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Abstract

Since the discovery of molecular compounds that offer a high energy barrier U, against
relaxation of magnetization, research focused on increasing the spin ground state S and
magnetic anisotropy D that are related via U = |D|S2. As systematical manipulation and
control of D and S on a molecular scope has not been accomplished yet, influence of magnetic
coupling between covalently connected spin centers in polynuclear complexes represents
another interesting field of study. Thus, an additional parameter for tuning the magnetic
properties of complexes is available. In former work metallacrowns with 12-MC-4 structural
motif have proven as extraordinarily suitable compounds for realizing high spin multiplicity in
their spin ground states. Additionally, the 12-MC-4 motif shows ideal matching coordination
environment for cyclic arrangement of transition metals to obtain coparallel alignment of their
anisotropy axes. Both aspects expressing themselves in high-spin complexes well equipped
with high total magnetic anisotropy.

In this work the novel concept of influencing multiplicity of spin ground state by enlarging the
total count of spin centers via decoration of metallcrowns scaffold with organic radicals in
various coordination modes is introduced. Furtherly aiming for characterization and
understanding of magnetic exchange pathways between radicals and paramagnetic metal
centers for systematically manipulation of coordination modes of all radical carrying ligands.
Thus leading to desired highest possible total spin to create strong single-molecule magnets. As
starting materials for complex synthesis different ligands (L2, L3, L4, co-L2) deriving from
salicyl hydroxamic acid (L1) and benzoic acid (co-L1) were used. Complexes
{Cu"(MeOH)[12-MCcuang2)-4]}2(HNEts)s-12MeOH (K1), Cu'(MeOH)2[12-MCcugnnLa)-4]
(K2), Mn"(co-L1)2(DMF)2(H20)2[12-MCwmnqimnia-4] (K3), Mn'(co-L2)2(DMF)3(H20)3[12-
MCwnqimneey)-4]-(DMF)s (K4), Y'"(co-L2)s[12-MCeaamney-4]-(H20)s (K6) and Dy"!(co-
L2)4[12-MCoaagny)-4]-(MeCN)-(Me2CO). (K7) have been obtained via conversion with
metal salts and magnetically characterized.







Kurzzusammenfassung

Die Forschung an molekularen Verbindungen, die eine hohe Energiebarriere U gegen die
Relaxation der Magnetisierung zeigen, konzentriert sich, seit der Entdeckung dieser
Verbindungsklasse im Jahre 1993, auf die Steigerung des Spingrundzustandes S und der
magnetischen Anisotropie D, die Uber U = |D|S? miteinander in Beziehung stehen. Der
Einfluss der magnetischen Kopplung zwischen kovalent verknlpften Spinzentren in
mehrkernigen Komplexen stellt eine weitere wichtige Kenngrofe zur moglichen Einflussnahme
auf die magnetischen Eigenschaften von Komplexverbindungen dar und eréffnet somit ein
vielseitiges und interessantes Forschungsgebiet, da die systematische Manipulation und
Kontrolle von D und S alleine auf molekularer Ebene nicht zufriedenstellend abgeschlossen
wurde. In vorangehenden Arbeiten wurde gezeigt, dass das Strukturmotiv von Metallakronen
des 12-MC-4-Typus im Besonderen dazu geeignet ist, Verbindungen zu erzeugen, die sich
durch einen Spingrundzustand hoher Multiplizitdt auszeichnen und zusétzlich eine ideale
Koordinationsumgebung besitzen, in der die Anisotropieachsen zyklisch verbriickter
Ubergangsmetallionen coparallel zueinander ausgerichtet sind. Die resultierenden high-spin-
Komplexverbindungen sind mit einer hohen magnetischen Gesamtanisotropie ausgestattet.

In dieser Arbeit wird das neuartige Konzept vorgestellt, das Geriist magnetisch anisotroper
Metallakronen Uber Dekoration mit organischen Radikalen um eine variable Anzahl
zusatzlicher Spinzentren in verschiedenen Koordinationsmodi zu bereichern und so Einfluss
auf die Multiplizitat des Spingrundzustandes zu nehmen. Weiterhin wird das Ziel verfolgt, die
relevanten  magnetischen  Austauschwechselwirkungen  zwischen  Radikalen  und
paramagnetischen Metallzentren zu charakterisieren und den Koordinationsmodus der
radikaltragenden Liganden so anzupassen, dass die magnetische Kopplung zwischen allen
Spinzentren im groRtmoglichen Gesamtspin mindet, um auf diese Weise potente
Einzelmolekilmagneten zu gewinnen. Als Ausgangsmaterialien zur Komplexsynthese dienen
verschiedene Liganden (L2, L3, L4, co-L2), deren Donorfunktionalititen von
Salicylhydroxamséure (L1) oder Benzoesaure (co-L1) abgeleitet sind. Durch Umsetzung mit
Metallsalzen konnten die Verbindungen {Cu'"(MeOH)[12-MCcuaiyng2)-4]}2(HNEt3)4-12MeOH
(K1), Cu"(MeOH)2[12-MCcuayna-4] (K2), Mn''(co-L1)2(DMF)2(H20)2[12-MCumnqimna)-4]
(K3),  Mn'(co-L2)2(DMF)3(H20)3[12-MCwmnaipney-4]-(DMF)s  (K4),  Y'"(co-L2)a[12-
MCaagmn1)-4]-(H20)s (K6) und Dy"!(co-L2)a[12-MCagaginn)-4]-(MeCN)-(Me2CO). (K7)
synthetisiert und magnetisch charakterisiert werden.
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1. Einleitung

1.1. EinfUhrung in den Einzelmolekilmagnetismus

Die fundamentale Herausforderung in der synthetischen Chemie besteht darin, groitmogliche
Kontrolle Gber die strukturelle Beschaffenheit angestrebter Verbindungen zu erhalten und
damit gezielten Einfluss auf die korrespondierenden Eigenschaften dieser Materialien nehmen
zu kénnen. Dies gilt im besonderen Mal3e, da der traditionelle Miniaturisierungstrend, vor allem
in der Datenverarbeitungstechnik, auch unter dem Gesichtspunkt zunehmender
Ressourcenknappheit und fortwédhrend wachsender MafRgaben an die Leistungsféhigkeit der
eingesetzten Hardware, immer héhere Anspriiche an die verarbeiteten Materialen stellt.

