 mit 2,507(3) A. Das Bestreben des Isothiocyanats zur Bildung
einer starken Bindung mit dem Cu ist neben dem kurzen Abstand auch im

verhaltnismaRig kleinen Cu-N33-C34-Winkel von 144,4 (2)° zu erkennen. Wie
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Abbildung 111.47: Ellipsoid-Darstellung der kleinsten
asymmetrischen Einheiten mit vervollstindigtem
Dikation (H-Atome nicht gezeigt; Ellip. bei 50%
AEW)von K20 a), K21 b), und K22 c)

oben bereits erwdhnt ist dieser eine Folge der Ausbildung einer starken m-
Rickbindung. In der Literatur sind hauptsachlich Cu(ll)-NCS-Komplexe zu finden, in
denen NCS als Ligand nicht in der gestreckten Achse des Komplexes Iiegen.[197’ 158]
Die wenigen Beispiele, in denen das Isothiocyanat entlang dieser koordiniert,
zeigen ebenfalls eine starke Abwinklung des NCS.**°! Im Cu-Dimer K21 lassen
sowohl die dullerst lange Cu-N8-Bindung, als auch die grofen Bindungswinkel um
das N8 (111,9(2)°, 116,9(2) & 118,2 (2)), die kurze C16-N8-Bindung von 2,420(3)A
und der kleine Torsionswinkel der Methylengruppen aus der Benzolebene
(23,1(4)°) auf eine starke Integration des N8 in das aromatische System schliel3en.
Als weiterer Komplex dieser Reihe konnte auch das Zn-Dimer K22 mit NCS

als drittem Liganden kristallisiert werden (s. Abb. 1Il.47b)). In der

Koordinationsumgebung des Zn fallt auf, dass innerhalb der basalen Ebene die
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Bindungen zu den Pyridinen mit ca. 2,12 A kirzer sind, als die zu den
Phenanthrolin- Stickstoffen (dznnie = 2,162(2) A; dznnze = 2,197(2) A. Da die Zn-
N33-Distanz mit zu erwartenden 2,050(2) A die deutlich kiirzeste Bindung zu
einem Liganden ist?*” 2] kommt es mit der Abwinklung (<znn3s.csa = 147,204(3)°)
zu einer sterischen Behinderung zwischen NCS und phen, weshalb dieses
vermutlich zuriickgedrangt wird. Allgemeine charakteristische Unterschieden in
den Bindungsstarken von Zn-phen bzw. Zn-Pyridin lassen sich aus Literaturangaben
nicht erkennen.?®*2 Aych in K22 ist der trans-Einfluss deutlich in der Zn-N8-
Bindungsldnge von 2,438(2) A zu sehen, die zwischen den entsprechenden
Distanzen des H,O-Dimers K6 (2,384(3) A) und des I-Dimers K12 (2,506(2) A) liegt.
Wie beim Co-Komplex K18 zeigt das NCS durch den starken m-Rlckbindungsanteil
und die damit verbundene Abschwachung des c-Anteils der Zn-N33-Bindung einen

schwacheren Effekt als das I'.
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Tabelle 111.11: Ausgewdhlite Bindungslangen und-winkel der Verbindungen L10 und K18-K22 (X33: bindendes
Atom des jeweiligen dritten Liganden)

L10 K18 K19 K20 K21 K22

Raumgruppe P2,/c P2,/n P4,/n P2,/n P2,/n P2,/n
c16-Cc17 /A 1,4014(19) | 1,395(3) 1,35(1) 1,387(2) 1,397(3) 1,399(3)
C16-C18 /A 1,3968(19) | 1,385(3) 1,33(1) 1,392(2) 1,392(3) 1,394(3)
N8-c16 /A 1,3973(19) | 1,440(3) 1,45(1) 1,447(2) 1,420(3) 1,433(3)
C7-N8-C9 /° 119,45(12) | 109,0(2) 111,2(8) 107,8(2) 111,9(2) 110,2(2)
C9-N8-C16 /° | 120,24(12) | 114,9(3) 113,1(8) 113,5(2) 116,9(2) 115,8(2)
C7-N8-C16 /° | 120,19(12) | 114,2(2) 111,3(9) 115,4(2) 118,2(2) 114,7(2)

@ phenyl-Tors /° | 2,24(20) 29,2(3) - 30,2(2) 23,1(4) 27,4(3)

M-N1 /A 2,114(2) 2,01(1) 2,063(3) 2,024(2) 2,128(2)
M-N8 /A 2,310(2) 2,371(8) 2,234(3) 2,507(3) 2,438(2)
M-N11 /A 2,107(2) 2,042(8) 2,074(3) 2,043(2) 2,120(2)
M-N19 /A 2,142(2) 1,941(8) 2,106(3) 2,041(2) 2,162(2)
M-N22 /A 2,156(2) 2,00(1) 2,088(3) 2,056(2) 2,197(2)
M-X33 /A 2,054(2) - 2,037(3) 2,218(2) 2,050(2)
N1-N11 /A 3,107(2) 3,26(1) 3,022(3) 2,926(2) 3,137(2)
C16-N8-M /° 108,54(9) 118,31(4) 109,7(1) | 104,61(9) | 108,12(7)
M-N8-C16/° 78,58(8) 77,2(3) 78,4(1) 75,23(9) 76,64(7)
N1-M-N11 /° 94,80(9) 107,0(4) 93,8(1) 92,00(9) 95,21(7)
N1-M-N19 /° 93,89(8) 107,6(4) 92,3(1) 167,88(9) | 93,89(7)
N1-M-N22 /° 165,74(8) 100,8(4) 169,4(1) 91,76(9) 162,21(7)
N1-M-X33 /° 95,61(9) - 97,2(1) 97,87(9) 96,99(7)
N8-M-N11 /° 76,03(8) 76,8(4) 80,9(1) 77,12(9) 74,39(6)
N8-M-N19 /° 95,39(8) 87,0(3) 91,7(1) 95,18(9) 93,02(6)
N8-M-N22 /° 90,92(8) 173,7(3) 95,6(1) 92,11(9) 88,82(6)
N8-M-X33 /° 171,98(9) - 172,9(1) | 170,09(9) | 170,43(7)
N11-M-N19 /° 166,30(8) 137,2(3) 169,2(1) 93,04(9) 162,27(7)
N11-M-N22 /° 91,95(8) 98,3(4) 93,8(1) 167,27(9) | 90,58(6)
N11-M-X33 /° 99,16(9) - 93,9(1) 96,28(9) 99,40(7)
N19-M-N22 /° 77,35(8) 99,2(4) 79,1(1) 81,05(9) 76,47(6)
N19-M-X33 /° 90,49(9) - 94,1(1) 92,53(9) 94,55(7)
N22-M-X33 /° 95,70(9) - 89,6(1) 95,24(9) 98,64(7)
N1-N8-N11 /° 68,34(9) 72,6(4) 66,4(1) 62,35(6) 68,00(8)

~dphen-Bzintra /A 3,10 - 3,05 3,17 3,13

e ey - - - - -

~dpy-oyinter /A 3,97 3,75 - 3,68 3,72 3,77
dmmsintra /A 8,282(5) 8,100(3) 8,233(2) | 8,3532(4) | 8,4624(4)
M-N33-C34/° 151,1(2) 166,3(11) 152,0(2) 144,4(2) 147,2(2)
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Die Daten der magnetischen Suszeptibilititesmessungen des Mn-Komplexes K16
entsprechen weitestgehend den Beobachtungen der oben beschriebenen Mn-
Komplexe K1 und K7. Die intramolekulare Wechselwirkung kann mit einem noch
geringeren Wert von -0,03 cm™ simuliert werden. Dies ldsst vermuten, dass auch
hier, wie in den anderen NCS-Komplexen eine weitere Streckung aufgrund des
trans-Einflusses der Mn-N8-Bindung zu dieser kleinen Kopplungsstarke flihrt. Sie
liegt jedoch innerhalb des Auswertefehlers und kann daher nicht genau bestimmt
werden. Der ynT-Wert bei hohen Temperaturen von 8,75 cm’mol K entspricht
exakt dem erwarteten Wert fiir zwei nicht gekoppelte S = 2,5 Zentren.

Fiir den analogen Co-Komplex K18 ergibt sich aufgrund der starken Spin-Bahn-
Kopplung hier wieder das Problem einer unzureichenden Simulation aufgrund des
von julX nicht berticksichtigten Spin-Bahn-Kopplungsparameters A. Die ymT-Werte
bei hohen Temperaturen wirden fiir hs-Co(ll)-Zentren mit g-Werten von 2,76 gut
ubereinstimmen.

Ist die Simulation flr das K18 mit dem hier verwendeten Programm nicht moglich,
so kann jedoch der Verlauf des Co-Dimers K19, welches statt des phens einen
weiteren NCS-Liganden koordiniert, gut simuliert werden. Ein Mischen von
angeregten Zustanden in den Grundzustand liegt jedoch noch vor, was sich in der
Abweichung des g-Wertes von dem des freien Elektrons (2,0023) juRert.!® 130, 1831
In Abb. Ill. 48. ist die Simulationskurve gezeigt, die sich fir K19 mit einem g-Wert
von 2,23 und einer intramolekularen Wechselwirkung von -0,69 cmt ergibt. Die
Beobachtung dieser ist aus der Kristallstrukturanalyse nicht vorherzusehen, da die
Verfeinerung der Lage des Benzolringes, dessen freie Rotation andeutet. Es ist
aber anzunehmen, dass bei tiefen Temperaturen, bei denen die Kopplung
aufgrund der starken Population des durch die afm Kopplung bevorzugten S = 0-
Zustands zu beobachten ist, die Rotation ,einfriert’. Es ist auch wahrscheinlich,
dass dies in der Position geschieht, in der das N8 in das aromatische System
integriert werden kann, wodurch der Spinaustausch (iber das TPBD moglich wird.
Aus dem dhnlichen Co-N8-Abstand von K19 und K18 kann auch in diesem eine
Austauschwechselwirkung in dieser GroRenordnung vermutet werden. Der unter
Berlicksichtigung des erwdhnten g-Werts erwartete y,,T-Wert von 4,68 cm’mol K

wird mit 4,7 cm>mol ™K nahezu exakt erreicht.
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Wie im Vergleich oben gezeigter, analog aufgebauter Komplexe, ist auch hier die
grofRte magnetische Wechselwirkung der Metallionen lber das TPBD beim Ni-
Dimer K20 zu beobachten. Die beste Simulation der Messwerte wird mit einem g-
Wert von 2,23 und einer Austauschkonstante von -0,7 cm ™ erhalten.

Ebenfalls analog zu den bisher besprochenen Cu-Dimeren ist auch im K21 lediglich
eine zu vernachlassigende intramolekulare Wechselwirkung zu beobachten. Die
AmT-Werte kénnen unter Annahme eines g-Wertes von 2,37 zufriedenstellend
simuliert werden und entsprechen bei hohen Temperaturen mit 0,99 cm>mol™K
annahernd dem Erwartungswert von 1,02 cm>mol K.

In allen Komplexen der NCS-Dimere zeigt sich, dass generell hohere g-Werte in den
Simulationen angenommen werden missen.

Das Fe-Dimer nimmt unter den NCS-Dimeren bei der Betrachtung der
magnetischen Eigenschaften eine besondere Stellung ein. Wie bei der
Beschreibung der MeCN-Verbindung K2,,, kann unter Umstanden beim Einsatz des
NCS als drittem Liganden ein Spin-Crossover Prozess zu beobachten sein.

Abbildung 111.49 zeigt deutlich, dass tatsichlich ein Is-hs- Ubergang des Fe(ll)

9t| oo o o-o-Op—p—f———f—f——f————E——r
8_f o K16 XTexp
| K16 XTfit
7 - c)oooooooooooooooooooooc o K18 XTexp
x ] o K19 XTexp
'36- o K19 XTfit
E o v K20 XTexp
©_ 51 R . | ——K20 XxTiit
g f K21 XTexp
— 470 K21 XTfit
C:
b
)
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T/K

Abbildung 111.48: Auftragung der experimentellen (Punkte) und simulierten (Linien) x,,T - Werte gegen T
der Komplexe K16, K18-K21
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Tabelle 111.12: Werte der Simulationsparameter der y,,,T-Fits vom K16, K18-K21

s1 | s2 gl g2 Jem® theta/em™ TIP/10° cm™
K16 | 2,5 | 2,5 2,0 2,0 -0,03 0 0
K18 | 1,5 | 1,5 2,8 2,8 0 0 0
K19 | 15 | 1,5 | 2,23 2,23 -0,69 0 0
K20 | 1,0 | 1,0 | 2,23 2,23 -0,7 0 0
K21 | 05 | 05 | 237 2,37 0 0 0

stattfindet. Sowohl beim Aufheizen der Verbindung als auch beim Abkihlen findet
der Ubergang bei einer Temperatur von 180 K statt. Dies ist deutlich unterhalb der
Ubergangstemperatur in K2, von ca. 305 K. Anders als dort liegt in der Probe des
K17 bei tiefen Temperaturen nur ein geringer Anteil des Fe(ll) im hs-Zustand vor
(etwa 18%), was an den kleinen y,T-Messwerten bei tiefen Temperaturen zu
sehen ist. Der Verlauf des SCO-Prozesses zeigt ebenfalls eine etwas andere Form
als in K2,,,. Konnen dort fir das Aufwarmen ein abrupter, fir das Abkiihlen ein
kontinuierlicher Ubergang beobachtet werden, zeigen sich hier die Uberginge in
beiden Richtungen der Temperaturanderung gleich stark abrupt, wobei eine
Hysterese nicht zu beobachten ist. Wie oben bereits erwahnt, lasst der abrupte
Ubergang auf eine Kopplung der beiden Fe(ll)-Zentren schlieRen. Als Unterschied
von Heiz- und Kiihlkurve ist zu erkennen, dass die Werte bei Temperaturerhéhung
nach dem abrupten Ubergang bis 350 K aufgrund der vollstindigen Orientierung
der Kristallite im Magnetfeld weiter kontinuierlich ansteigen. Unterhalb der
Ubergangstemperatur sind die Daten gleich. Der y,T-Wert der Verbindung bei
hohen Temperaturen nach dem Erreichen des hs-Zustands liegt mit ca. 8,7
cm’®mol K weit Gber dem Wert, der fir ein ungekoppeltes zweikerniges System
mit zwei Fe(ll)ns-Zentren zu erwarten ist. In K17 sind demnach Spin-Bahn-
Wechselwirkungen anwesend, die fir ein dGhS—System moglich sind und zu einem
hoheren g-Wert fihren. Diese werden auch in dhnlichen literaturbekannten

Verbindungen angegeben.732%!
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Abbildung 111.49: Auftragung der y,,T-Werte des K17 gegen T beim Erwarmen (A)und Abkiihlen() der Probe;
Linien sind keine Simulationskurven, sondern dienen lediglich zur Verifikation des Fehlens einer Hysterese

Die Ergebnisse der cyclovoltammetrischen Analyse der Komplexe zeigt eine
stirkere Beeinflussung der Ubergangspotentiale, als diese bei den bisher
untersuchten Komplexen verschiedener dritter Liganden zu erkennen war. Fir das
Mn-Dimer K16 fihrt die Koordination des NCS zu einer Verschiebung des
TPBD/TPBD*-Ubergangs zu etwas niedrigeren Potentialen und damit eine
Anndherung an das Ruhe-Potential (-0,378 V) der Losung. Demnach lasst es sich
sogar etwas leichter oxidieren als das freie TPBD. Wie in den anderen Mn-Dimeren
sind auch hier Reduktions- und Oxidationspeak gleichstark ausgepragt mit groRRen
Spitzenstrémen.

Das Verhalten des Fe-Dimers K17 ist jedoch gegensatzlich zu dem des H,0-
koordinierten Dimers K2. Zum einen ist es um ca. 0,18 V zu positiven Potentialen
verschoben, zum anderen sind weder der Oxidations- noch der Reduktionspeak so
intensiv wie dort. Ursache hierfiir kann die unterschiedliche Ligandenumgebung
sein. Ein weiterer Unterschied ist jedoch auch die unterschiedliche Is-/hs-
Konfiguration des Fe(ll) in beiden Verbindungen. Fir K2 wurde als mogliche
Ursache des duBerst intensiven Ubergangs eine Uberlagerung mit dem Fe(Il)/Fe(lll)
Prozess angefiihrt, der bei einem dhnlichen Potential stattfindet. Dieser ist in K17

aufgrund der Schwache der Stromspitzen jedoch nicht mehr zu vermuten. Neben
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den beschriebenen Eigenschaften des dritten Liganden kdnnte jedoch auch die
Konfiguration des Fe(ll) eine Rolle spielen. Bei einer Oxidation des Fe(ll) zu Fe(lll)
andert sich die GroRe des Fe-Zentrums und die Ligandenumgebung muss sich
anpassen. Dabei ist der GréBenunterschied zwischen Fe(ll);s (Radius = 75 pm) und
Fe(lll) (Radii: hs = 78,5 pm; Is = 69 pm) wesentlich geringer als zwischen Fe(ll)ns
(Radius = 92 pm) und Fe(1l1).2%! zwar ist die Ligandenumgebung in Lésung recht
flexibel, doch ein Effekt auf das Redox-Potentials ist nicht auszuschliel3en.
Ebenfalls zum positiven Bereich, jedoch nur um 0,13 V, ist das Redox-Potential des
TPBD/TPBD*-Ubergangs im Co-Dimer K18 verschoben. Zudem sind im Vergleich
mit den bisher besprochenen Co-Dimeren sowohl Reduktions- als auch
Oxidationspeak etwa um die Halfte kleiner. Aufgrund der gleichen hs-
Konfiguration in den Komplexen, ist als Ursache hierfiir ist eine erniedrigte
Diffusionskonstante anzunehmen.

Mit NCS als drittem Liganden ist erstmals auch fiir ein Ni-Dimer im CV ein
minimaler Oxidationspeak fiir K20 zu erkennen, der bei einem Potential von
-0,290 V relativ weit zu negativen Potentialen verschoben ist. Die schwache
Intensitat des Peaks und das Fehlen eines zugehorigen Oxidationspeaks lassen die
Anwesenheit eines TPBD/TPBD*-Ubergang jedoch nur wage vermuten.

Im Cyclovoltammogramm des Cu-Dimers ist wie in K5 ein intensiver reversibler
Redox-Prozess bei -0,440 V zu erkennen, der dem Cu(l)/Cu(ll)-Ubergang
zugeordnet werden kann. Er ist hier um 0,045 V positiver als im H,0-Dimer und
ndaher am Ruhepotential der Losung (-0,300 V). Trotz der geringeren Ladung des
Komplex-Kations ist das Cu hier leichter zu reduzieren. Der TPBD*-Ubergang ist um
0,02 V ebenfalls zu positiveren Werten verschoben. Im Vergleich zu K5 sind die
Stromspitzen zwar mehr als doppelt so grof, verglichen mit freiem TPBD jedoch
immernoch sehr klein.

Im Gegensatz dazu ist dieser in K6 und K12 sehr ausgepriagte TPBD/TPBD"-
Oxidationspeak des Zn-Dimers im NCS-Komplex K22 wesentlich schwacher. Wie in
diesen zeigt sich jedoch auch hier, dass der Oxidationspeak erheblich schwacher ist
als der Reduktionspeak. Im Vergleich mit dem H,0-Dimer K6 ist auch das
Redoxpotential des K22 starker zu positiven Potentialen verschoben, was mit einer

Verschiebung von 0,036 V jedoch nicht so stark ist wie beim I-Dimer K12.
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Abbildung 111.50: Cyclovoltammogramme des TPBD und der Komplexe K16, K17, K19-
K22 in DMSO (c: 5 mmol/l; v: 50mV/s)

Tabelle 111.13: Lage der Redox-Potentiale und Ausgleichsstrome des TPBD und K16, K17, K19-K22

TPBD K16 K17 K18 K20 K21 K22

Urpsojmeeps /V. | -0,203 | -0,207 | -0,172 | -0,149 | (-0,29) | -0,099 | -0,149
Unimn /. V. - - - - -0,440 -
Imax /10°°A 1,010 1,685 | 0933 | 0,410 - 0,627 0,007
Imin / 10°A -3,200 | -4,080 | -1,263 | -1,088 | -0,509 | -1,087 | -2,043

Die Beeinflussung der Potentiale ist zwar fiir die einzelnen Komplexe zu erkennen,
einen einheitlichen Trend fir die NCS-Komplexe lasst sich jedoch nicht erkennen.
Die UV/VIS-Absorptionsspektren zeigen fiir alle Radikale Absorptionen in den
erwarteten Bereichen (s. Abb. 1Il.51). Bei einigen Komplex-Radikalen sind kleine
Verschiebungen der Maxima zu erkennen.

Dies ist im Falle des Mn-Komplex-Radikals K16* nicht der Fall. Die beiden
Absorptionsbanden sind wie im freien TPBD™ bei 621 und 572 nm zu beobachten.
Die Intensitaten der Absorptionen sind etwas hoher als im freien Radikal und im
Mn-Dimer in der Reihe der betrachteten NCS-Komplex-Radikale am starksten. Sie
sind etwas starker als im Cl-Komplex-Radikal K7*, jedoch wesentlich schwacher als

im H,0-Komplex-Radikal K1*. Eine weitere Ahnlichkeit mit K7* zeigt sich bei der
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Bestimmung der Stabilitdtskonstanten, die im Rahmen des Fehlers fiir beide

Radikale gleich und wie die Intensitat ebenfalls wesentlich kleiner sind als fir K1*.
Ein direkter Zusammenhang zwischen Intensitdat der Absorption und

Stabilitat der Radikale kann jedoch nicht gezogen werden, wie die Betrachtung der

spektroskopischen Eigenschaften des Fe-Komplexes K17 nach der Oxidation mit
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Abbildung 111.51: Absorptionsspektren der Radikale L10*, K16*- K18*& K20*
- K22* zur Zeit der maximalen Absorption

lod zeigt. Die Intensitdt der Absorption ist schwacher, die Stabilitdt des Radikals
jedoch wesentlich groRer als im H,0-Komplex-Radikal K2*. Dabei zeigen beide
Radikale, dass innerhalb der entsprechenden Komplexreihen die Fe-Verbindungen
in ihrer Radikal-Stufe zum einen die starkste Verschiebung des Maximums bei 621
nm (K17* um -3 nm), zum andern die hdchsten Stabilitdtskonstanten besitzen, Ni
einmal ausgenommen (s.u.). Die Halblebenszeit des K17* ist dementsprechend mit
2220 s die langste in dieser Arbeit beobachtete.

Auch im Co-Dimer-Radikal K18* ist die Absorption schwécher, die Stabilitat mit ks
von 1947 s cm mol/l jedoch wesentlich héher als im H,O-Dimer K4* und folglich

auch hoher als im Cl-Komplex-Radikal K9*.
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Das Ni-Dimer K20 zeigt mit NCS als drittem Liganden nicht nur im
Cyclovoltammogramm erste schwache Anzeichen einer moglichen Oxidation zur
Radikal-Stufe, sondern auch in der UV/VIS-Absorptionsmessung entstehen
schwache Banden, die das typische Muster der Radikal-Absorptionen besitzen. Die
zeitliche Entwicklung des Spektrums (s. Anhang C) zeigt dabei deutlich, dass diese
nicht von freiem TPBD stammen. Auch der zeitliche Verlauf der Absorption bei
einer festen Wellenldnge von 621 nm zeigt deutliche Unterschiede zu dem des
freien TPBD. Ein erstes Absorptionsmaximum ist nach 400 s erreicht, auf dessen
Wert die Absorption noch etwa 1000 s verbleibt, bis sie schlieBlich weiter
zunimmt, um nach 4190 s ein zweites Maximum zu erreichen. Die Bildung des
Radikals verlauft demnach wesentlich gehemmter und moglicherweise auch nach
einem anderen Mechanismus, als bei den Komplexen der anderen Metallionen.
Der Verlauf der Spektren (s. Spektrenanhang) zeigt zudem, dass das erste
Ansteigen nicht auf die Bildung des Radikals, sondern einer anderen, bisher nicht
zu spezifizierenden Spezies zurlickzufiihren ist. Das typische Radikal-Spektrum
zeigt sich erst ab dem erneuten Ansteigen der Absorption. Die Abnahme der
Absorption verlauft nicht wie ein Zerfall erster Ordnung, weshalb sich als weiterer
Unterschied zu den Komplexen der anderen Metallionen keine

Stabilitatskonstante zuordnen lasst.
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Abbildung 111.52: zeitabhidngige Absorption der Radikale L10*, K16*- K18*& K20* - K22* bei festgelegter
Wellenldnge des ersten Absorptionsmaximums in linearer a) und logarithmischer Auftragung b)
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Fiir K21* stimmen zwar die Intensitdten der Absorptionsmaxima im Rahmen der
Messgenauigkeit exakt mit denen in K5* beobachteten Uberein, die Lage der
maximalen Absorptionen ist aber um + 2 nm verschoben. Dies konnte durch die
erhohte N8-Cu-Distanz verursacht werden, sofern die Ergebnisse der
Kristallstrukturanalyse auf die solvatisierten Komplexkationen lbertragen werden
kdnnen.

Das Zn-Komplex-Radikal K22* liegt sowohl mit den Intensitdten der Absorptionen,
als auch der Stabilitat der Radikalspezies zwischen den Werten des H,0-Dimers

K6* und des |I-Dimers K12*.

Tabelle 111.14: Messwerte der UV/VIS-Absorptionsmessungen von TPBD*, K16*- K18*& K20* - K22*

TPBD* | K16* | K17* | K18* | K20* | K21* | K22*

Amaxt / NM 621 | 621 | 618 | 620 | 621 | 622 | 621
absyaa /1em™mol® | 2995 | 3764 | 2765 | 2612 | 151 | 1579 | 2612
Amaxz / NM 572 | 572 - 572 | 570 | 572 | 572
abs,.o/lem™®mol™ | 3062 | 3899 - 2716 | 173 | 1633 | 2716
Aschutter / NM 525 | 531 - 530 - 531 | 531
tmax/ S 150 90 | 270 | 70 | 4190 | 60 | 130

ks/ s cm mol I'* 1520 | 1148 | 2958 | 1947 - 1728 | 1423
HLZ /s 1180 | 640 | 2220 | 1280 | (3130) | 720 | 760

Fazit

Die Beobachtungen dieses Abschnitts zeigen eindeutig, dass neben der in 111.2)
besprochenen Variation des Metallions auch die Natur des dritten Liganden einen
erheblichen Einfluss auf die Eigenschaften der zweikernigen Komplexe mit
verbriickendem TPBD und phen als capping-Liganden besitzt. Ein wesentlicher
Grund hierfir ist dessen Position in trans-Stellung zum N8, welches als
verkniipfendes Atom zwischen Briickenligand und Metallionen eine wichtige Rolle
im Verhalten der Komplexe spielt. Eine Beeinflussung der M-N8-Bindung fiihrt
aufgrund des trans-Einflusses verschiedener Liganden zu unterschiedlichen

magnetischen und elektronischen Eigenschaften. Sowohl im Mn (K7) als auch im
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Co-Dimer (K9) zeigt sich, dass der Austausch von H,0 gegen CI als dritten Liganden
zu einer Verminderung der Halblebenszeit der Radikale fihrt, wobei der
magnetische Austausch flr das Mn-Dimer nahezu unverandert bleibt. Mit dem
Austausch des H,0 gegen lodid im Ni-Dimer (K11) vergroRert sich aufgrund des
starkeren trans-Einflusses der Ni-N8-Abstand, woraus eine schwachere Bindung
und daraus resultierend, eine schwachere magnetische Kopplung der Ni-Zentren
folgt. Im Zn-Dimer (K12) sorgt der Austausch des H,O gegen I fir eine starke
Erhohung der Lebensdauer des Radikals, was ebenfalls auf die verlangerte Zn-N8-
Bindung zurickzufihren ist. Hierdurch kann das ungepaarte Elektron besser liber
das N8 delokalisiert und dementsprechend stabilisiert werden. Der Einsatz von
NCS als drittem Liganden, welches ebenfalls einen starken trans-Einfluss besitzt,
flihrt im Vergleich zu den H,0-Dimeren in allen kristallographisch untersuchten
Komplexen zu einer Verlangerung der M-N8-Bindung, zu einer Erhéhung der
Lebensdauer der Radikalspezies und einer Verminderung der magnetischen
Wechselwirkung. Eine direkte Abhangigkeit dieser vom M-N8-C16-Bindungswinkel,
der stets in etwa die GroRe eines Tetraederwinkels hat, kann nicht generalisiert
werden. Sowohl die Betrachtung der magnetischen als auch der elektronischen
Eigenschaften zeigt eine Sonderstellung des Fe-Dimers. Die Variation des dritten
Liganden fuhrt hier zu unterschiedlichen Elektronenkonfigurationen wie Is im H,0-
Dimer (K2), hs im Cl-Dimer (K8) und sogar zu SCO-Prozessen im MeCN (K2roh) und
NCS-Dimer (K17). Die Radikale der Fe-Verbindungen zeigen vermutlich durch das
non-innocent-Verhalten mit dem partiellen intramolekularen
Fe(Il)/Fe(Il1)//TPBD*/TPBD-Redox-Prozess eine besonders groRe Persistenz. Ein
Einfluss der Ladung des dritten Liganden, beispielsweise durch die einheitliche
Abnahme der maximalen Stromspitzen der Cyclovoltammogramme aufgrund
langsamerer Diffusion bei verminderter Ladung des Komplexkations, konnte in den

untersuchten Verbindungen nicht beobachtet werden.
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111.4) Austausch des capping-Liganden (L);

{M(MeCN)(L)},(-TPBD))(CIO,),; K23 - 34

In diesem Kapitel wird anhand einiger Beispiele gezeigt, welchen Einfluss der
Austausch des capping-Liganden auf die Eigenschaften des Koordinationssystem
hat. Dabei werden 2,2‘-Bipyridin (bipy) und 1,10-Phenanthrolin-5,6-dion (phenox)
L1 als Liganden eingesetzt. Die Kristallisation dieser Komplexe gelang
ausschlieBlich mit MeCN als zusatzlichem Liganden. Desweiteren werden in
diesem Kapitel einige Verbindungen vorgestellt, die kristallin als Nebenprodukte
erhalten wurden. Dabei handelt es sich ausschlieBlich um Umsetzungen weiterer
potentieller capping-Liganden. Diese fiihrten zwar nicht zu den erwarteten
Produkten, jedoch zeigen die erhaltenen Strukturen interessante Informationen,

die hier kurz erwdhnt und in Ansatzen erklart werden sollen.

bipy als capping Ligand [{M(MeCN)(bipy)}.(n-TPBD)](ClO4)s; K23 & K24

Unter  analogen Reaktionbedingungen wie zur Darstellung  von
[{Cu(MeCN)(phen)},(u-TPBD)](ClO4)4 K12 (s. Kap. lIl.3) konnten durch den Einsatz
von  bipy statt phen  [{Co(MeCN)(bipy)},(u-TPBD)](ClO4); K23  und
[{Ni(MeCN)(bipy)}»(u-TPBD)](ClO4)s K24 kristallin erhalten werden. Beide
Verbindungen kristallisieren in der triklinen Raumgruppe P-1 und ihre
Elemantarzellen besitzen sehr dhnliche Gitterkonstanten. Trotz Koliganden zeigt
sich eine starke Ahnlichkeit mit den Gitterparametern der phen-H,0-
Verbindungen (K3 & K4). Es ist zu vermuten, dass auch der Aufbau der
asymmetrischen Einheiten dhnlich sein wird. Tatsdchlich enthalten diese neben
dem halben Komplexkation auch zwei Perchlorate und ein Losungsmittelmolekiil,
in diesem Fall MeCN. Auch die Anordnung der Molekiile in der Elementarzelle ist
analog. So ist auch in K23 und K24 intermolekulares m-Stacking von zwei bipy-

Liganden entlang der a-Achse (dpipy-bipy;inter = 3,60 A; dbipy-bipy;inter = 3,61 A) und von
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Pyridinringen entlang der Raumdiagonalen (dpipy-bipy:inter = 3,75 A; dbipy-bipy;inter = 3,64
A) zu erkennen. In beiden Fillen sind die Abstidnde aber wesentlich langer als in
den H,0-Komplexen, was dem sterischen Anspruch des MeCN als drittem Liganden
geschuldet ist. Abbildung IIl.53. zeigt die Komplexkationen der beiden

Verbindungen.

Abbildung 111.53: Ellipsoid-Darstellung der Komplexkationen von K23 a) und K24 b) (H-Atome nicht gezeigt; Ellip. bei 50% AEW)

Der Austausch des H,0 gegen MeCN hat auch innerhalb des Co-Dimers K23 keine
Auswirkung auf die Co-N8-Bindungslange. Die Bindung zwischen Co und N33 ist
etwas kirzer und somit starker als die Co-0O33-Bindung in K3. Dies kommt
vermutlich durch die schwache n-Riickbindung (<co-n33.c3s= 167,9(4)°) zustande, die
auf das trans-standige, lediglich o-gebundene N8 jedoch keinen sichtbaren Einfluss
nimmt. Ein groRerer Unterschied ist in den Langen der anderen Co-N-Bindungen
bemerkbar. Wie in dem Co-SCN-Komplex K18 sind die Diagonalen der N1-N11-
N19-N22-Ebene nicht gleich lang, die Differenz ist jedoch groRer als dort. Wahrend
der Abstand der gegenuberliegenden N11 und N22 4,161(4) A betragt, ist der N1-
N19-Abstand mit 4,246(4) A um ca. 0,09 A langer. Diese Verzerrung ist auch im Ni-
Dimer K24 anzutreffen (s.u.), in dem aufgrund der dS—Konfiguration keine Jahn-
Teller-Verzerrung auftreten kann, womit dies als mogliche Erklarung nicht zutrifft,
da die z-Achse eindeutig entlang der N8-M-X33-Achse liegt (s. Cu-Dimere). Die

Betrachtung der Kristallstrukturen zeigt, dass vielmehr die Abwinklung des MeCN
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hierfiir verantwortlich ist. Da diese genau Uber der Co-N1-Bindung stattfindet, ist
die sterische AbstoBung ein Grund fir die Entfernung des N1 vom Kobalt. Der
Einfluss auf die Co-N19-Bindungsldange zeigt jedoch nicht nur einen sterischen,
sondern auch einen elektronischen Effekt. Bei der w-Rlckbindung wird
Elektronendichte aus dem dy, oder d,,-Orbital abgegeben, das um 45° versetzt zu
dem d,.,>-Orbital sitzt. Bei einer Verschiebung von Elektronendichte angenommen
aus dem d,,-Orbital, wird durch die Uberlappung auch Elektronendichte aus dem
dy.,»-Orbital gezogen. Aufgrund der Symmetrie der des d-Orbitals wird
dementsprechend nicht nur die Bindung des d,-Orbitals durch die Verarmung an
Elektronendichte geschwacht, sondern auch die ihr gegentiberliegende. In den
NCS-Komplexen war dieses Phdanomen nicht zu beobachten, wo eine gleichmaRige
Bindungsstreckung der M-Nynen-Bindungen erfolgt. Hier ist der Ligand nicht Gber
einem Pyridinarm des TPBD, sondern lber das phen-Molekiil abgewinkelt (s. Abb.
[11.46 & I11.47). Aufgrund der Orientierung seines aromatischen Systems senkrecht
zum d,e.2-Orbital, kann der m-Elektronenzug des Liganden durch Elektronendichte

aus
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Abbildung 111.54: Schematische Darstellung des unterschiedlichen Effekts der Abwinklung des -
akzeptierenden Liganden iiber einen py-Liganden a) oder den capping-Liganden b) in den Komplexen

dem aromatischen System des phens teilweise ausgeglichen werden, wodurch ein

Effekt auf die gegenliberliegende c-Bindung abgeschwacht wird. Dieser Effekt ist
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im Cu-Komplex K12 aufgrund der Jahn-Teller-Verzerrung nicht so stark ausgepragt
und daher dort nicht beschrieben. Weitere Auffalligkeiten des Co-Dimers sind zum
Einen die Bindungswinkel um das N8, die mit 109,1(3)°, 112,8 (3)° und 114,9(3)° in
den bisher beschriebenen Co-Komplexen (ausgenommen K19) die groRte
Anndherung an die Tetraederwinkel annehmen. Zum Anderen besitzt das
Komplexkation des K23 die starkste Torsion der Methylen-Gruppen aus der
Benzol-Ebene des TPBD und der Co-N8-C16-Winkel erreicht mit 110,22(14)° seinen
maximalen Wert.

Auch flr das Ni-Dimer K24 gelten die fir das K23 formulierten Beobachtungen
entsprechend innerhalb der Reihe der Ni-Komplexe. Auffallend ist hier der Ni-N8-
C16-Winkel, der mit 111,23(7)° einen Maximalwert innerhalb aller hier
beschriebenen [{M(X)(L)},(u-TPBD)]**-Kationen annimmt. Somit sollten in K24 und
K23 Einfliisse dieses Winkels auf die Eigenschaften der Verbindungen gut zu
beobachten sein. Der oben bereits erwdhnte Distanzunterschied der
gegeniberliegenden Liganden (dni-nio = 4,119(2) A; dn11nzz = 4,188(2) A) betragt im
Ni-Dimer ca. 0,069 A und sorgt fir eine stirkere Verzerrung der
Koordinationsumgebung als in den anderen Ni-Komplexen. Anders als im Co-Dimer
andert sich im Vergleich mit dem H,O-Komplex K4 die Ni-N8-Bindungslange und ist
hier mit 2,238(2) A im Rahmen des Fehlers genauso lang, wie die des NCS-
Komplexes K20. Im Vergleich mit diesem ist die Ni-N33-Bindung etwas langer und
dementsprechend schwacher. Zwei mogliche Ursachen kénnen dafir angefiihrt
werden. Einerseits tragt das NCS™ eine negative Ladung und wird stirker vom
positiv geladenen Ni%* angezogen, andererseits zeigt sich eine schwachere
Abwinklung des MeCN (<nin33.cas= 168,4(2)°) und damit eine schwachere
n—Rulckbindung vom Ni.

Die Messung der magnetischen Suszeptibilitat ergibt flir das Co-Dimer K23 Daten,
die mittels der Simulationsparameter des Programms julX nicht simuliert werden
kdnnen. Jedoch unterscheiden sie sich deutlich von den Daten der bisher
betrachteten Co-Verbindungen (s. Abb. 1ll.55). Die Zunahme der y,T-Werte bei
Temperaturerhohung wird ab 25 K schwacher, bevor bei ca. 70 K eine weitere
starke Zunahme einsetzt, um sich bei ca. 125 K wieder abzuschwéachen. Der Wert

bei 300 K von 6,13 cm®mol™K entspricht dem Wert eines ungekoppelten Co(ll)-
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Dimers mit g-Werten von 2,557. Eindeutiger wird der Unterschied zu den vorigen
Co-Verbindungen bei der Betrachtung der temperaturabhangigen yn-Werte (fir
alle Verbindungen im Anhang A gezeigt). Hier geht die Abnahme der Werte bei 70
K in eine Zunahme der Suszeptibilitat Gber, bevor diese nach dem Erreichen eines
Maximums bei 125 K wieder abnimmt. Fur diesen Verlauf gibt es zwei mogliche
Erklarungen. Zum einen kénnte es sich bei der Probe um eine Mischung von einer
kleinen Menge Co-Verunreinigung und einer groBeren Menge des stark
antiferromagnetisch koppelnden Dimers handeln. Fiir diese erste Annahme spricht
das Ergebnis der Elementaranalyse, die eine kleine Verunreinigung zeigt. Die
notige starke antiferromagnetische Kopplung ist jedoch aufgrund der strukturellen

Ahnlichkeiten zu den anderen Dimeren duRerst unwahrscheinlich.
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Abbildung 111.55: Autragung der %,(0)- und %, T(A)-Werte gegen T der Verbindung K23

Der zweite Erklarungsansatz geht von einem Spin-Crossover-Prozess aus, der bei
etwa 110 K stattfindet. Die Ligandenumgebung in K23 ist dhnlich zu denen
bekannter Co(ll)-SCO-Verbindungen, sodass der SCO des Co(ll) hier nicht
unwahrscheinlich ist.”**” 2% welcher der beiden Erkldrungsansatze zutrifft, miisste

anhand weiterer Analysen wie der temperaturabhdngigen Absorptionsmessungen
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oder magnetischen Analysen von reproduziertem, sauberem K23 (bisher nicht
gelungen), gezeigt werden.