Die parallele Ausrichtung der magnetischen Momente in einem ferromagnetischen Festkorper
ist wohlbekannt und wird seit Jahrzehnten in konventionellen Festplatten zur Datenspeicherung
genutzt.

Einzelmolekilmagnete (engl.: Single-molecule magnets, SMMs) sind molekulare Materialien,
die nach dem Abschalten eines externen Magnetfeldes eine Vorzugsrichtung ihrer
Magnetisierung  beibehalten, da die Relaxation der Magnetisierung in den
Gleichgewichtszustand durch eine Energiebarriere inhibiert ist. Dadurch sind diese Molekile
grundséatzlich als Medien zur Informationsspeicherung und -verarbeitung in spinbasierten
elektronischen Bauteilen geeignet. Der erste Durchbruch auf diesem Gebiet gelang Sessoli et
al. 1993 mit der magnetischen Charakterisierung eines gemischtvalenten Manganacetatclusters
(Mn(1INeMn(IV)a(OAC)s, Mnio-Acetat) und der Entdeckung dessen langsamer
Magnetisierungsrelaxation der Magnetisierung, die zu magnetischer Bistabilitat unterhalb einer
kritischen Temperatur (der sogenannten ,,Blockingtemperatur) filhrt.[) Diese beruht auf rein
intramolekularen magnetischen Wechselwirkungen. Solche Materialien unterscheiden sich von
den molekularen Materialen, deren magnetisches Verhalten auf einer wirksamen
intermolekularen dipolaren Austauschwechselwirkung basiert. Die Zusammensetzung
einzelmolekilmagnetischer Materialien ist dulerst vielfaltig. Es finden sich einkernige wie
mehrkernige Komplexverbindungen basierend auf Ubergangsmetallen, auf Lanthanoiden und
Actinoiden in Kombination verschiedenster Liganden, die die magnetischen Eigenschaften der
gebundenen Metallionen maRgeblich beeinflussen.81 Es lassen sich drei Ansitze zur
Herstellung dieser magnetischen Materialien unterscheiden. Durch  Verwendung
diamagnetischer Brickenliganden werden die Spinzentren paramagnetischer Metallionen in
eine Anordnung gebracht, die intramolekularen magnetischen Superaustausch (engl.:
Superexchange) ligandenvermittelt zulasst." In rein organischen molekularen Magneten!®!
befinden sich die ungepaarten Elektronen in den p-Orbitalen, die Uber polycyclische




1. Einleitung

Kohlenwasserstoffe oder heterocyclische Ringsysteme Spinaustauschwechselwirkung zeigen
kénnen. In einem Metall-Radikal-Ansatzl®® werden stabile organische Radikale zur
Koordination von paramagnetischen Metallionen in mono- und polynuklearen Verbindungen
verwendet, wodurch der effiziente direkte Austausch (engl.: Direct exchange)l*®4l die
dominante magnetische Wechselwirkung dieser Systeme wird. Weiterhin kann auf diese Weise
der Gesamtwert S des Spingrundzustandes einer Komplexverbindung gesteigert werden. Eine
grundlegende Bedingung fur magnetische Molekiile ist, dass diese einen Spingrundzustand
ungleich Null aufweisen. Dieser wirkt sich auf die effektive Energiebarriere Uqs aus, die
tblicherweise durch Ugg = |D|S? fiir einen ganzzahligen molekularen Spin und mit Ugg =
|D|(S? — 1/4) fiir einen halbzahligen Spin beschrieben wird. D repréasentiert den axialen ZFS-
Parameter (engl.: zero-field splitting, Nullfeldaufspaltung). Die Nullfeldaufspaltung verursacht
eine magnetische Bistabilitat des Spingrundzustandes in Einzelmolekiilmagneten durch
Aufhebung der energetischen Entartung der 2S + 1 Mg Energieniveaus mit —S < Mg < +S.
Fur magnetische Bistabilitat im Spingrundzustand, muss Anisotropie entlang der VVorzugsachse
(,,leichte Achse®, engl.: easy-axis anisotropy) bzw. Anisotropie des Ising-Typs vorliegen, was
sich Uber einen negativen D-Wert &ufert. Die Aufspaltung der mdglichen 2S 4+ 1 Mg
Mikrozusténde ergibt ein Doppelmuldenpotentialdiagramm, in welchem der Zustand Mg = 0
das Energiemaximum darstellt (Abbildung 1.1.).'%1 Das Anlegen eines externen Magnetfeldes
zum Magnetisieren eines Molekils fihrt zur Depopulation der energetisch héherliegenden
Mikrozustéande und folglich zur verstarkten Besetzung des stabilsten Zustandes. In einem sehr
hohen Magnetfeld erfolgt dies bis zu einem Sattigungswert. Wird die Ausrichtung des externen
Magnetfeldes umgekehrt oder die Probe aus dessen Wirkungsbereich entfernt, wird die
energetische  Bevorzugung einer  Magnetisierungsrichtung  aufgehoben und  der
Ausgangszustand zweifacher Entartung der Mikrozustande bis zum Erreichen des thermischen
Gleichgewichtes wiederhergestellt. Diese Relaxation kann auf vier verschiedenen Wegen
geschehen, die in Gberwiegend temperaturabhangige und uberwiegend feldabhéngige Prozesse
unterteilt werden. Der Orbach- und Raman-Relaxationsprozess zeichnen sich beide durch
Uberwiegende Temperaturabhangigkeit aus und gehorchen einem Arrhenius-Ansatz oder
héheren Abhéngigkeiten. Wahrend sich beim Orbach-Prozess die Relaxation der
Magnetisierung durch Energiedissipation in Form einer Spin-Phonon-Wechselwirkung
vollzieht, erfolgt beim Raman-Prozess Entmagnetisierung unter intermediérer Besetzung eines
virtuellen Zustandes. Das Quantentunneln der Magnetisierung (QTM) zwischen den stabilsten
M;-Zustanden und der Direkte Prozess zwischen angeregten Mg-Niveaus erfolgen tiberwiegend
feldabhangig. Um QTM zu vermeiden, muss eine moglichst groRe energetische Separierung
von Spingrundzustand und erstem angeregten Zustand vorliegen.
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Abbildung 1.1.: Auftragung der energetischen Lage der zweifach entarteten Mg-Niveaus gegen
die Magnetisierungsrichtung eines Systems mit S =10 und der Energiebarriere U
(Darstellung nach [15]). Farblich unterschieden, werden die mdglichen Relaxationsprozesse
dargestellt.

Der Wert von U wird haufig in Kelvin (K) angegeben und ist tiber 1,44 K =~ 1 cm™ ebenso in
Wellenzahlen quantifizierbar.[*®! So I4sst sich die Energiebarriere des Mni2-Acetats von Sessoli
et al. mit 61 K oder ca. 42 cm™ beziffern.™!

In der Absicht, die effektive Energiebarriere in Einzelmolekilmagneten zu steigern, lag der
Fokus Uber einen langen Zeitraum darauf, Verbindungen zu synthetisieren, die einen sehr hohen
Spingrundzustand aufweisen.[*”-2! Die Steigerung des Spinwertes ist jedoch unausweichlich
mit einer Zunahme der Nuklearitat und der Bildung grofRer molekularer Cluster verbunden, in
denen eine parallele Anordnung der einzelnen Anisotropieachsen der beteiligten Metallionen
nur unzureichend gewéhrleistet werden kann und es somit zumindest zu einer teilweisen
Kompensation der Einzelionenanisotropie und somit zu einer reduzierten Anisotropie des
gesamten Clusters kommt.[?223 Deshalb steht die Darstellung von molekularen Systemen mit
hoher Gesamtanisotropie im Mittelpunkt der aktuellen Forschung. Hierzu eignet sich im
Besonderen die Implementierung der dreiwertigen 4f-lonen, da diese in besonders hoher
Auspragung den relativistischen Effekt der Spin-Bahn-Kopplung (engl.: spin-orbit coupling,
SOC) zeigen, der sich in einer auBerordentlich hohen Einzelionenanisotropie aufRert. Lediglich
die trivalenten lonen mit leerer (Lanthan(ll1)), halbgefillter (Gadolinium(l1l)) und vollstandig
gefullter (Lutetium(lll)) 4f-Schale sind magnetisch vollstandig isotrop. Die besonders
ausgepragte SOC verursacht in den anisotropen Ln(lll)-lonen, dass nunmehr nicht mehr der
Spingrundzustand S, sondern vielmehr der Gesamtdrehimpuls J, aufgrund des nicht vollstéandig
unterdriickten Bahndrehimpulses L, als gute Quantenzahl fiir die Beschreibung der
elektronischen Zusténde bericksichtigt werden muss. Ishikawa et al. gelang 2003 der erste




1. Einleitung

Nachweis  von  SMM-Verhalten in reinen Lanthanoidkomplexen®!  ohne
d-Metallionenbeteiligung indem sie eine Serie sandwichférmiger Komplexe, in denen Ln(l11)-
lonen von zwei Phthalocyanindianionen (Pc?) koordiniert werden, erzeugten und deren
magnetische Eigenschaften untersuchten. Als Gegenion im Gitter fungiert nicht
koordinierendes Tetrabutylammonium (TBA™). Die Synthese der Terbium(lI1)-Verbindung
dieser Familie wurde zuvor bereits von den beiden Forschungsgruppen um Konami und Cian
beschrieben.>21 Im Zuge der magnetischen Charakterisierung der dargestellten Komplexe,
wurde bei der Dy(lll)- und der isostrukturellen Tb(lll)-Verbindung SMM-Verhalten
nachgewiesen. Um auszuschlieRen, dass das beobachtete magnetische Verhalten auf
intermolekularer Kopplung und der Ausbildung einer magnetischen Fernordnung
zurlickzufuhren ist, wurden beide Proben zur magnetischen Verdinnung in einer vollstandig
diamagnetischen Matrix aus (Y (I111)Pc2)(TBA) eingebettet. Dies fuhrte zu einer Erhéhung der
Energiebarriere. Es wurden 28 cm™ bzw. ca. 20 K bei der Dy(111)- und 230 cm™ bzw. ca. 160
K bei Th(lll)-Sandwichverbindung gefunden. Somit konnte die langsame Relaxation der
Magnetisierung beider Komplexe zweifelsfrei als molekulare Eigenschaft bestatigt werden und
intermolekularer magnetischer Austausch als Ursache fir die Auffindbarkeit einer
Magnetisierung ausgeschlossen werden. Die Aufhebung der Entartung der einzelnen M;-
Niveaus wird hier ausschliellich durch das Ligandenfeld verursacht. Obwohl dieser Effekt um
GroRenordnungen schwécher ausgeprégt ist als die Spin-Bahn-Kopplung, handelt es sich doch
um den entscheidenden Einfluss, der die langsame magnetische Relaxation dieser
Verbindungsklasse hervorruft.i?!