Der Datenverlauf der Suszeptibilitaitsmessung der Ni-Verbindung K24 zeigt einen
zu den bisher besprochenen Ni-Dimeren analogen Verlauf (s. Abb. 111.58). Dieser
kann mittels einer Simulationskurve mit den Parametern g = 2,26, J = -2,03 cm™®
und einem TIP von 50 10° cm™ angendhert werden. Eine intermolekulare
Wechselwirkung ist aufgrund der Ergebnisse der Strukturbestimmung nicht zu
erwarten und fiir eine gute Simulation auch nicht notwendig. Trotz der dhnlich
langen Ni-N8-Bindung wie im NCS-Komplex K20 ist hier die Kopplung wesentlich
starker als dort. Sie ist in etwa so stark wie im H,O0-Dimer K4. Ahnlich wie in
diesem ist auch der intramolekulare phen-Benzol-Abstand bzw. bipy-Benzol-
Abstand groRer als in K20. Auch ist das n-System des bipy kleiner als das des
phens, was ebenfalls zu einer schwacheren n—n-Wechselwirkung fihren kann.
Daher koénnte vermutet werden, dass ein starkes intramolekulares m-Stacking
ferromagnetische  Anteile der Kopplung verstarkt und somit die
antiferromagnetische ,Netto-Kopplung’ schwacht. Die verhéaltnismalRig starke
ferromagnetische intermolekulare = Wechselwirkung in  [{FeCl(phen)}(u-
TPBD)](ClO4),*BzCN K14, die Uber starkes m-Stacking stattfindet, bestarkt diese
Annahme.

Das Cyclovoltammogramm des K23 zeigt die Lage des Ubergangs zur radikalischen
Spezies mit -0,159 V bei gleichem Potential wie in den Verbindungen K3 (phen,
H,0) und K9 (phen, CI) (s. Abb. 111.59). Auch die Auslenkungen der Stromspitzen
sind in dhnlichen Grofenordnungen wie dort. Demnach hat der phen-bipy-
Austausch auf den Elektroneniibergang, wie er in der CV auftritt, keinen
entscheidenden Einfluss, oder die Effekte des gleichzeitigen Austauschs von
capping und drittem Liganden heben sich gegenseitig auf.

Auch das Ni-Dimer K24 zeigt wie die Ni-Komplexe K4 und K12 keine Auslenkungen
im Bereich des erwarteten TPBD/TPBD*-Ubergangs mit signifikanten
Stromstarken.

Das UV/VIS-Spektrum des Co-Dimers K23* zeigt Absorptionsbanden bei den

gleichen Wellenldangen, wie die bisher behandelten Co-Verbindungen (621 nm, 572
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nm und 531 nm) (s. Abb. 1ll.61). Die maximalen Absorptionen sind dabei etwas
schwdcher als in K3* und K9* aber starker als im NCS-Dimer K18*. Auch die Zeit
bis zum Erreichen der maximalen Absorption ist mit 90 s im Bereich der bisher
beobachteten Zeiten fir die Co-Dimere. Die Abnahme der Absorption bei
festgelegter Wellenlange gehorcht im bipy-Komplex nicht dem Gesetz eines
Zerfalls erster Ordnung, was aus Abb. 111.62b) ersichtlich wird. Die Bestimmung der
Stabilitatskonstante von 1269 s cm mol/l ist demnach mit einem etwa 10%igen
Fehler behaftet. Dies wird daran deutlich, dass trotz der hoheren ks als in K3*
(1211 s cm mol/l) die halbe maximale Absorption (HLZ) schon nach 760 s statt 835
s erreicht wird.

In der Ni-Verbindung K24 zeigt sich erstmals fiir ein Ni-Dimer in dieser Arbeit eine
starke Absorption nach vorheriger Zugabe von |, zur Losung. Die Lage der
Absorptionsbanden bei 621 nm, 572 nm und 531 nm zeigt eindeutig, dass sich hier
das Radikal K24* gebildet hat (s. Abb. I11.61), was nach der cyclovoltammetrischen
Analyse nicht zu erwarten war. Dies verdeutlicht einmal mehr den
unterschiedlichen Mechanismus der beiden Redoxprozesse. Das Auftreten des
Radikals in K24 kann aus den Daten der Kristallstruktur nicht erklart werden.
Daraus ergibt sich, dass hier die Natur des capping-Liganden eine entscheidende
Rolle spielt. Es kommt vermutlich zu einer Ausbildung des indirekten |,-TPBD-
Komplexes, der flir den Redoxprozess zwischen |, und TPBD postuliert wird. Die
maximale Absorption wird nach 160 s erreicht, was wesentlich schneller ist, als
beim sehr schwach absorbierenden NCS-Komplex-Radikal K20*. Der zeitliche
Verlauf der Absorptionsabnahme weicht wie bei K23* etwas von der
Reaktionskinetik erster Ordnung ab, weshalb die recht hohe ks von 1724 s cm
mol/l auch mit einem groReren Fehler (etwa 10%) behaftet ist. Die Halblebenszeit
des K23* liegt mit 860 s im Bereich der Halblebenszeit der Komplex-Radikale der

anderen Metallionen.
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Phenox als capping Ligand; K25 - K27

Zunachst wird die Kristallstruktur eines in P-1 kristallisierenden Cu-Komplexes K25
besprochen, der sich bei der analogen Umsetzung zu K23 und K24 mit phenox (L1),
dass durch die Oxidation von phen mit aktiviertem Br* und Nitriersdaure hergestellt
wird, statt bipy bildete. Er nimmt aufgrund seines Aufbaus mit lediglich einem
koordinierten Cu(ll) am TPBD unter den hier besprochenen Verbindungen eine
Sonderstellung ein. Wie Abb. 111.56a) zeigt, besitzen die beiden Cu-Atome der zwei
nicht identischen Komplexkationen eine flinffache Koordination, die mit T-Werten

von 0,027 bzw. 0,072 nahezu ideale quadratische Pyramiden zeigen.

Abbildung 111.56: Ellipsoid-Darstellung der
bcu[l Komplexkationen von K25 a) und Riicken-an-
Riicken-Anordnung der Kationen b) (H-Atome
nicht gezeigt; Ellip. bei 50% AEW)

Im Abstand von 2,913(7) A bzw. 2,963(8) A entlang der Cu1-N22- bzw. CulA-N19A-
Achse sind Sauerstoffe zweier Perchlorat-lonen schwach gebunden, die ein stark
gestrecktes Oktaeder vervollstandigen. In der asymmetrische Einheit befinden sich
neben diesen zwei noch vier weitere freie Perchlorate. Die vier positiven Ladungen
der Cu(ll)-lonen gleichen die Ladung der sechs Perchlorate nicht komplett aus.
Daraus folgt, dass die nicht koordinierte Seite beider TPBD-Molekiile protoniert
sein muss. Die Struktur ist der des protonierten freien Liganden L10b ahnlich. Wie
dort fuhrt die Protonierung eines Pyridins zu einer Wasserstoffbriickenbindung

zum zweiten Pyridin und somit zu einer parallelen Ausrichtung dieser. Das TPBD ist
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hier als cis-Konformer zu finden, bei dem die bis-(2-Methylpyridyl)-Amin-Gruppen
auf derselben Seite des Benzolrings stehen. Hieraus ergibt sich auch, dass wie in
L10b zwei dieser wannenférmigen Molekile ineinandergreifen und dimere
Einheiten bilden. In K25 ist jedoch kein intramolekulares m-Stacking der Pyridin-
Arme zu beobachten, da das zu diesen senkrecht stehende phenox die ,Vertiefung’
der Wanne blockiert. Innerhalb der bisher beschriebenen Komplexe ist auch dies
eine Besonderheit in K25, da hier das TPBD meridional koordiniert und damit das
phenox in die Position zwingt, in der es entlang der z-Achse in die Jahn-Teller-
Verzerrung involviert wird. Die Abstande der entsprechenden N-Atome (N22 bzw.
N19A) zum Cu(ll) sind demnach auch im Mittel um ca. 0,24 A langer als die andere
Bindung zwischen Cu und N19 bzw. N22A. In der meridionalen Konformation
ergibt sich fiir das N8 auch, dass es mit einem Cu-N8-Abstand von 2,071(6) A und
2,084(6) A den Charakter eines vollstindig aliphatischen Stickstoffs annimmt. Dies
wird auch durch die lange C16-N8-Bindung deutlich, die mit 1,49(1) A und 1,49(1)
A um etwa 0,05 A langer ist, als bei den bisher besprochenen zweikernigen
Verbindungen. Im Gegensatz dazu besitzt das entsprechende N-Atom (N43) an der
protonierten Seite des TPBD eine spZ-Hybridisierung, was die Bindungswinkel um
dieses von gemittelt 119,4(8)°, die geringe Torsion der Methylen-Gruppen aus der
Benzol-Ebene 7,5(11)° und der kurze N34-C44-Abstand von 1,394(9) A zeigen. Als
weitere Analogie zu L10b ist zu beobachten, dass die dimeren Einheiten durch
,Ricken-an-Ricken’ Anordnug (s.0.) intermolekulare m—n-Wechselwirkungen im
Abstand von etwa 3,60 A tiber die Benzol-N8-Systeme zu kettenartigen Strukturen
entlang der c-Achse beim Aufbau des Kristalls fihren (s. Abb. Il 56b)). Der Raum
zwischen diesen Ketten wird von Perchlorat-Molekiilen besetzt.

Von der Co-Verbindung K26 konnten keine Einkristalle ausreichender GroRe fir
eine Rontgen-Strukturanalyse erhalten werden, doch sowohl die IR-Transmission,
als auch die Elementaranalyse zeigen die Analogie zur Ni-Verbindung K27
[Ni(MeCN)(phenox)},(u-TPBD)](ClO4)s, deren Kristalle eine ausreichende GroRe
und Qualitat zeigten. K27 kristallisiert zwar wie einige andere der bisher
besprochenen Verbindungen auch in der monoklinen Raumgruppe P2,/n, doch die
Zellparameter weichen von denen dieser Verbindungen ab. Trotzdem bilden auch

hier ein halbes Komplexkation gemeinsam mit zwei Perchlorat-lonen und einem
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Losungsmittelmolekiil die asymmetrische Einheit (s. Abb. Ill.57c)). Vier dieser

Einheiten vervollstdandigen die Elementarzelle.

Abbildung 111.57: Ellipsoid-Darstellung von K27
(H-Atome nicht gezeigt; Ellip. bei 50% AEW); a)
Dikation, b) Elementarzelle mit komplettierten
Molekiilfragmenten, c) ASU

Stehen in den bisher beschriebenen zweikernigen Verbindungen die aromatischen
Systeme der phen bzw. bipy Liganden aller Kationen parallel in einer Ebene, so sind
hier die zwei Komplexkationen der Elementarzelle um 90° gegeneinander verkippt
(s.  Abb. 1ll.57b)). Dementsprechend sind keine intermolekularen

Wechselwirkungen zu vermuten.
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Tabelle 111.15:Ausgewihlte Bindungsldangen und-winkel der Verbindungen L10 und K23 - K25 & K27 (X33:
bindendes Atom des jeweiligen dritten Liganden)

L10 K23 K24 K25 K27
Raumgruppe P2i/c P-1 P-1 P-1 srr;ttzprrleecrrt]:: Se?tr:e P2.fe
c16-C17 /A 1,401(2) 1,387(4) 1,390(3) 1,39(1)/1,394(9)(A) 1,374(8)/1,411(9)(A) 1,385(3)
c16-c18 /A 1,397(2) | 1,390(5) | 1,395(3) 1,37(1)/1,36(1)(A) 1,387(8)/1,372(9)(A) | 1,397(3)
N8-C16 /A 1,397(2) | 1,454(5) | 1,453(3) 1,48(1)/1,49(1)(A) 1,4111(8)/1,377(9)(A) 1,456(4)
C7-N8-C9 /° 119,5(1) | 109,1(3) | 108,8(2) 112,9(6)/112,7(6)(A) 120,5(7)/118,6(7)(A) 108,7(2)
C9-N8-C16 /° 120,2(1) | 112,8(3) | 114,0(2) 111,0(6)/112,2(6)(A) 119,3(7)/119,2(7)(A) 115,6(2)
C7-N8-C16 /° 120,2(1) | 114,9(3) 113,1(2) 113,9(7)/113,1(6)(A) 119,6(8)/121,5(7)(A) 113,1(2)
¢ phenyl-Tors /° 2,2(2) 29,7(6) 29,4(3) 26,8(11)/25,8(10)(A) 8,0(12)/5,1(11)(A) 29,6(4)
M-N1 /A 2,113(3) | 2,068(2) 1,957(7)/1,995(6)(A) 2,057(2)
M-NS8 /A 2,295(33) | 2,238(2) 2,084(6)/2,071(6)(A) 2,230(3)
M-N11 /A 2,091(4) | 2,103(2) 1,944(7)/1,952(6)(A) 2,075(3)
M-N19 /A 2,147(4) | 2,068(2) 2,053(6)/2,270(7)(A) 2,127(3)
M-N22 /A 2,099(4) 2,096(2) 2,260(7)/2,027(7)(A) 2,093(3)
M-X33 /A 2,079(4) | 2,059(2) - 2,053(3)
1A o | soo | ROV TSSO NG) Ay
M-N8-C16/° 110,2(1) | 111,23(7) 109,212(8)/107,814(8) 108,913(2)
N1-M-N8 /° 76,6(1) 80,80(7) 82,3(3)/83,0(3)(A) 80,9(1)
N1-M-N11 /° 93,0(1) 92,04(7) 165,1(3)/163,7(3)(A) 94,5(1)
N1-M-N19 /° 170,6(1) | 169,45(7) 95,0(3)/88,8(3)(A) 914(1)
N1-M-N22 /° 96,1(1) 92,75(7) 95,4(3)/97,9(3)(A) 169,2(1)
N1-M-X33 /° 94,4(1) 94,82(7) - 95,2(1)
N8-M-N11 /° 79,2(1) 78,28(7) 84,1(3)/83,9(3)(A) 78,2(1)
NE-M-NLS /° 96,7(1) 93,86(7) 166,7(3)/115,5(3)(A) 97,35(9)
N8-M-N22 /° 93,2(1) 95,95(7) 116,7(3)/168,0(3)(A) 94,2(1)
N8-M-X33 /° 169,5(1) | 169,73(7) - 171,2(1)
N11-M-N19 /° 92,1(1) 95,79(7) 96,9(3)/105,6(3)(A) 171,9(1)
N11-M-N22 /° 166,6(1) | 171,81(7) 96,2(3)/92,9(3)(A) 93,9(1)
N11-M-X33 /° 96,1(2) 92,68(7) - 94.4(1)
N19-M-N22 /° 77,6(1) 78,69(7) 76,4(3)/76,4(3)(A) 79,7(1)
N19-M-X33 /° 92,9(1) 91,87(7) - 90,6(1)
N22-M-X33 /° 93,1(1) | 93,53(7) - 91.0(1)
Y 66,8(1) 65,65(7) 93,0932(’:)‘(13)//5577,178262E\’l\lagsif\lN‘ljB:Zflr\i{SA) 66,9(1)
~bipy/phenox-szintra /A 3,20 3,12 ) 31
~ipyipyinter /A 3,60 3,61 - ’
~doy-pysinter /A 3,97 3,75 3,64 - )
draniss /A 8,375(1) | 8,3670(7) - 8,1963(6)
M-N33-C34/° 167,9(4) 168,4(2) - 171,2(3)
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Perchlorate und MeCN-Molekiile verhindern das m-Stacking der Pyridine. Das
zweikernige Kation selbst ist in Abbildung 111.57a) gezeigt. Auch hier ist der Ni-N8-
Abstand mit 2,230(1) A &hnlich zu dem des NCS-Phen-Komplexes K24 und des
MeCN-bipy-Komplexes K20. Ein Langenunterschied der Diagonalen der basalen
Ebene von ca. 0,06 A ist ebenfalls hier zu finden. Dieser resultiert bei genauerer
Betrachtung jedoch hauptsachlich aus der starkeren Streckung der Ni-N19-
Bindung, die mit 2,127(3) A groRer ist als die Bindung des Ni zum zweiten Nyhenox
(2,093(3) A) und auch als die Ni-N,,-Bindungen (2,057(2) A und 2,075(3) A. Dies
spricht fur die Hypothese, dass bei der Abwinklung des Liganden durch die Bildung
einer m-Bindung auch die entsprechende o-Bindung beeintrachtigt wird. Im
Unterschied zu K24 und analog zu K20 findet hier die Abwinklung des MeCN nicht
uber einem N, sondern einem Nphenox Statt. Da phenox wie das phen in K20 tber
ein m-System verfligt, ist die Streckung aufgrund des Elektronenzuges nicht so
stark auf die gegeniiberliegende Bindung ausgepragt wie in K24.

Der Verlauf der Suszeptibilitaitswerte des Co-Dimers K26 (s. Abb. 111.58) konnte
auch hier aufgrund der starken Spin-Bahn-Kopplung nicht simuliert werden. Der
AmT-Wert bei hohen Temperaturen kann mit einem g-Wert von 2,42 und einer

vorgegebenen Austauschkonstante (s. K19) von -0,6 cm™ recht gut angenihert

werden.
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Abbildung 111.58: Auftragung der y,,,T-Werte gegen T der Verbindungen K23, K24, K26 & K27 mit bester
Simulation (fit) und Simulationsparametern (Tabelle)
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Ein Spin-Crossover-Prozess wie vermutlich in K23 ist hier nicht zu beobachten, was
den Effekt des Austauschs des capping-Liganden widerspiegelt.

Im Ni-Dimer K27 mit S = 1 wird eine gute Ubereinstimmung der Messwerte mit
einer Simulationskurve mit den Parametern g = 2,21, J=-1,96 cm'l, und einem TIP
von 250 10%cm™ erreicht (s. Abb. 111.58). Die intramolekulare Wechselwirkung ist
etwas schwacher als im bipy-Dimer, wobei die Begriindung mit starkeren
ferromagnetischen Anteilen bei einem kurzen phenox-Benzol-Abstand auch hier
ihre Gultigkeit zeigt.

Im Cyclovoltammogramm des Cu-Monomers K25 lasst sich der Cu(l)/Cu(ll)-
Redoxpeak bei -0,436 V erkennen (s. Anhang C). Ein irreversibler Ubergang des
TPBD zum TPBD ist hier bei einem Potential von 0,015 V lediglich zu erahnen, wie
es in den zuvor besprochenen Cu-Verbindungen ebenfalls zu beobachten war.

Das Cyclovoltammogramm des K26 zeigt einen reversiblen Ubergang zur
Radikalspezies bei -0,172 V. Dieser ist innerhalb der Co-Verbindungen am
weitesten zu negativen Potentialen hin verschoben, was am elektronenziehenden

Charakter des phenox liegt.
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Abbildung 111.59: Cyclovoltammogramme des TPBD und der Verbindungen K23-K27 in DMSO
(c: 5 mmol/l; v: 50mV/s)

Die Auslenkungen der Stromspitzen liegen mit 0,597 10° A und -2,139 10° A

innerhalb gemessenen Maxima der zuvor beschriebenen Komplexe. Demnach
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sollte auch hier die Oxidation zum Radikal durch die Zugabe von |, moglich sein.
Das Ni-Dimer K27 zeigt in seinem Cyclovoltammogramm lediglich eine nicht

signifikante Auslenkung der Stromkurve.

Tabelle 111.16: Lage der Redox-Potentiale und Ausgleichsstrome des TPBD und der Verbindungen K23-K27

TPBD K23 K24 K25 K26 K27
Urpep/reens+ / V | -0,203 | -0,159 - 0,015 -0,174 | -0,149
UM(I)/M(II)/V - - - -0,436
e /10'5A 1,010 | 1,401 - - 0,597
Lin / 10°A -3,200 | -1,960 - (-0,626) | -2,139 | (-0,134)

Das UV/VIS-Absorptionsspektrum des Cu-Monomers K25, nach der Zugabe von |,,
zeigt sehr schwache Intensitaten, die lediglich ein Viertel der Werte der Cu-Dimer-
Radikale K5* und K21* erreichen. Desweiteren fallt hier auf, dass zum ersten Mal
bei den bisher beschriebenen Komplexkationen auch die zweite Absorptionsbande
bei 568 nm deutlich vom Maximum der entsprechenden Bande im TPBD™ bei 572
nm verschoben ist. Im Unterschied zu den dimeren Komplexen liegt in K25, wie
oben beschrieben, das N8 eindeutig in einer sp* Hybridisierung vor. Eine partielle
Aufnahme des ungepaarten Elektrons ist lediglich per Hyperkonjugation in eine -
Bindung und nicht mehr durch Integration in das w-System moglich. Hierdurch
wird der Energieabstand der an der Anregung bei 572 nm beteiligten © und w*-
Orbitale (s. Kap. 11.4) vergroRert. Der Verlauf der Absorption des Lichts von 620 nm
Wellenldnge Uberrascht zundchst. Trotz des unterschiedlichen Molekiilaufbaus
verhalt sich das Radikal K25* mit einer Halblebenszeit von 1260 s und einer Zeit bis
zum Erreichen des Maximums (tmax) von 150 s erstaunlich dhnlich zum freien
TPBD™. Zur Erkldrung ist es notwendig zu betonen, dass in K25 nicht beide Seiten
des TPBD gleich sind. Demnach gibt es einen Unterschied, an welchem N-Atom das
ungepaarte Elektron lokalisiert werden kann. Abbildung 111.60. zeigt, dass es bei
der vereinfachten Betrachtung des Systems zwei unterschiedliche
Mesomerieformulierungen zur Stabilisierung der beiden moglichen radikalischen
Spezies gibt. Dabei ist die Bildung des Radikals mit partieller Lokalisierung des

ungepaarten Elektrons an N8 (Abb. 11.60a)) aufgrund dessen vollstindiger sp>-
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Hybridisierung weitaus labiler, als jenes mit Lokalisierung am sp-hybridisierten

N43 (s. Abb. 111.60b)).

L Cu------P¥ Py---ooo cu------P¥ N Cu----— Py
\\\“;ﬁd”’// \\5\\‘ﬁa”/// \\“‘-ﬁg”’//
) .
-— /) -— .
W/N“\Py Py/N“\Py PyﬁNn\Py
b)

-
T/ \_

Py Py Py Py Py

Abbildung 111.60: Mesomeriestabilisierungen der moglichen Radikale fiir K25 mit
partieller N8-Lokalisierung a) bzw. N43-Lokalisierung b) des ungepaarten Elektrons

Letzteres entspricht der Form des freien TPBD®, was die groRe Ahnlichkeit
zwischen den Absorptionsverldaufen beider Verbindungen erklart.

Das Absorptionsspektrum des Co-phenox-Radikals K26* entspricht in Bandenlage
und Intensitdat dem Spektrum des Co-bipy-Radikals K23*. Der zeitliche Verlauf der
Absorption zeigt jedoch sowohl zu diesem als auch zu den anderen Co-Komplex-
Radikalen deutliche Unterschiede. Es besitzt mit 30 s die kiirzeste Bildungszeit und
zeigt bei logarithmischer Auftragung eine starke Abweichung der Kinetik einer
Reaktion erster Ordnung. Ein schneller Zerfall des Radikals sorgt dementsprechend
auch fur die kiirzeste Halblebenszeit innerhalb aller betrachteten Verbindungen
von lediglich 420 s. Die wesentlich groRRere Instabilitat des Radikals ist dem stark

[209], der durch das 7-

elekrtronenziehenden Charakter des phenox geschuldet
Stacking mehr Elektronendichte vom Radikal in die ,Peripherie’ des Komplex-

Kations abzieht. Die Abweichung vom logarithmischen Verhalten des

-139-



Dissertation Frank Reuter 11l) Ergebnisse und Diskussion

Absorptionsverlaufs deutet auf einen verdanderten Zerfallsmechanismus hin. Ob
ein kompletter Ubergang des ungepaarten Elektrons auf ein phenox Molekiil
hierfliir verantwortlich ist, kann vermutet aber hier nicht genauer bestimmt
werden. Dafiir wiirde jedoch sprechen, dass bei der Umsetzung von phenox, TPBD
und den anderen Metallionen zunachst eine Blau-, dann eine Braunfarbung
beobachtet werden kann. Es findet eine in-situ-Oxidation des TPBD ohne Zugabe

von lod statt, die beim Einsatz von phen und bipy als dritte Liganden nicht auftritt.

4000 -
I ~
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. ,"\ ": - - K23
- I \VI :‘ e K24*
€ 3000 - —— K25*
) K26*
f= - K27*
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Abbildung 111.61: Absorptionsspektren der Radikale L10* & 23* - K27* zur Zeit der
maximalen Absorption
Wie bei dem Ni-bipy-Komplex K24 fiihrt auch im Ni-phenox-Dimer K27 die Zugabe
von |,-DMSO-L6sung zu einer Blaufarbung und einer Entwicklung des typischen
Absorptionsspektrums. Die Absorptionsmaxima, die bei nahezu identischen
Wellenldngen zu finden sind, sind sogar noch etwas intensiver als in K24*. Die
zeitabhangige Absorption bei festgelegter Wellenlange ergibt im Gegensatz zum
Co-Komplex-Radikal K26* nach dem Erreichen des Maximums nach 200 s einen
exponentiellen Verlauf des Radikalzerfalls. Die Stabilitdtskonstante von 1748 s cm

mol/l und die Halblebenszeit von 1140 s liegen im Bereich der Werte der vorher
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beschriebenen Komplex-Radikale. Der Einfluss der capping-Liganden auf die

Bildung des Radikals scheint in den Ni-Komplexen stark zu sein. Im Gegensatz zu

den phen-Komplexen K4 und K11 kénnen der bipy- und der phenox-Komplex unter

den gegebenen Umstdanden zu den entsprechenden Radikalen oxidiert werden.

Der Einfluss des Austauschs des capping Liganden ist jedoch nicht genau zu

bestimmen, da in letzteren Komplexen auch der dritte Ligand gedandert wurde.
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Abbildung 111.62: zeitabhdngige Absorption der Radikale L10%*, K23* - K27*bei festgelegter Wellenldnge des
ersten Absorptionsmaximums in linearer a) und logarithmischer Auftragung b)

Tabelle 111.17: Messwerte der UV/VIS-Absorptionsmessungen von L10%, K23* - K27*

TPBD* | K23* | K24* | K25* | K26* | K27*
Amaxa / NM 621 | 621 | 621 | 620 | 620 | 621
abs,.. /lecm™mol™ | 2995 | 3771 | 1424 | 390 | 3662 | 1786
Amaxz / NM 572 | 572 | 572 | 568 | 572 | 572
abs,.o/lecm™*mol™ | 3062 | 3862 | 1468 | 450 | 3785 | 1831
Aschuter / NM 525 | 531 | 531 - 531 | 532
tmax / S 150 90 | 160 | 160 | 30 | 200
ks/ s cm mol I'* 1520 | 1269 | 1724 | 2062 |(1394) | 1748
HLZ /s 1180 | 760 | 860 | 1260 | 420 | 1140
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Kristalline Nebenprodukte verschiedener capping-Liganden; K28-K34

Zunachst werden zwei Nebenprodukte der Umsetztung von Ni(ll)-Salzen mit einem
anderen Brickenliganden (s.u.) und phenox gezeigt. Dabei wurden aus den
unterschiedlichen Ansatzen beide Male das [Ni(phenox)3]2+—Kation erhalten. In K28
kristallisiert ClO4 (s. Abb. 111.63a)), in K29 I5°(s. Abb. 111.63b)) als Gegenionen aus.

Zudem sind in beiden Kristallstrukturen Losungsmittelmolekile (MeCN) zu finden.

Abbildung 111.63: Ellipsoid-Darstellung der ASUs von K28 a) und K29 b) (H-Atome nicht gezeigt; Ellip. bei 50% AEW)

Wie die unterschiedlichen tetragonalen Raumgruppen beider Verbindungen
(P21242, fur K28 und Pn2.a fir K29) vermuten lassen, unterscheiden sich deren
Gitterparameter stark (s. Anhang C). Die unterschiedlichen Symmetrien in den
beiden Raumgruppen fihren dazu, dass im Kristall des K28 nur ein Konformer (hier
A-) vorliegt (nur Schraubenachsen), wahrend im Kristall des K29 aufgrund der zwei
Spiegelebenen neben dem in Abb. 111.63b) gezeigten A- auch das A-Konformer in
der Elementarzelle existiert.

Als weiterer capping Ligand sollte das Bis-(2-methylpyridyl)amin (bpa) eingesetzt
werden. Es ist in der Literatur ausfihrlich beschrieben und wird haufig
eingesetzt.[21°'212] Seine Dreizdhnigkeit hatte in den hier untersuchten Komplex-
Systemen den Vorteil, dass die Wahl des Losungsmittels und des Gegenions eine
wesentlich kleinere Rolle zum Aufbau der Dimere besitzen, da kein dritter Ligand

bendtigt wird. Die Struktur des bpa dhnelt stark der Bindungstasche des TPBD. Da
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das aminische Stickstoff mit seiner sp>-Hybridisierung jedoch eine wesentlich
starkere koordinative Bindung zum Metall bildet als das ins aromatische System
integrierte N8 des TPBD, ist bpa ein starkerer Ligand als TPBD. Die Bildung
mononuklearer Komplexe der Form [M(bpa),]X, mit 3d-Ubergangsmetallionen sind

hiufig berichtet?*%!

und stellten eine starke Konkurrenzreaktion zur Bildung der
Komplexe mit verbriickendem TPBD dar. In zwei Umsetzungen des bpa zusammen
mit Cu(ClO4), wurden Verbindungen erhalten, die nicht das eingesetzte (laut ‘H-
Spektrum saubere) bpa zeigen, sondern dessen Kondensationsprodukte enthalten.
Von einer Cu(ll)-katalysierten Reaktion eines &dhnlichen Typs berichten auch
Hemmert et al.'**®. Die hier gezeigten Kondensationsprodukte sind weder als
freies Molekil, noch als Ligand einer Koordinationsverbindung kristallografisch
erfasst. In K30 kondensierten zwei bpa-Molekiile unter Bildung zweier N-C-
Bindungen. Es zeigt sich, dass hier an den Methylen-C-Atomen einen nucleophiler
Angriff stattfindet. Aufgrund ihrer starken Positivierung durch die -I-Effekte des
Pyridin und des aminischen Stickstoffs in direkter Nachbarschaft werden sie von je
einem freien Elektronenpaar eines Stickstoffatoms angegriffen, wodurch sie
oxidiert werden. Abbildung l1l1l.64a) zeigt die Struktur des Komplexkations. Als
weitere Molekiile liegen in der Zelle Perchlorate zum Ladungsausgleich und
Acetonitril-Molekiile vor. Die Koordinationsumgebung des Cu-lons ist eigentlich
ein stark gestrecktes Oktaeder, da sich in 2,919(3) A Entfernung das Cl-lon eines
weiteren Komplexkations befindet. Uber diese Bindung schlieRen sich zwei der
Kationen zu einer dimeren Einheit zusammen (hier nicht gezeigt). Zur
Veranschaulichung der Kondensation ist das Komplexkation in Abbildung 111.64b)
schematisch gezeigt. Die beiden bpa-Grundgeriiste sind zur besseren Ubersicht in
unterschiedlichen Farben dargestellt, die zwei neuen N-C-Bindungen sind griin
markiert. Auffallig ist, dass aus der Kondensation eine Ladungstrennung resultiert,
welche durch die Mesomerie Ulber das aromatische System stabilisiert werden
kann. Die Bildung dieses aromatischen Systems mit 10 (= 2n+4 mit n = 3) ©-
Elektronen (ber die Ringe, die durch N11A verknlipft sind, ist wahrscheinlich auch
die Triebkraft zur Bildung des kondensierten Liganden. Die Aromatizitat der beiden
Ringe kann eindeutig an den &hnlichen Bindungslangen von durchschnittlich

1,384(4) A gezeigt werden.
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Abbildung 111.64: Ellipsoid- (H-Atome nicht gezeigt; Ellip. bei 50% AEW) a) und schematische
Darstellung des Komplexkations in K30

Ein weiterer Komplex, in dem nicht nur zwei, sondern 2,5 der bpa-Einheiten zu
einem groBeren Liganden kondensieren, konnte ebenfalls mit Cu(ll) als Metallion,

welches diese Kondensation katalysiert, kristallisiert werden K31.

neugebildete C-N-Bindungen

mmm neugebildete C-C-Bindungen

Abbildung 111.65: Ellipsoid- (H-Atome nicht gezeigt; Ellip. bei 50% AEW) a) und schematische Darstellung des
Komplexkations in K31
In Abbildung III.65 ist zu erkennen, dass sich auch hier wieder das aromatische
System der zwei Ringe, die Gber N11 bzw. N11A verknipft werden, wie in K30 mit
der Ladungstrennung bildet (in Abb. 111.65b rot und blau). Im Gegensatz zu K30

werden zwei dieser intramolekularen Kondensationsprodukte des bpa unter
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Bildung von C-C-Bindungen mit dem Methylenkohlenstoff eines weiteren bpa-
Molekils verknipft (violett). Dieses dritte bpa zerfdllt jedoch im Laufe der
Reaktion, wobei eine Spaltung der Bindung zwischen dem aminischen Stickstoff
und einem Methylenkohlenstoff erfolgt. Resultierend daraus findet sich lediglich in
der Halfte der Komplexkationen das N8B des dritten bpa-Molekiils (s. Abb. III.
65a). Dieses N8B ist protoniert, was durch die Anwesenheit von 2,5 Perchlorat-
lonen pro Komplexkation zum Ladungsausgleich deutlich wird. Eines dieser
Perchlorate und ein MeCN-Molekiil koordinieren entlang der Achse an das Cu(ll),
die im Jahn-Teller-verzerrten Komplex die gestreckte z-Achse des Oktaeders ist.
Die Aktivitat der Methylengruppen des bpa wird auch in einer weiteren
Verbindung deutlich, die bei der Umsetzung von Fe(lll) u.a. mit bpa als kristallines
Prazipitat entstand K32. Hier sind die Methylen- zu Carbonyl-Gruppen oxidiert
worden. Als Oxidationsmittel - oder zumindest als Katalysator fiir diese Reaktion
mit Luftsauerstoff als Oxidationsmittel - dient das Fe(lll), welches zwei dieser mit
bpa,x bezeichneten Liganden bindet (s. Abb. 111.66). Diese Verbindung mit

Perchlorat als Gegenion ist literaturbekannt und dort beschrieben.?*”!

&o

Abbildung 111.66: Ellipsoid-Darstellung des Komplexkations des K32
(H-Atome nicht gezeigt; Ellip. bei 50% AEW)

Ein Vorteil des bpa,, gegeniliber dem bpa ist, dass das aminische Stickstoffatom in

direkter Nahe zu zwei stark elektronenziehenden Carbonyl-Gruppen sitzt. Es
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bekommt dadurch eine starke Aciditdt und lasst sich leicht deprotonieren. Im
Komplex K32 lassen die planare Bindungsanordnung um das N8 und die
Anwesenheit lediglich eines Perchlorats als Gegenion auf eine vorliegende
Deprotonierung schlieBen. Dadurch tragt der Ligand eine negative Ladung und
reduziert daher die Ladung des Komplexkations. In den teilweise vierfach positiv
geladenen TPBD-Komplexkationen kénnte diese Ladungsreduktion zum einen zu
einer besseren Loslichkeit in organischen Losungsmitteln, zum anderen zu einer
Stabilisierung der Radikalspezies, bei deren Bildung eine weitere positive Ladung
im Komplex entsteht, flihren.