Die Valenzelektronen der trivalenten Lanthanoidionen befinden sich in 4f-Orbitalen, die eine
diffuse Verteilung der Elektronendichte zeigen. Ln(ll1)-lonen besitzen deshalb grundsétzlich
eine geringere Uberlappung mit den p-Orbitalen der gebundenen Liganden als dies bei den
Komplexen der 3d-Metalle der Fall ist. Dies ruft in den Koordinationsverbindungen der ersten
Ubergangsmetallreihe einen ausgeprigten kovalenten Charakter der Metall-Ligand-Bindungen
und eine starkere Kopplung zwischen den magnetisch relevanten Orbitalen hervor.
Magnetische Austauschwechselwirkungen kdénnen gezielt dazu genutzt werden, einen
Spingrundzustand hoher Spinmultiplizitdt zu generieren und diesen von energetisch
niedrigliegenden angeregten  Zustdnden zu separieren, wodurch leistungsfahige
Einzelmolekiilmagnete dargestellt werden kénnen.-2°1 Die Art des eingesetzten Liganden und
dessen Koordinationsgeometrie bestimmen somit mafgeblich die magnetische Anisotropie und
den Grundzustand von (ibergangsmetallbasierten SMM und lassen (iber ihr Design grof3en
Einfluss auf die magnetischen Eigenschaften dieser Cluster zu."

Zusétzlich zu dem Aufwand, der betrieben werden muss, um Molekile mit hohem
Spingrundzustand und hoher axialer magnetischer Anisotropie zu erzeugen, muss die Starke
und der Charakter der magnetischen Austauschwechselwirkung zwischen den spintragenden
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Zentren  bertucksichtigt werden. Die Austauschwechselwirkung wird mit dem
Austauschparameter ] angegeben (nicht zu verwechseln mit der oben erwéhnten Quantenzahl
des Gesamtdrehimpulses J). Als einfaches Beispiel zur Veranschaulichung des
Austauschparameters ] soll ein dinuklearer Kupfer(I1)-Komplex dienen. In diesem interagieren

die beiden paramagnetischen Metallzentren mit den lokalen Spins Scui1 = Scuz =% tber

verbriickende Liganden via Superaustausch. Diese magnetische Kopplung bewirkt, dass sich
die Verbindung elektronisch nur noch iber den Gesamtspin S = 0 oder S = 1 beschreiben l&sst.
Die beiden mdoglichen Varianten der Spinpaarung werden energetisch durch den
Austauschparameter ] mit ] =E(S=0) —E(S=1) in einen Grundzustand und einen
angeregten Zustand separiert. Ist S = 0der Grundzustand, handelt es sich um einen
antiferromagnetischen Austausch mit | < 0. Wird der Grundzustand hingegen durch S =1
beschrieben, liegt eine ferromagnetische Kopplung zwischen den Spinzentren mit ] > 0 vor.
Eine detailliertere Betrachtung dieser sogenannten isotropen Wechselwirkungen bietet die
Literatur von Kahn.[l Werden ionische Spinzentren in Komplexverbindungen mittels
radikalischer Liganden verknupft, fiihrt das zu sehr starken magnetischen Wechselwirkungen
der Metallzentren untereinander sowie zwischen den Liganden und den koordinierten
Metallionen, da dieser Austausch tber den direkten Mechanismus verlauft. Im Gegensatz zum
Superaustausch, der indirekt durch diamagnetische Briickenliganden via Spinpolarisation
vermittelt wird, verlauft die magnetische Kommunikation entlang verbrickend wirkender
paramagnetischer Liganden, bei ausreichend hoher Spindichte auf den Briickenatomen, tber
einen direkten Austauschmechanismus. Wie bereits zuvor beschrieben, ist eine hinreichend
grolRe energetische Separierung des Grundzustandes von angeregten Zustdnden zwingend
notwendig, da sonst die Magnetisierung schnelle Relaxation unter Einbezug angeregter
Zustande erfahren kann. Zusétzliches QTM, das im Besonderen begrenzend auf Ugg In
lanthanoidbasierten SMM wirkt, erfordert rationales Ligandendesign. Der Einsatz von
Radikalen ermdglicht hier, vor allem wegen der diffusen Elektronendichteverteilung innerhalb
halbbesetzter Donororbitale, eine effektivere Uberlappung mit den relativ stark abgeschirmten
4f-Valenzorbitalen. Auf diese Weise wird hdufig ein starker magnetischer Austausch
erreicht.’ Da eine direkte Beziehung zwischen J-Kopplungsparametern und energetischer
Separierung von Grund- und angeregtem Zustand besteht, sollte ] mdglichst grof3 sein, was tber
einen solchen direkten magnetischen Austausch gewahrleistet wird.




1. Einleitung

1.2. Semichinone und Nitronylnitroxide und ihre
Komplexverbindungen

Komplementér zu den bereits erwéhnten tibergangsmetallbasierten Systemen mit d- bzw. f-
orbitalzentriertem Paramagnetismus, sind die rein organischen Radikale, als Verbindungen, die
ungepaarte Elektronen in p-Orbitalen besitzen. Sie zeichnen sich hdufig durch eine hohe
Reaktivitdt aus. Wenige Vertreter zeigen eine ausreichend hohe Stabilitat, um isoliert zu
werden. Darunter finden sich die Nitronylnitroxide und die Semichinone.

Hinsichtlich der Bedeutung fir diese Arbeit wird der Stoffklasse der Nitronylnitroxide im
Rahmen der theoretischen Einflihrung ein héherer Stellenwert eingerdumt.

Para-Benzochinon lasst sich durch hydratisierte Elektronen zu Semichinonanion reduzieren
und zur Neutralform protonieren.®) Dies kann in einem Puls-Radiolyse-Experiment
geschehen. Um entstehende Hydroxylradikale abzufangen, die zum Abbau der Semichinone
beitragen, wird unter Zugabe von tert-Butanol oder Isopropanol gearbeitet.?!
Ortho-Semichinon lasst sich ebenfalls durch Reduktion des o-Benzochinons darstellen.
Weiterhin wird in der Literatur dessen Darstellung ber Oxidation des 1,2-Dihydroxybenzols
(Catechol) oder durch Komproportionierung von Catechol und o-Benzochinon beschrieben. !
Semichinone sind instabil und kurzlebig, da sie schnell zu den entsprechenden Catecholen und
Benzochinonen disproportionieren.®* Haufig werden deshalb die Vorlauferverbindungen von
ortho-Semichinon in 3- und 5- bzw. in 3- und 6-Position mit sterisch anspruchsvollen tert-
Butylgruppen substituiert, wortiber ortho-Semichinone eine kinetische Stabilisierung erfahren
(vgl. Abb. 1.2.).[35%1

[0] o o] o
e ——
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Catecholat o-Semichinonanion 0-Chinon

Abbildung 1.2.: Schematische Darstellung der Beziehung zwischen Catecholat, 0-Semichinon
und o-Chinon.

Auch mit stabilisierenden Substituenten sind ortho-Semichinone nur bei tiefen Temperaturen
handhabbar. Deshalb werden sie Uberwiegend in-situ generiert und in Form von
Metallkomplexen isoliert, was ihre Reaktivitat mindert.[7:3




Semichinone und Nitronylnitroxide und ihre Komplexverbindungen

Semichinone besitzen in Koordinationsverbindungen vor allem wegen des Phanomens der
Valenztautomerie (VT) grol3e Bedeutung. Hierbei handelt es sich h&ufig um Co(l11)-Komplexe,
in denen als Ligand ortho-Dihydroxybenzol entweder in zweifach deprotonierter Form als
Dianion oder in zweifach deprotonierter und zugleich oxidierter Form als
Semichinonradikalanion vorliegt und dementsprechend das Cobaltzentrum tri- oder divalent
erscheint, was in Abbildung 1.3. dargestellt ist.

o,

s, AT, Ap 0".,.
Co(lll) —/—=— ( "Co(IN)
o/ o/

Catecholatkomplex Semichinonkomplex

Abbildung 1.3.: Schematische Darstellung von Valenztautomerie innerhalb eines Cobalt-
Catecholat- bzw. eines Cobalt-Semichinonkomplexes.

Buchanan et al. veroffentlichten bereits 1980 eine derartige Verbindung, in der ein Co(ll1)-lon
von zwei 3,5-Di-tert-butylcatecholatmolekiilen und einem 2,2°-Bipyridin in oktaedrischer
Geometrie koordiniert wird. Valenztautomerie wird hier zwischen dem Cobaltzentrum und
einer der beiden Catecholateinheiten beobachtet, wéhrend die andere als diamagnetisches
Dianion vorliegt (Abb. 1.4., links).]

Der VT-Ubergang ist eine Kombination von Metall-Ligand-Ladungstransfer (engl.: Metall-
Ligand-Charge-Transfer, MLCT) mit einem Wechsel des Gesamtspins des Metallions.
Oberhalb der Tautomerisierungstemperatur wird das Metallion als high-spin d” Co(Il) mit
Semichinonradikalanion (engl.: Semiquinone, SQ™) betrachtet. Im Zuge einer
Temperaturerniedrigung vollzient der Komplex einen Wechsel hin zum vollstéandig
diamagnetischen low-spin d® Co(lll) und koordinierendem Catecholdianion. Als externe
Stimuli fir Valenztautomerie eignen sich unter anderem Temperatur- und Druckénderungen.
Der high-spin-Zustand von Co(ll) zeichnet sich, im Vergleich zum low-spin-Zustand, durch
grolRere Metall-Ligand-Bindungslangen, eine hohere Dichte an vibronischen Zustdnden und
eine hohere Spinmultiplizitdt aus, weshalb dieser bei hoheren Temperaturen eine
Entropiebegiinstigung erfahrt und reversibel populiert wird.[“1 Zweikernige redoxaktive
Komplexe dieser Art (Abb. 1.4., rechts) sind von groliem Interesse, da sie sich zur Realisierung
dreistufiger molekularer Schalter eignen.[#-43




1. Einleitung

Abbildung 1.4.: Einkerniger (links) (Darstellung nach [39]) und zweikerniger (rechts)
(Darstellung nach [41]) valenztautomerer Co(l11)-Komplex als Molekulstrukturdarstellung und
in ORTEP-Darstellung mit 50%iger Aufenthaltswahrscheinlichkeit. Auf die Darstellung von
Wasserstoffatomen wird verzichtet. Farbschema: Violett - Co(lll), rot - Sauerstoff, blau -
Stickstoff, grau - Kohlenstoff.