Dieses Konzept fuhrt zu einer weiteren, dem bpa verwandte ,Ligandenfamilie’, der
Gruppe der 2-Methylphenoyl-2-metylpyridyl-Amine (PhPyA; L8). Die Verbindungen
werden aus der Bildung der Schiff'schen Base des Picolylamins mit dem
entsprechenden Salicylaldehyd (L4) und deren anschlieBenden Reduktion mit
NaBH, gebildet. Sie tragen mit der Phenol-Einheit ebenfalls eine acide Gruppe, die
bei Deprotonierung die Ladung des TPBD-Komplex-Kations reduzieren kann. Bisher
konnte jedoch keines der TPBD-verbriickten Dimere mit einem dieser Liganden
kristallin erhalten werden. Abbildung II1.67 zeigt die Struktur eines Fe(lll)-
Komplexes mit einem Derivat des PhPyA als Ligand (K33). Dieser zeichnet sich
durch eine sehr hohe Loslichkeit in organischen Losungsmitteln aus, bedingt durch
die zwei tert-Butylgruppen in 3- & 5-Position des Phenols. Zudem kristallisieren
Verbindungen mit solchen groRen hydrophoben Gruppen im Allgemeinen sehr gut.
In der Literatur sind die PhPyA-Liganden oft beschrieben. Mononukleare Komplexe
mit zwei dieser t-Butylgruppen-tragenden Liganden sind von Ni(ll),Cu(ll) und
Zn(1)?*8 und Fe(11)!***! mit Cl0,” als Gegenion bekannt. Abbildung 111.67. zeigt die
Darstellung von K33, in dem PFgs als Gegenion eingesetzt wurde. Zwei der
Liganden komplexieren das Metallion in cis-facialer Konfiguration, analog zum
bereits veroffentlichten Fe(lll)-Komplex. In der Literatur sind bei &dhnlichen

(2201 ynd der meridionale®®” Koordinationsmodus

Komplexen auch der trans-faciale
beschrieben. Diese Flexibilitdt ist im bpay nicht gegeben. Da TPBD in den
betrachteten Komplexen in meridionalem Modus koordiniert, ist der Einsatz der

PhPyA-Liganden als capping Ligand daher erfolgversprechender als der des bpa,,.
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Abbildung 111.67: Ellipsoid-Darstellung des Komplexkations in K33 (H-Atome nicht gezeigt;
Ellip. bei 50% AEW)

Als letzte Gruppe moglicher capping-Liganden sollten Derivate des 1,10-
Phenanthrolin-5,6-diamins (phendiamin, L3) dargestellt werden. Dieses kann durch
eine zweistufige Reaktion aus phenox dargestellt werden, die im ersten Schritt mit
Dithiooxamid zum 1,10-Phenanthrolin-5,6-dioxim (L2) fihrt, welches im zweiten
Schritt mittels Hydrazin reduziert wird. Der Einsatz des phendiamins als Ligand
wirde aufgrund seines freien Diamin-Systems zu einem unkontrolliert verzweigten
polynuklearen Koordinationssystem fiihren. Um dies zu verhindern, sollte nach
dem Vorbild von Pellegrin et al.??? durch die Bildung einer Schiff’'schen Base mit

einem Salicylaldehyd-Derivat das Diamin-System zu einer vierzahnigen

Abbildung 111.68: Schema zur Bildung des Liganden L5

Bindungstasche umgesetzt werden (L5), wie Abb. 111.68. darstellt. Im kristallinen

Produkt dieser Reaktion, die wie in der Literatur beschrieben unter Cu-Katalyse
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stattfinden soll, fanden sich jedoch lediglich Kristalle einer anderen Verbindung.
Abbildung 111.69 zeigt die Struktur des kristallisierten Komplexes, bei dem ein
Cu(ll)-lon von einem 3-Methylsalicylaldehyd und einem 2-(1H-Imidazo[4,5-
f][1,10]phenanthrolin-2-yl)-3-methylphenol (IP3MP) komplexiert wird. Letzteres ist
das Kondensat eines 3-Methylsalicylaldehyds mit einem phendiamin-Molekail.
Neben diesen zwei Liganden koordiniert ein DMF-Molekil an das Cu-lon, ein
weiteres DMF-Molekiil und ein Perchloration liegen zudem in der Elementarzelle
vor. Die Koordinationsumgebung um das Cu(ll) entspricht mit einem t-Wert von
0,012 dem einer quadratischen Pyramide. Gegenlber des 036 befindet sich hier

kein weiterer Ligand, doch ein starkes n-Stacking mit einem weiteren Komplex-

Abbildung 111.69: Ellipsoid-Darstellung des Komplexkations in K34 (H-Atome nicht gezeigt; Ellip. bei 50% AEW)

Kation verhindert die Ausbildung einer trigonalen Bipyramide. Die Bildung des
kondensierten Liganden wird auch unter anderen Reaktionsbedingungen

beobachtet!??*

und kann als freies Molekil Uber eine andere Syntheseroute
dargestellt werden.?* Da weitere Versuche unter verinderten Bedingungen nicht
zu den gewlinschten phendiamin-Addukten fihrten, wurde dieser Ansatz in dieser

Arbeit nicht weiter verfolgt.
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Fazit

In diesem Unterkapitel wurden fiinf Komplexe mit verbriickendem TPBD als Ligand
gezeigt, in denen das phen als capping-Ligend durch phenox bzw. bipy
ausgetauscht wurde. Eine Strukturdanderung der Co- und Ni-Komplexkationen im
Vergleich zu den phen-Komplexen ist nicht zu beobachten. Aus dem Ansatz der Cu-
phenox-Verbindung wurde lediglich eine mononukleare Substanz erhalten, deren
Aufbau sich erheblich von den bisher behandelten Dimeren unterscheidet. Im
Gegensatz zu den strukturellen Eigenschaften konnte ein starkerer Einfluss auf die
magnetischen und die elektronischen Eigenschaften durch die Variation der
capping-Liganden in den Nickel und Kobalt-Dimeren beobachtet werden. So zeigt
die Co-bipy-Verbindung einen partiellen Spin-Crossover-Prozess, wahrend dieser in
den vorigen Co(ll)-Verbindungen nicht beobachtet wurde. Der Austausch gegen
phenox fuhrt im Co-Dimer zu einer verdnderten Bildungs- und
Zerfallsgeschwindigkeit. Diese sind unter den hier beschriebenen Verbindungen
jeweils die schnellsten, was am stark elektronenziehenden Charakter des phenox
liegt. In den Ni-Verbindungen mit bipy und phenox als capping-Liganden zeigt sich
der in dieser Arbeit starkste magnetische Austausch der Ni-Zentren. Es kann
jedoch nicht eindeutig bestimmt werden, ob dieser Effekt tatsachlich nur aus dem
Austausch des capping-Liganden resultiert, da auch der dritte Ligand mit MeCN ein
anderer ist als in den phen-Verbindungen. Der Unterschied zu diesen bei der
Radikalbildung und deren Zerfall ist in den Ni-Komplexen dieses Unterkapitels
jedoch so stark, dass ein elektronischer Einfluss der geanderten capping-Liganden
als sicher gilt. Erstmals zeigen auch die Ni-Komplexe nach lod-Zugabe eine starke
Absorption im TPBD"-typischen Wellenldngenbereich. Der zeitliche Verlauf der
Absorptions-Zu- bzw. -Abnahme ist dhnlich zu denen der phen-Komplex-Radikale
der anderen Metallionen. Neben diesen Dimeren wurden die mittels Einkristall-
Rontgendiffraktion erhaltenen Strukturen sechs weitere Verbindungen gezeigt. Sie
enthalten kein TPBD, dafilir jedoch weitere potentielle capping-Liganden oder

deren Folgeprodukte.
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111.5) Derivate des TPBD als Briickenliganden; L12 - L15

Neben dem TPBD wurden weitere substituierte p-Phenylendiamine dargestellt. In
L12, dem N,N,N‘,N‘-Tetrakis-(2-methyl-1H-benzimidazoyl)-benzol-1,4-diamin
(TBIPD), wurden die vier Pyridin-Ringe durch Benzimidazol-Einheiten ersetzt.
Analog der Umsetzung des 2-Chlormethylpyridins (L6) mit p-Phenylendiamin zum
TPBD konnte dieses aus 2-Chlormethylbenzimidazol (L9) dargestellt werden. Ein
Ligand, der an beiden Stickstoffen des p-Phenylendiamins je nur einfach mit einer
2-Methylphenol-Gruppe substituiert ist (N,N‘-Bis-(2-methylphenol)-benzol-1,4-
diamin; BPyBD, L13), wurde aus der Umsetzung von p-Phenylendiamin mit
Salicylaldehyd dargestellt. Die zunachst erhaltene Schiff'sche Base wurde im
Folgeschritt mit NaBH, reduziert. Aus L13 konnte durch dessen Umsetzung mit 2-
Chlormethylbenzimidazol das N,N‘-Bis-(2-methylbenzimidazoyl)-N,N‘-bis-(2-
methylphenoyl)-benzol-1,4-diamin (BBIBPhBD; L14) dargestellt werden. Eine
analoge Umsetzung des BPhBD mit 2-Chlormethylpyridin ergibt das N,N‘-Bis-(2-
methylphenyl)-N,N‘-bis-(2-methylpyridyl)-benzol-1,4-diamin  (BPhBPyBD; L15).

Abbildung II.70. zeigt die Strukturen der vier Derivate.

Oh 40 o
o o &

N,N,N',N'-Tetrakis-(2-methylbenzimidazoyl}-benzol- N,N'-Bis(2-methylphenyl)-benzol-1,4-diamine

1,4-diamin (TBIBD; L12) {BPhBD; L13)
N,N'-Bis(2-methylbenzimidazoyl}-N,N*-bis{2- N,N'"-Bis{2-methylphenyl)-N,N"-bis(2-methyl-

methylphenyl}-benzol-1,4-diamin (BBIBPhBD; L14) pyridyl}-benzol-1,4-diamin (BPYBPhBD; L15}

Abbildung 111.70: Strukturen und Namen der Liganden L12-L15
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Diese Verbindungen besitzen gegeniiber dem TPBD einige Vorteile. Sowohl die
Phenol- als auch die Benzimidazol-Gruppen lassen sich deprotonieren und
verringern damit Ladung des Komplexkations. Hierdurch kénnen mit den
zweiwertigen Ubergangsmetallen unter Einsatz neutraler capping- und dritter
Liganden neutrale Dimere dargestellt werden. Zudem kénnen durch die héhere
Pearson-Harte der negativen Liganden auch Komplexe mit hdhervalenten
Metallionen synthetisiert werden (vgl. K33). Ein weiterer Vorteil ist die mogliche
Einflhrung aliphatischer Gruppen, die die Loslichkeit der Systeme in organischen
Losungsmitteln verbessert. Geeignete alkylierte Pyridin-Derivate sind selten und
sehr teuer. Dagegen ist die Alkylierung von Benzimidazolen unter geringem
praparativem Aufwand méglich.ms] Noch leichter gelingt die Einfihrung alkylierter
Phenole, da diese nicht teuer sind und sich in einer einstufigen Reaktion zum
entsprechenden Salicylaldehyd-Derivat umsetzen lassen (vgl. L4).

Den Einfluss der unterschiedlichen Substitutionen an den Aminen des p-
Phenylendiamin-Systems auf die elektronische Struktur der Liganden kann mittels
cyclovoltammetrischer Analyse der Liganden L12-L15 bestimmt werden. Abbildung
[ll. 71 stellt die Cyclovoltammogramme dieser Liganden und das des TPBD (L10)
zum Vergleich dar. Alle Liganden zeigen einen reversiblen Ubergang mit jeweils
nahezu gleichstark ausgepragten Reduktions- und Oxidationsspitzen. Es ist zu
erkennen, dass die Substitution eine deutliche Verschiebung des L/L*-Ubergangs
zur Folge hat. Besitzt das BPhBPyBD noch ein dem TPBD recht ahnliches Potential
von -0,182 V vs. Fc/Fc’, so zeigen BPhBD und des BBIBPhBD stark zu negativen
Werten verschobene Potentiale (-0,347 V bzw. -0,323 V vs. Fc/Fc*). Im TBIBD liegt
das Ubergangspotential bei 0,005 V vs. Fc/Fc* und ist damit stark zu positiven
Werten verschoben. Da die Ruhepotentiale der Losungen aller Liganden bei ca.
-0,6 V liegen, lasst sich folgern, dass je weiter die Uberginge zu positiven
Potentialen verschoben sind, umso schwerer lassen sich die Liganden oxidieren.
Darin zeigt sich, dass der Einfluss der Substituentengruppen mit ihrem induktiven
Effekt!?%®! zusammenhangt. Die Phenole besitzen den starksten +I-, die
Benzimidazole den starksten -I-Effekt auf die Methylengruppen und damit auch
auf die N8-Atome. Mit einem stdrkeren Zug der Elektronendichte in die

Seitenarme ist das p-Phenylendiamin elektronendarmer und folglich schwerer zu
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oxidieren. Unter dieser Annahme fallt auf, dass in den gemischten Liganden L14
und L15 unterschiedliche Substituenten einen unterschiedlichen Einfluss besitzen.
In L14, welcher Methylphenol- und Methylbenzimidazol-Gruppen besitzt, scheint
die Methylphenolgruppe den stirkeren Einfluss zu haben. Das Ubergangspotential
ist wesentlich ndher an dem des BPhBD als an dem des TBIPB. Im gemischten
Liganden L15 (iberwiegt der Einfluss des Methylpyridin-Arms. Trotz der
Anwesenheit der Methylphenolgruppe liegt das Ubergangspotential des BPhBPyBD
sehr nahe an dem des TPBD.

—— TPBD
14 . - - TBIBD
/ - - BPhBD
—— BBIBPhBD
0- BPhBPyBD
S
c
()
= -1-
= N
O N
£ 2 g
| -
@)
c
-3
-0,8 -0,6 -0,4 0,2 0,0 0,2
Potential vs Fc/Fn (V)
TPBD | TBIBD | BPhBD | BBIBPhBD | BPhBPYyBD
U/ V -0,203 | 0,005 | -0,347 -0,323 -0,182

Abbildung 111.71: Cyclovoltammogramme und Ubergangspotentiale (Tabelle) der Liganden L10, L12-L15

Als Folge der starken Verschiebung des Ubergangspotentials des TBIBD l&sst sich
dieses nicht durch lod in seine Radikal-Stufe oxidieren. Die DMSO-Losungen der
anderen Liganden zeigen jedoch mit der Zugabe der I,-Losung eine Farbanderung.
Die Oxidation des L13 (BPhBD) und des L14 (BBIBPhBD) fiihrt dabei nicht zu einem

Farbumschlag ins Blaue, sondern ins Rote. Der Vergleich der Absorptionsspektren
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(s. Abb 111.72) zeigt, dass dieser aus der Verschiebung der Absorptionsmaxima

resultiert.

—— TPBD*

. 4000+ - - BPhBD*
o - - - - BBIBPhBD*
= —— BPhBPyBD*
-
'— 3000 -
S
o
-
& 2000
@®©
[
= 1000 ~

0

500 600 700
wavelength / nm

Abbildung 111.72: Absorptionsspektren der Radikale L10%, L13*-L15*
zur Zeit der maximalen Absorption
Unter Beibehaltung des typischen Muster fir ein Violen-Radikal mit zwei
Absorptionsmaxima und einer Schulter (jeweils n—n*-Uberginge (para-Uberginge;
s. Kap. 11.4) verschiebt sich in diesen beiden Fallen das Spektrum zu kleineren
Wellenldngen. Die Absorptionsmaxima beider Radikale L13* und L14* finden sich
bei 586 nm und 525 nm mit einer Schulter bei 490 nm. Die
Absorptionsintensitaten beider Radikale sind ungefahr gleich gro8. Demnach zeigt
sich wie in den Cyclovoltammogrammen, dass auch in der Absorption die
Substitution der Wasserstoffe am  Stickstoff N8 im BPhBD durch
Methylbenzimidazol-Gruppen die elektronischen Eigenschaften des Radikals nicht
bemerkenswert beeinflusst. Im Gegensatz zu den Beobachtungen der
cyclovoltammetrischen Analyse, ist der Unterschied zwischen TPBD und BPhBPyBD
in den Radikalen grofRer. Zwar liegen die Absorptionsbanden und die -Schulter in
dhnlichen Wellenlangenbereichen, doch sind sie im BPhBPyBD* enger beieinander
(620 nm, 578 nm & 534 nm). Auch die Intensitat der Absorptionen ist hier starker
als im TPBD*, wobei zudem die Intensitdt der 578 nm-Absorption wesentlich
starker ist als die der 620 nm-Absorption. Dieser Unterschied der beiden Maxima

ist viel groRRer, als in allen bisher besprochenen Spektren.
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Abbildung 111.73: zeitabhdngige Absorption der Radikale L10%, L12%, L14* & L15%* bei
festgelegter Wellenldnge des ersten Absorptionsmaximums

Auch im zeitlichen Verlauf der Absorption des Lichts mit der Wellenlange des

jeweils ersten Absorptionsmaximums sind Unterschiede erkennbar.

Beide

Liganden-Radikale mit den Phenoleinheiten L12* und L14* zeigen bereits beim

ersten Messpunkt (10 s) nach der Zugabe des |, zur Losung die maximale

Absorption.

Tabelle 111.18: Messwerte der UV/VIS-Absorptionsmessungen von L10%, L12* L14* & L15*

TPBD* | BPhBD* | BBIBPhBD* | BPhBPyBD*
Amaxa / NM 621 568 568 620
absyaa /1ecm™ mol™ | 2995 2256 2183 3949
Amaxz / NM 572 525 525 578
absyae/1em™tmol™ | 3062 2352 2155 4415
Aschutter / M 525 490 490 534
tmax/ S 150 10 10 140
ks/ s cm mol I'* 1520 1828 1370 2329
HLZ /s 1180 990 590 1350
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Der anschliefende Zerfall entspricht in beiden Radikalen anndhernd dem Zerfall
erster Ordnung, was der ,Inset’ in Abbildung 111.73 mit der fast linearen Abnahme
bei logarithmischer Auftragung verdeutlicht. Dabei ist die Stabilitatskonstante des
BBIBPhBD* mit 1370 s cm mol/I kleiner als die des BPhBD. Im Gegensatz zu diesen
zwei Liganden-Radikalen dauert das Erreichen des Absorptionsmaximums beim
BPhBPyBD* 140 s. Es ist jedoch wesentlich spater erreicht, als beim TPBD*. Die
Abnahme der Absorption verlauft langsamer als bei diesem. Mit einer ks von 2329
s cm mol/l ist es unter den Liganden-Radikalen das mit der groRten Persistenz.

Von diesen vier Ligand-Radikalen konnten ESR-Spektren aufgenommen werden,
die in Abbildung 111.74 gezeigt sind. In Abhangigkeit zu den Stickstoff-Substituenten

zeigen sie einen deutlichen Unterschied.

a)lpmpﬁ abs. Int. (TPBD) b)epuo“ abs_Int_(BF,hBD)I
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= =
2] [2])
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Abbildung 111.74: ESR-Spektren der Liganden-Radikale von L10* a), L12* b), L13* c) und L14* d)

Alle Spektren sind gut aufgeldst und die Hyperfeinwechselwirkungen sind gut zu
erkennen. Die Verlaufe der Spektren konnten bisher nicht in zufriedenstellender
Gute simuliert werden. Wie fir das TPBD* kann jedoch die Anzahl der

Auslenkungen durch Hyperfeinwechselwirkungen mit 2 Stickstoffatomen und 4
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Wasserstoffatomen simuliert werden. Die Unterschiede in deren Hohe und Breite
stammt vermutlich aus Uberlagerungen mit Signalen der
Hyperfeinwechselwirkungen mit Atomen der Substituenten. Es zeigt sich beim
Vergleich der ESR-Spektren von BPhBD* und BBIBPhBD*, wie auch beim Vergleich
der Cyclocoltammogramme und der UV/VIS-Absorptionsspektren, deren starke
Ahnlichkeit. Es ist anzunehmen, dass die elektronischen Eigenschaften des BPhBD*
nur wenig von der Erweiterung des Systems um die zwei Methylbenzimidazol-

Gruppen beeintrachtigt werden.

Fazit

Die in diesem Unterkapitel beschriebenen Derivate des TPBD, bei denen die
Methylpyridin-Gruppen durch Methylphenol- und Methylbenzimidazol-Gruppen
substituiert werden, zeigen in der cyclovoltammetrischen Analyse, dass sie sich
wie das TPBD reversibel in ihre Radikalstufe Gberfihren lassen. Der Einfluss der
Substitution auf die Ubergangspotentiale fiihrt jedoch dazu, dass das vierfach
Methylbenzimidazol-substituierte Derivat nicht mehr mit lod oxidiert werden
kann. Die anderen Verbindungen zeigen die auffallige Farbanderung bei der I,-
Zugabe, die aus der Umsetzung zum Radikal resultiert. Zwei dieser Radikale, die
zwei Methylphenol-Gruppen bzw. diese und zwei Methylbenzimidazol-Gruppen
besitzen, zeigen in ihren Absorptionsspektren eine starke Blauverschiebung der
Absorptionsbanden. Sie zeigen beide eine sehr schnelle Bildung des Radikals,
unterscheiden sich jedoch leicht in ihrer Stabilitatskonstante, die in beiden Fallen
kleiner ist als die des TPBD*. Ein weiterer Ligand mit zwei Methylpyridin- und zwei
Methylphenol-Gruppen zeigt nach seiner Oxidation zum Radikal eine gréRere

Stabilitat als das TPBD*.
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111.6) Heterometallische zweikernige Komplexe mit Mn, Co &

Ni; [M;(X)(phen)(u-TPBD)M,(X)(phen)](ClO4),/4; K35 - K37

Fir die Darstellung von ahnlichen zweikernigen Molekilen mit hohem
Spingrundzustand, sind neben dem Einbringen eines zusatzlichen Spins durch die
Oxidation des Briickenliganden zu seiner radikalischen Form zwei weitere Ansatze
denkbar. Der erste ist die Verkirzung des Wechselwirkungspfades um ein Atom
zum N,N,N‘,N‘-Tetrakis(2-methylpyridin)-benzol-1,3-diamin (1,3-TPBD). Wie das
Modell der Spinpolarisation beschreibt, sind die Spins an den Metallionen parallel
ausgerichtet, wonach eine ferromagnetische Kopplung vorliegt. In der Literatur
gibt es mehrere Beispiele, in denen das 1,3-TPBD fir den Aufbau zweikerniger
Systeme verwendet wird.!"*® % 227l Eine ferromagnetische Wechselwirkung der
koordinierten Metallionen Uber den Liganden ist aber bisher noch nicht
zweifelsfrei berichtet, obwohl in einem Cu-Dimer eine Kopplung mit einer Starke
von + 9,3 cm™ zu beobachten ist. Die Struktur dieses Komplexes zeigt jedoch, dass
neben der Verbrickung Uber das 1,3-TPBD auch ein Triflat die Cu-Zentren
verbrickt und somit ein weiter Wechselwirkungspfad vorhanden ist.

Der zweite Ansatz zur Darstellung zweikerniger Komplexe hohen
Spingrundzustands mit verbriickendem TPBD ist das Ausnutzen der
unterschiedlichen Spins verschiedener Metallionen. Diese kdnnen sich bei
antiparalleler Ausrichtung durch eine antiferromagnetische Wechselwirkung nicht
gegenseitig kompensieren. Dies flihrt zu einem ferrimagnetisch gekoppelten
zweikernigen System. Erste Versuche zur Synthese solcher Verbindungen wurden
nach dem Vorbild von Foxon et al. ??7] durchgefihrt, die ein gemischtes Cu-Zn-
Dimer mit 1,3-TPBD kristallisieren konnten. Es wurden lediglich zwei verschiedene
Metallsalze mit dem Brickenliganden, phen und einem entsprechenden dritten
Liganden umgesetzt.

Zunachst sollte ein gemischtes Dimer mit Mangan und Cobalt K35 dargestellt
werden. Die Atom-Absorptions-Spektroskopie ergibt fiir das kristalline Prazipitat

ein Mn : Co-Verhiltnis von etwa 1:1. Das Ergebnis der Rontgenstrukturanalyse
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zeigt den erwarteten Aufbau eines dimeren Komplexkations mit Cl™-als dritten
Liganden (s. Abb. 111.75). Neben diesen befinden sich auch Perchlorate und MeCN-
Molekiile im Kristall. Die Ligandenumgebung beider Seiten ist nahezu gleich,
woraus eine statistische Verteilung der Metallionen (iber beide Seiten
angenommen werden muss. Dies ergibt auch die Tatsache, dass die Losung der
Struktur in der Raumgruppe ohne Symmetrieelemente P1, in der die
asymmetrische Einheit ein vollstandiges Komplex-Kation enthalt, ebenso gut ist,
wie die Losung in der Raumgruppe P-1 mit einem Inversionszentrum, in der ein nur

halbes Komplex-Kation in der asymmetrischen Einheit vorliegt.

®Cl
M

Abbildung 11.75: Ellipsoid-Darstellung des Komplexkations in K35 (H-Atome
nicht gezeigt; Ellip. bei 50% AEW)

Der ymT-Wert bei hohen Temperaturen entspricht mit 8,29 cm>mol™ K zwei nicht
gekoppelten Spins von 2,5 (Mn mit g = 2,0) und 1,5 (Co mit g = 2,9). Beim Abkihlen
auf 2 K fallt auf, dass die ymT-Werte wesentlich langsamer abfallen, als dies in den
Co- und Mn-Dimeren zu beobachten ist. Man kann daraus vermuten, dass ein
Spingrundzustand von ungleich Null vorliegt. Der Verlauf der Suszeptibiliaten kann
aber nicht simuliert werden, was auf die Anwesenheit einer Spezies mit groRer

Spin-Bahn-Wechselwirkung, wie beispielsweise dem Kobalt, hinweist (s. Abb.

-158 -



Dissertation Frank Reuter 11l) Ergebnisse und Diskussion

111.81). Magnetisierungsmessungen wurden in einem Temperaturbereich von 2-10

K bei 0-7 T durchgefiihrt (s. Abb. I1.76).
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Abbildung 111.76: Magnetisierung von K35 bei Temperaturen zwischen 2-10 K und Magnetfeldern von 0-7 T

Wie Abbildung II.76 zeigt, betragt die Sattigungsmagnetisierung von K35 aufgrund
des hohen g-Wertes des Kobalts etwas mehr als 8 g, was einem Wert von S = 4
entspricht. Dieser Zustand ist im betrachteten System jedoch nicht der
Grundzustand in feldfreier Umgebung. Durch die sehr schwache
antiferromagnetische Kopplung von Mn(ll) und Co(ll) in einer GréRenordnung von
etwa -0,1 cm™ sind die Energieniveaus nicht stark separiert (s. Abb. 111.77). Die
Zeeman-Aufspaltung beim Anlegen eines Magnetfelds fihrt dazu, dass bereits bei
einem relativ schwachen Magnetfeld von 0,7 T der S = 4-Zustand zum energetisch
glinstigsten Zustand wird. Je stirker das Magnetfeld ist, desto besser ist dieser
separiert und umso starker ist er nach der Boltzmann-Verteilung populiert. Mit
steigender Temperatur werden weitere Zustande besetzt, die einen kleineren IMsl-
Zustand besitzen. Dies erklart, warum in Abb. IlIl.76 die Magnetisierung bei tiefen

Temperaturen grofer ist, als bei kleinen Feldern und hohen Temperaturen.
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Abbildung 111.77: Aufspaltung der Energieniveaus des K35 in Abhingigkeit des B-Feldes

Die Sattigung ist, wie oben bereits erwahnt, bei einem S = 4 Zustand erreicht. Auch
dieser deutet auf ein gemischtes Dimer aus Co und Mn-lonen hin.

Zur Synthese eines weiteren heteronuklearen Systems K36 wurden Co(ClOg4), und
Ni(ClO4), als Metallsalze eingesetzt. Aus dieser Reaktionslosung konnten schwach
violette (Ni-Dimer) und kraftig turkis gefarbte Kristalle erhalten werden. Die
Kristallstruktur letzterer lasst vermuten, dass fir diese starke Farbung nicht die
Komplexkationen, sondern [CoCls]*-lonen verantwortlich sind, die sich wihrend
der Reaktion gebildet haben und die Perchlorate als Gegenionen hier ersetzen (s.
Abb. 111.78). Einen ersten Hinweis, dass im Komplexkation sowohl Ni(ll) als auch
Co(ll) vorliegen, liefert die Atom-Absorptions-Spektroskopie, die ein Verhaltnis von
Co zu Ni von etwa 2:1 zeigt. Weitere Hinweise ergeben sich aus der
Kristallstruktur. Im Gegensatz zu K35 sind im Komplex-Kation des K36 die
Bindungstaschen des TPBD unterschiedlich. Zwar sind die Fehler der angegebenen
Langen und Winkel relativ gro (evtl. falsche Raumgruppe; vgl. Tab. Ill. 19), doch
die Unterschiede sind deutlich erkennbar und signifikant. Wie in den
homometallischen Dimeren gezeigt, besitzt Nickel eine signifikant kiirzere M-N8-
Bindungslange als Kobalt. Dies ist auch im Komplexkation des K36 der Fall. In einer
Bindungstasche betragt die M-N8-Bindunslinge 2,37(2) A; wird hier folglich das

Co(ll) komplexiert. Am anderen Ende des Briickenliganden (Bindungstasche mit
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den ,A’-markierten Atomen) ist diese Bindung nur 2,23(2) A lang und entspricht

damit den Ni-N8-Bindungen in K20, K24 und K27.

Abbildung 111.78: Ellipsoid-Darstellung von K36 (H-Atome nicht gezeigt, C-Atome
isotrop verfeinert; Ellip. bei 50% AEW)

Die temperaturabhdngige Suszeptibilititsmessung ergibt einen Verlauf, der
aufgrund der starken Spin-Bahn-Wechselwirkung des Co(ll) zwar nicht exakt
simuliert, jedoch zumindest angendhert werden (s. Abb. 111.81). Die Simulation mit
den Parametern S; =1, S, = 1,5, g1 = 2,98, g, = 2,23 ergibt eine magnetische
Kopplung der Metallzentren, die mit -1,57 cm’®mol ™K schwicher ist als in den
reinen Ni-Dimeren aber starker, als im einzigen simulierten Co-Dimer K19. Dies
zeigt einmal mehr den Effekt, den die Lange der M-N8-Bindungen auf die Starke
der magnetischen Kopplung hat. Zu beriicksichtigen ist bei der Simulation der
Daten, dass auch das Co(ll) des [CoCI4]2'—KompIexanions einen Beitrag zur
gesamten magnetischen Suszeptibilitdit leistet. Dieser wird, wie die
Atomabsorptionssoektroskopie zeigt, durch eine paramagnetische Verunreinigung
mit S = 1,5 von 33 % bericksichtigt. Im Vergleich zu K35 ist hier die Kopplung
wesentlich starker. Die daraus resultierende starkere Separation der S-Zustande ist
in Abbildung 111.79b) zu sehen. Erst ab einer Magnetfeldstdrke von 6 T ist der Mg =

-7/2 Zustand energetisch am guinstigsten, wobei auch Zustiande hoherer Niveaus
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noch besetzt sind. Fir die Messdaten ergibt sich hieraus, dass die
Sattigungsmagnetisierung, die aufgrund der [CoCls]-Anionen groBer als 5 g ist,

bei 7 T nicht erreicht wird (s. Abb. 111.79a)).
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Abbildung 111.79: Magnetisierung von K36 bei Temperaturen zwischen 2-10 K und Magnetfeldern von 0-7 T a) und

der Energieniveaus des K36 in Abhdngigkeit des B-Felds b)

Als letzter heterometallischer Komplex K37 konnte ein Mn-Ni-Dimer dargestellt
und kristallisiert werden (s. Abb. 111.80). Als dritter Ligand ist H,0, als Gegenionen
ClO4 anwesend. Die Elementarzelle kann mit einem geringen Fehlerwert nur in der
Raumgruppe P1, die keinerlei Symmetrieelemente enthalt, aufgestellt werden.
Hierin findet sich ein komplettes Komplexkation, welches wie K36 deutliche
Unterschiede in den beiden Bindungstaschen des TPBD besitzt. Demnach kann
auch hier von der Anwesenheit zweier unterschiedlicher Metallionen ausgegangen
werden, was auch die Atomabsorption bestatigt. Der Unterschied zwischen den
beiden M-N8-Bindungslangen ist jedoch im Rahmen des Fehlers zu
vernachlassigen. Beide Distanzen sind mit etwa 2,29 A in Relation zu den anderen
Dimeren kurz. Die Daten der Messung der magnetischen Suszeptibilitdt kénnen

mit einer Simulationskurve angenadhert werden, die eine Kopplungskonstante von
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Abbildung 111.80: Ellipsoid-Darstellung des Komplexkations von K37 (H-Atome nicht gezeigt; Ellip. bei 50% AEW)

-1,14 cm™, g-Werte von 2,04 fur Mn(ll), 2,26 fur Ni(ll) und einen TIP von 250 10°®
emu beinhaltet. Der ymT-Wert bei hohen Temperaturen von etwa 5,8 cm>mol XK
liegt aufgrund des g-Werts des Nickels von 2,26 oberhalb des Erwartungswerts von

5,4 cm’mol K.
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Abbildung 111.81: Auftragung der experimentellen (Punkte) und simulierten (Linien) y,,,T - Werte
gegen T Komplexe K35-K37 und Simulationswerten (Tabelle)
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Tabelle 111.19: Ausgewdhlite Bindungslangen und -winkel der Verbindungen L10 und K35-37 (X33: bindendes
Atom des jeweiligen dritten Liganden)

L10 K35 K36 K37
Raumgruppe P2,/c P1 (Pna2,) P1
c16-C17 /A 1,401(2) 1,38(1)/1,35(1)(A) 1,42(3)/1,37(3)(A) 1,39(1)/1,42(1)(A)
c16-c18 /A 1,397(2) 1,43(1)/1,40(1)(A) 1,36(3)/1,40(3)(A) 1,38(1)/1,38(1)(A)
N8-C16 /A 1,397(2) 1,44(1)/1,465(9)(A) 1,44(3)/146(3)(A) 1,513(9)/1,377(9)(A)
C7-N8-C9 /° 119,5(1) 114,6(7)/113,0(6)(A) 116,6(2)/101,6(2)(A) | 111,5(6)/106,9(6)(A)
C9-N8-C16 /° 120,2(1) 108,5(7)/109,5(6)(A) 118,9(19)/108,0(18)(A) | 114,2(6)/112,6(6)(A)
C7-N8-C16 /° 120,2(1) 116,1(6)/116,2(6)(A) 109,3(16)/119,2(17)(A) | 111,9(6)/116,9(6)(A)
¢ phenyl-Tors /° | 2,2(2) 28,0(10)/29,6(11)(A) 17,7(26)/28(3)(A) 27,6(12)/31,2(9)
M-N1 /A 2,184(2)/2,171(3)(A) 2,05(1)/2,16(10(A) 2,117(6)/2,142(6)(A)
M-N8 /A 2,387(2)/2,383(3)(A) 2,365(19)/2,23(2)(A) | 2,292(6)/2,286(6)(A)
M-N11 /A 2,192(2)/2,192(3)(A) 2,09(1)/2,12(1)(A) 2,090(7)/2,115(7)(A)
M-N19 /A 2,218(2)/2,220(3)(A) 2,151(9)/2,175(8)(A) | 2,182(6)/2,143(6)(A)
M-N22 /A 2,170(2)/2,182(3)(A) 2,096(9)/2,160(9)(A) | 2,129(7)/2,157(6)(A)
M-X33 /A 2,3843(19)/2,385(2)(A) 2,350(8)/2,382(8)(A) | 2,085(5)/2,056(5)(A)
N1-N11 /A 3,30(1)/3,29(1)(A) 3,08(2)/3,07(2)(A) 3,104(7)/3,162(7)(A)
M-N8-C16/° 105,1(5)/104,8(5)(A) 105,0(12)/100,0(11) 75,7(2)/77,4(2) (A)
N1-M-N8 /° 75,25(8)/75,55(9) (A) 76,3(6)/75,4(6)(A) 109,4(4)/111,9(5)(A)
N1-M-N11 /° 97,70(9)/98,1(1)(A) 95,9(6)/91,5(5)(A) 95,1(2)/95,9(2)(A)
N1-M-N19 /° 91,00(8)/91,3(1) (A) 170,0(5)/165,7(5)(A) 167,1(3)/93,7(2)(A)
N1-M-N22 /° 159,1(1)/159,2(1)(A) 97,4(6)/93,3(5)(A) 93,7(2)/169,0(2)(A)
N1-M-X33 /° 94,30(7)/94,6(1)(A) 95,0(4)/96,4(4)(A) 96,9(2)/96,2(2)(A)
N8-M-N11 /° 74,63(7)/74,71(8)(A) 80,6(6)/77,3(6)(A) 78,4(2)/78,5(2)(A)
N8-M-N19 /° 97,59(9)/97,64(9)(A) 94,7(6)/95,2(6) (A) 95,6(2)/92,0(2)(A)
N8-M-N22 /° 90,03(8)/89,83(9)(A) 90,4(6)/89,6(6)(A) 93,3(2)/95,6(2)(A)
N8-M-X33 /° 164,54(9)/165,0(1)(A) 168,5(6)/170,0(5)(A) | 169,0(2)/169,9(2)(A)
N11-M-N19 /° 166,3(1)/165,89(13)(A) 86,8(5)/97,1(5)(A) 92,4(2)/164,6(2)(A)
N11-M-N22 /° 92,40(8)/92,1(1)(A) 161,7(5)/164,5(5)(A) 166,1(2)/90,9(2)(A)
N11-M-X33 /° 95,97(8)/95,94(9)(A) 93,1(4) /97,4(4)(A) 94,4(2)/94,6(2)(A)
N19-M-N22 /° 76,12(8)/75,8(1)(A) 78,0(5)/75,6(4)(A) 77,1(2)/77,8(2)(A)
N19-M-X33 /° 93,89(7)/93,81(9)(A) 94,5(4)/93,9(4)(A) 93,0(2)/96,3(2)(A)
N22-M-X33 /° 102,80(8)/102,4(1)(A) 98,3(4)/96,8(4)(A) 95,3(2)/91,8(2)(A)
N1-N8-N11 /° 72,3(3)/72,7(3)(A) 95,9(10)/93,3(10)(A) 68,9(2)/69,3(3)(A)
~onen-szintra /A 3,22/3,23(A) 3,11/3,13(A) 3,13/3,16(A)
~ohen-phenjinter /A 3,37 3,4(phen-py)
~doy-pysinter /A 3,97 3,38
dw-wintra /A 8,206(1) 8,341(5) 8,385(1)
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Abbildung 111.82: Magnetisierung von K37 bei Temperaturen zwischen 2-10 K und Magnetfeldern von 0-7 T a) und

der Energieniveaus des K37 in Abhdngigkeit des B-Felds b)

Auch hier lasst sich die Abhangigkeit von J zum M-N8-Abstand beobachten. Die
Distanz ist grofRer als in den Ni-Dimeren und kleiner als in den Mn-Dimeren,
woraus eine Kopplungskonstante resultiert, die ebenfalls zwischen den
entsprechenden Werten dieser homometallischen Dimere liegt. Die
Magnetisierungskurven  zeigen, dass sich die Werte an eine
Sattigungsmagnetisierung von 7 ug anndhern (s. Abb. 111.82a)). Der erwartete Wert
wird nicht ganz erreicht, da laut Atomabsorptionsspektrum eine kleine
Verunreinigung  durch  Ni-Dimer  vorliegt. Anders als aus dem
Aufspaltungsdiagramm in Abb. Il.82a) zu erwarten, ist die Sattigung bei 2K jedoch
schon bei niedrigeren Magnetfeldern von etwa 3,5 T bereits erreicht. Eine
mogliche Erklarung hierfir kann die Anwesenheit einer magnetischen Anisotropie
sein. Diese fuhrt dazu, dass die zu einem S-Zustand gehoérigen Ms -Zustdande in
feldfreier Umgebung aufgespalten werden (Nullfeldaufspaltung, s. Kap Il). Mit
einem negativen Anisotropiefaktor D werden die S-Zustande mit hohem Betrag im
Nullfeld abgesenkt (AE = DS?). Dies fuhrt dazu, dass der Ms=-7/2 im angelegten
Magnetfeld bereits wesentlich friiher mit dem Grundzustand des Nullfelds ,kreuzt’
und nun als neuer Grundzustand vorliegt. Bemerkenswert ist, dass hier mit der
magnetischen Anisotropie auch die dritte Bedingung zur Darstellung eines

Einzelmolekiilmagneten in einem TPBD-Dimer erfillt ware.
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Fazit

In diesem Unterkapitel konnte gezeigt werden, dass heterometallische
zweikernige Komplexe mit verbriickendem TPBD, phen und einem dritten Liganden
hergestellt und kristallisiert werden kdnnen. Dies ist analog zur Darstellung der
homometallischen Komplexe moglich, wobei zwei unterschiedliche Metallsalze in
die Reaktionslosung gegeben werden. Das Mn-Co-Dimer zeigt in seiner Struktur
keinerlei Unterschiede in den Bindungstaschen. Demnach kann eine statistische
Verteilung der Metallionen auf beide Positionen angenommen werden. Sowohl im
Co-Ni- als auch im Mn-Ni-Komplex liegt eine Bevorzugung der Metallionen einer
Bindungstasche vor, was an deren unterschiedlicher Struktur (Bindungslangen und
-Winkel) erkennbar ist. Alle drei Verbindungen zeigen einen antiferromagnetischen
Verlauf der molaren Suszeptibilitat mit jeweils unterschiedlichen Kopplungsstarken
im Vergleich zu den homometallischen Dimeren. Hierdurch konnte erneut die
Relation zwischen dem M-N8-Abstand und der Kopplungskonstanten bestatigt
werden. Die Magnetisierungskurven lassen erkennen, dass der aus der
antiferromagnetischen Kopplung resultierende Spingrundzustand nicht gut isoliert
ist. Beim Einbringen der Substanzen in ein Magnetfeld werden angeregte Zustdande
stark populiert. Die Magnetisierungsmessungen des Mn-Ni-Dimers lassen zudem

eine magnetische Anisotropie des Komplexes vermuten.
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IV.1) Zusammenfassung

Die vorliegende Arbeit beschaftigte sich mit der Darstellung zweikerniger
Koordinationsverbindungen, bei denen zweiwertige lonen der 3d-
Ubergangsmetalle (iber einen bestimmten Liganden verbriickt sind. Dieser
Briickenligand, das N,N,N‘,N‘-Tetrakis-(2-methylpyridyl)-benzol-1,4-diamin (TPBD),
besteht aus einem p-Phenylendiamin-Geriist, an dessen Stickstoffe je zwei
Methylpyridin-Gruppen gebunden sind. Hierdurch besitzt es zwei dreizahnige
Bindungstaschen, in denen die Metallionen raumlich voneinander getrennt
komplexiert werden kénnen. TPBD kann durch eine Ein-Elektronen-Oxidation in
die Radikal-Kation-Spezies Uberflhrt werden, wobei die Stabilitdat des Radikals bei
weitem nicht so groR ist wie die des verwandten Wurster’s Blau-Radikals. Der
Zerfall nach der Oxidation durch lod in DMSO-Losung kann mittels UV/VIS-
Absorptionsspektroskopie verfolgt werden. Die Konzentrationsabnahme mit der
Zeit zeigt einen Verlauf, wie er fiir Reaktionen erster Ordnung zu beobachten ist.
Hiernach ist die Geschwindigkeit des Radikal-Zerfalls lediglich von dessen
Konzentration abhangt.

Im nachsten Schritt wurden an die dreizahnigen Bindungstaschen 3d-
Ubergangsmetallionen koordiniert, wobei deren Koordinationssphire mit 1,10-
Phenanthrolin (phen) als zweizdhnigem capping-Ligand und Wasser als
einzdhnigem dritten Liganden abgesattigt wird. Aus der Umsetzung mit Mn(ll),
Fe(ll), Co(ll), Ni(ll), Cu(ll) und Zn(ll) konnten Einkristalle erhalten und
rontgendiffraktommetrisch untersucht werden. Aus den so bestimmten
Kristallstrukturen wurden Unterschiede festgestellt, die aus dem Einfluss der
verschiedenen Metallionen resultieren. Auffillig ist in den sechs Verbindungen,
dass die Bindung zwischen Metallion und dem Stickstoffatom des p-
Phenylendiamin-Systems (N8) wesentlich langer ist, als Ublicherweise fir M-N-
Bindungen beobachtet. Dies ist darauf zurlickzufiihren, dass das N8 nicht komplett
in einer sp3—Hybridisierung vorliegt und daher schwacher koordiniert. Es besitzt
noch ausgepragte Anteile von p-Orbitalen, um das aromatische System des p-

Phenylendiamins zu erhalten. Extrema der M-N8-Bindungslangen sind die des Ni-
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Komplex, die in Relation zu den anderen sehr kurz, und die des Cu-Komplex,
welche aufgrund dessen Jahn-Teller-Verzerrung sehr lang ist. Die Linge dieser
Bindung, Giber die die Metallionen mit dem Brickenliganden verbunden sind, ist
entscheidend fiir die Starke der magnetischen Wechselwirkung der Metallionen.
Dies zeigt sich darin, dass beim Ni-Komplex mit der kirzesten M-Ni-Distanz die
starkste Kopplung beobachtet werden kann. Die antiferromagnetische Kopplung
flihrt jedoch zu einem Spin-Grundzustand von null, welcher diese Komplexe als
mogliche magnetische Materialien ausschlieBt. Ein hoherer Spingrundzustand ist
mit der Einflihrung eines zusatzlichen Spins in das System zu erreichen. Dies ist
durch die Oxidation des Briickenliganden zu seiner Radikalspezies moglich. Wie
das freie Molekil, so kann auch das koordinierte TPBD in den meisten Komplexen
zum Radikal oxidiert werden, was sowohl die cyclovoltammetrische Analyse als
auch die UV/VIS-Absorptionsspektren nach der Zugabe von lod zur Losung der
Komplexe zeigen. Eine Ausnahme stellt hier das Ni-Dimer dar, welches das Radikal
nicht bildet. Auch hierfir liegt der Grund in der starken Bindung des Nickels zum
N8, da durch diese das aromatische System des Briickenliganden verkleinert wird.
Eine Stabilisierung durch Delokalisation des ungepaarten Elektrons ist demnach
nicht mehr moglich. In den anderen Verbindungen ist das N8 noch in das
aromatische System integriert und die Delokalisation gegeben. Die Komplex-
Radikale zeigen einen, dem TPBD-Radikal &hnlich, Zerfallsverlauf. Die groRBte
Halblebensdauer ist im Komplex des Fe(ll) zu sehen. Diese ist jedoch weniger von
M-N8-Abstand, als vielmehr vom non-innocent-Verhalten des TPBD-Radikals in
diesem Komplex abhangig. Eine interne reversible Redox-Reaktion des Typs
Fe’'/Fe*'//TPBD*/TPBD sind fur die groRe Persistenz dieses Radikals
verantwortlich.

Als weitere EinflussgroRe auf das magnetische und elektronische Verhalten der
zweikernigen Komplexe wurde auch der dritte Ligand variiert. Wesentlich fur
dessen Einfluss ist die trans-Position zum N8. Es konnte in Mn(ll)- und Co(ll)-
beobachtet werden, dass das elektronenziehende ClI" als dritter Ligand die
Halblebensdauer des Radikals verkiirzt, wohingegen in einem Zn(ll)-Komplex mit I’
als drittem Liganden diese verlangert. Dies liegt am starkeren trans-Einfluss, der

dazu fuhrt, dass der M-N8-Abstand steigt und die Stabilisierung zunimmt. Dieser
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Einfluss kann auch in den Komplexen beobachtet werden, in denen NCS™ als dritter
Ligand mit starkem trans-Einfluss eingefiihrt wird. In den Komplexen aller
eingesetzten Metallionen hat dieser eine Zunahme der Halblebensdauern im
Vergleich mit den H,O-Komplexen zur Folge. In der Reihe der NCS™-Verbindungen
kann zudem durch die M-N8-Bindungstreckung eine Verringerung der
magnetischen Austauschwechselwirkung beobachtet werden. Das Fe(ll)-Dimer
zeigt zudem bei 180 K einen nahezu kompletten Spin-Crossover-Prozess der
partiell auch im Fe-Dimer mit MeCN als drittem Liganden bei etwa 300 K auftritt.
Neben der Variation des dritten Liganden wurden auch je zwei Co- und Ni-
Verbindungen mit anderen capping-Liganden untersucht. Dabei zeigt sich, dass
hier in beiden Ni-Dimeren mit 2,2‘-Bipyridin bzw. 1,10-Phenanthrolin-5,6-dion als
capping-Liganden die Oxidation zur den Radikal-Spezies durch die Zugabe von lod-
Losung erfolgt. Sie zeigen eine den anderen Komplex-Radikalen &hnliche
Persistenz. Auch der Einfluss auf die magnetischen Eigenschaften ist erkennbar
und flhrt in beiden Fallen zu einer geringen Zunahme der Kopplungsstarke. Da sich
dies nicht aus dem Vergleich der Ni-N8-Bindungslange mit den anderen Ni-
Dimeren ergibt, kann eine Abnahme ferromagnetischer Kopplungsanteile tiber die
capping-Liganden angenommen werden. Auch die Eigenschaften der Co-Dimere
zeigen einen erheblichen Einfluss des capping-Liganden. So ist im Verlauf der
magnetischen Suszeptibilitdit des Bipyridin-Komplexes ein partieller Spin-
Crossover-Prozess des Co(ll) bei etwa 125 K zu erkennen. Das Phenanthrolindion
hat im Co-Dimer dem gegeniber aufgrund seiner Elektronegativitdt eine
wesentliche Beschleunigung der Radikal-Bildung und dessen Zerfalls zur Folge.
Desweiteren konnten vier weitere Derivate des TPBDs dargestellt werden.
Es wurden die 2-Methylpyridin-Gruppen teilweise durch 2-Methylbenzimidazole
und/oder 2-Methylphenole substituiert. Alle diese Molekiile sind ebenfalls
reversibel in ihre Radikal-Spezies oxidierbar, wobei das Potential der Verbindung
mit vier Methylbenzimidazol-Gruppen soweit verschoben ist, dass die Oxidation
nicht durch lod erfolgen kann. Sowohl die Verbindung mit zwei Methylphenol- als
auch jene mit zusatzlich zwei Methylbenzimidazol-Gruppen zeigen eine starke
Blauverschiebung der Radikal-Absorptionsspektren und eine &uBerst schnelle

Radikalbildung mit etwas schnellerem Zerfall als beim TPBD-Radikal. Einen
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langsameren Zerfall zeigt die vierte Verbindung, bei der zwei Methylpyridine durch
Methylphenole substituiert wurden.

Neben der Bildung von zweikernigen Verbindungen mit einem Spin-Grundzustand
ungleich null Gber die Einfihrung eines zusatzlichen Radikal-Spins ist auch die
Darstellung von heterometallischen Substanzen hierfiir ein moglicher Weg. Dabei
konnten bisher ein gemischtmetallischer Mn-Co-, ein Co-Ni-, ein und ein Mn-Ni-
Komplex dargestellt und kristallisiert werden. Aus den magnetischen
Eigenschaften ldsst sich erkennen, dass in allen drei Komplexen
gemischtmetallische Komplexe vorliegen, deren Spinzentren antiferromagnetisch
Wechselwirken. Dies fuhrt zwar zu einem Spingrundzustand von ungleich Null,

dieser ist jedoch nur wenig von den angeregten Zustanden isoliert.

IV.2) Ausblick

Wie in dieser Arbeit gezeigt wurde, hangen die magnetischen und elektronischen
Eigenschaften der hier vorgestellten zweikernigen Komplexe von mehreren
Parametern ab. Um hieraus Verbindungen mit einem hohen Spingrundzustand fir
eine mogliche industrielle Anwendung zu synthetisieren, gilt es, die radikalischen
Spezies soweit zu stabilisieren, dass sie, wie auch das Woursters Blau als
Radikalische Spezies im festen Zustand isoliert werden konnen. Die besten
Chancen ergeben sich fir die Fe(ll)-Verbindungen aufgrund der internen
Stabilisierung durch das non-innocent-Verhalten. Auch ein guter dritter Ligand, wie
beispielsweise das NCS™-lon, und eventuell auch stabilisierende capping-Liganden
sind zu finden und umzusetzen. Wie in einigen Ansatzen in dieser Arbeit gezeigt,
sollte auch die Derivatisierung des Briickenliganden zu einem stabileren Komplex-
Radikal fiihren. Nach den Erkenntnissen der hier vorgestellten heterometallischen
Komplexe sollte nach dem Modell der Spinpolarisation die Kombination eines
Cu(ll) und eines weiteren 3d-Ubergangsmetallions zu ferromagnetischer Kopplung

der Spinzentren fihren. Solche Systeme sollten einen gut isolierten
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Spingrundzustand besitzen und demnach eine héhere Wahrscheinlichkeit, die
Eigenschaften eines Einzelmolekiilmagnets zu zeigen.

Die Fe(ll)- und auch die Co(ll)-Verbindungen mit der in dieser Arbeit vorgestellten
Ligandenumgebungen eignen durch ihren Spin-Crossover-Prozess und den damit
verbundenen Eigenschaftsanderungen als molekulare Schalter. Durch die leicht
durchzufiihrende Variation der Ligandenumgebung konnen Substanzen mit
unterschiedlichen Ubergangstemperaturen synthetisiert werden. Mit Hilfe dieses
molekularen Modellierens, welches in Bulk-Materialien nicht moglich ist, kdnnen
die Eigenschaften der Verbindungen mit weiteren Eigenschaften molekularer
Systeme, wie der Léslichkeit, der optischen Aktivitat oder Transparenz kombiniert
werden. So konnten Verbindungen vom Typ der in dieser Arbeit vorgestellten
Komplexe Einsatz als vielfaltige Werkstoffe, beispielsweise als redox- und

photoaktive Zentren in Farbstoffsolarzellen, finden.

-173 -



Dissertation Frank Reuter 1V) Zusammenfassung und Ausblick

-174 -



Dissertation Frank Reuter V) Apparativer Teil

V) Apparativer Teil
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V.1) Allgemeine Arbeitstechnik

Die verwendeten Chemikalien und L&sungsmittel wurden von Acros, Fisher
Scientific, Fluka, Merck, Riedel-de-Haen und Aldrich bezogen. Losungsmittel
wurden soweit erforderlich unter Standardverfahren destillativ getrocknet und
nach dem Destillieren unter Stickstoff aufbewahrt. Bei Iuft- und
feuchtigkeitsempfindlichen Proben wurde mit der Schlenk-Technik gearbeitet.

Hierzu wurde Argon der Reinheit 4,6 eingesetzt.

V.2) magnetische Suszeptibilitdt und Magnetisierung

Theoriell % 145 183, 228]

Die Magnetisierung M einer Probe im Magnetfeld H ist definiert als:
M=yyH  [A/m] (v.1)

mit der magnetischen Volumensuszeptibilitdt y, als Proportionalitdtskonstante.

Daraus folgt allgemein:

X (H,T) = % [dimensionslos] (V.2)

J

Unter Annahme, dass yy unabhdngig von H (linearer Fall, allg. fir schwache

Magnetfelder) ist, folgt:

Xv (V.3)

Il
SIS
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Die magnetische Flussdichte B innerhalb des Materials ergibt sich mit po als

Permeabilitét des Vakuums (4 7 10”7 Vs/Am) aus:
B=puy(H+M)  [T=Vs/m’] (V.4)
Es folg aus (V.1) und (V.4):
B = po(1+ x,)H = pop, H (V.5)
K entspricht der dimensionslosen relativen Permeabilitiit.
Umrechnung der Volumensuszeptibilitét y, auf Massensuszeptibilitdt y, und
molare Suszeptibilitit ymo mit der Dichte p [g/l]] und dem Molgewicht M,
[kg/mol] ist:
3 -1 3 -1 -1 -1
Xo = Xg@; Xmol = XgMmor [cm°g"; cm™mol™ oder emuOe"mol™]  (V.6)
Das Messsignal des Superconducting Quantum Interference Device (SQUID)-

Magnetometers ergibt sich aus der Induktion eines Stroms | [A] in eine

Leiterschleife mit dem Radius r [m] und gibt das magnetischen Moment pimqqan:

Hma -
1= mf = Umgg = Inr?  [A/m2=10" emu] (V.7)
Fiir Metallionen, fir die die Russell-Saunders- oder LS-Kopplung (Gesamtspin S und
Gesamtbahndrehimpuls L addieren sich zum Gesamtdrehimpuls J; gilt fir zu
vernachlassigende Spin-Bahn-Kopplung) eine gute Ndherung darstellt, ergibt sich
ferner:

Hmag® = g*S(S+ Vg [emu?] (v.8)
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g gibt hier das gyromagnetische Verhdltnis an, ug ist das Bohr’sche Magneton.
Dieses setzt sich aus der Masse eines Elektrons m, [9,109 107! kg], der
Elementarladung e [1,602 10° C] und dem Planck’schen Wirkungsquantum h

[6,626 10™* Js] zusammen:

up =2 9,274 10% Am? (=/T)]  (V.9)

4tm,

Flr isotrope Proben ergibt sich aus (V.3), (V.6) und

Hinag = MV (V.10)

fur die Umrechnung des magn. Moments in ymo der Probe:

_ Hmag _ Hmag m _ Hmag V.11
AXmol Hm mol Hm N HN ( . )

mit der Proben-Masse m [kg] und der Avogadro-Zahl N [6,022 10%].
Das Messignal muss noch um das magnetische Moment des Halters ppgier Und die
diamagnatischen Beitrdge (g [cm3/mol] korrigiert werden, um die molare

Suszeptibilitat der der Probe zu ermitteln:

__ Mmag tUHalter

Xmol = TMmol +Xdia (V.12)

Die Halterkorrektur berechnet sich mit der Masse des Halters myger [kg] und der

Temperatur T [K] nach

Uhalter = Myalter {xl B+x,BT+ (V.13)

x3 B 4,21(}
T
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wobei x5, X» und x3 empirische Konstanten sind, die sich aus
Kalibrationsmessungen fiir die jeweils verwendeten Halter ergeben.

(hier x; = -2,89 10° [10® emu/(mgT)], xo=-1,14 10° [1/(mg 1000K T)], X3 = 4,19 10~
[1/(mg 1000 T)])

Die diamagnetische Korrektur kann korrekterweise aus den Pascal-Konstanten fiir
die Bestandteile der Verbindung errechnet werden.'?? 2% |y dieser Arbeit wurden

6 emu

die Werte jedoch aus dem halben Molekulargewicht in 10 ™/, berechnet. 23
Zu einem weiteren Ausdruck flr ymo gelangt man auch lber die Betrachtung von N
magnetischen Dipolen die sich zum Magnetfeld in den Winkeln 6, ausrichten und

so zu einer molaren Magnetisierung M, von
My = Uingg Ym=1€OS 6, (V.14)
fihren, wobei sich flr den einzelnen Dipol eine potentielle Energie E von
E = fimag © B = —lmag Bcosb, [eV] (V.15)
Die Besetzung der Zusténde N, die je nach Ausrichtung zum B-Feld

unterschiedliche Energien besitzen, kann mit k als Boltzmann-Konstante

[1,380 103 J/K] nach der Boltzmann- Statistik berechnet werden:

_Hmag Beos bz
N o= N (i)m _ N e< “ ) (V.16)
n = Eny — mag Bcos On '
s _ye(7) sV e('#gT):

wobei flir den Beitrag des Zustands n zur Gesamtmagnetisierung nach (V.14) folgt:

_Hmag Bcos 6,
kT HH
Hmag €OSOqe fro}
_Hmag Bcos 6n>

(£t
2?{:13

Ny g c0s6, = N (V.17)
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Aus den einzelnen Beitrdgen der Dipolmomente in den einzelnen Winkel-
Zustanden ergibt sich die Gesamt-Magnetisierung aus der Summation/Integration
Uber alle Zustande (in klassischer Betrachtung Uber alle Raumwinkel = Langevin-
Funktion, in quantenmechanischer Betrachtung lber die moglichen Zustande aus
der Betrachtung der Quantenzahlen > Brillouin-Funktion). Aus der Langevin-
Funktion ergibt sich unter der Annahme schwache Magnetfelder und nicht zu

tiefen Temperaturen fiir die molare Magnetisierung bzw. die molare Suszeptibilitat

der Ausdruck:
M, = Memag®B My Nérkmag ® (V. 18)
m = T 0 Amol T T Mo gpp '
Nimmt man an, dass flir paramagnetische Substanzen u,=1 ist, ergibt sich
Nitma 2 c Nimg 2
Xmol = Mo~ =7:C=Ho——5,— (V.19)

Gleichung V.19 beschreibt das Curie-Gesetz, wonach paramagnetische Materialien
unter den getroffenen Annahmen bei einer Auftragung von 1/, gegen T durch
den Nullpunkt verlaufen und eine konstante Steigung zeigen, die der Curie-
Konstanten C entspricht.

Aus (GI. V.8) und (Gl. V.19) ergibt sich als weiterer Ausdruck fur ymoi:

Ng2u2S(S+1)
Xmol =~ (v.20)

Woraus sich als Faustformel zur ndaherungsweisen Bestimmung fir ymoT ergibt

(haufige Auftragung von Suszeptibilitdtsmessungen ist ymoT vs T s. Abb. V.9):

2
Xmol T = % (V-21)

Flr Materialien mit kooperativen Phanomenen (magn. Austausch der Spinzentren)

verliert das Curie-Gesetz seine Gliltigkeit. Es muss um die spezifische Temperatur
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®erganzt werden, die bei ferromagnetischer Kopplung und antiferromagnetischer
Kopplung ohne Egalisierung der Spins (ferrimagnetische Substanzen) als Curie-
Temperatur (® > 0), bei antiferromagnetischer Kopplung mit kompletter
Egalisierung der Spins (diamagnetische Substanzen bei tiefen T) als Néel-

Temperatur (O < 0) bezeichnet wird.

c
Xmol = m (V-22)

Abbildung V.1 zeigt die temperaturabhdngigen ymo- und YmoT- Verldufe von
diamagnetischen (dm) und paramagnetischen (pm) Materialien sowie von
Substanzen mit antiferromagnetischer (afm) und ferromagnetischer Kopplung
(fm). Es zeigt sich hieraus auch der Vorteil der ymoT vs T Auftragung, die bei der
Betrachtung von Systemen mit schwacher Kopplung eine bessere Unterscheidung

zwischen paramagnetischen und ferromagnetisch gekoppelten Substanzen zuladsst.

pm

Abbildung V.183: T-abhdngige %m0 und Y mo T-Verldufe

Fir die Berechnung der molaren Suszeptibilitdit in gekoppelten Systemen
betrachtete van Vleck den Einfluss des Magnetfelds auf die Lage der Energien E,

als Storung.

E, = E? + HE! + H?E? + --. (V.23)

Unter Betrachtung von nicht zu hohen Feldern und nicht zu tiefen Temperaturen

kann obige Taylor-Reihe nach dem 2. Glied abgebrochen werden. Wie beim Ansatz
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zur Berechnung der Magnetisierung (s. Gl.V.17) wird die Boltzmann-Verteilung
angewendet und Uber den Beitrag der ymoi,n der einzelnen Zustdnde zum gesamten
Amol SUMmMiert (van Vleck-Gleichung):

2 E2) 22 oxp (2

50
Yn exp (k_Tn)

Xmol = N (V-24)

Unter Anwendung einiger mathematischen Betrachtungen vereinfacht sich diese

ZU:

0
-k
Ng2ud Y5 S(S+1)(2S+1)exp (k—T5> N
= a
Amol 3KkT

— (V.25)
Ys(2S+1)exp (k_TS>

In Na finden sich Beitrdge wie beispielsweise der temperaturunabhdngige
Paramagnetismus (TIP, van Vleck-Paramagnetismus), der aus der Stérung des
Grundzustands durch das Magnetfeld verursacht wird. Fir nicht wechselwirkende
Systeme mit gut separiertem Grundzustand (Es(=0) ergibt sich hieraus das Curie-
Gesetz (s. Gl. V.19).

Fiir die Kopplung zweier spintragender Zentren A und B kann die Energie des Spin-
Austauschs mit dem phanomenologischen Heisenberg-Dirac-van Vleck

Hamiltonian (Hypyv) beschrieben werden,

Hypoy = —2J4554Ss (V.26)
aus dem die Energien fiir die moglichen Gesamtspins nach

ES)=-JS(S+1) (V.27)

berechnet und in (V.25) eingesetzt werden kdnnen. Ein negativer Wert flr den
Kopplungsparameter J [cm™] zeigt eine antiferromagnetische Wechselwirkung, ein
positiver Wert eine ferromagnetische Wechselwirkung an. Fiir die Bestimmung
eines Spingrundzusands eignen sich die Messung der Magnetisierung und deren

Simulation durch die Brillouin—Funktion
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Mmol = MBNSQE (V.28)
mit
5 25+1 2541\ 1 x
B = = coth( = x) = coth (25) (v.28a)
und
_ 9SupB
X =="— (V.28b)

Bei hohen Magnetfeldern lauft die Magnetisierung in eine Séttigung Ms, aus der
sich nach

der Spinzustand berechnen lasst.

Messung und Auswertung

Die Messung der magnetischen Suszeptibilitdt erfolgte mittels eines SQUID —
Magnetometer MPMS XL der Firma Quantum Design. Als Halter fir die
gepulverten Proben wurden Gelatinekapseln in einem Plastikrohrchen verwendet.
Die Messung erfolgte auf einer Lange von 4 cm an 24 Messpunkten. Die aus der
Responsefunktion berechnete Volumenmagnetisierung wurde um den
diamagnetischen Anteil von Halter und Kapsel korrigiert, und (ber das
Molekulargewicht in die Molsuszeptibilitdt umgerechnet (s.o.). Die Simulation der
Daten wurden mittels des Programms julX 1.4.12%1 durchgefihrt, wobei die
Energie, die in die van Vleck-Gleichung (Gl. V.25) Uber folgenden Hamilton —

Operator berechnet wurden:

H=H,, + Hyps + Hy,, (V.30)
Ho = =237 572010y S5 (v.31)
Hyps = Y12, D; [Szz,i - %51' S+ + i_ii (S2i — S)%,i)] (V.32)
Hzee = X7, gusS; - B (V.33)
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Die intermolekulare Wechselwirkung kann mittels der Theta Weiss- Temperatur
®,, durch den Austausch von kT gegen k(T-Ow) in der van Vleck-Gleichung

einberechnet werden,

V.3) UV-VIS-Absorptionsspektroskopie

Theorie!** 228

Fir den durch Absorption eines Photons méglichen Ubergang eines Elektrons in

einen angeregten Zustand gibt es zwei Auswahlregeln:

1) Der Gesamtspin des Molekiils muss erhalten bleiben(Spinverbot); AS =0
2) Ausgangs- und Endzustand des Elektrons miissen verschiedene Paritéiten

(inversionssymmetrisch / nicht inversionssymmetrisch) (Laporte-Verbot)

(g<->u)

Sind beide Auswahlregeln erfillt, so kommt es meist zu einer starken Absorption A
der zu analysierenden Substanz, wobei die Absorption als negativer
logarithmischer Quotienten aus der Intensitit des Lichts nach dem

Probendurchtritt I, zur Intensitéit vor dem Probendurchtritt I, definiert ist.

AA) = —log% [dimensionslos] (v.34)

Die Stirke der Absorption kann unter Vernachldssigung der Streuung mit der
Extinktion gleichgesetzt werden. Mit der Durchtrittsidnge d [cm] und der
Konzentration ¢ [mol/I] gilt das Lambert-Beer’sche Gesetz fur die Absorption von

Licht einer bestimmten Wellenldnge A.
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AA) = dce(Q) (V.35)

e(A) [I/(mol cm)] ist der molare Extinktionskoeffizient, der die Starke der
Absorption einer Substanz angibt. Bei gleichen Umgebungsbedingungen wie
Temperatur, Druck und Lésungsmittel kdnnen durch den Vergleich der molaren
Extinktionskoeffizienten Aussagen Uber die Stirke der Absorption von Licht einer
bestimmten Wellenldange von verschiedenen Molekilen getroffen werden.

Bemerkung zur Auswertung: Bei der Auswertung und Darstellung der Spektren

wurde eine komplette Umsetzung des TPBD zum Radikal angenommen und somit
die Konzentration des Radikals bei maximaler Absorption gleich der Konzentration
des eingesetzten TPBD oder des entsprechenden Komplexes gesetzt, was, wie
oben erwihnt, aufgrund der Gleichgewichtslage von TPBD, TPBD™, und TPBD?*
jedoch nicht ganz exakt ist. Wie dort erwdhnt liegt das Radikal unter den
gewihlten Bedingungen allerdings im groRen Uberschuss vor.

Zur Bestimmung der Stabilitdtskonstante ks wird die logarithmische Auftragung
des molaren Absorptionskoeffizienten statt der Konzentration durchgefihrt.
Dieser soll hier als durchschnittlicher Absorptionskoeffizient gesehen werden, da
er sich streng genommen fir ein bestehendes Molekil nicht andert. Der
tatsachliche molare Absorptionskoeffizient der Radikale ist jedoch unbekannt, die
Gesamtkonzentration der dimeren Systeme hingegen ist bekannt. Daher wird hier
der Verlauf des durchschnittlichen molaren Absorptionskoeffizienten, der wie die
Konzentration proportional zur Absorption ist, zur Berechnung der
Stabilitatskonstanten eingesetzt. Die langsame Bildung bzw. Nachbildung des
Radikals stort die Bestimmung der Stabilitdtskonstante ks und lasst diese groBer

erscheinen.

Messung und Auswertung

Die Schwingungsspektren wurden im Bereich von 210 nm bis 900 nm mit einem
UV-Vis/NIR-Spektrometer der Firma JASCO UV/VIS/NIR V-570 gemessen. Die

Auswertung erfolgte mit der Software JASCO Spectra Manager.

-186 -



Dissertation Frank Reuter V) Apparativer Teil

V.4) Infrarot-Transmissionsspektroskopie

Theorie[228, 234, 235]

Die hier verwendete langwelligere Strahlung regt Schwingungen dipolarer
Molekil-Fragmente an. Der Anteil der Strahlung, welcher nicht absorbiert wurde,

wird als Transmission T, die als

T = ii also lgT = —A (V.36)
0

definiert ist, gemessen. Flir Schwingungsanregungen, die zwischen den erlaubten

Schwingungsniveaus v mit der potentiellen Energie E,, vorkommen

E, = (v + %) ho D] (V.37)

mit
ho= % (V.37a)

und
w = (5)7 (V.37b)

wobei @ der Schwingungsfrequenz, k der Kraftkonstanten und u der reduzierten
Masse entspricht, gilt Av = 1 als Auswahlregel. Die Intensitdt der
Absorptionsbanden ist abhingig von der GroRe des Ubergangsdipolmoments und
steigt mit dieser. Wie Gleichung V. 28b zeigt, ist die Schwingungsfrequenz gleich

der Frequenz der absorbierten IR-Strahlung.
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Messung und Auswertung
Die Infrarotspektren wurden an einem JASCO FT/IR-4200 durchgefiihrt. Die Proben

wurden mit Kaliumbromid verrieben und bei Raumtemperatur als Pressling

vermessen. Die Auswertung erfolgte mit der Software JASCO Spectra Manager.

V.5) Cyclovoltammetrie

Theorie!'’® 236

Anhand der Cyclovoltammetrie lassen sich Redox-Prozesse einer aktiven Substanz
in  Abhadngigkeit eines angelegten linear veranderlichen Potentials U
(Dreiecksspannung) messen. Findet bei einem bestimmten Potential ein
Elektroneniibergang zwischen Analysensubstanz und Arbeitselektrode statt, so
muss zur Aufrechterhaltung des Potentials nach dem Ohm’schen Gesetz bei
unverandertem Widerstand R ein Strom | angelegt werden, um das Potential

konstant zu halten.

U=RI [V] (v.38)

Der Stromfluss wird in der typischen Darstellung eines Cyclovoltammogramms

gegen die angelegte Spannung aufgetragen. In Falle einer ungehemmten

diffusionskontrollierten Reaktion lassen sich die Stromspitzen aus der Nernst’schen

Gleichung

V] (V.39)
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mit ¢ = Elektrodenpotential [V], (po = Standardpotential [V], R = Gaskonstante
[8,314 J/(Kmol)], n = Anzahl der iibergehenden Elektronen, F = Faraday-Konstante
[9,648 10° C/mol] und aoureds = Aktivitdt der oxidierten/reduzierten Spezies,

entspricht ndherungsweise der Konzentration [1/mol]

berechnen, indem diese als Differentialgleichung gegen | aufgestellt und geldst

wird.

1 9

F\2 35 1
I'=nF (3 D2y Creaov2Pl(9 — @o)n]  [A] (v.40)

mit D = Diffusionskoeffizient [m?/s], v = Vorschubgeschwindigkeit [V/s], P =
Funktion zur Beschreibung des Stromverlaufs (Stromfunktion)

Unter realen Bedingungen sind die Ladungsdurchtritte gehemmt, was jedoch unter
Berlicksichtigung eines Durchtrittsfaktors « ahnlich Gl. V.31 ausgedriickt werden

kann, wobei hier die Stromfunktion Q die Stromfunktion P ersetzt:

1 9

1 anF\2 ~3 anF
I = m2nF (— ?) Drzed Cred,OQ (—th) (V41)
Diese Hemmung aulert sich in den Voltammogrammen durch eine Verschiebung
der  Reduktions- und Oxidationsspitzen einer = Redox-Reaktion. Das
Ubergangspotential Egeqox €ines Redoxschritts wird aus der Reduktionsspitze Egeq

und der Oxidationsspitze Eox nach

Eox +ERe
ERedox = % \ (v.42)

berechnet. Reduktions- und Oxidationspeak eines Redoxprozesses werden jedoch
nur in reversiblen Ubergingen beobachtet. In einigen Fillen kommt es nach der
Elektronenabgabe bzw. —aufnahme zu einer chemischen Umwandlung der

Substanz, wodurch der korrespondierende Peak nicht mehr erscheint.
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Aus der Integration der Ubergangspeaks konnte hier die Anzahl der beteiligten
Elektronen nicht geschlossen werden, da zum Teil eine kinetische Hemmung des

Redoxprozesses vorliegt, der zu falschen Ergebnissen dieser Auswertung fihrt.

Messung und Auswertung

Die Cyclovoltagramme wurden in einer Drei-Elektroden-Messzelle mit einem
Princeton Applied Research Potentiostaten Model 263 A aufgenommen. Eine
Graphitelektrode diente als Arbeitselektrode. Um die Stromstarke in Abhangigkeit
des angelegten Potentials zu messen wird zusatzlich eine Gegen- und
Referenzelektrode angeschlossen. Dabei wurde eine Platinelektrode als
Gegenelektrode und eine Silber/Silbernitratelektrode als Referenzelektrode (0,01
M AgNOs) verwendet. An der Arbeitselektrode wird ein sich zeitlich anderndes
Potential angelegt, welches von einem Startpotential Ei zum Umkehrpotentials Eu
und wieder zuricklauft. Falls nicht anders angegeben, betrug die
Vorschubgeschwindigkeit 50 mV/s. Als Startpunkte der Messungen wurden die
jeweiligen Ruhepotentiale der Losungen verwendet. Der Massetransport, wahrend
der Reaktion erfolgt dabei ausschlielRlich durch Diffusion in einer Elektrolytlésung
(Tetraphenylammoniumperchlorat). Die Konzentration der zu analysierenden
Substanz betragt 10* mol/l, die Konzentration des Leitsalzes 0,1 mol/I. Als interner
Standard wurde Ferrocen benutzt, dessen Ubergangspotential als Nullpunkt-
gesetzt wurde. Die Aufnahme der Cyclovoltagramme erfolgte mit dem Programm

Power Suitee von Princeton Applied Research.
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V.6) Kristallstrukturbestimmung

Theorie!?®”!

Die kleinste sich wiederholende raumliche Einheit eines Einkristalls, die alle
vorhandenen Symmetrieoperationen enthalt bildet die sog. Einheitszelle, welche
durch die Gitterkonstanten a, b, c (Basisvektoren) und o, f, y (eingeschlossene
Winkel) beschrieben wird. Aufgrund der Periodizitdt in alle Raumrichtungen
entstehen Atomschichten mit definierten Abstédnden d. Rontgenstrahlung mit
einer Wellenldnge von ca. 0,71 A (MoK,)wird von der Elektronenhiille eines Atoms
gestreut. Bei der Streuung dieser Strahlung an Atomen einer Schicht kann es bei
Erfillung des Bragg-Gesetzes (s. Abb. V.2) unter bestimmten Einstrahlungswinkeln

0 zu konstruktiver Interferenz kommen.

Abbildung V.2: Skizzierung der Reflektion von Rontgenstrahlen an
den Atomschichten eines Kristalls

2x =nid; x =dsin 8 = 2dsinf = ni (V.43)

Hierfir muss die doppelte zusdtzliche Wegstrecke x, die ein Strahl bei der
Reflektion an einer unteren Ebene mehr zuriick legen muss als ein darlber
gebeugter Strahl, so grol sein wie ein ganzzahliges Vielfaches n der Wellenlénge A
der Strahlung. Je nach Anzahl der Elektronen ist die Streukraft der Atome bzw.
Atomverbande (Struktur- und Formfaktor) unterschiedlich, weshalb sich aus den
Intensitaten der Interferenzreflexe mit einer empirisch angenaherten

Phasenverschiebung auf die Elektronendichteverteilung und somit die Lage der
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Atome der Zelle schlieRen lasst. Atome bzw. Molekile innerhalb einer
Elementarzelle konnen in einigen Fallen durch bestimmte Symmetrieoperationen
aufeinander abgebildet werden. Hieraus kann sich ergeben, dass die kleineste
kristallographisch unabhédngige Einheit (ASU) kleiner ist als die eigentliche
Elementarzelle. Aus der Art, Anzahl und Orientierung der Symmetrieachsen und
—ebenen ergibt sich die Raumgruppe, in der das System kristallisiert. Aus diesen
Symmetrien ergeben sich systematische Ausléoschungen von Reflexen im
Beugungsbild, die charakteristisch fir die jeweilige Raumgruppe ist. Mit dem
Abfahren aller moglichen Raumwinkel werden die Interferenzpeaks aller
Atomschichten des Kristalls erfasst. Aus den Reflexen ergibt sich ein Beugungsbild,
aus dessen Symmetrie die Raumgruppe und aus den Abstidnden der Reflexe die

Gitterparameter der Einheitszelle bestimmt werden kann.

Messung und Auswertung

Die Rontgenstrukturanalysen wurden von Frau Regine Jung-Pothmann an einem

SMART CCD-Diffraktometer mit Mo-K -Strahlung durchgefiihrt. Die Lésung der

Kristallstruktur erfolgte mit Hilfe des Programms SIR 92 und die Verfeinerung

durch das Programm SHELX-97.

-192 -



Dissertation Frank Reuter V) Apparativer Teil

V.7) Kernresonanz-Spektroskopie (NMR)

Theoriel?3* %7

Wie die Elektronen sind auch Protonen fermionische Teilchen mit halbzahligem
Spin. Dieser sorgt fir ein permanentes magnetisches Moment p der
Wasserstoffkerne und aller anderen Kerne mit einer Spinquantenzahl > %. Fiir den
Fall des Wasserstoffkerns gibt es einen zweifach entarteten Grundzustand mit mg=
t%. Bei Anlegen eines externen Magnetfelds spalt sich dieser in einen energetisch
glinstigen mit mg = +% (parallel zum Magnetfeld) und einen unglinstigeren mit mg=
-% (antiparallel zum Magnetfeld) auf. Die Energiedifferenz AE der beiden Zustande

ist abhangig von der Magnetfeldstarke und betragt 1T nur 0,017 Y ol

AE = 1B, ] (v.43)

Die magnetischen Momente liegen nicht exakt parallel zur B-Feld-Achse, sondern
prazidieren um diese. Mit dem Anlegen eines zum ersten Feld By senkrechten
zweiten Feldes B; mit geringer Starke kann bei passender Frequenz ein Kern aus
dem Grund- in den angeregten Zustand angehoben werden.

Der wichtigste Effekt, der die NMR-Spektroskopie zu einem sehr nitzlichen
Hilfsmittel macht, ist die Tatsache, dass die elektronische Umgebung der Kerne
einen Einfluss auf die Aufspaltung hat. Das Magnetfeld beeinflusst die Bewegung
der Elektronen, welche nach der Lenz’schen Regel ein schwaches Gegenfeld
erzeugen, wodurch das By zu B am Kern abgeschwacht wird

(Abschirmungskonstante o ).

By =B,(1-0) [T] (v.44)

Die Resonanzfeldstdrke Bg, die zum Anheben des Kerns theoretisch notig ware,

wird somit erhoht. Da die Abschirmung abhangig von der elektronischen Struktur
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um den Kern herum ist, haben unterschiedlich umgebene Kerne auch eine
unterschiedliche Resonanzenergie. Deshalb wird die Energieabsorption gegen die
leicht variierende Feldstarke eines der angelegten Felder gemessen. Die
Abweichung des tatsachlichen vom theoretischen Br wird gegen einen Standard

nach Gleichung V.45 als chemische Verschiebung din ppm angegeben.

B -B
Dsundard PR _ ¢ [ppm] (V.45)

BS tandard

Je nach Elektronenreichtum der Umgebung hat die chemische Verschiebung bei
nicht koordinierten organischen Molekiilen einen Wert von 1 bis zu 15.

Spin-Spin-Kopplungen benachbarter Kerne fiihren als weiterer Effekt zu einer
Aufspaltung der Kern-Niveaus. Die Wechselwirkung zweier Spins fiihrt zu einem 2-
Niveau-angeregten Zustand jedes beteiligten Kerns mit demnach zwei leicht
unterschiedlichen Bgr. Diese sind als sog. Dublett im Spektrum zu sehen.
Wechselwirken zwei gleiche Kerne mit einem weiteren, entsteht fiir dieses ein
Triplett (t), fur die gleichen Kerne nur ein Dublett (d), welches jedoch eine
doppelte Intensitat zeigt. Folglich ist aus der Stdrke der Absorption durch
Integration des Absorptionspeaks auf die Anzahl der absorbierenden identischen
Kerne zu schlieRen. Fir die Kopplung zweier unterschiedlicher Kerne mit einem

dritten entsteht ein sog. Dublett vom Dublett (dd).