Shultz et al. gelang 2009 die Darstellung von heteroradikalischen Cobaltkomplexen der Form
NIT-SQ-Co"'(py)2Cat-NITI (Abb. 1.5.), wobei NIT (von Nitronylnitroxid) einen weiteren
Typus organischer Radikale bezeichnet. Das Co(lll)-lon ist durch jeweils transstandige
Catecholat- und Pyridinliganden oktaedrisch koordiniert. Die Catecholatliganden besitzen in 3-
Position einen tert-Butylsubstituenten und sind zuséatzlich in 5-Position kovalent mit einer NIT-
Einheit verkniipft. Temperaturabhdngige Suszeptibilitditsmessungen brachten die Erkenntnis
hervor, dass eine starke ferromagnetische Wechselwirkung von +234 cm™ zwischen den
vollstandig delokalisierten Elektronen der Catecholat-Co(l11)-Diade und den peripheren NIT-
Radikalen dem Komplex einen high-spin-Grundzustand von S = 3/2 verleiht und, dass kein
Hinweis daftir gefunden wird, dass bei 300 K ein niedriger Gesamtspin von S = 1/2 populiert
ist. Die Distanz zwischen den beiden lokalisierten, ungepaarten Elektronen der NIT-Radikale
betriigt ca. 22 A, weshalb deren langreichweitige ferromagnetische Anordnung bemerkenswert
ist. Der Vergleich mit der homologen Verbindung, in der zwischen den NIT-Einheiten und der
Catecholat-Cobalt-Diade eine 1,4-Phenylenbriicke installiert wurde, zeigt eine starke
Minderung der relevanten magnetischen Wechselwirkungen. 4!
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Abbildung 1.5.: Einkerniger, valenztautomerer, heteroradikalischer Co(lll)-Komplex mit
langreichweitiger magnetischer Wechselwirkung (Darstellung nach [44]) in ORTEP-
Darstellung mit 50%iger Aufenthaltswahrscheinlichkeit. Auf die Darstellung von
Wasserstoffatomen wird verzichtet. Farbschema: Violett - Co(lll), rot - Sauerstoff, blau -
Stickstoff, grau - Kohlenstoff.

Shultz et al. ermdglichte mit der Synthese und Charakterisierung heteroradikalischer
NIT-SQ-Komplexe die einzigartige thematische  Verknipfung valenztautomerer
Ubergangsmetallkomplexe mit der besonders vielseitigen Stoffklasse der persistenten NIT-
Radikale, die Gegenstand der nachfolgenden theoretischen Einflihrung sind. Diese zeigen in
der, dargestellten Struktur (Abb. 1.5.) eine duBerst langreichweitige magnetische
Wechselwirkung, die durch den direkten magnetischen Austausch innerhalb der Cobalt-
Semichinon-Substruktur erméglicht wird.




1. Einleitung

2-Phenyl-4,4,5 5-tetramethyl-2-imidazolin-1-oxyl-3-oxid,  (2-Phenylnitronylnitroxid oder
NIT-Benzol), dessen Synthese und Charakterisierung 1968 von Osiecki und Ullman
beschrieben wurde, besitzt ein hohes MaR an Stabilitat." Molekiile aus dieser
Verbindungsklasse tragen das gemeinsame Charakteristikum einer Nitrongruppe und einer am
Kohlenstoffatom des Nitrons gebundenen  Nitroxid-Radikal-Einheit. Die  hohe
Delokalisierungsenergie der NO-Bindung von ca. 134 kJ/mol wirkt einer Radikaldimerisierung
uber die Nitroxidfunktion entgegen, da auf diese Weise die Bildung einer schwachen
Peroxidbindung die Folge wiare. 1 Das freie Elektron ist vollstandig iiber die fiinfatomige
ONCNO-Einheit delokalisiert, was sich durch die zwei in Abbildung 1.6. gezeigten
Grenzstrukturen verdeutlichen lasst.

Abbildung 1.6.: Darstellung mesomerer Grenzstrukturen des NIT-Radikals zur Verdeutlichung
der Resonanzstabilisierung.

Neben der Resonanzstabilisierung erfolgt eine Stabilisierung durch den sterischen Anspruch
der Methylgruppen und durch Coulombsche AbstoRungskrafte zweier Molekile aufgrund der
negativen Formalladung am Sauerstoffatom. Wéahrend andere Nitroxide Wasserstoffatome in
a-Position besitzen, liegen im Nitronylnitroxid nur tertidre a-Kohlenstoffatome mit
Methylsubstituenten vor, weshalb diese nicht in Nitrone und N-Hydroxylamine
disproportionieren und im Festkdrper und in Ldésung stabil sind. Unter anderem diesen
Vorteilen haben sie ihre breite Anwendung als Spinlabel zu verdanken.[*”1 Der heterocyclische
Funfring ist nicht planar. Die beiden NO-Gruppen allerdings liegen mit dem Kohlenstoffatom
in 2-Position in einer Ebene.*® Die tertidren Kohlenstoffatome in 4- und 5-Position liegen
aufgrund des sterischen Anspruchs der vier Methylgruppen auf3erhalb der Ebene, die durch das
delokalisierte m—System aufgespannt wird. Im NMR-Experiment koénnen diesen vier
Methylgruppen insgesamt zwei Signale zugeordnet werden.*®! Durch Modifizierung der
Substituenten R in 2-Position des Nitronylnitroxides wurde eine Vielzahl rein organischer
Nitronylnitroxide  als  Spinlabel®52  zur  Bestimmung der entsprechenden
Elektronendichteverteilung®°  und  zur  Charakterisierung  der  magnetischen
Austauschwechselwirkungen!®-%8 dargestellt. Uber Variation der Art der Substitution kann die
Anordnung der Molekile im Kristallgitter beeinflusst werden, was in der Regel durch
nichtkovalente Wechselwirkungen geschieht. So erregten Nitronylnitroxide besondere
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Aufmerksamkeit, als mit der p-Phase des 4-Nitrophenylnitronylnitroxides der erste rein
organische Ferromagnet entdeckt wurde.®™ Die Synthese einer groBen Vielfalt an
Nitronylnitroxiden mit verschiedensten Substitutionsmustern ist hdufig dadurch motiviert,
Kontrolle tiber die Orientierung der Molekiile im Raum zu erhalten.[®®! Durch Einfiinrung von
Donor- und Akzeptorgruppen koénnen sich Nitronylnitroxide Uber Wasserstoffbriicken als
Dimere, in kolumnaren oder in dreidimensionalen Uberstrukturen orientieren.[°52 Die
magnetischen Eigenschaften dieser Netzwerke lassen sich jedoch, trotz der weitreichenden
Fernordnung, nur unzureichend vorhersagen und Packungseffekte haben grofRen Einfluss auf
die intermolekularen magnetischen Austauschwechselwirkungen. 3l

Der Charakter von Spin-Spin-Wechselwirkungen zwischen stabilen organischen Radikalen,
zum Beispiel auf Basis der Nitronylnitroxide, kann, neben der intermolekularen
Wechselwirkung, die von der Orientierung und vom Abstand der einzelnen Molekile im
Kristallverbund abhéngt, auch Uber die Art der Konnektivitat zwischen ihnen, also
intramolekular, beeinflusst werden. So wurden Strukturen beschrieben, in denen zwei
Nitronylnitroxide tber Biphenyl-[4 (1-1), 2,6-Bispyrazolylpyridin-1® (1-11), Terpyridin-[¢]
(1-111), Tolan-7 (1-1V) und Pyrenverbrickung™® (I1-1V) intramolekular wechselwirken
(Abbildung 1.7.).