Messung und Auswertung

Die NMR-Spektren wurden durch Herrn Dr. B. Mathiasch und Herrn Dr. M.
Mondeski an einem Bruker DRX 400 bei Raumtemperatur aufgenommen (*H bei
400,13 MHz). Die Angabe der chemischen Verschiebung erfolgte gegen
Tetramethylsilan. Die Signale der Losungsmittel wurden als interner Standard
benutzt. Zur Auswertung und graphischen Darstellung der NMR-Spektren wurde

das Programm mestReNova- 6.0.4 von Mestrelab research verwendet.
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V.8) Elektronen-Spin-Resonanz-Spektroskopie (ESR)

Theorie!®*®

Ahnlich wie NMR-Spektroskopie funktioniert auch die ESR-Spektroskopie. Wie der
Name schon sagt, wird hier jedoch nicht der Spin der Kerne, sondern der Spin der
ungepaarten Elektronen ausgenutzt. Beim Anlegen eines magnetischen Feldes
spaltet der vormals entartete S=1/2-Zustand in die beiden Ms-Zustande +1/2 und -
1/2 auf, wobei der Zustand mit zum Feld parallel ausgerichteten Spins der
glinstigere ist (Zeeman-Aufspaltung). Der Energieunterschied der beiden Zustande

betragt:

AE = gugB = hv [J] (V.46)

Mit der Einstrahlung von Mikrowellenstrahlung dieser Energie kann das Elektron
demnach in den angeregten Zustand (berflhrt werden. Die Absorption der dafir
genutzten Strahlung kann detektiert und in der Regel als erste Ableitung der
Funktion, die diese Absorption beschreibt, angegeben werden. Dabei wird die
Starke der Aufspaltung von der elektronischen Umgebung beeinflusst, weshalb
sich die Wellenlainge v der Mikrowellenstrahlung in unterschiedlichen
paramagnetischen Verbindungen variiert. Aus apparativen Vorteilen wird jedoch
meist die Mikrowellenfrequenz kontant gehalten und die Magnetfeldstarke
variiert. Neben der Beeinflussung der Lage des Ubergangs ist auch die
Wechselwirkung des Elektronenspins mit Kernspins | zu beobachten, an denen das
ungepaarte Elektron eine gewisse Aufenthaltswahrscheinlichkeit besitzt. Diese
Hyperfeinkopplungen flihren zu einer meist schwachen Aufspaltung der
Energieniveaus. Mit Einhaltung der Auswahlregeln fiir den Ubergang AMs=%1, Al=0
ergibt sich nach dem Pascal’schen Dreieck die Anzahl der Uberginge deren

Intensitaten.
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Messung und Auswertung

Die ESR-Messungen wurden von Frau Dr. B. Schwederski am Institut fir
Anorganische Chemie in der Arbeitsgruppe von Prof. Kaim an der Universitat
Stuttgart durchgefiihrt. Die Messungen erfolgten mittels eines EMX-Spektrometers
der Firma BRUKER bei einer Messfrequenz von 9,5 GHz (X-Band). Fiir erste
Simulationsansatze der Spektren wurde das Programm Simfonia der Firma BRUKER

verwendet.
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VI) Préiparativer Teil

-197 -



Dissertation Frank Reuter Vl) Préparativer Teil

-198 -



Dissertation Frank Reuter

Vl) Préparativer Teil

VI.1) organische Liganden

1,10-Phenanthrolin-5,6-dion (phenox)?** L1

1) KBr

2) H,S0,

3) HNO,

4) H,0

5) NaOH/NaHCO;

180,21 g/mol 210,19 g/mol
Ansatz:
Substanz M (g/mol) n (mmol) m bzw. V
1,10-Phen*H,0 198 42 8¢g
KBr 119,05 84 10g
H,SO, konz 120 ml
HNO; 60 ml
konz. NaOH-Lsg
NaHCO,
Na,S,03-Lsg
CH,Cl, 900 ml
MgSO,
MeOH
Durchfiihrung:

Zu dem im Eisbad gekiihlten Gemenge aus gemdrsertem KBr und Phen wird unter
Rihren innerhalb von 2 h tropfenweise die Schwefelsdaure zugegeben, wobei eine
Brombildung zu beobachten ist. AnschlieRend wird innerhalb weiterer 2 h die
Salpetersaure zugetropft und die gelbbraune Reaktionsmischung unter Riickfluss
fiir 2 h erhitzt. Restliches Brom und die Nitrosen Gase werden gegen Ende des
Siedevorgangs mittels eines N,-Stroms durch mit Na,S;03-Lésung gefillten
Waschflaschen ausgetrieben. Die heie Losung wird in 800 ml Eiswasser Gberfiihrt
und bis ca. pH 5 mit NaOH-Lsg., bis pH 7 mit festem NaHCO;3 neutralisiert. Beim
Stehen Uiber Nacht fallt aus der gelb-orangen Losung ein gelber Niederschlag aus,
sich bei mit CH,Cl,

der dem anschlieBenden viermaligen Ausschitteln

(300/250/200/150ml) lost. Die organischen Phasen werden {ber MgSO,4

getrocknet und das Dichlormethan im Rotationsverdampfer entfernt. Der
Rickstand wird aus MeOH umdkristallisiert wobei sich das gelbe Produkt bildet.

Ausbeute: 7,95 g (90 % der Theorie)
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Analytik'>* 3% FT_IR: v (cm™) = 3061m (C-H-Val., Aromat); 1685s (C=0, Diketon),

1576s, 1561s (-C=N-Valenz, Aromat); 1460s, 1414s, 1315m & 1293s (-C=C-Val.,
Aromat); 1205m, 1116m, 1010m & 925m (Deform, Aromat); 816m & 809m (oop);
738s
TH-NMR (400 MHz in CDCls): & (ppm) = 7,55 (1, dd, C-H, Aromat); 8,47 (1,dd, C-H,
Aromat); 9,08 (1, dd, Ar-H);
EA: C: 65,04 %, H: 3,00 %, N: 12,82 % (gemessen)

C: 65,25 %, H: 3,27 %, N: 12,70 % (theo. fur phenox* 0,3 H,0)

1,10-Phenanthrolin-5,6-dioxim (phendioxim)?*” 12

<BaCO4/EtOH>
+2NH,OH ——»
-2 H,0
210,19 g/mol 240,22 g/mol
Ansatz:
Substanz M (g/mol) n (mmol) m bzw. V
phenox 210,19 15 6,15g
BaCO; 197,86 22,5 4,44 ¢
NH,OH * HCI 69,00 52,5 3,658
EtOH 300 ml
HCl 0,2m
Et,0
Durchfiihrung:

Die Suspension aus phenox, BaCO3; und Hydroxylamin Hydrochlorid in Ethanol wird
unter Ruckfluss flir 12h erhitzt. Das Losungsmittel wird im Vakuum abgezogen, der
Rickstand mit der verdiinnten Salzsdaure aufgenommen und fiir 30 min bei RT
geriihrt. Der hellgelbe abfiltrierte Niederschlag wird mit H,0, EtOH und Et,0
gewaschen und im Vakuum getrocknet.

Ausbeute: 2,36 g (65 % der Theorie)

Analytik: FT-IR: v (cm™) = 3067s & 3020s (C-H-Val., Aromat); 2978s & 2855s (OH-
Valenzen, H-Briicken); 1620s (C=N, Diimin), 1568m, (-C=N-Valenz, Aromat); 1524s,
1454w, 1414s, 1354w & 1266s (-C=C-Val., Aromat); 1116s & 1021s (Deform,
Aromat); 978 (N-OH-Valenz, Oxim); 805m (oop), 731s
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1,10-Phenanthrolin-5,6-diamin (phendiamin)[z‘m] L3

= ///N———OH <Pd/C> NH,
<N,//[EtOH>
+0,5NHy — = —— S +NO,
N—OH NH,
240,22 g/mol 210,23 g/mol
Ansatz:
Substanz M (g/mol) n (mmol) m bzw. V
phendioxim 240,22 8,49 2,04¢g
Pd-C (10%) 2,08¢g
N,H, * H,0 18,23 ml
EtOH,, 600 ml
EtOH 400 ml
Celite
Durchfiihrung:

Phendioxim und der Pd-Katalysator werden in 550 ml trockenem EtOH in einer
Stickstoffatmosphare vorgelegt und zum Sieden erhitzt. Die Losung aus N,H,4 in 50
ml trockenem EtOH wird innerhalb 1 h zugetropft. Nach der Zugabe und 12h des
Siedens unter Rickfluss wird die Losung heil} Gber Celite abfiltriert und der
Riickstand 4mal mit heiBRem EtOH gewaschen. Der aus dem Einengen des Filtrats
zur Trockene resultierende Rickstand wird mit Wasser aufgeschlammt und Gber
Nacht auf 4°C abgekiihlt. Das braune Produkt wird abfiltriert und ausgiebig mit
kaltem Wasser gewaschen und im Vakuum getrocknet.
Ausbeute: 1,1 g (61,6 % d. Theorie)
Analytik: FT-IR: v (cm™) = 3372s, 3323m, 3264s & 3208s (N-H-Valenzen, prim.
Amin); 3035w (C-H-Val., Aromat); 1656s & 1611s (C-NH;,-Valenz, Diamin), 1484m,
1433m & 1411m (-C=C-Val., Aromat); 1115w & 1006w (Deform, Aromat); 800m
(oop); 733s
H-NMR (400 MHz in CDCl3): & (ppm) = 5,16 (2, s, NH,); 7,55 (1, dd, C-H, Aromat);
8,42 (1,dd, C-H, Aromat); 8,72(1, dd, Ar-H);
EA: C: 68,04 %, H: 4,98 %, N: 25,83 % (gemessen)

C: 68,02 %, H: 4,84 %, N: 26,44 % (theo. flir phendiamin* 0,15 H,0)
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3,5-Di-tert-butyl-salicylaldehyd(DTSA) 241 ynd Analoga L4

OH o) OH
Ha
o//C\\o
| | <MgCly>
3 * H,C CH 3
\\o// z
234,33 g/mol
Ansatz:
Substanz M (g/mol) n (mmol) m bzw. V
2,4-di-tert-butyl- 213 10 213 g
phenol
Para-Formaldehyd 90 22,5 2,03 g
MgCl, wasserfrei 65,21 15 1,43¢g
MeCN,, 50 ml
NEts+, 101 37,5 3,78
5% HCI
Et,0
MgS0,
Et,0/EtAc 1:1
Durchfiihrung:

Uber P,05 getrocknetes Paraformaldehyd wird zu einer Mischung aus 2,4-Di-tert-
butylphenol, wasserfreiem MgCl, und getrocknetem Triethylamin in Acetonitril
gegeben und unter Rickfluss fir 3,5 h erhitzt. Die Mischung wird im Anschluss auf
RT abgekiihlt und mit 5% HCIl auf ein pH-Wert von ca. 3 gebracht. Das Produkt wird
mit Diethylether extrahiert, die organische Phase lUber MgSO, getrocknet. Nach
dem Verdampfen des LM wird das harzige Produkt saulenchromatographisch mit
Et,O/EtAC 1:1 als Laufmittelgemisch aufgereinigt.

Ausbeute: 2,1 g (90,0 % d. Theorie)

'H-NMR (400 MHz in CDCl3): & (ppm) = 1,29 (9, s, CH3); 1,39 (9, s, CH3); 7,22 (1, s,
O-H);); 7,31 (1, s, C-H, Aromat); 7,55 (1,s, C-H, Aromat); 9,73(1, s, C-H, Aldehyd);
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Bis-N,N*“(3,5-di-tert-butylsaliclyl)-1,10-phenanthrolin-5,6-diimin(BDTSIphen)*'*

[242]

und Analoga L5
[e] OH
OH
2 +
OH
642,87 g/mol
Ansatz:
Substanz M (g/mol) n (mmol) m bzw. V
3,5-di-tert-
butylsalicylaldehyd 234 10 0,234
phendiamin 210 0,5 0,105
K,CO; 058
EtOH,, 30+ 7 ml
Durchfiihrung:

Zu einer Mischung aus K,CO3 und phendiamin in EtOH wird in EtOH gelostes DTSA
gegeben und die braune Mischung flir 30 min unter Rickfluss erhitzt und tGber
Nacht bei RT gertihrt. Das braune Rohprodukt wird nach dem Abkihlen abfiltriert
und aus Aceton umkristallisiert.

Ausbeute: 0,103g (32 % der Theorie)

Analytik: FT-IR: v (cm™) = 3074m (C-H-Val., Aromat); 2957s, 2912s & 2871s (CHs- &
CH,-Val.; Aliphat); 1648m (-C=N-Val, Imin); 1616m & 1590m (C=N-Val., Aromat),
1479m, 1443m, 1390m & 1364m (-C=C-Val., Aromat); 1250m, 1191m & 1117s
(Deform, Aromat & Aliphat, evtl auch O-H-Def.); 809w (oop, 1,3,5,6-subst.); 723m
(oop, 1,2,3-disubst.), 619 s (oop oder evtl. C-O.Def des Carbonat)
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Picolylchlorid Hydrochlorid[243] L6

OH Cl
+1/2 SOCI
AN N 2 NN NH*
- 1/2 HSOy
Z Z
109,13 g/mol 128,58 g/mol
Ansatz:
Substanz M (g/mol) n (mmol) m bzw. V
Picolylhydroxid 109,13 229 25g
Thionylchloridges; 200ml
Petrolether (60-80°C)
Durchfiihrung:

Das frisch destillierte Thionylchlorid wird vorgelegt und im Eisbad gekihlt, bevor
das Picolylchlorid Hydrochlorid innerhalb 60 min langsam zugetropft wird. Die
rauchende Losung wird fur 4 h unter Rickfluss erhitzt und anschliefend auf RT
abgekiihlt. Uberschiissiges SOCI, sowie entstandenes Wasser werden im
Hochvakuum abgezogen, bis das Produkt erstarrt. Nach dem Waschen mit niedrig
siedendem Petrolether bleibt ein hellbraunes Pulver zuriick, das Gber Nacht im
Vakuum getrocknet wird.

Ausbeute: 26,6 g (70,4 % der Theorie)

Analytik: FT-IR: v (cm™) = 3423b (0O-H-Val.); 3079m-3028m (C-H-Val., Aromat); um
2608b (N*-H Oberschw.), 1617s (-C=N-Valenz, Aromat); 1530m & 1468s (-C=C-Val.,
Aromat); 777s (oop); 750s & 616m (-C-Cl-Val.)

"H-NMR (400 MHz in dmso-d6): & (ppm) = 4,53 (2, s, CH,); 5,36 (1,5, N-H); 7,17 (1,
dd, Ar-H); 7,42 (1, d, Ar-H); 7,71 (1, dd, Ar-H); 8,41(1, d, Ar-H)

Bis-(2-methylpyridyl)-amin (bpa) aus ?** L7

H

o} H,N H
N
<MeOH>
NaBH, —
N T N /7 \
N N
- - /'

108,12 g /mol 108,14 g/mol 199,25 g/mol
Analytik: TH-NMR (400 MHz in CDCl5): 8 (ppm) = 3,63 (1, m, N-H); 3,81 (4, s, CH,);
6,95 (2, dd, C-H, Ar), 7,17 (2, d, C-H, Ar); 7,43 (2, dd, C-H, Ar); 8,36 (2, d, C-H,)
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2-Methyphenoyl-2-methylpyridylamin (PhPyA)[245] und Analoga L8
H o) HoN H
N
<MeOH>
NaBH
HO + N/ 4 / \
OH N
\ —_—
122,04 g/mol 108,14 g/mol 214,26 g/mol
Ansatz:

Substanz M (g/mol) n (mmol) m bzw. V
Salicylaldehyd 122,04 40 49¢g
2-Picolylamin 108,14 40 43¢g

MeOH 90 ml

NaBH, 37,83 40 1,5g

H,0 90 ml

2m HCl 40 ml
Durchfiihrung

Unter Rihren wird das Picolylamin bei RT zum im MeOH gelésten Salicylaldehyd
zugetropft, wobei ist die Losung leuchtend gelb verfarbt. Nach 2 h des Rihrens bei
RT wird portionsweise das NaBH,; zugegeben, was eine Entfarbung der Losung
unter Gasentwicklung zur Folge hat. Nach Weiterriihren Uber Nacht wird das
MeOH am Rotationsverdampfer abgezogen, der gelbe Rickstand mit Wasser
aufgenommen und die Losung mit 2m HCI neutralisiert. Das Produkt wird mittels
3maligem Ausschitteln mit CH,Cl, extrahiert, die organische Phase lber Na,SO4
getrocknet und zur Trockene eingeengt. Das verunreinigte Produkt wird (iber eine
Saule mit EtAc als Laufmittel aufgereinigt und aus der 2. Fraktion als gelbes Harz
erhalten.

Aubeute: 0,98g (11,5 % der Theorie, vermutlich hoher Verlust beim Aufreinigen)
Analytik:

'H-NMR (400 MHz in dmso-d6): & (ppm) = 3,95 (2, s, CH,); 4,03 (2, s, CH,); 6,80 (1,
ddd, C-H, Aromat); 6,88 (1, dd, C-H, Aromat); 6,98 (3, m, C-H, Aromat); 7,67 (1,
ddd, C-H, Aromat); 8,61 (1, dd, C-H, Aromat)
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2-(Ch/ormethyl)—benzimidazo/[246] L9

o H,N N
<HCI> /
+ o

-2H2
Cl OH O Cl N
HoN H

94,50 g/mol 108,14 g/mol 166,61 g/mol
Ansatz:
Substanz M (g/mol) n (mmol) m bzw. V
Monochloressigsaure 94,50 80 758
o-Phenylendiamin 108,14 70 7,57 ¢
5N HCI 60 ml
NH,4OH - Lsg

Toluol/Hexan (1:1) 100 ml

Durchfiihrung:

Monochloressigsaure und o-Phenylendiamin werden in HCl zusammengegeben

und fur 7 h unter Rlckfluss erhitzt und fiir2,5 d bei RT gerthrt und auf 5°C

abgekiihlt. Nach der Neutralisation mit NH4OH-L6sung wird das Produkt abfiltriert

und aus Toluol/Hexan umkristallisiert.

Ausbeute: 8,4g (72 % der Theorie)

Analytik:

FT-IR: v (cm™) = 3088s, 3059s & 3006 (C-H-Val., Aromat); 2941, 2885 & 2850 (CH,-

Val., aliphat.); 2783 - 2521 (N-H Valenz bzw. N-H* -Valenz und Oberschw.), 1621m

& 1590w (-C=N-Valenz, Aromat); 1489w & 1441s (-C=C-Val., Aromat); 1279s &

1032s (Deform., Aromat); 742s (oop); 700m & 641m (-C-Cl-Val.)
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N,N,N',N'-Tetrakis-(2-methylpyridyl)-benzyl-1,4-diamin (TPBD) 2471110

7 \ -
NH, | /
Cl
\ \
N N
. <K,CO4/H,0> \
+ » N
o -4HCI N N
-4HY =
9 7\ (
NH
: B /
108,14 g/mol 128,58 g/mol 472,58 g/mol
Ansatz:
Substanz M (g/mol) n (mmol) m bzw. V
2-Picolylchlorid*HCI 164,08 71,2 11,66 g
p-Phenylendiamin 108,14 14,8 161g
K,CO3 138,24 20,3 2,81g
H,0 14 ml
konz. NaOH-Lsg 12 ml
EtOH 500 ml
Aktivkohle 58
Durchfiihrung:

2-Picolylchlorid Hydrochlorid wird zusammen mit p-Phenylendiamin in 7 ml
Wasser und K,COs ebenfalls in 7 ml Wasser gel6st. Die K,CO3-Losung wird langsam
zur Suspension der Edukte getropft und bei RT fir 14 d im Dunkeln riihren. Nach
Zugabe der Natronlauge, bei der sich die Farbe der Suspension von braun zu rot-
violett andert, wird die Mischung Gber Nacht auf 5°C abgekiihlt und im Anschluss
filtriert. Nach dem Umkristallisieren aus EtOH und dem heiflen Absaugen fallt das
Produkt beim Abkiihlen im Kihlschrank in Form beiger Flocken aus, die abfiltriert
werden.
Ausbeute: 5,2g (74 % der Theorie)
Analytik: FT-IR: v (cm™) = 3420b (O-H-Val.); 3085m, 3048m & 3006m (C-H-Val.,
Aromat); 2902w & 2855w (CH,-Valenz, Aliphat), 1590s (-C=N-Valenz, Aromat);
1526s (C-N-Valenz, Aliphat); 1469m & 1344s (-C=C-Val., Aromat); 1234s, 1182m -
967m (C-H-Deform., Aromat & Aliphat); 795s (oop,“DB” des phen ); 758s (oop, 1,2-
disubst. Aromat)
'H-NMR (400 MHz in dmso-d6): & (ppm) = 4,85 (2, s, CH,); 6,35 (1, s, C-H, Arom);
7,18 (1, dd, Ar-H); 7,23 (1, d, Ar-H); 7,65 (1, dd, Ar-H); 8,46(1, d, Ar-H)
EA: C: 75,00 %, H: 5,95 %, N: 17,62 % (gemessen)

C: 74,97 %, H: 6,06 %, N: 17,43 % (theo. fir TPBD * 0,55 H,0)
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Natrium-N-(2-acetat)-N,N*,N'-tris-(2-essigsdure)-benzyl-1,4-diamin
(NaHsTABD)?* 241 111

0
NH, OH
O
HO / <
<H,0O>
+4 — N N o)
HO +NacCl
- 5HCI OH
Cl
NH NaO
2 o}
108,14 g/mol 94,50 g/mol 362,27 g/mol
Ansatz:
Substanz M (g/mol) n (mmol) m bzw. V
Chloressigsaure 94,5 600 56,7 ¢g
p-Phenylendiamin 108,14 100 10,8 g
NaOH 40 400 14 ¢
20%. NaOH-Lsg
25 % HCI 500 ml
Durchfiihrung:

Chloressigsaure mit der 20 %igen Natronlauge auf pH 7 neutralisieren, auf ca. 75°C
erhitzen und dann das p-Phenylendiamin zugeben. Unter stetiger pH Kontrolle
wird Natronlauge zugegeben, sodass der pH-Wert bei 7 liegt. Nach 15 min wird der
pH-Wert auf 10 erhoht, was eine Blaufarbung der Losung hervorruft, bevor die
Lésung fir 10 min unter Rickfluss erhitzt wird. Mittels 25%iger HCI-Losung wird
ein pH-Wert von 2,5 eingestellt, wobei das Produkt als farbloser Feststoff ausfallt.
Nach dem Abkiihlen auf 0°C wird dieser unter Vakuum abfiltriert, griindlich mit
kaltem Wasser und Aceton gewaschen und im Vakuum lGber Nacht getrocknet.
Ausbeute: 35,31 g (95 %)
Analytik: FT-IR: v (cm™) = 3443b (0-H-Val.); 3058m (C-H-Val., Aromat); 2925w &
2900m (CH,-Valenz, Aliphat), 1747s & 1725s (-C=0-Valenz, Sdure/Acetat); 1526s
(C-N-Valenz, Aliphat); 1448m (-CH,-Deform.); 1403m & 1369s(-C=C-Val., Aromat);
1353s &, 1318s (-C-OH-Valenz), 1235m - 975m (C-H-Deform., Aromat & Aliphat);
802s (oop,“DB“ des phen ); 672s (O-C-O-Def., Ac)
'H-NMR (400 MHz in dmso-d6): & (ppm) = 3,38 (3, s, H-O); 3,84 (8, s, CH,); 6,27
(4,s, C-H, Aromat);
EA: C: 42,11 %, H: 4,66 %, N: 7,05 % (gemessen)

C:42,38 %, H: 4,78 %, N: 7,06 % (theo. fiir NaH;TABD * 1,9 H,0)
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N,N,N' N'-Tetrakis-(2-meth ylbenzimidazo/y/)-benzyl-1 4-diamin (TBIBD)*"°91247] | 12

CO3/H 0>
-4 HCI
H
N
V;
N
108,14 g/mol 166,61 g/mol 628,73 g/mol
Ansatz:
Substanz M (g/mol) n (mmol) m bzw. V
2-(Chlormethyl)benzimidazol 166,61 35,6 595g
p-Phenylendiamin 108,14 7,4 0,8lg
K,CO5 138,24 10,2 1,42 g
H,0 27 ml
konz. NaOH-Lsg 12 ml
EtOH/H,0 (10:1) 250 ml

Durchfiihrung:

Chlorbenzimidazol und p-Phenylendiamin werden in 20 ml Wasser suspendiert
und langsam die Losung aus K,COs in 7 ml H,0O zugegeben. Die Mischung wird fir
14 d bei RT gerlihrt, bevor sie mit der Natronlauge neutralisiert und auf 0°C
abgekihlt wird. Der braune Niederschlag wird im Vakuum abgesaugt und aus EtOH
/ H,0 zu hellbraunem Pulver umkristallisiert.

Ausbeute: 1,49g (32 %); evtl. besseres Losungsmittel zum Umbkristallisieren notig
Analytik: FT-IR: v (cm™) = 3175s & 3054s (C-H-Val., Aromat); 2953m, 2885m &
2850m (CH,-Val., aliphat.); 2713w — 2530m (N-H Valenz bzw. N-H* -Valenz und
Oberschw.), 1616s & 1580m (-C=N-Valenz, Aromat); 1519s (-C-N-Valenz, Aliphat);
1487w & 1445s (-C=C-Val., Aromat); 1326s, 1279s - 1180s (Deform., Aromat &
Aliphat); 818m (oop,“DB“ des phen ); 742s (oop, 1,2-disubst. Aromat)

'H-NMR (400 MHz in dmso-d6): § (ppm) = 4,85 (2, s, CH,); 6,35 (1, s, C-H, Aromat);
7,07 (2, dd, C-H, Aromat); 7,50 (2, dd, CH, Aromat);

EA: C: 63,95 %, H: 5,03 %, N: 19,72 % (gemessen)

C: 63,99%, H: 4,98%, N: 19,64 % (theo. fir TBIBD * 0,3 H,0)
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N,N'-Bis(2-Methylphenoyl)-benzyl-1,4-diamin (BPhBD)*"°9(2>01 | 13

l. N,N'-Bis(salicylimino)benzol

NH, OH
N OH
<EtOH>
+2
-2 H,0
OH N
NH,
108,14 g/mol 122,12 g/mol 316,35 g/mol
Ansatz:
Substanz M (g/mol) n (mmol) m bzw. V
Salicylaldehyd 122,12 40 4,2 ml
p-Phenylendiamin 108,14 20 2,17 g
EtOH, 100 ml
Benzol 100 ml
Durchfiihrung:

p-Phenylendiamin und Salicylaldehyd werden in wasserfreiem Ethanol
zusammengegeben und fiir 2,5 h unter Rickfluss erhitzt. Die Reaktionsmischung
wird auf RT abgekihlt, was das Ausfallen des orangen Produkts komplettiert. Der
Niederschlag wird abgesaugt und aus Benzol umkristallisiert.

Ausbeute: 5,52 g (87 % der Theorie)

Analytik:

FT-IR: v (cm'l) = 3052m(C-H-Val., Aromat); 2997w (C-H-Val., Imin); 2713m — 2534m
(N-H Valenz bzw. N-H' -Valenz und Oberschw.), 1610s & 1570s (-N=C-Valenz,
Imin); 1493s & 1457s (-C=C-Val., Aromat); 1368s, 1282s - 1187s (Deform., Aromat);
1159m (C-OH-Val, Phenol); 829s (oop,“DB” des phen ); 753s (oop, 1,2-disubst.
Aromat)

"H-NMR (400 MHz in CDCl3): & (ppm) = 6,93 (1, dd, C-H, Aromat); 7,01 (1, d, C-H,
Aromat); 7,33 (2, s, C-H, Aromat); 7,35 (1, d, C-H, Aromat); 7,38 (1, d, C-H,
Aromat); 8,64 (1, s, N-H, Imid), 13,14 (1, s, O-H, Phenol)
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N,N'-Bis (2-methylphenoyl)-benzyl-1,4-diamin

N OH NH OH
_—
Q/ +xNaBH, + zH,0O Q/

OH N| -Na,BO, OH HN
316,35 g/mol 320,38 g/mol
Ansatz:
Substanz M (g/mol) n (mmol) m bzw. V
N,N'-Bis(salicylimino)benzol 316,35 7 2,23 g
NaBH, 37,83 57 2,17 g
EtOH/H,0 19:1 50 ml
H,0 100 ml
CHCl; 3x50 ml
Durchfiihrung:

Bis(salicylimino)benzol wird im Wasser/EtOH-Gemisch gelost und das NaBH4
portionsweise zugegeben. Die Mischung wird Uber Nacht bei RT geriihrt, am
nachsten Tag mit 100 ml H,O verdiinnt, bis sich ein pH-Wert von 10-11 einstellt
und im Anschluss mit 3mal mit CHCl; ausgeschiittelt. Die prganische Phase wird
mit MgS0O, getrocknet und die filtrierte organische Phase im Vakuum bis zur
Trockene eingeengt, wobei das beige Produkt zurlickbleibt.
Ausbeute: 1,98 g (88 % der Theorie)
Analytik: FT-IR: v (cm™) = 3254s (N-H-Val., Aliphat); 3037m (C-H-Val., Aromat);
2965w, 2933w & 2849m (CH-Val. ,Aliphat); 2725 - 2584 (N-H Valenz bzw. N-H" -
Valenz und Oberschw.), 1595s (-N-C-Valenz, Aromat); 1509s & 1456s (-C=C-Val.,
Aromat); 1404m, 1256s & 1227s (Deform., Aromat); 1059m (C-OH-Val, Phenol);
818s (oop,“DB“ des phen ); 749s (oop, 1,2-disubst. Aromat); 714s ;
"H-NMR (400 MHz in dmso-d6): & (ppm) = 4,02 (2, d, CH,); 5,09 (1, t, N-H), 6,36 (2,
s, C-H, Aromat), 6,65 (1, ddd, C-H, Aromat); 6,72 (1, dd, C-H, Aromat); 6,95 (1, ddd,
C-H, Aromat); 7,12 (1, dd, C-H, Aromat); 9,44 (1, s, O-H, Phenol)
EA: C: 74,29 %, H: 6,37 %, N: 8,67 % (gemessen)

C: 74,18 %, H: 6,34 %, N: 8,73 % (theo. fir BPhBD * 0,8 H,0)
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N,N'-Bis(2-methylbenzimidazolyl)-N,N'-bis(2-methylphenoyl)-benzyl-1,4-diamin
(BBIBPhBD) L14

HN
a
}NH .
/ N
OH HN@NH OH 4 2 N <KzCO4/H,0> o N N oH
- 2HCI < :
N
ﬁ/
NH

320,38 g/mol 166,61 g/mol 580,68 gimol
Ansatz:
Substanz M (g/mol) n (mmol) m bzw. V
2-(Chlormethyl)benzimidazol 166,61 13 2,13 ¢
BPhBD 320,38 3 lg
K,CO3 138,24 7 0,96 g
H,0 27 ml
Durchfiihrung:

(Chlormethyl)benzimidazol und BPhBD werden in 20 ml H,0 suspendiert, nach und
nach die 7ml K,COs-Loésung zugegeben und die Mischung fir 26 d unter
Lichtausschluss bei RT geriihrt. Der braune Feststoff wird abfiltriert und griindlich
mit H,O gewaschen und im Vakuum getrocknet.
Ausbeute: 1,73 g (80 % der Theorie)
Analytik:
FT-IR: v (cm™) = 3254s (N-H-Val., Aliphat); 3063m (C-H-Val., Aromat); 2967w,
2933w & 2849m (CH-Val., Aliphat); 2738 - 2584 (N-H Valenz bzw. N-H" -Valenz und
Oberschw.), 1594s (N=C-Valenz, Aliphat); 1510s & 1457s (C=C-Val., Aromat);
1406m, 1256s & 1229s (Deform., Aromat); 1059m (C-OH-Val, Phenol); 820s
(oop,“DB” des phen ); 747s (oop, 1,2-disubst. Aromat); 714s ;
'H-NMR (400 MHz in dmso-d6): 5 (ppm) = 4,03 (2, s, CH,); 4,83 & 5,11 (je 1, s, CH,),
6,38 (2, s, C-H, Aromat), 6,66 (1, dd, C-H, Aromat); 6,73 (1, d, C-H, Aromat); 6,98 (1,
dd, C-H, Aromat); 7,12 (1, dd, C-H, Aromat); 7,13 (2, m, C-H, Aromat); 7,51 (2, ddd,
C-H, Aromat); 9,46 (1, s, O-H, Phenol); 12,45 (0,5, s, N-H, Amin)
EA: C: 68,00 %, H: 5,47 %, N: 13,66 % (gemessen)

C: 68,36 %, H: 5,39%, N: 13,29 % (theo. fur BBIBPhBD * 0,3 H,0 * 1,3 HCl)
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N,N'-Bis(2-methylphenoyl)-N,N'-bis(2-methylpyridyl)-benzyl-1,4-diamin (BPyBPhBD)
L15

Cl

/|
X
N
- 4HCI
\© - O/ \©

cr

320,38 g/mol 164,03 g/mol 502,61 g/mol
Ansatz:
Substanz M (g/mol) n (mmol) m bzw. V
2-(Chlormethyl)pyridin*HCI 164,03 13 2,13 ¢
BPhBD 320,38 3 lg
K,CO3 138,24 7 0,96 g
H,0 27 ml
NaOH konz
Durchfiihrung:

(Chlormethyl)pyridin und BPhBD werden in 20 ml H,0 suspendiert, nach und nach
die 7ml K,CO3-Losung zugegeben und die Mischung fiir 26 d unter Lichtausschluss
bei RT geruhrt. Der pH-Wert wird mit konzentrierter Natronlauge auf 11 eingestellt
und die Mischung anschlieRend auf 5°C abgekihlt. Der braune Feststoff wird
abfiltriert und griindlich mit H,O gewaschen und im Vakuum getrocknet.
Ausbeute: 0,97 g (64 % der Theorie)

Analytik:

FT-IR: v (cm'l) = 3057m (C-H-Val., Aromat); 2926m, 2889m & 2831m (CH-Val. ,
Aliphat); 2728m - 2584 (N-H Valenz bzw. N-H" -Valenz und Oberschw.), 1597s
(N=C-Valenz, Aliphat); 1515s & 1455s (-C=C-Val., Aromat); 1381m, 1274s & 1218s
(Deform., Aromat); 932m (Deform., Aliphat); 1066m (C-OH-Val, Phenol); 809m
(oop,“DB* des phen ); 765s (oop, 1,2-disubst. Aromat);

"H-NMR (400 MHz in dmso-d6): d (ppm) = 4,03 (2, s, CH,); 4,83 & 5,11 (je 1, s, CH,),
6,38 (2, s, C-H, Aromat), 6,66 (1, dd, C-H, Aromat); 6,73 (1, d, C-H, Aromat); 6,98 (1,
dd, C-H, Aromat); 7,12 (1, dd, C-H, Aromat); 7,13 (2, m, C-H, Aromat); 7,51 (2, ddd,
C-H, Aromat); 9,46 (1, s, O-H, Phenol); 12,45 (0,5, s, N-H, Amin)
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4-N-Sa/icylimino-1-nitrobenzo/[251] Li6a

NH, OH T)
<EtOH> |
+ —_—
H,0 N OH
NO /i :
2 O,N
138,12 g/mol 122,12 g/mol 242,23 g/mol
Ansatz:
Substanz M (g/mol) n (mmol) m bzw. V
Salicylaldehyd 122,12 16 19 g
p-Nitroanilin 138,12 16 2,21g
EtAc 400 ml
H,0/EtOH (3:2) 110 ml
Durchfiihrung:

Zum im Ethylacetat geldsten p-Nitroanilin wird innerhalb von 10 min zugegeben
und die Losung fiir 5 h unter Riickfluss erhitzt. Nach dem Abkiihlen auf RT wird das
Losungsmittel im Vakuum abgezogen. Der braune Riickstand wird im Anschluss aus
H,O/EtOH (3:2) umkristallisiert, wobei beim Abkiihlen Gber Nacht auf 4°C ein
Kokristallisat von deprotoniertem Produkt als Anion und protoniertem Nitroanilin
als Kation ausfallt (s. NMR). Dieses wird abfiltriert und das Filtrat auf 25ml
eingeengt und erneut abgekuhlt. Hieraus fallt das reine Produkt in Form oranger
Kristalle aus.
Ausbeute: Kokristallisat (KK) (M: 380,35 g/mol): 2,61 g (43 % der Theorie)

Reines Produkt: 0,23 g (6 % der Theorie)
Analytik:
FT-IR: v (cm™) = 3553w, 3478w & 3416m (O-H-Val., Phenol); 3050w (C-H-Val.,
Aromat); 1615s & 1567s (-N=C-Valenz, Imin); 1601m & 1341s (N-O-Val, Nitro-Gr);
1509s, 1484m & 1457m (-C=C-Val., Aromat); 1272s - 1111s (Deform., Aromat);
1151m (C-OH-Val, Phenol); 856s (oop,“DB“ des phen ); 766s (oop, 1,2-disubst.
Aromat)
'H-NMR (400 MHz in CDCls): & (ppm) = 4,33 (3, s, -NH5" (KK)); 6,61 (2, s, C-H,
Aromat (KK)); 6,97 (1, dd, C-H, Aromat); 7,04 (1, d, C-H, Aromat); 7,33 (2x1, 2xd, C-
H, Aromat); 7,41 (2, d, C-H, Aromat); 8,06 (2, d, C-H, Aromat (KK)); 8,30 (2, d, C-H,
Aromat); 8,61 (1, s, N-H, Imid), 12,52 (1, s, O-H, Phenol)
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4-N-(2-Methylphenoyl)-1-nitrobenzol “"°92*2 | 16b

<H,O/THF>
| <Cakt>
N OH e NH OH NH OH
J©/ +xNaBH, + zH,0 J©/ J©/
-Na,BO,
O2N 2N O,N
242,23 g/mol 214,26 g/mol 244,25 g/mol
Ansatz:
Substanz M (g/mol) n (mmol) m bzw. V
4-N-Salicylimino-1-nitrobenzol 242,23 6,3 2,28¢g
NaBH, 37,83 47 1,74 ¢
THF/H,0 1:2 45 ml
Aktivkohle 478
Celite
10% HCI
10% Na,COs-Lsg
CHCl3 180 ml
Na,S0,
Durchfiihrung:

4-N-Salicylimino-1-nitrobenzol und Aktivkohle werden in H,O/THF gelost und bei
RT geriihrt bevor portionsweise NaBH, vorsichtig zugegeben wird, was eine
Gasentwicklung hervorruft. Nach vollstandiger Zugeabe wird das Gemisch fiir 2,5 h
bei 60°C und Uber Nacht bei RT rithren. Nach kurzem Erwarmen des Gemisches auf
60°C wird die Aktivkohle noch warm lber Celite abfiltriert und das THF mittels
Rotationsverdampfers evaporiert. Mittels 10%iger HCl wird der pH-Wert des
Filtrats zunachst auf 3 und im Anschluss mittels 10%iger Na,COs-Lsg auf 10
eingestellt. Die wassrige Losung wird 3mal mit je 60ml CHCls ausgeschiittelt, die
organische Phase gesammelt, Gber Na,SO,; getrocknet und am Vakuum bis zur
Trockene eingeengt, wobei ein tiefgriiner Feststoff zurickbleibt, der mit
CHCI3/Et,0 (2:1) sdulenchromatographisch aufgereinigt wird.
Ausbeute: 1. Fraktion: 0,8g (52 % der Theorie)

Weitere Fraktionen zeigen im NMR sehr starke Verunreinigungen
Analytik:
"H-NMR (400 MHz in CDCl3): & (ppm) = 4,47 (2, s, -CH.); 4,7 (1, s, N-H, Amin); 5,51
(2, s, O-H, Phenol); 6,69 (2, d, C-H, Aromat); 6,86 (1, d, C-H, Aromat); 6,95 (1, dd, C-
H, Aromat); 7,24 (2x1, 2xd, C-H, Aromat); 8,12 (2, d, C-H, Aromat);
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VI.2) Komplex-Verbindungen

Bemerkung: Die hier verwendeten Perchloratsalze sind potentiell explosiv und missen daher mit

entsprechender Vorsicht gehandhabt werden.

[{Mn(H20)(phen)}>(u-TPBD)](ClO4)4 K1

<H,0/MeOH/EtOH>
TPBD + 2 Mn(CIO,4), + 2 phen >
M 1376,71 g/mol
Substanz M (g/mol) n (mmol) m bzw. V
TPBD 472 0,5 0,236 g
Phen * H,0 198 1 0,198 g
Mn(ClO,), * 6H,0 362 1 0,362 g
MeCN 25 ml+10 ml
EtOH/MeOH/H,0 (10:10:1)
Durchfiihrung:

TPBD und phen werden in 25 ml MeCN suspendiert unter Rickfluss erhitzt.
Mn(ClO4), wird in 10 ml MeCN gel6st und zur Suspension aus TPBD und phen
gegeben. Mit der Zugabe |6st sich auch das phen bzw. das TPBD komplett, woraus
eine hellbraune Losung resultiert, die fir 1 h unter Riickfluss erhitzt wird. Wahrend
des Siedens fallt ein hellgelber Nd aus, der abfiltriert und an Luft getrocknet wird.
Zum Umbkristallisieren werden 0,1 g des Nd in einer Losung aus 7 ml MeOH und 7
ml EtOH suspendiert und erhitzt. Sobald die Mischung zu Sieden beginnt wird
tropfenweise gerade soviel H,O zugegeben, dass sich der Riickstand komplett
auflost. Beim Abkiihlen der Losung bilden sich gelbe plattchenférmige Einkristalle.
Ausbeute: Filterriickstand 0,48g (69,7 % der Theorie)
Analytik: FT-IR: v (cm™) = 3062m & 3040w (C-H-Val., Aromat); 2923w (CH,-Valenz,
Aliphat), 1624w & 1605m (-C=N-Valenz, Aromat); 1518s (C-N-Valenz, Aliphat);
1485w, 1426m, 1384w & 1321w(-C=C-Val., Aromat); 1206m (C-H-Deform., Aromat
& Aliphat); 1145s, 1104s & 1092s (CI-O-Val, ClO4); 852m (oop, 1,4-disub. Aromat);
775m (oop, 1,2-disubst. Aromat); 728s (oop,“DB* des phen); 626s (Cl-O-Def, ClO4)
EA: C: 45,95 %, H: 3,38 %, N: 9,95 % (gemessen)

C:45,94 %, H: 3,71 %, N: 9,92 % (theo. fir K1 * 4H,0)
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[{Fe(H20)(phen)}>(u-TPBD)](ClO4)4 K2

— ] 4+
<H,O/MeOH/EtOH>
TPBD + 2 Fe(ClOy), + 2 phen
+4Cloy
AnsatZ' 1376,06 g/mol
Substanz M (g/mol) n (mmol) m bzw. V
TPBD 472 0,5 0,236 g
Phen * H,0 198 1 0,198 g
Fe(ClO,4), * 4H,0 327 1,11 0,363 g
MeCN 25 ml+ 10 ml
EtOH/MeOH/H,0 (10:10:1)
Durchfiihrung:

TPBD und phen werden in 25 ml MeCN suspendiert unter Rickfluss erhitzt.
Fe(ClO4), wird in 10 ml MeCN geldst und zur Suspension aus TPBD und phen
gegeben. Mit der Zugabe |6st sich auch das phen bzw. das TPBD komplett, woraus
eine tiefrote Losung resultiert, die fir 3 h unter Riickfluss erhitzt wird. Wahrend
des Siedens fallt ein gemischter Nd aus gelben und roten Mikrokristallen aus, der
abfiltriert und an Luft getrocknet wird. Zum Umkristallisieren werden 0,1 g des Nd
in einer Losung aus 7 ml MeOH und 7 ml EtOH suspendiert und erhitzt. Sobald die
Mischung zu Sieden beginnt wird tropfenweise gerade soviel H,0 zugegeben, dass
sich der Riickstand komplett auflost. Beim Abkihlen der Losung bilden sich gelbe
plattchenformige und rote kubusférmige Einkristalle.
Ausbeute: Filterriickstand 0,41g (59,6 % der Theorie)
Analytik: FT-IR: v (cm™) = 3083m & 3064w (C-H-Val., Aromat); 2921w (CH,-Valenz,
Aliphat), 1658w & 1606m (-C=N-Valenz, Aromat); 1524s (C-N-Valenz, Aliphat);
1481w, 1423m, 1354m & 1288w (-C=C-Val., Aromat); 1244m, 1192w (C-H-Deform.,
Aromat & Aliphat); 1143s, 1113s & 1089s (CI-O-Val, ClO4); 849m (oop, 1,4-disub.
Aromat); 772m (oop, 1,2-disubst. Aromat); 723w (oop,“DB“ des phen); 626s (CI-O-
Def, ClO,)
EA: C: 52,85 %, H: 2,36 %, N: 10,33 % (gemessen)

C:52,17 %, H: 3,18 %, N: 10,45 % (theo. fiir K2 * 2,33 [Fe(phen)s](ClO,),)
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[{Co(H0)(phen)}>(u-TPBD)](ClO4)4 K3

N ) 4+
<H,O/MeOH/EtOH>
TPBD + 2 Co(ClO,), + 2 phen L
+4cloy
Ansatz: 1384,70 g/mol
Substanz M (g/mol) n (mmol) m bzw. V
TPBD 472 1 0,472g
Phen * H,0 198 2 0,396 g
Co(ClO,), * 6H,0 366 2 0,732 ¢
MeCN 55ml+ 15 ml
EtOH/MeOH/H,0 (10:10:1)
Durchfiihrung:

TPBD und phen werden in 55 ml MeCN suspendiert unter Rickfluss erhitzt.
Co(ClOy4); wird in 15 ml MeCN geldst und zur Suspension aus TPBD und phen
gegeben. Mit der Zugabe 16st sich auch das phen bzw. das TPBD komplett, woraus
eine rotbraune Losung resultiert, die fir 3 h unter Rickfluss erhitzt wird. Nach
dem Auflésen der Edukte fallt unverziiglich ein oranger Nd aus, der abfiltriert und
an Luft getrocknet wird. Zum Umkristallisieren werden 0,1 g des Nd in einer
Loésung aus 7 ml MeOH und 7 ml EtOH suspendiert und erhitzt. Sobald die
Mischung zu Sieden beginnt wird tropfenweise gerade soviel H,0 zugegeben, dass
sich der Riickstand komplett auflost. Beim Abkihlen der Losung bilden sich orange
rautenférmige Einkristalle.
Ausbeute: Filterrlickstand 1,14g (82,3 % der Theorie)
Analytik: FT-IR: v (cm™) = 3111m & 3061w (C-H-Val., Aromat); 2928w (CH,-Valenz,
Aliphat), 1627m & 1606s (-C=N-Valenz, Aromat); 1518s (C-N-Valenz, Aliphat);
1485m, 1427s, 1318w & 1290w (-C=C-Val., Aromat); 1227m, 1205m (C-H-Deform.,
Aromat & Aliphat); 1144s, 1114s & 1090s (CI-O-Val, ClO4); 852m (oop, 1,4-disub.
Aromat); 777s (oop, 1,2-disubst. Aromat); 728s (oop,“DB“ des phen); 626s (ClI-O-
Def, ClOy)
EA: C: 44,88 %, H: 3,66 %, N: 9,56 % (gemessen)

C: 45,08%, H: 3,78 %, N: 9,74 % (theo. fir K3 * 5 H,0)
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[{Ni(H20)(phen)}:(u-TPBD)](ClO4)s K4

4+

<H,O/MeOH/EtOH> -
TPBD + 2 Ni(ClOy), + 2 phen 2 > n— > 4o
Ansatz: - 1384,22 g/mol
Substanz M (g/mol) n (mmol) m bzw. V

TPBD 472 1 0,472g

Phen * H,0 198 2 0,396 g

Ni(ClO,), * 6H,0 365 2 0,730 g

MeCN 55ml+ 15 ml
EtOH/MeOH/H,0 (10:10:1)

Durchfiihrung:
TPBD und phen werden in 55 ml MeCN suspendiert unter Rickfluss erhitzt.

Ni(ClO4), wird in 15 ml MeCN geldst und zur Suspension aus TPBD und phen
gegeben. Mit der Zugabe |0st sich auch das phen bzw. das TPBD komplett, woraus
eine dunkelbraune Losung resultiert, die fiir 30 min unter Rickfluss erhitzt wird.
Wahrend des Erhitzens fallt ein schwach violetter Nd aus, der abfiltriert und an
Luft getrocknet wird. Zum Umkristallisieren werden 0,1 g des Nd in einer Losung
aus 7 ml MeOH und 7 ml EtOH suspendiert und erhitzt. Sobald die Mischung zu
Sieden beginnt wird tropfenweise gerade soviel H,O zugegeben, dass sich der
Rickstand komplett auflést. Beim Abklhlen der Losung bilden sich sehr diinne
schwach violette rautenférmige Einkristalle.
Ausbeute: Filterriickstand 0,68g (49,1 % der Theorie)
Analytik: FT-IR: v (cm™) = 3110m & 3059m (C-H-Val., Aromat); 2926w (CH,-Valenz,
Aliphat), 1625m & 1607s (-C=N-Valenz, Aromat); 1518s (C-N-Valenz, Aliphat);
1486w, 1427m, 1383w, 1315w & 1291w (-C=C-Val., Aromat); 1226w, 1202m (C-H-
Deform., Aromat & Aliphat); 1146s, 1113s & 1089s (Cl-O-Val, ClO4); 852m (oop,
1,4-disub. Aromat); 779m (oop, 1,2-disubst. Aromat); 728m (oop,“DB“ des phen);
627s (CI-O-Def, ClOy)
EA: C: 45,99%, H: 4,00 %, N: 9,71 % (gemessen)

C: 45,87%, H: 3,99 %, N: 9,55 % (theo. fir K4 * 4 H,0 * EtOH)
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[{Cu(H,0)(phen)}>(u-TPBD)](ClO4)4 K5

_ T4+
<H,O/MeOH/EtOH>
TPBD + 2 Cu(ClOy4), + 2 phen > +aciof
1393,92 g/mol
Ansatz:
Substanz M (g/mol) n (mmol) m bzw. V
TPBD 472 1 0,472 ¢g
Phen * H,0 198 2 0,396 g
Cu(ClO,), * 6H,0 370 2 0,74 g
MeCN 55 ml+ 15 ml
EtOH/MeOH/H,0 (10:10:1)
Durchfiihrung:

TPBD und phen werden in 55 ml MeCN suspendiert unter Rickfluss erhitzt.
Cu(ClO4)2 wird in 15 ml MeCN geldst und zur Suspension aus TPBD und phen
gegeben. Mit der Zugabe |6st sich auch das phen bzw. das TPBD komplett, woraus
eine braune Losung resultiert, die fir 6 h unter Rickfluss erhitzt wird. Nach dem
Stehen bei RT Uber Nacht fallt ein tlrkis-griiner mikrokristalliner Nd, der abfiltriert
und an Luft getrocknet wird. Zum Umkristallisieren werden 0,1 g des Nd in einer
Losung aus 7 ml MeOH und 7 ml EtOH suspendiert und erhitzt. Sobald die
Mischung zu Sieden beginnt wird tropfenweise gerade soviel H20 zugegeben, dass
sich der Riickstand komplett auflést. Beim Abkiihlen der Lésung bilden sich griine
plattchenformige Einkristalle.
Ausbeute: Filterrickstand 0,5g (35,8 % der Theorie)
Analytik: FT-IR: v (cm'l) = 3111w, 3055w & 3022w (C-H-Val., Aromat); 2970w &
2923w (CH,-Valenz, Aliphat), 1607m (-C=N-Valenz, Aromat); 1519m (C-N-Valenz,
Aliphat); 1429m, 1384w & 1334m(-C=C-Val., Aromat); 1216w, 1214m (C-H-
Deform., Aromat & Aliphat); 1145s, 1110s & 1087s (Cl-O-Val, ClO4); 856m (oop,
1,4-disub. Aromat); 778m (oop, 1,2-disubst. Aromat); 723s (oop,“DB“ des phen);
626s (CI-O-Def, ClO,)
EA: C: 45,63 %, H: 3,69 %, N: 9,63 % (gemessen)

C: 45,55 %, H: 3,82 %, N: 9,64 % (theo. fur K5 * 2H,0 * 0,5 EtOH)
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[{Zn(Hz0)(phen)}2(u-TPBD)](ClO4)s K6

<H,O/MeOH/EtOH>
TPBD + 2 Zn(ClOy), + 2 phen >
Ansatz: 1397,61 g/mol
Substanz M (g/mol) n (mmol) m bzw. V
TPBD 472 0,5 0,236g
Phen * H,0 198 1 0,198 g
Zn(Cl0,), * 6H,0 372 1 0,372¢g
MeCN 25 ml+ 10 ml
EtOH/MeOH/H,0 (10:10:1)
Durchfiihrung:

TPBD und phen werden in 25 ml MeCN suspendiert unter Rickfluss erhitzt.
Zn(ClO4), wird in 10 ml MeCN gelost und zur Suspension aus TPBD und phen
gegeben. Mit der Zugabe |0st sich auch das phen bzw. das TPBD komplett, woraus
eine dunkelbraune Losung resultiert, die fiir 1 h unter Ruckfluss erhitzt wird.
Wahrend des Erhitzens fallt ein farbloser Nd aus, der abfiltriert und an Luft
getrocknet wird. Zum Umkristallisieren werden 0,1 g des Nd in einer Losung aus 7
ml MeOH und 7 ml EtOH suspendiert und erhitzt. Sobald die Mischung zu Sieden
beginnt wird tropfenweise gerade soviel H,0 zugegeben, dass sich der Rickstand
komplett auflost. Beim Abkihlen der Losung bilden sich farblose rautenformige
Einkristalle.
Ausbeute: Filterriickstand 0,56g (80,1 % der Theorie)
Analytik: FT-IR: v (cm™) = 3110m & 3059m (C-H-Val., Aromat); 2926w (CH,-Valenz,
Aliphat), 1625m & 1607s (-C=N-Valenz, Aromat); 1518s (C-N-Valenz, Aliphat);
1486w, 1427m, 1383w, 1315w & 1291w (-C=C-Val., Aromat); 1226w, 1202m (C-H-
Deform., Aromat & Aliphat); 1146s, 1113s & 1089s (Cl-O-Val, ClO4); 852m (oop,
1,4-disub. Aromat); 779m (oop, 1,2-disubst. Aromat); 728m (oop,“DB“ des phen);
627s (CI-O-Def, ClOy)
EA: C: 45,07%, H: 3,45 %, N: 9,54 % (gemessen)

C:45,16%, H: 3,67 %, N: 9,75 % (theo. fir K6 * 3,8 H,0)
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[{MnCl(phen)},(u-TPBD)](ClO,), K7

TPBD*HCI + 2 Mn(CIO,), + 2 phen ————— >

<MeCN>

2+

-2 HCIO, ! : y +2CIO,
Ansatz: — 1212,68 g/mol
Substanz M (g/mol) n (mmol) m bzw. V
TPBD*HCI 508,5 0,46 0,236g
Phen * H,0 198 1 0,198 g
Mn(ClO,), * 6H,0 362 1 0,362 g
NEt; 2 Tropfen
BzCN 103 1,5 0,154 g
MeCN 25 ml+10 ml
Durchfiihrung:

Mittels Zugabe von NEt; sollte eigentlich das Hydrochlorid neutralisiert werden.
BzCN wurde als moglicher 3. Ligand zugegeben, spielt aber beim Verlauf der
Reaktion vermutlich keine Rolle.
TPBD*HCI, BzCN, NEt; und phen werden in 25 ml MeCN suspendiert unter
Rickfluss erhitzt. Mn(CIO4), wird in 10 ml MeCN geldst und zur gegeben. Mit der
Zugabe l6sen sich die Edukte, woraus eine orange Losung resultiert, die fiir 1,5 h
unter Rickfluss erhitzt wird. Wenige Sekunden nach der kompletten Lésung fallt
ein heller Nd aus, der nach Beendung der Reaktion abfiltriert und an Luft
getrocknet wird. Aus dem Filtrat werden nach einigen Tagen orange blockartige
Kristalle erhalten.
Ausbeute: 0,40g (71,7 % der Theorie)
Analytik: FT-IR: v (cm'l) = 3060m (C-H-Val., Aromat); 2928w (CH,-Valenz, Aliphat),
1605m (-C=N-Valenz, Aromat); 1517s (C-N-Valenz, Aliphat); 1485w, 1426m, 1319w
& 1288w (-C=C-Val., Aromat); 1207m (C-H-Deform., Aromat & Aliphat); 1145s,
1113s & 1091s (Cl-O-Val, ClO4); 851m (oop, 1,4-disub. Aromat); 774m (oop, 1,2-
disubst. Aromat); 728m (oop,“DB“ des phen); 629s (Cl-O-Def, ClO,4)
EA: C:45,12%, H: 3,15 %, N: 9,79 % (gemessen)

C: 45,40 %, H: 3,10 %, N: 9,80 % (theo. fiir K7 *2 Mn(ClO4)3)
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[{FeCl(phen)},(u-TPBD)](CIO,4), K8

_ — s
<MeCN> -
TPBD*HCI + 2 Fe(ClOy), + 2 phen e +2ClO,
-2 HCIO,
Ansatz: 1214,49 g/mol
Substanz M (g/mol) n (mmol) m bzw. V

TPBD*HCI 508,5 0,46 0,236g

Phen * H,0 198 1 0,198 g

Fe(ClO,), * 4H,0 327 1,11 0,363 g

MeCN 25 ml+10 ml

Durchfiihrung:
Das TPBD Hydrochlorid wurde dadurch erhalten, dass bei der Darstellung des TPBD

mit verduinnter statt konzentrierter NaOH neutralisiert wurde.
TPBD*HCI und phen werden in 25 ml MeCN suspendiert unter Riickfluss erhitzt.
Fe(ClO4), wird in 10 ml MeCN geldst und zur Suspension aus TPBD und phen
gegeben. Mit der Zugabe |6st sich auch das phen bzw. das TPBD komplett, woraus
eine tiefrote Losung resultiert, die fir 1 h unter Rickfluss erhitzt wird. Wahrend
des Siedens fallt ein gemischter Nd aus gelben und roten Mikrokristallen aus, der
abfiltriert und an Luft getrocknet wird. Aus dem Filtrat werden nach einigen Tagen
orange blockartige Kristalle erhalten.
Ausbeute: ca. 0,15g (26,8 % der Theorie)
Analytik: FT-IR: v (cm™) = 3059m (C-H-Val., Aromat); 2933w (CH,-Valenz, Aliphat),
1656w & 1606m (-C=N-Valenz, Aromat); 1517s (C-N-Valenz, Aliphat); 1485w,
1426m, 1317w & 1289w (-C=C-Val., Aromat); 1205m (C-H-Deform., Aromat &
Aliphat); 1145s, 1115s & 1088s (Cl-O-Val, ClO4); 854m (oop, 1,4-disub. Aromat);
777m (oop, 1,2-disubst. Aromat); 728m (oop,“DB* des phen); 630s (Cl-O-Def, ClO,4)
EA: C: 46,30%, H: 3,63 %, N: 11,26 % (gemessen)

C:49,43 %, H: 3,87 %, N: 11,25 % (theo. fir K8 * 1 K2*6H,0)
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[{CoCl(phen)},(u-TPBD)](CIO,4), K9

— —
<MeCN>
TPBD*HCI + 2 Co(ClO,), + 2 phen ————» +2CI0;
-2 HCIO, N_®_N
— 1236,71 g/mol
Ansatz:
Substanz M (g/mol) n (mmol) m bzw. V
TPBD*HCI 508,5 0,46 0,236g
Phen * H,0 198 1 0,198 g
Co(ClOy), * 6H,0 366 1 0,366g
NEt; 2 Tropfen
BzCN 103 1,5 0,154 g
MeCN 25 ml+10 ml
Durchfiihrung:

Mittels Zugabe von NEt; sollte eigentlich das Hydrochlorid neutralisiert werden.
BzCN wurde als moglicher 3. Ligand zugegeben, spielt aber beim Verlauf der
Reaktion vermutlich keine Rolle.

TPBD*HCI, BzCN, NEt; und phen werden in 25 ml MeCN suspendiert unter
Rickfluss erhitzt. Mn(CIO4), wird in 10 ml MeCN geldst und zur gegeben. Mit der
Zugabe l6sen sich die Edukte, woraus eine braune Losung resultiert, die fir 1,5 h
unter Rickfluss erhitzt wird. Wenige Sekunden nach der kompletten Losung fallt
ein oranger Nd aus, der nach Beendung der Reaktion abfiltriert und an Luft
getrocknet wird. Aus dem Filtrat werden nach einigen Tagen orange rautenférmige
Kristalle erhalten.

Ausbeute: 0,89g (71,7 % der Theorie)

Analytik: FT-IR: v (cm™) = 3067m (C-H-Val., Aromat); 2930w (CH,-Valenz, Aliphat),
1607m (-C=N-Valenz, Aromat); 1517s (C-N-Valenz, Aliphat); 1487m, 1428m, 1316w
& 1290w (-C=C-Val., Aromat); 1205m (C-H-Deform., Aromat & Aliphat); 1145s,
1113s & 1092s (Cl-O-Val, ClO4); 850m (oop, 1,4-disub. Aromat); 775m (oop, 1,2-
disubst. Aromat); 728m (oop,“DB“ des phen); 627s (CI-O-Def, ClO,4)
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[FeClo,75l0,25(phen)},(u-TPBD)]l, K10

<MeCN>
TPBD*HCI + 2 Fel, + 2 phen ——— >

— 1330,31 g/mol

Ansatz:
Substanz M (g/mol) n (mmol) m bzw. V
TPBD*HCI 508,5 0,46 0,236g
Phen * H,0 198 1 0,198 g
Fel, 310 1 0,31g
MeCN 30ml+10ml
Durchfiihrung:

TPBD und phen werden in 30 ml MeCN suspendiert und bis zum Sieden erhitzt.
Fel, wird in 10 ml MeCN gel6st und zu der heiBen Suspension gegeben. Die tiefrote
Losung wird fir 1 h unter Rickfluss erhitzt und heil} filtriert, wobei jedoch kein
Riickstand im Filter zu beobachten ist. Beim langsamen Aufkonzentrieren des
Filtrats bilden sich dunkelrote plattchenférmige verwachsene Kristalle.
Ausbeute: (Filtrat): 0,098g (16,0 % der Theorie)
Analytik: FT-IR: v (cm™) = 3041w & 3009w (C-H-Val., Aromat); 2924w (CH,-Valenz,
Aliphat), 1601s (-C=N-Valenz, Aromat); 1512s (C-N-Valenz, Aliphat); 1467w, 1426s,
1362m & 1291w (-C=C-Val.,, Aromat); 1243w, 1223w & 1182w (C-H-Deform.,
Aromat & Aliphat); 847s (oop, 1,4-disub. Aromat); 776s (oop, 1,2-disubst. Aromat);
723s (oop,“DB*” des phen);
EA: C: 43,03 %, H: 2,58 %, N: 9,25% (gemessen)

C: 43,25 %, H: 2,96 %, N: 9,34 % (theo. fir K10 * 0,5 Fel;)
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[{NiCly,75l0,25(phen)}(u-TPBD)]I, K11

. <MeCN>
TPBD*HCI + 2 Nil, + 2 phen ———» C
- 2HI
— 1320,31 g/mol
Ansatz:
Substanz M (g/mol) n (mmol) m bzw. V
TPBD*HCI 508,5 0,46 0,236g
Phen * H,0 198 1 0,198 g
Nil, 313 1 0,313g
MeCN 30 ml + 15 ml
Durchfiihrung:

TPBD und phen werden in 30 ml MeCN suspendiert und bis zum Sieden erhitzt.
Nil, wird in 15 ml MeCN geldst und zu der heiRen Suspension gegeben. Die immer
noch triibe gelb-braune Losung wird fiir 1,5 h unter Riickfluss erhitzt und heil3
filtriert. Beim Abkiihlen bilden sich aus dem Filtrat braune blockartige Kristalle.
Ausbeute: (Filtrat): 0,45g (74,1 % der Theorie)
Analytik: FT-IR: v (cm'l) = 3055m (C-H-Val., Aromat); 2923w (CH,-Valenz, Aliphat),
1606s (-C=N-Valenz, Aromat); 1515s (C-N-Valenz, Aliphat); 1484m, 1426s, 1316w &
1291w (-C=C-Val., Aromat); 1202m, 1153w, 1055w & 1023w (C-H-Deform., Aromat
& Aliphat); 849s (oop, 1,4-disub. Aromat); 775s (oop, 1,2-disubst. Aromat); 727s
(oop,“DB* des phen);
EA: C: 40,48 %, H: 3,25 %, N: 8,81% (gemessen)

C: 40,02 %, H: 2,74 %, N: 8,64 % (theo. flir K10 * Nil,)
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[{ZnCl,7510,25(phen)}»(u-TPBD)]l, K12

<MeCN>
TPBD*HCI + 2 Znl, + 2 phen ——— >
- 2HI —L >
— 1330,31 g/mol

Ansatz:

Substanz M (g/mol) n (mmol) m bzw. V

TPBD*HCI 508,5 0,46 0,236g

Phen * H,0 198 1 0,198 g

Znl, 319 1 0,319g
MeCN 20 ml + 10 ml

Durchfiihrung:

TPBD und phen werden in 25 ml MeCN suspendiert und bis zum Sieden erhitzt.
Nil, wird in 25 ml MeCN gel6st und zu der heilen Suspension gegeben. Nach der
Zugabe klart die Losung zunachst auf,bevor sich nach 10 min ein heller Nd bildet.
Das Reaktionsgemisch wird fiir 2h unter Riickfluss erhitzt und heiR filtriert. Beim
Abkuhlen bilden sich aus dem Filtrat braune blockartige Kristalle.
Ausbeute: (Filtrat): 0,25g (40,9 % der Theorie)
Analytik: FT-IR: v (cm'l) = 3042m (C-H-Val., Aromat); 2999w (CH,-Valenz, Aliphat),
1622m, 1582m (-C=N-Valenz, Aromat); 1515s (C-N-Valenz, Aliphat); 1422s, 1340w
& 1307w (-C=C-Val., Aromat); 1222m, 1141m & 1101m (C-H-Deform., Aromat &
Aliphat); 848s (oop, 1,4-disub. Aromat); 778w (oop, 1,2-disubst. Aromat); 724s
(oop,“DB* des phen;)
EA: C:31,62%, H: 1,91 %, N: 7,49 % (gemessen)

C:32,13 %, H: 2,20 %, N: 6,94 % (theo. fur K12 * Znl,)
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[{Cu(MeCN)(phen)}»(u-TPBD)](ClO4), K13

4+
<MeCN>
TPBD + 2 Cu(ClO,), + 2 phen ———
-2 HCIO, +4CIO
1439,99 g/mol
Ansatz:
Substanz M (g/mol) n (mmol) m bzw. V
TPBD 472 1 0,472g
Phen * H,0 198 2 0,198 g
Cu(ClO,4)s * 6 H,0 370 2 0,74g
MeCN 55 ml + 15 ml
Durchfiihrung:

TPBD und phen werden in 55 ml MeCN suspendiert unter Rickfluss erhitzt.
Cu(ClOy4); wird in 15 ml MeCN geldst und zur Suspension aus TPBD und phen
gegeben. Mit der Zugabe 16st sich auch das phen bzw. das TPBD komplett woraus
eine braune Losung resultiert, die fir 6 h unter Rickfluss erhitzt wird. Nach dem
Stehen bei RT liber Nacht fallt ein turkis-griiner mikrokristalliner Nd, der abfiltriert
wird. Aus dem Filtrat fallen nach einigen Tagen griine plattchenformige Kristalle
aus.
Ausbeute: 0,11g (7,6 % der Theorie)
Analytik: FT-IR: v (cm™) = 3106w, 3056w & 3033w (C-H-Val., Aromat); 2923w (CH,-
Valenz, Aliphat), 2017w (-C=N-Valenz, koord. Nitril); 1607m (-C=N-Valenz, Aromat);
1519s (-C-N-Valenz, Aliphat); 1429s & 1333w (-C=C-Val., Aromat); 1236w & 1214m
(C-H-Deform., Aromat & Aliphat); 1145s, 1110s & 1090s (CI-O-Val, ClO4); 853m
(oop, 1,4-disub. Aromat); 777m (oop, 1,2-disubst. Aromat); 723s (oop,“DB“ des
phen); 626s (CI-O-Def, ClOy4)
EA: C: 45,10 %, H: 3,49 %, N: 10,38 % (gemessen)

C: 44,65%, H: 3,58 %, N: 10,77 % (theo. fur K12 * 0,5 Cu(ClO4),)
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[{FeCl(phen)},(u-TPBD)](ClO,4), * BzCN K14

— ] 2+
<MeCN/BzCN>
TPBD * HCI + 2 Fe(ClO,), + 2 phen » +2ClOy
-2 HCIO,
1214,48 g/mol
Ansatz:
Substanz M (g/mol) n (mmol) m bzw. V
TPBD*HCI 508,5 0,46 0,236g
Phen * H,0 198 1 0,198 g
Fe(ClO,), * xH,0 255 1 0,255 g
MeCN 15 ml
BzCN 15 ml
Durchfiihrung:

TPBD und phen werden in 15 ml BzCN suspendiert und erhitzt. Fe(ClO4), wird in 15
ml MeCN gel6st und zur Suspension aus TPBD und phen gegeben. Mit der Zugabe
entsteht eine tiefrot gefarbte Losung und ein heller Nd fallt nach einigen Sekunden
aus. Die Suspension wird fiir 1 h unter Rickfluss erhitzt und im Anschluss heil3
filtriert wird. Aus dem Filtrat fallen nach dem Abkihlen auf RT hellrote blockartige
Kristalle aus.
Ausbeute: (Filterriickstand) 0,36g (59,6 % der Theorie)
Analytik: FT-IR: v (cm™) = 3062w & 3026w (C-H-Val., Aromat); 2923w (CH,-Valenz,
Aliphat), 2009w (-C=N-Valenz, koord. Nitril); 1626w & 1607m (-C=N-Valenz,
Aromat); 1515s (-C-N-Valenz, Aliphat); 1439m & 1426s (-C=C-Val., Aromat); 1289w,
1203m & 1017m (C-H-Deform., Aromat & Aliphat); 1146s & 1092s (CI-O-Val, ClO4);
856m (oop, 1,4-disub. Aromat); 771m (oop,“DB“ des phen ); 730s (oop, 1,2-
disubst. Aromat); 624s (Cl-O-Def, ClO4)
EA: C: 54,54 %, H: 3,16 %, N: 11,39 % (gemessen)

C: 54,46%, H: 3,65 %, N: 11,35 % (theo. fir [{FeClyg(phen)},(u-TPBD)](ClO4), s *
1,3 BzCN)
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[{CoCl(phen)},(u-TPBD)](ClOy4), * BzCN K15

<MeCN/BzCN>
TPBD * HCI + 2 Co(CIlQ,), + 2 phen '
-2 HCIO,
Ansatz: 1220,67 g/mol
Substanz M (g/mol) n (mmol) m bzw. V

TPBD*HCI 508,5 0,46 0,236g

Phen * H,0 198 1 0,198 g

Co(Cl0,), * 6H,0 385 1 0,356 g
MeCN 25 ml+ 15 ml

BzCN 103 100 10,3 g

NEt; 6Tr
Durchfiihrung:

TPBD, phen und BzCN werden in 25 ml MeCN suspendiert und erhitzt. Nach
Erreichen des Siedepunkts wird erst das NEts;, dann das in 15 ml MeCN geldste
Co(ClOy4); zur Suspension zugetropft. Mit der Zugabe entsteht eine tieforange
Losung, aus der nach ca. 1 min ein helloranger Nd ausfallt. Die Suspension wird fiir
1,5 h unter Riickfluss erhitzt und im Anschluss heifd filtriert. Aus dem Filtrat fallen
nach dem Abkihlen auf RT hellrote sechseckige orange-pinke Kristalle aus.
Ausbeute: (Filterriickstand) 0,51g (90,8 % der Theorie)
Analytik: FT-IR: v (cm™) = 3067m (C-H-Val., Aromat); 2924w (CH,-Valenz, Aliphat),
2012w (-C=N-Valenz, Nitril); 1607m (-C=N-Valenz, Aromat); 1517m (-C-N-Valenz,
Aliphat); 1428m, 1316w & 1290m (-C=C-Val., Aromat); 1205m (C-H-Deform.,
Aromat & Aliphat); 1145s, 1110s & 1092s (CI-O-Val, ClO4); 850m (oop, 1,4-disub.
Aromat); 775m (oop, 1, 2-disub. Aromat); 728s (oop, “DB“ des phen); 626s (Cl-O-
Def, ClO,)
EA: C: 51,94 %, H: 3,10 %, N: 10,74 % (gemessen)

C: 52,68%, H: 3,53 %, N: 10,98 % (theo. fiir [{CoClos(phen)}(1-TPBD)](CIO4); *
1,5 BzCN)
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Vl) Préparativer Teil

[{Mn(NCS)(phen)},(u-TPBD)](CIO4), K16

2+

+2Cloy
TPBD + 2 Mn(CIO,), + 2 phen + 2 NaSCN  —JeCh>
-2 NaClo,
1256,10 g/mol
Ansatz:
Substanz M (g/mol) n (mmol) m bzw. V
TPBD 472 0,5 0,236¢g
Phen * H,0 198 1 0,198 g
Mn(ClO,), * 6H,0 362 1 0,362 ¢
NaSCN 81 2 0,162
MeCN 30+10+ 10 ml
Durchfiihrung:

TPBD und phen werden in 30 ml MeCN suspendiert und erhitzt. Nach Erreichen
des Siedepunkts wird erst das in 10 ml MeCN geldste NaSCN, 5 min spater das
ebenfalls in 10 ml MeCN geloste Mn(ClO4), zur Suspension gegeben. Mit der
Zugabe entsteht eine gelbe Losung, aus der nach kurzer Zeit ein hellgelber Nd
ausfallt. Die Mischung wird fiir 1 h unter Riickfluss erhitzt und im Anschluss heil
filtriert. Weder aus dem Filtat konnten keine Einkristalle erhalten werden. Auch
der Versuch des Umkristallisierens in den gangigen LMn flhrte nicht zur
Kristallisation von Einkristallen.
Ausbeute: 0,34g (54,1 % der Theorie)
Analytik: FT-IR: v (cm™) = 3068w & 3026w (C-H-Val., Aromat); 2919w & 2855w
(CH,-Valenz, Aliphat), 2061s (-N=C=S-Valenz, Isothiocyanat); 1629m & 1603s (-
C=N-Valenz, Aromat); 1517s (-C-N-Valenz, Aliphat); 1436m, 1421m, 1386w &
1204w (-C=C-Val., Aromat); 1095w & 1016w (C-H-Def., Aliphat); 850w (oop, 1,4-
disub. Aromat); 768m (oop, 1, 2-disub. Aromat); 730w (oop, “DB“ des phen);
EA: C:57,84 %, H: 2,62 %, N: 16,46 %, S: 12,36 % (gemessen)

C:57,46 %, H: 3,60 %, N: 17,04 % S: 12,36 % (theo. fir [{Mn(NCS)(phen)}»(u-
TPBD)](NCS)3
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[{Fe(NCS)(phen)},(u-TPBD)](ClO,4), K17

2+

<MeCN>

TPBD + 2 Fe(ClOy), +2 phen + 2 NaSCN
-2 NaClO,

+2Cloy

1259,75 g/mol

Ansatz:
Substanz M (g/mol) n (mmol) m bzw. V
TPBD 472 0,5 0,236g
Phen * H,0 198 1 0,198 g
Fe(ClO,), * 4H,0 326 1 0,326 g
NaSCN 81 2 0,162
MeCN 30+ 10+ 15 ml
Durchfiihrung:

TPBD und phen werden in 30 ml MeCN suspendiert und erhitzt. Nach Erreichen
des Siedepunkts wird erst das in 10 ml MeCN geldste NaSCN, 5 min spater das
ebenfalls in 15 ml MeCN geloste Fe(ClO4), zur Suspension gegeben. Mit der Zugabe
entsteht eine tiefrote Losung, aus der nach kurzer Zeit ein roter Nd ausfillt. Die
Mischung wird fiir 1 h unter Rickfluss erhitzt und im Anschluss heifd filtriert. Aus
dem Filtrat konnten beim Aufkonzentrieren der Losung durch partielles langsames
Verdampfen des LM rot-violette Mikrokristalle erhalten werden, die jedoch auch
durch Umkristallisation nicht ausreichende Dimensionen fiir Einkristall-
Rontgenbeugungsanalyse erhielten.
Ausbeute: 0,19¢g (30,2 % der Theorie)
Analytik: FT-IR: v (cm™) = 3074w & 3052w (C-H-Val., Aromat); 2920w (CH,-Valenz,
Aliphat), 2047s (-N=C=S-Valenz, Isothiocyanat); 1606m (-C=N-Valenz, Aromat);
1520s (-C-N-Valenz, Aliphat); 1436m & 1283w (-C=C-Val., Aromat); 1095w (C-H-
Def., Aliphat); 801m (oop, 1,4-disub. Aromat); 767s (oop, 1, 2-disub. Aromat);
EA: C:51,32 %, H: 3,47 %, N: 12,60 %, S: 2,66 % (gemessen)

C:51,22 %, H: 3,83 %, N: 12,64 %; S: 2,80 % (theo. fir [{Fe(SCN)o,575(MeCN)g 425
(phen)},(u-TPBD)](ClO4)y,85)
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[{Co(NCS)(phen)},(u-TPBD)](ClO4), K18 & [Co(NCS),},(u-TPBD)] K19

<MeCN>

TPBD + 2 Co(ClOy), +2 phen + 2 NaSCN
-2 NaClo,

Ansatz: -

822,78 g/mol
Substanz M (g/mol) n (mmol) m bzw. V
TPBD 472 0,5 0,236g
Phen * H,0 198 1 0,198 g
Co(Cl0O,), * 6H,0 366 1 0,366 g
NaSCN 81 2 0,162
MeCN 30+10+ 10 ml
Durchfiihrung:

TPBD und phen werden in 30 ml MeCN suspendiert und erhitzt. Nach Erreichen
des Siedepunkts wird erst das in 10 ml MeCN geldste NaSCN, 5 min spater das
ebenfalls in 10 ml MeCN geléste Co(ClO4); zur Suspension gegeben. Mit der
Zugabe entsteht eine blaue Losung, aus der nach kurzer Zeit ein oranger Nd
ausfallt. Die Mischung wird fiir 1 h unter Rickfluss erhitzt und im Anschluss heil
filtriert. Aus dem Filtrat fallen nach 14 Tagen sowohl orange-rote blockartige (K18)
als auch violette stabchenférmige Kristalle (K19) aus.
Ausbeute: K18: 0,12g (18,9 % der Theorie)
K19: 0,09g (21,8 % der Theorie)

Analytik:

Filtrat: FT-IR: v (cm™) = 3068w (C-H-Val., Aromat); 2925w (CH,-Valenz,
Aliphat), 2069s (-N=C=S-Valenz, lIsothiocyanat); 1622m (-C=N-Valenz, Aromat);
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1512m (-C-N-Valenz, Aliphat); 1422m (-C=C-Val., Aromat); 1123w (C-H-Def,,
Aliphat); 845m (oop, 1,4-disub. Aromat); 724s (oop, “DB“ des phen);
EA: C: 56,52 %, H: 3,22 %, N: 16,17 %, S: 12,15% (gemessen)

C:56,05%, H: 3,51 %, N: 16,62 %, S:12,15% (theo. fiir [{Co(SCN)(phen)},(p-

TPBD)](SCN), * 1NaSCN)

K18: 3070m (C-H-Val., Aromat); 2920w & 2864w (CH,-Valenz, Aliphat), 2066s (-
N=C=S-Valenz, Isothiocyanat); 1606m (-C=N-Valenz, Aromat); 1517m (-C-N-Valenz,
Aliphat); 1441m & 1425m (-C=C-Val., Aromat); 1202w & 1157w (C-H-Def., Aliphat);
1142m, 1107m & 1093m (CI-O-Val, ClO4); 848m (oop, 1,4-disub. Aromat); 771m
(oop, 1, 2-disub. Aromat); 728s (oop, “DB“ des phen); 626w (CI-O-Def, ClO,4)

EA: C: 56,52 %, H: 3,22 %, N: 16,17 %, S: 12,15% (gemessen)
C: 56,05%, H: 3,51 %, N: 16,62 %, S:12,15% (theo. fiir [{Co(SCN)(phen)},(p-
TPBD)](SCN), * 1NaSCN)

K19: 3033m (C-H-Val., Aromat); 2925w & 2858w (CH,-Valenz, Aliphat), 2065s
(-N=C=S-Valenz, lIsothiocyanat); 1608m (-C=N-Valenz, Aromat); 1515m (-C-N-
Valenz, Aliphat); 1484m & 1429m (-C=C-Val., Aromat); 1201w, 1153m & 1056m (C-
H-Def., Aliphat); 1121m, 1100m & 1094m (CI-O-Val, ClOy4); 857w (oop, 1,4-disub.
Aromat); 770m (oop, 1, 2-disub. Aromat); 727s (oop, “DB“ des phen); 624w (CI-O-
Def, ClO4) (ClO4 noch zu sehen, da manuelle Trennung der Kristalle nicht komplett
moglich).