Abbildung 1.7.: Beispiele von Diradikalen auf NIT-Basis zur Untersuchung intramolekularer
magnetischer Ausstauschwechselwirkungen.

Die Darstellung und Charakterisierung von Uber Terphenylen-, Terthiophenylen- sowie
gemischter Phenylen-Thiophenylen-Strukturen (I-V1 aund 1-V1 b) verbriickten NIT-Radikalen
(Abb. 1.8.), diente Kolanji und Baumgarten et al. der Untersuchung des intramolekularen
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Einflusses der magnetischen Austauschwechselwirkung vom Abstand und von der Orientierung
der Radikaleinheiten zueinander.[%°]

N
N | S 00
>§(%~0@ IVIa LVIb

Abbildung 1.6.: Beispiele verschiedener intramolekularer Orientierungen von NIT-Radikalen
zueinander zur Untersuchung des Einflusses auf magnetische Wechselwirkungen.

Mit dem Ziel, die GrolRen der inter- und intramolekularen magnetischen Kopplungen
anzugleichen, um durch Anlegen eines externen Feldes eine geordnete magnetische Phase zu
erhalten, wurde die Planaritat des Gesamtsystems erhoht. Dazu wurden Benzothiophen-NIT-
Verbindung (I-VII) erzeugt (Abb. 1.7.), die sich Uber starke n-m-Wechselwirkungen zu
Dimeren anordnen.l™®

I-vII

Abbildung 1.7.: Benzothiophenbasierte NIT-Verbindung.

Spiroverknipfte NIT-Diradikale (I-VIIl) dienten Frank et al. zur Untersuchung von
Austauschwechselwirkungen tiber sp3-Zentren.[!]
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Abbildung 1.8.: Spiroverkniftes NIT-Diradikal.

Uber die Verknipfung zweier Nitronylnitroxideinheiten mit Hilfe einer photoaktiven
Azobenzolgruppel’@ durch Hamachi et al.(I-1X) (Abb. 1.9., links) oder einer
Diarylethengruppel™ (1-X) (Abb. 1.9., rechts) durch Matsuda et al., wurden Systeme mit
photoschaltbarer intramolekularer Austauschwechselwirkung erzeugt.

Abbildung 1.9.: Photoaktive NIT-Diradikale.

Weiterhin finden sich in der Literatur zahlreiche Beispiele fur Nitronylnitroxide, die mit
koordinationsfahigen funktionellen Gruppen ihren Einzug in die Komplexchemie gefunden
haben und prominente Vertreter der, bereits in Kapitel 1.1. erwéhnten, Metall-Radikal-Systeme
darstellen. Die ersten Untersuchungen der Eignung von Nitronylnitroxiden als Komplexbildner
fur  offenschalige  3d-Metalle waren auf EPR-spektroskopische  Studien  der
Hexafluoracetylacetonatkomplexe (hfacac-Komplexe) von Cu(ll), Mn(ll) und V(IV)O in
Losung begrenzt.[’*71 Die Koordination der Metallionen erfolgt hier direkt tber die
Nitroxidgruppe des NIT, die nur eine geringe Lewisbasizitat besitzt. Um eine Steigerung der
Lewisaciditat des Metallions zu erwirken, ist die Verwendung elektronegativer Coliganden
(z. B. hfacac) nétig. Die Gruppen von Gatteschi und Rey konnten auf diese Weise vielféltigste
lineare Kettensysteme der Struktur I-XI (Abb. 1.10.) sowie helikale Kettensysteme und
Ringmotive mit tibergangsmetallverbriickenden NIT-Radikalen studieren.[®7677]
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Abbildung 1.10: Lineares Kettensystem NIT-Verbriickter Ubergangsmetallzentren.

Da der sterische Anspruch der elektronenziehenden Coliganden die Dimensionalitat der
Verbindungen beschrénkt, die Uber dieses Konzept synthetisch realisierbar sind, wurden Mono-
und Dinitronylnitroxide erzeugt, die in ihren Substituenten R Donoratome aufweisen (Abb.
1.11.). Der Substituent R reprasentiert in diesen Beispielen Pyridyl- (I-XI1, I-XI11), Bipyridyl-
(I-X1V), oder Imidazolylfunktionalititen (I-XV).

&-N ,N~O

ke

I-XII I-XIII I-XIV I-XV

Abbildung 1.11.: NIT-Radikale mit koordinationsfahigen Substituenten.

Die Ausstattung von Nitronylnitroxiden mit aromatischen Heterozyklen, die zur NIT-Gruppe
ortho-stdndige Stickstoffatome besitzen, ermdglicht die Koordination von Metallionen ohne
Coliganden. Auf diese Weise ist die Darstellung diskreter Molekiilel”® und
mehrdimensionaler”™ Strukturen mdglich wie in Abb. 1.12. mit zwei Beispielen gezeigt.
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Abbildung 1.12.: Beispiele fur nulldimensionale (links) (Darstellung nach [78]) und
mehrdimensionale (rechts) (Darstellung nach [79]) Mn(Il)-Komplexe mit koordinierenden
Nitronylnitroxidliganden. Auf die Darstellung von Wasserstoffatomen wird verzichtet.
Farbschema: Magenta - Mn(Il), rot - Sauerstoff, blau - Stickstoff, grau - Kohlenstoff.