EA: C: 56,52 %, H: 3,22 %, N: 16,17 %, S: 12,15% (gemessen)
C: 56,05%, H: 3,51 %, N: 16,62 %, S:12,15% (theo. fiir [{Co(SCN)(phen)},(p-
TPBD)](SCN), * 1NaSCN)
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[{Ni(NCS)(phen)},(u-TPBD)](ClO,), K20

2+

TPBD + 2 Ni(ClOy), +2 phen + 2 NaSCN SMeCh>y, +2Cloy
-2 NaClO, *<:>—N
L 1265,45 g/mol
Ansatz:
Substanz M (g/mol) n (mmol) m bzw. V
TPBD 472 0,5 0,236g
Phen * H,0 198 1 0,198 g
Ni(ClO,4), * 6 H,0 366 1 0,366 g
NaSCN 81 2 0,162
MeCN 30+10+ 10 ml
Durchfiihrung:

TPBD und phen werden in 30 ml MeCN suspendiert und erhitzt. Nach Erreichen
des Siedepunkts wird erst das in 10 ml MeCN geldste NaSCN, 5 min spater das
ebenfalls in 10 ml MeCN gel6ste Ni(ClO4), zur Suspension gegeben. Mit der Zugabe
entsteht eine griine Loésung, aus der nach kurzer Zeit ein farbloser Nd ausfallt. Die
Mischung wird fiir 1 h unter Rickfluss erhitzt und im Anschluss heil3 filtriert. Aus
dem Filtrat fallen nach 18 Tagen blass violette blockartige Kristalle aus.
Ausbeute: Nd: 0,21g (33,2 % der Theorie)
Analytik: FT-IR: v (cm™) = 3063w (C-H-Val., Aromat); 2925w & 2858w (CH,-Valenz,
Aliphat), 2078s (-N=C=S-Valenz, Isothiocyanat); 1606m (-C=N-Valenz, Aromat);
1516m (-C-N-Valenz, Aliphat); 1483w, 1426m & 1381w (-C=C-Val., Aromat);
1143m, 1108m & 1088m (CI-O-Val, ClO4); 854m (oop, 1,4-disub. Aromat); 776m
(oop, 1, 2-disub. Aromat); 729s (oop, “DB“ des phen); 627w (CI-O-Def, ClO4)
EA: C: 47,98 %, H: 2,65 %, N: 14,38 %, S: 10,57 % (gemessen)

C:47,25%, H: 2,98 %, N: 13,69 %; S: 9,81 % (theo. fur K19 * 1,3 Ni(SCN);)
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[{Cu(NCS)(phen)},(u-TPBD)](ClO,), K21

2+

<MeCN>
—_ e

TPBD + 2 Cu(ClOy,), +2 phen + 2 NaSCN
-2 NaCIO4

+2Clo,

1275,15 g/mol

Ansatz:
Substanz M (g/mol) n (mmol) m bzw. V
TPBD 472 0,5 0,236g
Phen * H,0 198 1 0,198 g
Cu(ClO,), * 6 H,0 371 1 0,371g
NaSCN 81 2 0,162
MeCN 30+10+ 10 ml
Durchfiihrung:

TPBD und phen werden in 30 ml MeCN suspendiert und erhitzt. Nach Erreichen
des Siedepunkts wird erst das in 10 ml MeCN geldste NaSCN, 5 min spater das
ebenfalls in 10 ml MeCN geloste Cu(ClO4), zur Suspension gegeben. Mit der
Zugabe entsteht eine tiefgriine Losung, aus der nach kurzer Zeit ein griner Nd
ausfallt. Die Mischung wird fiir 1 h unter Rickfluss erhitzt und im Anschluss heiR
filtriert. Aus dem Filtrat fallen nach wenigen Tagen griine rautenférmige Kristalle
aus.
Ausbeute: 0,32g (50,2 % der Theorie)
Analytik: FT-IR: v (cm™) = 3059w (C-H-Val., Aromat); 2919w & 2859w (CH,-Valenz,
Aliphat), 2069s (-N=C=S-Valenz, Isothiocyanat,); 1607m (-C=N-Valenz, Aromat);
1519s (-C-N-Valenz, Aliphat); 1427s & 1212m (-C=C-Val., Aromat); 1146s & 1090s
(Cl-0-Val, ClO4); 846m (oop, 1,4-disub. Aromat); 773s (oop, 1, 2-disub. Aromat);
722s (oop, “DB” des phen); 627w (CI-O-Def, ClO4)
EA: C: 52,06 %, H: 3,56 %, N: 14,23 %, S: 3,03 % (gemessen)

C:51,71 %, H: 3,54 %, N: 13,10 %; S: 3,66 % (theo. fir K21 * 1 MeCN *-SCN" +
ClOy)
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TPBD + 2 Zn(ClO,), +2 phen + 2 NaSCN

[{Zn(NCS)(phen)},(u-TPBD)](ClO,4), K22

<MeCN>
—_—

-2 NaC|O4

1278,84 g/mol

2+

+2 ClO4

Ansatz:
Substanz M (g/mol) n (mmol) m bzw. V
TPBD 472 0,5 0,236g
Phen * H,0 198 1 0,198 g
Zn(Cl0,), * 6 H,0 372 1 0,372g
NaSCN 81 2 0,162
MeCN 30+10+ 10 ml
Durchfiihrung:

TPBD und phen werden in 30 ml MeCN suspendiert und erhitzt. Nach Erreichen
des Siedepunkts wird erst das in 10 ml MeCN geldste NaSCN, 5 min spater das
ebenfalls in 10 ml MeCN geldste Zn(ClO4), zur Suspension gegeben. Mit der Zugabe
entsteht eine gelbliche Losung, aus der nach einigen Minuten ein gelber Nd
ausfallt. Die Mischung wird fiir 1 h unter Riickfluss erhitzt und im Anschluss heiR
filtriert. Aus dem Filtrat fallen nach 3 Tagen gelbe rautenférmige Kristalle aus.
Ausbeute: 0,14g (21,9 % der Theorie)
Analytik: FT-IR: v (cm™) = 3049w & 3007w (C-H-Val., Aromat); 2923w & 2864w
(CH»-Valenz, Aliphat), 2059s (-N=C=S-Valenz, Isothiocyanat,); 1606s & 1589s (-C=N-
Valenz, Aromat); 1524s (-C-N-Valenz, Aliphat); 1433s & 1347m (-C=C-Val., Aromat);
1235m & 1211w (C-H-Def., Aliphat); 1147s, 1111s & 1089s (Cl-O-Val, CIO4); 857m
(oop, 1,4-disub. Aromat); 776s (oop, 1, 2-disub. Aromat); 728s (oop, “DB“ des
phen); 647s (CI-O-Def, ClOy)
EA: Nd: C: 54,45 %, H: 3,11 %, N: 16,17 %, S: 13,22 % (gemessen)

C: 54,27 %, H: 3,37 %, N: 16,48 %; S: 13,36 % (theo. fir [{Zn(NCS)(phen)},(p-
TPBD)](SCN), * 1,5 Na(SCN))
K22:C: 54,45 %, H: 3,11 %, N: 16,17 %, S: 13,22 % (gemessen)

C: 54,27 %, H: 3,37 %, N: 16,48 %; S: 13,36 % (theo. fur [{Zn(NCS)(phen)},(p-
TPBD)](SCN), * 1,5 Na(SCN))
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[{Co(MeCN)(bipy)}(u-TPBD)](CIO4), K23

4+

TPBD + 2 Co(ClO,), + 2 bipy —~MECN> + 4Cl0n
4

1382,73 g/mol

Ansatz:
Substanz M (g/mol) n (mmol) m bzw. V
TPBD*HCI 508,5 0,23 0,119¢g
bipy 156 0,5 0,078 g
Co(ClO,), * 6H,0 366 0,5 0,183 g
MeCN 30ml+10ml
NEt; 57Tr
Durchfiihrung:

TPBD und bipy werden in 30 ml MeCN suspendiert und erhitzt. Nach Erreichen des
Siedepunkts wird zunachst das NEts; zugetropft bevor auch das in 10 ml MeCN
geloste Co(ClO4), zur Suspension gegeben. Mit der Zugabe entsteht eine
orangerote Losung, aus der nach einigen Minuten ein oranger Nd ausfallt. Die
Losung wird fur 3 h unter Rickfluss erhitzt und im Anschluss heiR filtriert. Das
filtrat wird etwas eingeengt, erneut zum Sieden erhitzt und auf RT abkiihlen
gelassen. Hierbei fallen orange rautenférmige Kristalle aus.
Ausbeute: ca. 0,1g (31,4 % der Theorie)
Analytik: FT-IR: v (cm™) = 3087w (C-H-Val., Aromat); 2966w & 2929w (CH,-Valenz,
Aliphat), 2017s (-C=N -Valenz, koord. Nitril); 1664s & 1609s (-C=N-Valenz, Aromat);
1506w (-C-N-Valenz, Aliphat); 1478w, 1447s & 1384w (-C=C-Val., Aromat); 1323w
& 1247w (C-H-Def., Aliphat); 1091s (CI-O-Val, ClO4); 852w (oop, 1,4-disub.
Aromat); 770s (oop, 1, 2-disub. Aromat); 625s (Cl-O-Def, ClOy)
EA: Nd: C: 40,33 %, H: 3,34 %, N: 10,25 % (gemessen)

C: 39,54 %, H: 3,07 %, N: 10,25 % (theo. fir K23 * 1 Co(ClO4)>)

-238-



Dissertation Frank Reuter Vl) Préparativer Teil

[{Ni(MeCN)(bipy)}:(u-TPBD)](ClO4), K24

4+

<MeCN>

TPBD + 2 Ni(ClO,4), + 2 bipy ————" 3 +4Cloy

1382,25 g/mol

Ansatz:
Substanz M (g/mol) n (mmol) m bzw. V
TPBD*HCI 508,5 0,23 0,119¢
bipy 156 0,5 0,078 g
Ni(ClO,), * 6H,0 366 0,5 0,183 g
MeCN 30ml+10ml
NEt; 5Tr
Durchfiihrung:

TPBD und bipy werden in 30 ml MeCN suspendiert und erhitzt. Nach Erreichen des
Siedepunkts wird zunachst das NEts; zugetropft bevor auch das in 10 ml MeCN
geloste Ni(ClO4), zur Suspension gegeben. Mit der Zugabe entsteht eine hellorange
Losung, aus der nach einer halben Stunde ein gelber Nd ausféllt. Die Lésung wird
fur 3 h unter Ruckfluss erhitzt und im Anschluss heil? filtriert. Aus dem Filtrat fallen
beim langsamen Aufkonzentrieren durch Abdampfen des LM orange
plattchenformige Kristalle aus.
Ausbeute: ca. 0,1 (31,5 % der Theorie)
Analytik: FT-IR: v (cm'l) = 3077w (C-H-Val., Aromat); 2934w (CH,-Valenz, Aliphat),
2017w (-C=N -Valenz, koord. Nitril); 1606s & 1572w (-C=N-Valenz, Aromat); 1516m
(-C-N-Valenz, Aliphat); 1478w, 1442s & 1314w (-C=C-Val., Aromat); 1292w &
1205w (C-H-Def., Aliphat); 1093s (CI-O-Val, ClOy4); 850w (oop, 1,4-disub. Aromat);
769s (oop, 1, 2-disub. Aromat); 627s (CI-O-Def, ClOy)
EA: Nd: C: 45,35 %, H: 3,42 %, N: 10,69 % (gemessen)

C: 44,71 %, H: 3,48 %, N: 11,59 % (theo. fiir K24 * 0,3 Ni(ClO4)>)
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[Cu(phenox)(HTPBD)](ClO,); K25

TPBD*HCI + Cu(ClO,), + 2 bipy

<MeCN>_ |

1045,68 g/mol

Ansatz:
Substanz M (g/mol) n (mmol) m bzw. V
TPBD*HCI 508,5 0,46 0,236¢g
phenox 210 1 0,210¢g
Cu(ClOy), * 6H,0 371 1 0,371g
MeCN 30ml+10ml
Durchfiihrung:

TPBD und phenox werden in 30 ml MeCN suspendiert und erhitzt. Nach Erreichen
des Siedepunkts wird das in 10 ml MeCN geloste Cu(ClO4), zur Suspension
gegeben. Mit der Zugabe entsteht eine griin braune Lésung, aus der nach einer
einigen Minuten ein brauner Nd ausfallt. Die Losung wird fiir 1 h unter Rickfluss
erhitzt und im Anschluss filtriert. Aus dem griinbraunen Filtrat fallen beim

langsamen Einengen des LM braune blockartige Kristalle aus.

Ausbeute: 0,051g (10,6 % der Theorie)

Analytik: FT-IR: v (cm™) = 3083w (C-H-Val., Aromat); 2932w (CH,-Valenz, Aliphat),
2019w (-C=N -Valenz, koord. Nitril); 1709s (-C=0-Valenz, Diketon); 1611s & 1574m
(-C=N-Valenz, Aromat); 1518s (-C-N-Valenz, Aliphat); 1478w & 1430m (-C=C-Val.,
Aromat); 1289m (C-H-Def., Aliphat); 1104s (CI-O-Val, CIO4); 819w (oop, 1,4-disub.
Aromat); 766s (oop, 1, 2-disub. Aromat); 624s (CI-O-Def, ClOy4)
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[{Co(MeCN)(phenox)},(u-TPBD)](ClO4)s K26
4+

+4Cloy
<MeCN>
TPBD + 2 Co(ClQ,), + 2 phenox ———»

M _ 1490,73 g/mol
Substanz M (g/mol) n (mmol) m bzw. V
TPBD 472 0,5 0,236 g
phenox 210 1 0,210g
Co(Cl0O,), * 6H,0 366 1 0,366g
MeCN 25 ml+5 ml
EtOH/MeOH/H,0 (10:10:1)
Durchfiihrung:

TPBD und Phenox werden in 25 ml MeCN suspendiert und erhitzt. Nach Erreichen
des Siedepunkts wird das in 5 ml MeCN geloste Co(ClO4), zur Suspension gegeben.
Mit der Zugabe entsteht dunkle Losung, die fiir 1 h unter Rickfluss erhitzt ohne
dass ein Nd ausfdllt. Die Losung wird soweit eingeengt, bis genligend orange
nadelformige Mikrokristalle zum Umbkristallisieren vorhanden sind. Zum
Umbkristallisieren werden ca. 0,05 g der Mikrokristalle in einer Losung aus 7 ml
MeOH und 7 ml EtOH suspendiert und erhitzt. Sobald die Mischung zu Sieden
beginnt wird tropfenweise gerade soviel H,0 zugegeben, dass sich der Rickstand
komplett auflost. Beim Abkihlen der Losung bilden sich orange rautenféormige
Einkristalle.
Ausbeute: Nd: 0,16 g (21,5 % der Theorie)
Analytik: FT-IR: v (cm'l) = 3085w (C-H-Val., Aromat); 2928w (CH,-Valenz, Aliphat),
2013w (-C=N -Valenz, koord. Nitril); 1697s (-C=0-Valenz, Diketon); 1607s & 1575s
(-C=N-Valenz, Aromat); 1514s (-C-N-Valenz, Aliphat); 1479w & 1427m (-C=C-Val.,
Aromat); 1300m (C-H-Def., Aliphat); 1142s, 1115s & 1083s (CI-O-Val, ClO4); 818w
(oop, 1,4-disub. Aromat); 773m(oop, 1, 2-disub. Aromat); 628s (CI-O-Def, ClOy4)
EA: C: 42,75 %, H: 3,29 %, N: 9,58 % (gemessen)

C: 43,02 %, H: 3,41 %, N: 9,29 % (theo. fur K26* 3,6 H,0)
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[{Ni(MeCN)(phenox)},(u-TPBD)](ClO4)s K27

4+

<MeCN> +4 ClOy4

TPBD + 2 Ni(CIO,4), + 2 phenox ~———»

1490,26 g/mol

Ansatz:
Substanz M (g/mol) n (mmol) m bzw. V
TPBD 436 0,5 0,236 g
phenox 210 1 0,210¢g
Ni(ClO,4), * 6H,0 366 1 0,366g
MeCN 25 ml+5 ml
Durchfiihrung:

TPBD und Phenox werden in 25 ml MeCN suspendiert und erhitzt. Ni(ClO4), wird in
5 ml MeCN gel6st und zur siedenden TPBD-Suspension gegeben. Mit der Zugabe
entsteht eine rot-braune Losung, aus der wahrend des Siedens fiir 1h kein Nd
ausfallt. Aus der abgekihlten Losung fallen beim langsamen Eineengen dunkel
Filtrat fallen beim Abkiihlen braune rautenférmige Kristalle aus.
Ausbeute: 0,13g (17,4 % der Theorie)
Analytik: FT-IR: v (cm™) = 3083w (C-H-Val., Aromat); 2928w (CH,-Valenz, Aliphat),
2014w (-C=N -Valenz, koord. Nitril); 1703s (-C=0-Valenz, Diketon); 1610s & 1573s
(-C=N-Valenz, Aromat); 1516m (-C-N-Valenz, Aliphat); 1480m & 1430m (-C=C-Val.,
Aromat); 1304m & 1203m (C-H-Def., Aliphat); 1142s, 1115s & 1083s (CI-O-Val,
ClO4); 818w (oop, 1,4-disub. Aromat); 776m (oop, 1, 2-disub. Aromat); 732m
(oop), 625s (CI-O-Def, ClOy4)
EA: C: 44,20 %, H: 2,79 %, N: 9,82 % (gemessen)

C: 44,40 %, H: 3,16 %, N: 9,59 % (theo. fur K27* 2 H,0)
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[Ni(phenox)3](ClO,4), K28

2+

<MeCN>
Ni(ClOy4), + 3 phenox —————»

+2cCloy

888,16 g/mol
Ansatz:
Substanz M (g/mol) n (mmol) m bzw. V
phenox 210 0,167 0,035g
Ni(ClQ,), * 6H,0 366 0,056 0,02g
MeCN 15ml+5ml
Durchfiihrung:

Phenox wird in 15 ml heifem MeCN gelost bevor das in 5 ml MeCN geldste
Ni(ClO4), zugegeben wird. Nach 1h des Siedens unter Riickfluss wird die Losung auf
RT abgekihlt und das LM langsam verdampft. Nach finf Tagen wachsen orange
blockartige Kristalle.

Ausbeute: ca. 0,02 g (40,2 % der Theorie)

Analytik: FT-IR: v (cm™) = 3098w & 3074w (C-H-Val., Aromat); 1699s (-C=0-Valenz,
Diketon); 1627w & 1577s (-C=N-Valenz, Aromat); 1481m & 1430s (-C=C-Val.,
Aromat); 1304m & 1257w (C-H-Def., Aliphat); 1111s & 1090s (CI-O-Val, ClOQ4);
818m (oop, 1,2-disub. Aromat); 732m (oop), 624s (CI-O-Def, ClOy)
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[Ni(phenox)s3](13), K29

<MeOH>
Ni(ClOy4), + 3 phenox +2 137 ———————»
-2Clo,
1466,73 g/mol
Ansatz:
Substanz M (g/mol) n (mmol) m bzw. V
phenox 210 0,5 0,105g
Ni(ClO,), * 6H,0 366 0,5 0,183 g
Mebpals 594 0,18 0,106 g
MeOH 35ml+ 15 ml
Durchfiihrung:

2+

Phenox und N-methyliertes bpa werden in wird in 35 ml heilem MeOH gel6st

bevor das in 15 ml MeOH gel6ste Ni(ClO4), zugegeben wird. Beim Sieden unter

Rickfluss fur 1h fallt ein rot-brauner Nd aus, der von der heiBen Suspension per

Filtration abgetrennt wird. Nach dem Abkuhlen des Filtrats auf RT wird die Losung

langsam eingeengt, wobei nach zwei Tagen kleine rote nadelférmige Kristalle

ausfallen, die aus MeCN umbkristallisiert werden um groRere

quaderformige Kristalle zu erhalten.

rot-violette

Analytik: FT-IR: v (cm™) = 3080w (C-H-Val., Aromat); 1694s (-C=0-Valenz, Diketon);

1652w & 1579s (-C=N-Valenz, Aromat); 1480m & 1427s (-C=C-Val., Aromat);

1302m (C-H-Def., Aliphat); 1112s & 1087s (Cl-O-Val, ClO4); 815m (oop, 1,2-disub.

Aromat); 732m (oop), 627s (CI-O-Def, ClO4)
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[{CuCl(dbpa)}](ClO.4), K30

I or
<MeCN>
2Cu(ClO,), +4bpa+8e +8H ——
-8 H,0
| A XN
1181,81 g/mol
Ansatz:

Substanz M (g/mol) n (mmol) m bzw. V
bpa 199 1 02¢g
cucl 99 1 01g

MeCN 25 ml+10 ml
Durchfiihrung:

+2 ClO4

Bpa wird in 25 ml MeCN gel6st und anschlieRend das in 10 ml MeCN gel6ste

Cu(ClO4), zugtropft. Nach dem Sieden unter Rickfluss fir 2h wird die Losung

zundchst auf RT, zwei Tage spater auf 4°C abgekiihlt und der entstandene

moosgriine Nd abfiltriert. Nach einigen Tagen bilden sich griine plattchenférmige

Kristalle.

Ausbeute: 0,24 g (81,3 % der Theorie)

Analytik: FT-IR: v (cm™) = 3070m (C-H-Val., Aromat); 1711m, 1602s & 1580s (-C=N-

Valenz, Aromat); 1475m, 1428s, 1399s & 1363s (-C=C-Val., Aromat); 1289m (C-H-

Def., Aliphat); 1156m, 1097m, 1071m & 1025m (-C=C- & -C-C-Def., Aromat &

Aliphat); 771m & 702w (oop)
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[{Cu(2,5bpa)}](ClO4); K31

3+
+3Clo,
<MeCN>
2 CU(ClOy), + 2,5 bpa + ClO4 >
'-55H, -1le”
898,51 g/mol
Ansatz:
Substanz M (g/mol) n (mmol) m bzw. V
bpa 199 0,5 01lg
Cu(ClO,), * 6H,0 371 0,5 0,185¢g
phendiamin 210 0,5 0,105
MeCN 25ml+10 ml
Durchfiihrung:

Bpa und phendiamin werden in 25 ml MeCN suspendiert und anschlieRend das in
10 ml MeCN geldste Cu(ClO4), zugtropft. Nach dem Rihren bei RT fiir 1 h bilden
sich nach den Diffusion von Ether in die Losung bilden sich braune
stabchenférmige Kristalle.

Ausbeute: ca 0,1 g (22,3 % d. Theorie)

Analytik: FT-IR: v (cm™) = 3080w (C-H-Val., Aromat); 2928w (C-H-Val., Aliphat);
1611m & 1579s (-C=N-Valenz, Aromat); 1485m, 1455s, 1427s & 1392m (-C=C-Val,,
Aromat); 1235w (C-H-Def., Aliphat); 1144s, 1118s & 1086s (CI-O-Val, ClO4); 803m
(oop, 1,2-disub. Aromat); 724m (oop), 628s (CI-O-Def, ClO4)
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[FE(prOX)zj(C/O4) K32

<MeCN>
Fe(ClO,), + 2 bpa + ClO4
e
2 Hy
607,72 g/mol
Ansatz:
Substanz M (g/mol) n (mmol) m bzw. V
TPBD 472 0,5 0,236 g
Fe(ClO,);*4H,0 327 1 0,327g
bpa 198 1 0,198
MeCN 40 ml
Durchfiihrung:

TPBD wird in 20 ml siedendem MeCN suspendiert, bevor zunachst das in 10 ml

MeCN geldste bpa, dann das in 10 ml MeCN geloste Fe(ClO4); zugegeben werden.

Die dunkelbraune Mischung wird fir 1 h unter Riickfluss erhitzt und anschlieRend

heiB filtriert. Im Filtrat bilden sich nach etwa 2 Wochen durch langsames Einengen

braune nadelférmige Kristalle.

Ausbeute: 0,12 g (39,5 % d. Theorie)

Analytik: FT-IR: v (cm™) = 3111w, 3085w & 3049w (C-H-Val., Aromat); 1611m &

1723s (-C=0-Valenz, Keton); 1659s & 1604s (-C=N-Valenz, Aromat); 1471m &

1446m (-C=C-Val., Aromat); 1327s & 1294s (-C-N-Val., Aliphat); 1258m (-C-H-Def.,

Aromat); 1087s (Cl-O-Val, ClO4); 864m (oop, 1,2-disub. Aromat); 701m (oop), 625s

(CI-0-Def, ClOy)
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[Cu(phendiamin*5MSA)(5MSA)(DMF)](CIO4) K33

<EtOH/DMF> / \>7 HO
phendiamin + Cu(ClO,), + 2 5SMSA o, = |
-2H,0 o N2
——O’/ X
- 697,58 g/mol
Ansatz:
Substanz M (g/mol) n (mmol) m bzw. V
bpa 199 0,5 01g
Cu(ClO,), * 6H,0 371 1 0,371g
phendiamin 210 0,75 0,158
5-Methylsalicylaldehyd (5MSA) 136 1,5 0,204
MeCN 15 ml
EtOH 75 ml
DMF/Et,0
Durchfiihrung:

Bpa und Cu(ClO4), werden je in 5 ml MeCN gelost und dann zusammengegeben,
wodurch eine blaue Lo6sung entsteht. Das phendiamin wird in heilem EtOH gelost.
Zur phendiamin-Losung wird der Cu-Komplex zugetropft, das in 5 ml MeCN gel6ste
5MSA zugegeben und die Reaktionsldsung Gber Nacht unter Riickfluss erhitzt. Der
beim Abkiihlen ausgefallene hellgriine Nd wird abfiltriert, in DMF gel6st und

langsam Et,0 in die Losung eindiffundiert, bis hellgriine plattchenférmige Kristalle

wachse

n.

Ausbeute: 0,32 g (92,7 % d. Theorie)

Analytik: FT-IR: v (cm™) = 3080w (C-H-Val., Aromat); 2928w (C-H-Val., Aliphat);
1611m & 1579s (-C=N-Valenz, Aromat); 1485m, 1455s, 1427s & 1392m (-C=C-Val.,
Aromat); 1235w (C-H-Def., Aliphat); 1144s, 1118s & 1086s (CI-O-Val, ClO4); 803m

(oop, 1,2-disub. Aromat); 724m (oop), 628s (CI-O-Def, ClOy4)
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[Fe(btPhPy),](PF¢) K34

+ PFg”

<EtOH>
Fe(ClO,)s + NaPFg + 2 dtPhPya ————————
- NaClO,4
- 2 HCIO,
Ansatz: 849,73 g/mol
Substanz M (g/mol) n (mmol) m bzw. V
dtPhPy 325 0,5 0,168 g
FeCl; 162 0,5 0,08g
Phen*H,0 198 0,5 0,099
NaPFg 168 1 0,168
Durchfiihrung:

FeCls in 15 ml kaltem EtOH l6sen und zum in20 ml warmem EtOH gelostem dtPhPy

zutropfen und die resultierende violett-braune Losung fiir 30 min bei 50°C rihren

bevor das in 10,l EtOH geltste phen zugetropft wird. Diese Losung wird fiir 5 h bei

60°C gerihrt und anschlieBend langsam auf RT abkiihlen gelassen, wobei nach

einigen Stunden kleine rote nadelférmige Kristalle ausfallen.

Ausbeute: 0,07 g (32,9 % d. Theorie)

Analytik: FT-IR: v (cm™) = 3062w (C-H-Val., Aromat); 2929w & 2858w (C-H-Val.,

Aliphat); 1630m & 1599w (-C=N-Valenz, Aromat); 1515w & 1426s (-C=C-Val.,

Aromat); 1222w (C-H-Def., Aliphat); 1144w, 840s (P-F-Valenz, PFg’); 722m (oop),

382s (P-F-Def, PF¢)
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[CoCl(phen)(u-TPBD)(phen)CIMn](ClO,4), K35

<MeCN>
-2 HCIO,

TPBD*HCI + Co(ClO,), + Mn(ClO,), + 2 phen + HCI

2+

+2Cloy

Ansatz: 1216,67 g/mol
Substanz M (g/mol) n (mmol) m bzw. V
TPBD*HCI 508,5 0,46 0,236g
Phen * H,0 198 1 0,198 g
Mn(ClQ,), * 6 H,0 362 0,5 0,181 g
Co(ClO,), * 6 H,0 366 0,5 0,183 g
MeCN 30 ml+10ml
Durchfiihrung:

TPBD*HCI und phen werden in 30 ml MeCN suspendiert unter Rickfluss erhitzt.
Mn(ClO4); und Co(ClO4), werden zusammen in 10 ml MeCN geldst und zur
Suspension aus TPBD und phen gegeben. Mit der Zugabe 16st sich auch das phen
bzw. das TPBD komplett, woraus eine orange Losung resultiert, die fir 1,5 h unter
Rickfluss erhitzt wird. Wahrend des Siedens fallt aus der ein oranger Nd aus, der
abfiltriert und an Luft getrocknet wird. Aus dem orangen Filtrat werden nach
einigen Tagen dunkel-orange rautenférmige Kristalle erhalten.

Ausbeute: ca. 0,321 g (52,7 % der Theorie)

Analytik: FT-IR: v (cm'l) = 3051w (C-H-Val., Aromat); 2924w (CH,-Valenz, Aliphat),
1623w & 1606m (-C=N-Valenz, Aromat); 1517s (C-N-Valenz, Aliphat); 1486w,
1425s (-C=C-Val., Aromat); 1318w, 1290w & 1205w (C-H-Deform., Aromat &
Aliphat); 1145s, 1107s & 1089s (Cl-O-Val, ClO4); 860m (oop, 1,4-disub. Aromat);
777m (oop, 1,2-disubst. Aromat); 72sm (oop,“DB“ des phen); 627s (Cl-O-Def, ClO,)
EA: C: 42,45%, H: 2,76 %, N: 9,05 % (gemessen)

C: 42,45%, H: 2,91 %, N: 9,18 % (Theorie fir K36 * 1 Mn(ClO4),)

AAS: Mn:Co=1:1,1
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[CoCl(phen)(u-TPBD)(phen)CINi][CoCl,] K36

TPBD*HCI + 2 Co(ClOy), + Ni(CIO,), + 2 phen + 5HCI

<MeCN>
-6 HCIO,

]2+

+ [CoCl >
M 1275,92 g/mol
Substanz M (g/mol) n (mmol) m bzw. V
TPBD*HCI 508,5 0,46 0,236g
Phen * H,0 198 1 0,198 g
Ni(ClO,), * 6 H,0 366 0,5 0,183 g
Co(ClOy), * 6 H,0 366 0,5 0,183 g
MeCN 30ml+10ml
Durchfiihrung:

TPBD*HCI und phen werden in 30 ml MeCN suspendiert unter Rickfluss erhitzt.
Ni(ClO4), und Co(ClO4), werden zusammen in 10 ml MeCN gel6st und zur
Suspension aus TPBD und phen gegeben. Mit der Zugabe 16st sich auch das phen
bzw. das TPBD komplett, woraus eine dunkle Losung resultiert, die fir 1,5 h unter
Rickfluss erhitzt wird. Wahrend des Siedens fallt aus der ein blassvioletter Nd aus,
der abfiltriert und an Luft getrocknet wird. Aus dem tiirkisenen Filtrat werden nach
einigen Tagen wenige tirkisene blockartige Kristalle erhalten.

Ausbeute: ca. 0,1g (17,0 % der Theorie)

Analytik: FT-IR: v (cm™) = 3101w, 3064w & 3027w (C-H-Val., Aromat); 2925w (CH,-
Valenz, Aliphat), 1627w & 1606m (-C=N-Valenz, Aromat); 1517s (C-N-Valenz,
Aliphat); 1484w, 1441w & 1427m (-C=C-Val., Aromat); 1318w, 1290w, 1228w &
1208m (C-H-Deform., Aromat & Aliphat); 1145s, 1115s & 1090s (Cl-O-Val, ClO4);
854m (oop, 1,4-disub. Aromat); 778m (oop, 1,2-disubst. Aromat); 728m (oop,“DB*
des phen); 625s (Cl-O-Def, ClO,)

EA: C:29,97%, H: 1,93 %, N: 6,30 % (gemessen)

C: 29,58%, H: 2,03 %, N: 6,39 % (Theorie fir K35 * 2,3 Co[NiCl,])

AAS: Ni:Co=1:2.6
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[Ni(H,0)(phen)(u-TPBD)(phen)(H,O)Mn](ClO,), K37

<EtOH/MeOH/H,O>

TPBD + Mn(CIQ,4), + Ni(CIO,4), + 2 phen
_ 2+

| : ) +4cloy
1380,46 g/mol
Ansatz:
Substanz M (g/mol) n (mmol) m bzw. V
TPBD 472 0,5 0,236 g
Phen * H,0 198 1 0,198 g
Mn(ClO,), * 6H,0 362 0,5 0,181 g
Ni(ClO,), * 6H,0 366 0,5 0,183 g
MeCN 25 ml+10 ml
EtOH/MeOH/H,0 (10:10:1)
Durchfiihrung:

TPBD und phen werden in 25 ml MeCN suspendiert unter Rickfluss erhitzt.
Mn(ClO4); und Ni(ClO4), werden in 10 ml MeCN geldst und zur Suspension aus
TPBD und phen gegeben. Die Zugabe fiihrt zu einer orangen Lésung, die fir 1 h
unter Rickfluss erhitzt wird. Wahrend des Siedens fallt ein helloranger Nd aus, der
abfiltriert und an Luft getrocknet wird. Zum Umkristallisieren werden 0,1 g des Nd
in 14ml EtOH/MeOH (1:1) Losung erhitzt. In die siedende Suspension wird
tropfenweise gerade soviel H,O zugegeben, dass sich Nd auflost. Beim Abkiihlen
fallen orange plattchenférmige Einkristalle aus.
Ausbeute: Filterrickstand 0,21g (30,4 % der Theorie)
Analytik: FT-IR: v (cm™) = 3090w & 3056w (C-H-Val., Aromat); 2999w & 2912w
(CH,-Valenz, Aliphat), 1607s (-C=N-Valenz, Aromat); 1519s (C-N-Valenz, Aliphat);
1484w, 1428s, 1386w & 1319w(-C=C-Val., Aromat); 1206m (C-H-Deform., Aromat
& Aliphat); 1144s, 1116s & 1087s (Cl-O-Val, ClO4); 853m (oop, 1,4-disub. Aromat);
778m (oop, 1,2-disubst. Aromat); 727s (oop,“DB“ des phen); 630s (CI-O-Def, ClOy4)
EA: C: 43,97 %, H: 2,47 %, N: 9,13 % (gemessen)

C: 43,97 %, H: 3,29 %, N: 9,50 % (theo. fur K37 * 0,35 Mn(ClO,),)
AAS: Mn:Ni=1:1,7
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Anhang A.2) UV/VIS-Spektren nach Oxidation mit |,
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Anhang B.1) Suszeptibilitatsmessungen
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Anhang B.2) Cyclovoltammogramme
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[{Mn(H0)(phen)}>(u-TPBD)](ClO4)4 K1
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[{Ni(H20)(phen)}:(u-TPBD)](ClO4)s K4
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[{MnCl(phen)};(u-TPBD)](ClO,), K7
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[{NiClo,75l0,25(phen)}>(u-TPBD)]I ; K11
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[{Fe(SCN)(phen)},(u-TPBD)](ClO4), K17
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[{Ni(MeCN)(phenox)},(u-TPBD)](ClO4)s K27
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[Ni(H,0)(phen)(u-TPBD)(phen)(H,O)Mn](ClO,), K37
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Verbindung L10 L10a L10b K1
Summenformel ASU C3oHasNs C1sH1sN3ClO, @ 2 CH3N | 2 CagHao Ng C1,05 @ 3 CH3N zqot.-f:cl:ﬁ:;an::fs CHLOH
Molekulargewicht / gmol'1 236,3 418,86 1470,16 773,48
Kri / mm 0,45x 0,12x 0,02 0,31x0,13 x 0,06 0,49x0,41x0,25 0,15x0,13x 0,03
Morphologie und Farbe farbloses Stabchen gelber Quader rote Pyramide gelbe Raute
Berechnete Dichte /gcm'1 1,29 1,37 1,42 1,51
Raumgruppe (Kristallsystem) P12,/c 1 (monoklin) P12,/n 1 (monoklin) P-1 (triklin) P-1 (triklin)
a/A 6,2120(4) 7,9760(5) 13,0250(15) 11,5230(10)
b/A 8,1620(4) 24,0691(15) 13,2480(15) 13,0660(11)
c/A 23,9860(16) 10,6130(7) 21,3210(23) 15,5840(14)
a/ 90 90 87,595(3) 113.657(2)
B/ 90 94.711(4) 84,487(3) 102.771(2)
Y/ 90 90 69,885(3) 115.608(3)
v /R® 1214,82(3) 2030,54(7) 3438,51(42) 1702.7(3)
z 4 4 2 2
Absorptionskoeffizient m Jmm™* 0,079 0,224 0,252 0,611
Messdaten
Diffraktometer SMART-CCD SMART-CCD SMART-CCD SMART-CCD
Strahlung Mo-K,, Mo-K,, Mo-K,, Mo-K,,
Temp /K 173(2) 173(2) 173(2) 173(2)
Messbereich 20 / ° 1,7 bis 29,6 1,7 bis 28,3 1,0 bis 28,0 1,62 bis 27,32
gemessene Reflexe 26659 31742 39059 18652
unabhéngige Reflexe 3433 5041 16504 7621
verfeinerte Parameter 163 280 913
WR2 ;s 0,105 0,094 0,137 0,0854
R1 0,052 0,049 0,064 0,0489
GOOF 0,879 0,845 0,951 0,79
Restelektronendichte / eA” -0,199-0,178 -0,337-0,280 -0,540 - 0,565 -0,3800 - 0,3500
Abstinde / A und
Winkel / °
M-N1 - - - 2.2105 (26)
M-N8 - - - 2.4206 (26)
M-N11 - - - 2.2361 (25)
M-N19 - - - 2.2447 (26)
M-N22 - - - 2.2561 (26)
M-X33 - - - 2.1220 (27)
N1-N11 7,007 2,734 2,686/2,722/2,734/2,779 3,306 (27)
N1-M-N8 - - - 74.89 (9)
N1-M-N11 - - - 96.06 (10)
N1-M-N19 - - - 92.50 (10)
N1-M-N22 - - - 160.75 (10)
N1-M-X33 - - - 96.09 (10)
N8-M-N11 - - - 73.61(9)
N8-M-N19 - - - 94.54 (9)
N8-M-N22 - - - 91.91 (9)
N8-M-X33 - - - 166.59 (10)
N11-M-N19 - - - 162.94 (10)
N11-M-N22 - - - 93.47 (10)
N11-M-X33 - - - 97.96 (11)
N19-M-N22 - - - 74.33 (10)
N19-M-X33 - - - 95.77 (11)
N22-M-X33 - - - 99.11 (10)
N1-N8-N11 144,93 57,17 57,41/57,75/59,75/61,09 72,15(11)
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Verbindung K2 K3 K4 K5
Summenformel ASU 2c|%ﬁfgé::?or4 2c|04-0,cszé'::11’:)5: :J((J?scmoH 2C10,+0, scczz: SZ:)T{I?O,SCHgoH 2;5:?3?&5:?0,4
Molekulargewicht/gmol'l 774.39 715.88 753.9 719.99
Kristallabmessungen / mm 0.16 x 0.07 x 0.01 0.20x0.18 x 0.11 0.18x0.18 x 0.10 0.23x0.15x0.03
Morphologie und Farbe hellbrauner Rhomboeder oranger Rhomboeder pinker Rhomboeder griner Rhomboeder
Berechnete Dichte /gcm'1 1.522 1.572 1.617 1.591
Raumgruppe (Kristallsystem) P-1 (triklin) P-1 (triklin) P-1 (triklin) P-1 (triklin)
a/A 11.4280(13) 10.5470(8) 10.5380(3) 10.5150(4)
b /A 12.9740(16) 12.0850(9) 12.0160(4) 11.9630(4)
c/A 15.6420(19) 13.4250(10) 13.4390(4) 13.4840(5)
o/ 113.863(3) 73.325(2) 72.7010(10) 72.824(2)
B/ 103.528(4) 86.115(2) 86.0150(10) 87.083(3)
v/ 114.538(3) 67.441(2) 67.6960(10) 68.383(2)
v /R® 1689.3(3) 1512.0(2) 1501.36(8) 1503.34(9)
Y4 2 2 2 2
Absorptionskoeffizient m /mm™ 0.672 0.808 0.892 0.969
Messdaten
Diffr SMART-CCD SMART-CCD SMART-CCD SMART-CCD
Strahlung Mo-K,, Mo-K,, Mo-K,, Mo-K,,
Temp /K 173(2) 173(2) 173(2) 173(2)
Messbereich 20 / ° 1.63 bis 28.99 1.59 bis 28.01 1.59 bis 28.00 1.58 bis 27.96
gemessene Reflexe 21244 17825 34075 21113
bha Reflexe 8921 7297 7250 7059
verfeinerte Parameter 488 482 473 429
WR2 s 0.0780 0.1192 0.1077 0.1389
R1 0.0602 0.0505 0.0406 0.0561
GOOF 0.697 0.949 0.959 0.894
Restelektronendichte / eA™ -0.4200 - 0.4300 -0.401-0.872 -0.465-0.717 -0505 - 1.020
A
Absténde / A und
Winkel / °
M-N1 2.147(4) 2.111(3) 2.060(2) 2.044(3)
M-N8 2.335(4) 2.295(3) 2.224(2) 2.449(4)
M-N11 2.163(4) 2.093(3) 2.0725(19) 2.019(3)
M-N19 2.177(4) 2.107(3) 2.087(2) 2.039(3)
M-N22 2.171(4) 2.129(3) 2.077(2) 2.030(3)
M-X33 2.092(4) 2.108(2) 2.0836(18) 2.333(4)
N1-N11 3.177(6) 3.009 (3) 2.926(2) 2.846(4)
N1-M-N8 77.12(14) 77.45(9) 81.88(8) 76.66(13)
N1-M-N11 94.99(15) 91.40(10) 90.15(8) 88.91(14)
N1-M-N19 92.13(16) 98.11(10) 91.10(8) 172.84(14)
N1-M-N22 164.03(15) 173.09(10) 169.21(8) 96.82(14)
N1-M-X33 95.52(15) 95.54(10) 97.40(8) 96.27(14)
N8-M-N11 75.52(14) 79.76(10) 79.13(7) 79.06(13)
N8-M-N19 94.75(14) 91.93(10) 96.05(7) 96.38(13)
N8-M-N22 92.01(14) 96.47(10) 92.66(8) 93.19(13)
N8-M-X33 167.63(15) 172.75(10) 173.32(7) 172.88(13)
N11-M-N19 166.30(15) 165.75(10) 174.80(8) 91.41(14)
N11-M-N22 93.52(15) 90.72(11) 97.99(8) 169.09(14)
N11-M-X33 95.50(16) 98.80(11) 94.25(8) 100.19(14)
N19-M-N22 76.97(15) 78.65(11) 80.18(8) 81.75(14)
N19-M-X33 95.45(16) 90.85(11) 90.60(8) 90.71(13)
N22-M-X33 97.09(15) 90.64(10) 89.10(8) 88.44(14)
N1-N8-N11 69.77(15) 65.28(11) 63.62(8) 60.27(14)
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Verbindung K6 K7 K8 K9
Summenformel ASU C7H2aNsZnO 2C10,00.8C,HsOH | Cp7HpNsMnCl,0,02C,HsN | CpyHpoNsFeCl,0492CHsN | CyyHy5NsCoCl,0,402C,HsN
Molekulargewicht/gmol'1 744.85 688.44 689.35 692.43

Kristallabmessungen / mm

0.27 x0.17 x 0.09

0.20x0.10x 0.01

0.29x0.21x0.03

0.22x0.20x0.15

Morphologie und Farbe

gelber Rhomboeder

gelbliches Plattchen

rotes Prisma

pinkes Prisma

Berechnete Dichte /gcm'1 1.630 1.473 1.489 1.481
Raumgruppe (Kristallsystem) P-1 (triklin) P-1 (triklin) P-1 (triklin) P-1 (triklin)
a/A 10.5030(5) 10.9030(2) 10.8260(4) 10.3420(4)
b /A 12.0920(7) 12.0440(3) 12.0540(5) 12.3900(5)
c/h 13.4570(7) 13.2410(3) 13.1460(5) 12.9330(5)
a/ 73.907(2) 106.0580(10) 105.4730(10) 71.7810(10)
B/ 86.729(2) 104.8380(10) 103.9210(10) 86.2950(10)
Y- 67.714(2) 100.7800(10 101.7070(10) 80.6990(10)
v /A3 1517.21(14) 1551.71(6) 1537.97(10) 1553.25(11)
V4 2 2 2 2
Absorptionskoeffizient m /mm™ 1.053 0.647 0.714 0.773
Messdaten
Diffraktometer SMART-CCD SMART-CCD SMART-CCD SMART-CCD
Strahlung Mo-K,, Mo-K,, Mo-K,, Mo-K,,
Temp /K 173(2) 173(2) 173(2) 173(2)
Messbereich 20 / ° 1.58 bis 27.97 1.69 bis 27.99 1.69 bis 28.02 1.66 bis 28.09
gemessene Reflexe 16421 34450 18159 18446
unabhéngige Reflexe 7108 7477 7382 7526
verfeinerte Parameter 461 408 408 463
WR2 s 0.1175 0.0872 0.0851 0.0899
R1 0.0513 0.0430 0.0392 0.0399
GOOF 0.953 0.892 0.944 0.940
Restelektronendichte / eh? -0.688 - 0.854 -0353-0.644 -0.388 - 0.364 -0388 - 0.460
3
Abstinde / A und
Winkel / °
M-N1 2.142(3) 2.2549(19) 2.1884(17) 2.1289(16)
M-N8 2.384(3) 2.4795(19) 2.4041(15) 2.3362(17)
M-N11 2.112(3) 2.2666(19) 2.1967(16) 2.1310(18)
M-N19 2.140(3) 2.2746(19) 2.2073(16) 2.1800(17)
M-N22 2.155(3) 2.2590(19) 2.1792(16) 2.1360(17)
M-X33 2.102(3) 2.4213(7) 2.3510(6) 2.3439(6)
N1-N11 3.039(3) 3.413(5) 3.295(4) 3.176(4)
N1-M-N8 76.39(10) 73.03(6) 75.10(6) 77.37(6)
N1-M-N11 91.16(11) 98.00(7) 97.44(6) 96.40(6)
N1-M-N19 97.53(11) 92.51(7) 91.07(6) 91.88(6)
N1-M-N22 170.18(10) 155.89(7) 157.73(6) 163.19(6)
N1-M-X33 95.68(12) 94.24(5) 94.24(5) 97.21(5)
N8-M-N11 78.66(11) 72.43(6) 74.06(6) 75.48(6)
N8-M-N19 90.59(11) 97.44(6) 95.36(5) 96.03(6)
N8-M-N22 94.63(10) 88.92(6) 88.02(5) 91.03(6)
N8-M-X33 171.85(11) 161.69(5) 164.25(4) 169.83(4)
N11-M-N19 164.24(11) 162.38(7) 164.09(6) 166.47(7)
N11-M-N22 90.94(12) 91.36(7) 91.61(6) 92.33(6)
N11-M-X33 99.91(13) 97.07(5) 96.34(4) 96.82(5)
N19-M-N22 78.35(12) 73.72(7) 75.91(6) 77.10(6)
N19-M-X33 92.31(13) 96.21(5) 96.42(4) 92.72(5)
N22-M-X33 93.41(12) 106.64(5) 104.98(4) 95.98(5)
N1-N8-N11 64.91(12) 74.58(7) 72.39(4) 70.02(7)
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Verbindung

K11

K12

K13

K14

Summenformel ASU

Ca7H2Clo,2510,75NiNsI#2C,H3N

Ca7H22Clg 2510,75NsZnl*2C,H3N

CagHasNsCu 2C1040C,H;N

Cy7HasNsFeCl ClO,#C,HsNeCHsN

Molekulargewicht/gmol'1 742.53 749.19 761.04 751.42
Kristallabmessungen / mm 0.20x0.10x 0.01 0.28 x 0.11x 0.03 0.10x 0.03 x 0.01 0.13x0.09x 0.01
Morphologie und Farbe blasspinkes Stabchen bl Ibes Stabchen grines Plattchen rotbraunes Hexagon
Berechnete Dichte /gcm'1 1.574 1.586 1.577 1451,00
Raumgruppe (Kristallsystem) P 12;/n 1 (monoklin) P 12;/n 1 (monoklin) P-1 (triklin) P 12;/n 1 (monoclin)
a/A 12.8630(5) 12.7700(7) 10.7380(7) 12.4320(6)
b /A 10.7280(4) 10.6460(5) 11.8900(7) 11.3360(6)
c/h 23.4720(9) 23.7470(12) 13.8710(10) 24.7960(12)
a/ 90.00 90.00 104.707(5) 90.00
B/ 104.639(2) 103.6420(10) 90.496(4) 100.079(3)
v/° 90.00 90.00 109.831(4) 90.00
v /A 3133.9(2) 3137.3(3) 1602.60(18) 3440.5(3)
z 4 4 2 4
Absorptionskoeffizient m /mm'1 1.947 2.109 0.912 0.645
Messdaten
Diffraktometer SMART-CCD SMART-CCD SMART-CCD SMART-CCD
Strahlung Mo-K,, Mo-K,, Mo-K,, Mo-K,,
Temp /K 173(2) 173(2) 173(2) 173(2)
Messbereich 20 / ° 1.66 bis 28.03 1.67 bis 27.90 1.53 bis 27.87 1.67 bis 28.14
gemessene Reflexe 39976 40637 16292 42221
bha Reflexe 7564 7477 7625 8374
verfeinerte Parameter 394 409 476 452
WR2 ¢ 0.1166 0.0672 0.0723 0.0715
R1 0.0472 0.0333 0.0546 0.0477
GOOF 1.014 0.899 0.0671 0.771
Restelektronendichte / eh? -1.1200 - 1.5300 -0.568 - 0.954 -0.443-0.418 -0.442 - 0.391
3
Abstinde / A und
Winkel / °
M-N1 2.082(4) 2.152(2) 2.048(5) 2.162(2)
M-N8 2.256(4) 2.506(2) 2.462(4) 2.430(2)
M-N11 2.081(3) 2.152(2) 2.054(4) 2.176(2)
M-N19 2.094(3) 2.153(2) 2.056(4) 2.181(2)
M-N22 2.081(4) 2.197(2) 2.019(5) 2.183(2)
M-X33 2.405(4)(C1)/2.750(4)(1) 2.445(5)(Cl) /2.4923(18)(1) 2.269(5) 2.3483(8)
N1-N11 3062(5) 3.189(2) 2.947(5) 3.205(4)
N1-M-N8 80.00(14) 72.60(8) 77.69(17) 75.61(8)
N1-M-N11 94.73(14) 95.65(9) 91.86(17) 95.26(8)
N1-M-N19 92.17(13) 91.11(9) 90.09(18) 91.14(8)
N1-M-N22 167.25(13 161.78(9) 167.13(18) 158.63(9)
N1-M-X33 95.5(2)(C1)/94.54(17)(1) 99.94(12)(Cl1)/99.59(7)(1) 95.86(19) 97.25(7)
N8-M-N11 77.77(13) 74.44(8) 76.14(15) 74.41(8)
N8-M-N19 96.24(12) 87.04(8) 96.48(16) 91.70(8)
N8-M-N22 91.08(13) 93.03(8) 93.42(17) 87.30(8)
N8-M-X33 170.7(2)(C1)/173.04(17)(1) 167.64(11)(C1)/167.01(6)(1) 168.57(16) 169.00(6)
N11-M-N19 169.91(14) 157.29(9) 171.8(2) 162.66(9)
N11-M-N22 92.22(14) 91.02(8) 95.04(17) 92.31(9)
N11-M-X33 94.65(19)(C1)/98.53(16)(I) 96.97(12)(C1)/96.49(7)(1) 94.83(17) 98.30(6)
N19-M-N22 79.68(13) 76.69(8) 81.60(17) 76.43(9)
N19-M-X33 92.01(19)(Cl)/88.23(16)(1) 103.19(12)(Cl)/103.73(7)(1) 92.93(17) 96.86(6)
N22-M-X33 94.6(2)(C1)/94.98(17)(1) 96.04(12)(C1)/96.46(7)(1) 94.37(18) 101.39(6)
N1-N8-N11 67.42(17) 69.36(9) 62.88(20) 69.60(9)

-328 -




Dissertation Frank Reuter

Anhang C) Kristalldaten

Verbindung K15 K18 K19 K20
Summenformel ASU C7H22NsCoCl ClO4#CoH3NeCsHsN | CogHpoNeSCo ClO,8CyH3N Cy17H1aNsS,Co CaH22NeSNi CIO,9C,H3N
Molekulargewicht / gmol'1 754.50 674.01 411.38 673.79
Kristallabmessungen / mm 0.37x0.26x 0.13 0.60 x 0.45 x 0.33 0.11x0.02 x 0.01 0.27 x 0.25 x 0.05
Morphologie und Farbe pinkes Hexagon pinker Rhomboeder violettes Stabchen blassvioletter Block
Berechnete Dichte /gcm'1 1.458 1.475 1.525 1.488
Raumgruppe (Kristallsystem) P 12;/n 1 (monoklin) P 12;/n 1 (monoklin) P 4,/n (tetragonal) P 12;/n 1 (monoklin)
a/A 12.3910(4) 13.7060(9) 18.194(6) 13.70200(10)
b /A 11.3460(4) 14.3410(8) 18.194 14.19900(10)
c/h 24.8390(5) 16.1800(10) 10.829(4) 16.19400(10)
a/ 90.00 90.00 90.00 90.00
B/ 100.255(2) 107.330(2) 90.00 107.281(2)
v/° 90.00 90.00 90.00 90.00
v /A 3436.29(18) 3035.9(3) 3584.6(17) 3008.40(4)
z 4 4 8 4
Absorptionskoeffizient m [mm? 0.706 0.770 1.200 0.852
Messdaten
Diffraktometer SMART-CCD SMART-CCD SMART-CCD SMART-CCD
Strahlung Mo-K,, Mo-K,, Mo-K, Mo-K,,
Temp /K 173(2) 173(2) 173(2) 173(2)
Messbereich 20 / ° 1.67 bis 27.27 1.71 bis 28.08 1.58 bis 28.13 1.71 bis 28.09
gemessene Reflexe 39838 25935 21658 26265
bha Reflexe 8242 7361 4373 7279
verfeinerte Parameter 452 425 244 425
WR2 ¢ 0.0855 0.1041 0.0548 0.1152
R1 0.0444 0.0461 0.0491 0.0548
GOOF 0.923 0.903 0.574 0.857
Restelektronendichte / eh? -0.307 - 0.509 -0.585 - 0.550 -0.346 - 0.316 -0.556 - 0.721
2
Abstinde / A und Winkel / °
M-N1 2.1372(18) 2.114(2) 2.013(10) 2.063(3)
M-N8 2.3529(19) 2.310(2) 2.371(8) 2.234(3)
M-N11 2.1227(19) 2.107(2) 2.042(8) 2.074(3)
M-N19 2.1385(19) 2.142(2) 1.941(8) 2.106(3)
M-N22 2.1559(18) 2.156(2) 2.004(10) 2.088(3)
M-X33 2.3726(7) 2.054(2) - 2.037(3)
N1-N11 3.128(3) 3.107(2) 3.260(10) 3.022(3)
N1-M-N8 76.07(7) 78.58(8) 77.2(3) 78.44(11)
N1-M-N11 94.49(7) 94.80(9) 107.0(4) 93.84(11)
N1-M-N19 93.61(7) 93.89(8) 107.6(4) 92.28(11)
N1-M-N22 167.44(7) 165.74(8) 100.8(4) 169.42(12)
N1-M-X33 97.37(6) 95.61(9) - 97.19(13)
N8-M-N11 77.40(7) 76.03(8) 76.8(4) 80.85(12)
N8-M-N19 89.69(7) 95.39(8) 87.0(3) 91.69(11)
N8-M-N22 94.61(7) 90.92(8) 173.7(3) 95.56(11)
N8-M-X33 170.78(5) 171.98(9) - 172.87(12)
N11-M-N19 162.61(7) 166.30(8) 137.2(3) 169.20(12)
N11-M-N22 91.59(7) 91.95(8) 98.3(4) 93.79(11)
N11-M-X33 96.91(6) 99.16(9) - 93.92(13)
N19-M-N22 77.73(7) 77.35(8) 99.2(4) 79.09(11)
N19-M-X33 97.27(5) 90.49(9) - 94.13(12)
N22-M-X33 92.78(5) 95.70(9) - 89.59(12)
N1-N8-N11 68.24(7) 68.34(9) 72.62(40) 66.41(12)
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Verbindung K21a K21b K22 K23
Summenformel ASU CagH2oNeSCu ClO4CoH3N | CsgHaaN12S,Cu; CLOge2C,HsN | CogHiNgSZn ClO,8CoHsN | Co7HpoNgCo 2C10,9C,H3N
Molekulargewicht / gmol'l 678.62 1357.24 680.45 732.41
Kristallabmessungen / mm 0.47 x0.36 x 0.15 0.22 x 0.09 x 0.04 0.51x0.49x0.29 0.09 x 0.09 x 0.01
Morphologie und Farbe griiner Rhomboeder griner Rhomboeder oranger Block oranger Rhomboeder
Berechnete Dichte /gcm'1 1.493 1.541 1.483 1.551
Raumgruppe (Kristallsystem) P 12;/n 1 (monoklin) P-1 (triklin) P 12;/n 1 (monoklin) P-1 (triklin)
a/A 13.5750(5) 12.2130(13) 13.7140(4) 10.5610(11)
b /A 14.1820(6) 13.1090(14) 14.3750(4) 11.9090(15)
c/A 16.3710(7) 21.107(2) 16.1880(5) 13.5860(16)
a/ 90.00 74.837(2) 90.00 103.219(4)
B/ 106.6300(10) 77.586(3) 107.2200(10) 93.209(4)
v/ 90.00 64.600(2) 90.00 107.841(3)
v /R® 3019.9(2) 2925.8(6) 3048.23(15) 1568.7(3)
z 4 2 4 2
Absorptionskoeffizient m /mm™ 0.930 0.9626 1.010 0.780
Messdaten
Diffraktometer SMART-CCD SMART-CCD SMART-CCD SMART-CCD
Strahlung Mo-K,, Mo-K,, Mo-K,, Mo-K,,
Temp /K 173(2) 173(2) 173(2) 173(2)
Messbereich 20 / ° 1.72 bis 28.00 1.01 bis 27.99 1.71 bis 27.94 1.55 bis 28.31
gemessene Reflexe 35381 46116 35174 18375
bha Reflexe 7256 13947 7287 7651
verfeinerte Parameter 426 822 425 453
WR2 0.1263 0.0953 0.1018 0.0832
R1 0.0480 0.0501 0.0368 0.0559
GOOF 0.996 0.801 1.083 0.737
Restelektronendichte / eA™ -0,840 - 0.796 -0.649 - 0.517 -0723-0.607 -0.511 - 0.494

Abstinde / A und Winkel /

M-N1 2.024(2) 2.009(4)/2.012(4)(A) 2.1277(17) 2.113(3)
M-N8 2.507(3) 2.503($)/2.528(4)(A) 2.4382(17) 2.295(3)
M-N11 2.043(2) 2.050(4)/2.057(4)(A) 2.1199(17) 2.091(4)
M-N19 2.041(2) 2.057(4)/2.049(4)(A) 2.1622(16) 2.147(4)
M-N22 2.056(2) 2.025(4)/2.021(4)(A) 2.1967(16) 2.099(4)
M-X33 2.218(2) 2.186(4)/2.212(4)(A) 2.050(2) 2.079(4)
N1-N11 2.926(2) 2.852(4)/2.894(4)(A) 3.137(2) 3.049(4)
N1-M-N8 75.23(9) 78.08(15)/77.50(15)(A) 76.64(7) 76.56(13)
N1-M-N11 92.00(9) 89.25(14)/90.68(14)(A) 95.21(7) 92.96(13)
N1-M-N19 167.88(9) 92.68(14) /91.43(14)(A) 93.89(7) 170.64(14)
N1-M-N22 91.76(9) 165.86(15)/168.92(15)(A) 162.21(7) 96.06(14)
N1-M-X33 97.87(9) 97.92(15)/99.86(15)(A) 96.99(7) 94.41(14)
N8-M-N11 77.12(9) 74.08(15)/75.83(15)(A) 74.39(6) 79.23(13)
N8-M-N19 95.18(9) 95.82(15)/91.48(15(A) 93.02(6) 96.71(12)
N8-M-N22 92.11(9) 89.74(15)/94.03(15)(A) 88.82(6) 93.19(13)
N8-M-X33 170.09(9) 169.47(15)/170.50(15)(A) 170.43(7) 169.48(13)
N11-M-N19 93.04(9) 169.10(15)/166.35(14)(A) 162.27(7) 92.12(14)
N11-M-N22 167.27(9) 94.34(15)/94.18(14)(A) 90.58(6) 166.55(14)
N11-M-X33 96.28(9) 96.27(15)/95.18(14)(A) 99.40(7) 96.10(15)
N19-M-N22 81.05(9) 81.31(15)/81.54(14)(A) 76.47(6) 77.64(14)
N19-M-X33 92.53(9) 94.08(15)/97.73(14)(A) 94.55(7) 92.86(14)
N22-M-X33 95.24(9) 95.28(15)/89.63(15)(A) 98.64(7) 93.13(14)
N1-N8-N11 62.35(6) 60.76(15)/60.89(15)(A) 68.00(8) 66.83(14)
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Verbindung K24 K25 K27 K28
Summenformel ASU C7H22NgNi 2C1040C,H;N 2C4,H,6N50,Cu Cl304, CaoH23NgO,Ni 2CI0,#C,H3N | C36H1gNgOgNICl,0592.5C,H;N
Molekulargewicht/gmol'l 732.19 2092.35 786.20 994.06

Kristallabmessungen / mm

0.28 x0.15x 0.03

0.09 x 0.09 x 0.02

0.41x0.36 x 0.06

0.42x0.26x0.15

Morphologie und Farbe

oranges Plattchen

brauner Block

brauner Rhomboeder

oranger Block

N46A)

Berechnete Dichte /gt:m'1 1.553 1.596 1.569 1.614
Raumgruppe (Kristallsystem) P-1 (triklin) P-1 (triklin) P 12;/n 1 (monoklin) P2,2,2,(tetragonal)

a/A 10.5450(11) 14.8670(12) 12.8920(4) 13.9040(3)
b /A 11.9100(13) 17.0380(13) 19.9420(7) 14.1170(2)
c/A 13.5450(14) 18.5650(14) 13.6630(5) 20.8360(4)

o/ 103.356(2) 89.652(5) 90.00 90.00

B/ 93.791(3) 81.139(5) 108.649(2) 90.00

v/ 107.079(2) 69.764(5) 90.00 90.00
v /R® 1565.6(3) 4354.0(6) 3328.2(2) 4089.75(13)

Z 2 2 4 4
Absorptionskoeffizient m Jmm™* 0.853 0.765 0.813 0.688
Messdaten

Diffrak SMART-CCD SMART-CCD SMART-CCD SMART-CCD

Strahlung Mo-K,, Mo-K,, Mo-K,, Mo-K,,

Temp /K 173(2) 173(2) 173(2) 173(2)
Messbereich 20 / ° 1.56 bis 28.08 1.11 bis 23.34 1.57 bis 28.14 1.74 bis 27.73
gemessene Reflexe 19195 81206 94616 32974

bha Reflexe 7560 12527 8092 9538
verfeinerte Parameter 426 1268 462 652
WR2 ;s 0.0860 0.1154 0.1806 0.0826
R1 0.0403 0.0730 0.0616 0.0414
GOOF 0.918 0.870 1.095 1.036
Restelektronendichte / eA™ -0.678 - 0.593 -0.509 - 0.696 -0.920 - 1.547 -0.390-0.373
Abstinde / A und
Winkel / °
M-N1 2.0679(17) 1.957(7)/1.995(6)(A) 2.057(2) 2.093(2)(N1)
M-N8 2.2383(18) 2.084(6)/2.071(6)(A) 2.230(3) 2.105(2)(N4)
M-N11 2.1028(18) 1.944(7)/1.952(6)(A) 2.075(3) 2.097(2)(N17)
M-N19 2.0681(18) 2.053(6)/2.270(7)(A) 2.127(3) 2.093(2)(N20)
M-N22 2.0958(18) 2.260(7)/2.027(7)(A) 2.093(3) 2.082(2)(N33)
M-X33 2.059(2) - 2.053(3) 2.082(2)(N36)
3.868(7)/2.7337(N36-N46
N1-N11 3.0001(2) 3.907(7)((,&))//93.03(7()(N36A-NZ6A) 305363) ;

N1-M-N8 80.80(7) 82.3(3)/83.0(3)(A) 80.89(10) 79.11(9)(N1-Ni-N4)

N1-M-N11 92.04(7) 165.1(3)/163.7(3)(A) 94.47(10) 87.16(9)(N1-Ni-N17)

N1-M-N19 169.45(7) 95.0(3)/88.8(3)(A) 91.40(10) 97.41(9)(N1-Ni-N20)

N1-M-N22 92.75(7) 95.4(3)/97.9(3)(A) 169.23(10) 170.31(8)(N1-Ni-N33)

N1-M-X33 94.82(7) - 95.15(11) 93.59(9)(N1-Ni-N36)

N8-M-N11 78.28(7) 84.1(3)/83.9(3)(A) 78.18(10) 98.10(9)(N4-Ni-N17)

N8-M-N19 93.86(7) 166.7(3)/115.5(3)(A) 97.35(9) 175.46(10)(N4-Ni-N20)

N8-M-N22 95.95(7) 168.0(3) 94.18(10) 93.57(9)(N4-Ni-N33)

N8-M-X33 169.73(7) - 171.18(10) 88.66(8)(N4-Ni-N36)

N11-M-N19 95.79(7) 96.9(3)/105.6(3)(A) 171.94(10) 78.73(8)(N17-Ni-N20)
N11-M-N22 171.81(7) 96.2(3)/92.9(3)(A) 93.87(10) 100.25(9)(N17-Ni-N33
N11-M-X33 92.68(7) - 94.37(11) 173.22(9)(N17-Ni-N36)
N19-M-N22 78.69(7) 76.4(3)/76.4(3)(A) 79.68(10) 90.20(9)(N20-Ni-N33)

N19-M-X33 91.87(7) - 90.60(11) 94.50(9)(N20-Ni-N36)

N22-M-X33 93.53(7) - 91.00(11) 79.79(9)(N33-Ni-N36)

92.34(4)/57.86(N36-N43-N46)/

N1-N8-N11 65.65(7) 93.03(5)(A)/57.72(N36A-N43A- 66.92(11) -
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Verbindung K29 K30 K31 K32
CsoHaoN12Cu,Cl
Summenformel ASU C15HsN30;Nig 51301.5C,H3N sotlao12CU L C32HasNg sCu Cl305,02C,H3N Cy4H1604NgFe ClO, 2 C,H3N
g Cl,0522C,H;N g
Molekulargewicht / gmol'l 786.92 1263.91 972.60 689.84

Kristallabmessungen / mm

0.33x0.17x0.15

0.16 x 0.09 x 0.02

0.48 x0.11x 0.05

0.25x0.11x 0.04

Morphologie und Farbe

violetter Quader

grines Plattchen

braunes Stabchen

braunes Plattchen

Berechnete Dichte /gem™

2.187

1.607

1.606

1.570

Raumgruppe (Kristallsystem)

Pn2;a(tetragonal)

P12,/n1 (monoklin)

P12,1 (monoklin)

P12,/c1 (monoklin)

a/A 13.8040(2) 11.7650(4) 11.6830(7) 12.8200(5)
b /A 15.2090(2) 18.0430(5) 15.7980(10) 16.6110(7)
c/h 22.7710(4) 13.5249(5) 11.7830(7) 14.9270(6)
o/ 90.00 90.00 90.00 90.00
B/ 90.00 114.512(2) 112.368(2) 113.314(2)
v/° 90.00 90.00 90.00 90.00
v /A 4780.66(13) 2612.26(15) 2011.1(2) 2919.2(2)
Z 8 2 2 4
Absorptionskoeffizient m /mm™ 4.336 1.090 0.820 0.674
Messdaten
Diffraktometer SMART-CCD SMART-CCD SMART-CCD SMART-CCD

Strahlung Mo-K,, Mo-K,, Mo-K,, Mo-K,,

Temp /K 173(2) 193(2) 173(2) 173(2)
Messbereich 20 / ° 1.31 bis 27.97 1.94 bis 28.01 1.87 bis 27.70 1.73 bis 28.03
gemessene Reflexe 85314 28178 36318 55084

bha Reflexe 11490 6297 9574 7048
verfeinerte Parameter 580 383 613 417
WR2 ¢ 0.0738 0.1005 0.1090 0.0865
R1 0.0316 0.0492 0.0512 0.0460
GOOF 1.063 1.005 0.915 0.841
Restelektronendichte / eh? -1.023 - 1.058 -0.483 - 0.687 -0.400 - 0485 -0.278 - 0.447
3
Absténde / A und
Winkel / °
M-N1 2.086(3) (N1) 1.997(3) 2.052(4)/2.045(4)(A) 1.965(2)/1.965(2)(A)
M-N8 2.100(3)(N2) 2.052(3) /2.544(3)(A) 1.953(4)/1.950(4)(A) 1.914(2)/1.920(2)(A)
M-N11 2.079(3)(N3) 1.991(2) - 1.971(2)/1.978(2)(A)
M-N19 2.106(3)(N4) - - -
M-N22 2.093(3)(N5) - - -
M-X33 2.097(3)(n6) 2.2528(8) 2.298(4) -
N1-N11 - 3.948(5) - 3.901(4)/3.898(4)(A)
80.94(17)/ 82.24(9)/
N1-M-N8 79.21(13)(N1-Ni-N2) 81.81(10)/89.92(10)(8A) igﬁ;%g;\(‘;? Ac_gu'?z/;;; ;?fﬁg?}gfﬁiﬁ?{ /
161.28(16)(N1-Cu-N8A) 81.65(9)(N1A-Fe-N8A)
164.09(9)/
N1-M-N11 95.68(13)(N1-Ni-N3) 163.87(10) 110.81(12)(N1-Cu-N1A) :gg?g;i:i::ﬁﬁ;j
163.33(9)(N1A-Fe-N11A)
N1-M-N19 95.83(13)(N1-Ni-N4) 61.79(10)(N8-Cu-N8A) - 90.95(9)(N1-Fe-N1A)
N1-M-N22 169.99(13)(N1-Ni-N5) - - 178.22(10)(N8-Fe-N8A)
N1-M-X33 92.13(13)(N1-Ni-N6) 98.11(8) Sg'zgﬁgﬁizgm) 93.43(9)(N11-Fe-N11A)
82.01(9)/
N8-M-N11 90.72(13)(N2-Ni-N3) 82.33(10)/85.16(11)((A) 85.65(11)(N8-Cu-N8A) 99; '71;(1“2)((':‘8;;:’,\:\‘1112)/ /
81.71(9)(N8A-Fe-N11A)
N8-M-N19 172.26(13)(N2-Ni-N4) - - -
N8-M-N22 92.11(13)(N2-Ni-N5) - - -
N8-M-X33 95.47(13)(N2-Ni-N6) 176.02(8) 96'?‘,;(81/% t?:lf:)(le) 3
N11-M-N19 95.72(13)(N3-Ni-N4) - - -
N11-M-N22 79.30(13)(N3-Ni-N5) - - -
N11-M-X33 170.82(13)(N3-Ni-N6) 97.92(8) - -
N19-M-N22 93.30(13)(N4-Ni-N5) - - -
N19-M-X33 78.66(13)(N4-Ni-N6) - - -
N22-M-X33 93.68(14)(N5-Ni-N6) - - -
N1-N8-N11 - 96.01(8) - 99.66(15)/100.08(15)(A)
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Verbindung K33 K34 K35 K36
Summenformel ASU CKGHZXE;:S,\(‘)(;CIOA : C5.29H35.86 F€0.57 N2.2901.71 Po.2g F1.71 CSAHMNIO(’:\IZIEZ\?ZCOCIA.S CNHCZIZONjf:ZI’(\:/I;T’\::OOS
Mcolekulargewit:ht/gmol'l 770.67 472.61 1427.53 690.44
Kri / mm 0.24x0.10x 0.02 0.29x0.23x0.12 0.1x0.05x0.02 0.42x0.25x 0.06
Morphologie und Farbe braunes Plattchen brauner Block tirkises Plattchen oranger Block
Berechnete Dichte /gcm'1 1.510 1.160 1.452 1.485
Raumgruppe (Kristallsystem) P-1 (triklin) P12,/c1 (monoklin) Pna2,; (monoklin) P-1 (triklin)
a/A 8.960(2) 19.7772(6) 16.918(2) 10.8470(4)
b /A 13.790(4) 12.6917(3) 16.420(2) 12.0600(4)
c/A 14.310(4) 37.7652(10) 23.505(3) 13.2150(4)
a/ 94.051(8) 90.00 90.00 106.0240(10)
B/ 105.259(10) 91.630(2) 89.933(4) 104.2570(10)
Y/ 93.733(9) 90.00 90.00 101.3140(10)
v /R® 1695.1(8) 9475.5(4) 6529.5(14) 1544.27(9)
Z 2 14 4 2
Absorptionskojffizient m 0.788 0.386 1.086 0.714
/mm
Messdaten
Diffraktometer SMART-CCD SMART-CCD SMART-CCD SMART-CCD
Strahlung Mo-K, Mo-K,, Mo-K,, Mo-K,,
Temp /K 173(2) 173(2) 173(2) 173(2)
Messbereich 20 / ° 2.00 bis 27.85 1.03 bis 27.98 1.51 bis 25.95 1.69 bis 27.98
gemessene Reflexe 14523 310404 37682 35004
unabhéngige Reflexe 7046 22716 12547 7399
verfeinerte Parameter 491 1052 433 417
WR2 s 0.251 0.2087 0.093 0.0863
R1 0.115 0.0698 0.060 0.034
GOOF 0.952 0.914 0.709 0.970
Restelektronendichte / eA” -0.496 - 0.600 -0.519-1.228 -0.365 - 0.447 -0.599-0.411
Abstinde / A und
Co/Mn
Winkel / °
M-N1 1.994(11) 2.141(4)/2.117(4)(A)/2.129(3)(B)/ 2.054(10)/2.162(10)(A) 2.184(2)/2.171(3)
2.147(4)( C)
M-N8 2.006(10) (Cu1-N4) 2223(3)/2.219(4)(A)/2.217(3)(B)/ 2365(19)/2.23(2)(A) 2387(2)/2.383(3)
2.208(3)( C)
M-N11 1.884(9) (Cul -026) 1.838(3)/1.886(3)(A)/1.879(3)(B)/ 2.094(10)/2.119(10)(A) 2.192(2)/2.192(3)
1.894(3)( C)
M-N19 1.957(8)(Cu1-030) - 2.151(9)/2.175(8)(A) 2.218(2)/2.220(3)
M-N22 2.387(13) (Cul1-036) - 2.096(9)/2.160(9)(A) 2.170(2)/2.182(3)
M-X33 - - 2.350(8)/2.382(8)(A) 2.3843(19)/2.385(2)
N1-N11 - 3.024(4)/2.965(4)(A) 3.080(20)/3.066(20)(A) 3.296(3)
76.93(14)/
N1-M-N8 81.9(4)(N1-Cu-N4) Zt'.ég((ﬁ))((%ﬁ:ugi))// 76.3(6)/75.4(6)(A) 75.25(8)/75.55(9)
77.67(14)(N1A-Fe-N8A)
97.10(13)/
N1-M-N11 91.9(4)(N1-Cu-026) ggig(ll‘iﬁ),ﬁﬁ:izggf/) / 95.9(6)/91.5(5)(A) 97.70(9)/98.08(11)
95.41(14)(N1A-Fe-017A)
N1-M-N19 172.0(5)(N1-Cu-030) 163.94(14)(N1-Fe-N1A) 170.0(5)/165.7(5)(A) 91.00(8)/91.28(10)
N1-M-N22 94.4(4)(N1-Cu-036) 85.65(13)(N8-Fe-N8A) 97.4(6)/93.3(5)(A) 159.12(11)/159.20(12)
N1-M-X33 - 98.07(13)(012-Fe-012A) 95.0(4)/96.4(4)(A) 94.30(7)/94.60(10)
89.37(13)/
N8-M-N11 172.7(4)(N4-Cu-026) 123?7';zg;(),f"\;iﬁzgllzz’;}/ 80.6(6)/77.3(6)(A) 74.63(7)/74.71(8)
88.07(13)(N8A-Fe-012A)
N8-M-N19 91.6(4)(N4-Cu-030) - 94.7(6)/95.2(6) (A) 97.59(9)/97.64(9)
N8-M-N22 94.3(4)(N4-Cu-036) - 90.4(6)/89.6(6)(A) 90.03(8)/89.83(9)
N8-M-X33 - - 168.5(6)/170.0(5)(A) 164.54(9)/165.00(13)
N11-M-N19 94.2(4)(026-Cu-030) - 86.8(5)/97.1(5)(A) 166.31(10)/165.89(13)
N11-M-N22 90.1(4)(026-Cu-036) - 161.7(5)/164.5(5)(A) 92.40(8)/92.07(10)
N11-M-X33 - - 93.1(4) /97.4(4)(A) 95.97(8)/95.94(9)
N19-M-N22 90.9(4)(030-Cu-036) - 78.0(5)/75.6(4)(A) 76.12(8)/75.84(10)
N19-M-X33 - - 94.5(4)/93.9(4)(A) 93.89(7)/93.81(9)
N22-M-X33 - - 98.3(4)/96.8(4)(A) 102.80(8)/102.39(10)
N1-N8-N11 - 65.06(15)/64.09(15)(A) 95.9(10)/93.3(10)(A) 66.97(13)
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Verbindung

K37

Summenformel ASU

Ce1HasN1oNIMnO,
4C104#3,5C,HsOH*0,5CH;0H

Molekulargewicht / gmol™

1549.71

Kristallabmessungen / mm

0.12 x0.07 x 0.04

Morphologie und Farbe

oranges Plattchen

Berechnete Dichte /gcm™ 1.535
Raumgruppe (Kristallsystem) P-1 (triklin)
a/A 11.3990(4)
b /A 12.8730(5)
c/A 15.6450(6)
[ 113.5510(10)
B/ 103.5750(10)
v/ 114.6190(10)
v /AR 1676.95(11)
Z 1
Absorptionskoeffizient m /mm'1 173(2)
Messdaten
Diffrak SMART-CCD

Strahlung Mo-K,,

Temp /K 173(2)
Messbereich 20 / ° 1.79 bis 28.02
gemessene Reflexe 36440

unabhéngige Reflexe 15803
verfeinerte Parameter 654
WR2 56 0.0858
R1 0.0422
GOOF 0.909
Restelektronendichte / eA® -0.415-0.476
Abstinde / A und -
Winkel / °
M-N1 2.117(6)/2.142(6)(A)
M-N8 2.292(6)/2.286(6)(A)
M-N11 2.090(7)/2.115(7)(A)
M-N19 2.182(6)/2.143(6)(A)
M-N22 2.129(7)/2.157(6)(A)
M-X33 2.085(5)/2.056(5)(A)
N1-N11 3.104(7)/3.162(7)(A)
N1-M-N8 75.7(2)/77.4(2) (A)
N1-M-N11 95.1(2)/95.9(2)(A)
N1-M-N19 167.1(3)/93.7(2)(A)
N1-M-N22 93.7(2)/169.0(2)(A)
N1-M-X33 96.9(2)/96.2(2)(A)
N8-M-N11 78.4(2)/78.5(2)(A)
N8-M-N19 95.6(2)/92.0(2)(A)
N8-M-N22 93.3(2)/95.6(2)(A)
N8-M-X33 169.0(2) /169.9(2)(A)
N11-M-N19 92.4(2)/164.6(2)(A)
N11-M-N22 166.1(2)/90.9(2)(A)
N11-M-X33 94.4(2)/94.6(2)(A)
N19-M-N22 77.1(2)/77.8(2)(A)
N19-M-X33 93.0(2)/96.3(2)(A)
N22-M-X33 95.3(2)/91.8(2)(A)
N1-N8-N11 68.95(20)/69.35(30)(A)
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