Basierend auf diesen Ergebnissen wurde eine Vielzahl an Seltenerdkomplexen mit
pyridinsubstituierten Nitronylnitroxiden dargestellt. Poneti et al. gelang 2007 die Synthese
eines zweikernigen Dy(l11)-Komplexes durch Umsetzung von Dy(l11)-hexafluoracetylacetonat
mit einem 4-NIT-Pyridin. Dieser Komplex zeigte SMM-Verhalten mit einer Energiebarriere
von 13,7 K.I8% Dy(111) liegt hier achtfach koordiniert vor. Eine Verbriickung wird jeweils durch
die para-positionierten Pyridinstickstoffatome und durch die NO-Einheiten des NIT-
Fragmentes erreicht. Die Verwendung verbriickend wirkenden Nitronylnitroxides mit
bromiertem Pyridylsubstituenten durch Xu et al. 2008, zeigt in einem &hnlichen Gd(llI)-
Komplex erwartungsgemal kein SMM-Verhalten, da Gadolinium(l11) aufgrund seiner 4f’-
Elektronenkonfiguration ein unterdriicktes Bahndrehnmoment und keine magnetische
Anisotropie aufweist.[®¥ Dies macht es jedoch méglich zu erkennen, dass in diesem Komplex
aufgrund der zwei unterscheidbaren Bindungsmodi, zwei verschiedene magnetische
Kopplungen koexistieren. Eine schwache ferromagnetische Wechselwirkung wirkt zwischen
der NO-Einheit und Gd(Ill) und eine sehr schwache antiferromagnetische ist entlang der
Bindung des Pyridinstickstoffatoms zum Gadolinium(ll1)-lon gerichtet. Der isostrukturelle
Th(I11)-Komplex zeigt hingegen eine Energiebarriere von 23,7 K.[82

Eine weitere Variationsmoglichkeit in der Darstellung einzelmolekulmagnetischer
Seltenerdkomplexe mit chelatisierenden Nitronylnitroxiden als Liganden stellt die Verwendung
eines ortho-Hydroxyphenylsubstituenten am NIT dar. Mit diesem wurde von Liu et al. 2012
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1. Einleitung

eine zweifach radikalverbrickte zweikernige Dy(I11)-Verbindung mit einer Energiebarriere von
7,6 K erhalten.!® Hier werden die Dysprosium(I11)-lonen durch jeweils zwei hfacac-Liganden
koordiniert und weitere drei Koordinationsstellen durch Phenoxysauerstoffatome bzw.
Nitroxideinheiten besetzt, sodass sich insgesamt eine siebenzahlige Koordinationsgeometrie
fir beide Dy(l11)-lonen ergibt (vgl. Abb. 1.13., links). In enger struktureller Analogie hierzu
steht eine Serie dreier Komplexe basierend auf Dy(l11), Gd(I11) und Eu(I11), die von Mei et al.[3
2013 publiziert wurde in denen Verbriickung durch den gleichen phenoxymodifizierten NIT-
Liganden stattfindet. Hier wird eine Abséttigung hin zum siebenfach koordinierten Ln(I11)-lon
mit Acetylacetonat (acac) anstelle von hfacac erreicht (vgl. Abb. 1.13., rechts). Die
resultierenden Verbindungen zeigen nun jedoch kein SMM Verhalten mehr. Auf diese Weise
wird die grofle Abhéngigkeit der lanthanoidbasierten SMM vom Ligandenfeld unterstrichen.

Abbildung 1.13.: ORTEP-Darstellungen mit 50%iger Aufenthaltswahrscheinlichkeit
zweikerniger Dy(I111)-NIT-Komplexe mit hfacac- (links) (Darstellung nach [83]) und acac-
Coliganden (rechts) (Darstellung nach [84]). Auf die Darstellung von Wasserstoffatomen wird
verzichtet. Farbschema: Tdrkis - Dy(l11), rot - Sauerstoff, blau - Stickstoff, grau - Kohlenstoff,
gelb - Fluor.

Einkernige Lanthanoid(l11)-Komplexe mit Nitronylnitroxiden wurden unter Verwendung von
para-NIT-substituiertem Benzoesauremethylester und den hexafluoacetylacetonaten von
Gd(I1), Tb(li) und Dy(lll) erhalten. Unter diesen zeigte der Dy(lll)-Komplex eine
Energiebarriere von 20 K. Zhou et al. gelang die Darstellung eines einkernigen Terbium(111)-
Komplexes mit p-NIT-Ethoxybenzol, der SMM-Verhalten und eine Energiebarriere von 29,3 K
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besitzt.[®¢] Der analoge Dy(IIl)-Komplex von Bernot et al. zeigte kein SMM-Verhalten. ]
Y. Wang et al. konnte eine Serie isostruktureller einkerniger Ln(111)-Komplexe mit 4-NIT-tert-
Butylbenzol synthetisieren und strukturell aufklaren. Ein Ln(l111)-lon ist von drei bidentaten
hfacac-Liganden und von zwei monodentaten NIT-Liganden Uber deren NO-Funktionen
umgeben, wodurch es achtfach koordiniert in verzerrt dodekaedrischer Geometrie vorliegt
(Abb. 1.14., links). Die Komplexe mit Eu(l11), Dy(I11), Ho(I11) und Er(111) zeigen zwischen den
Spinzentren  schwache antiferromagnetischne und der Tb(lll)-Komplex schwache
ferromagnetische Wechselwirkungen. Keiner dieser fiinf Komplexe zeigt SMM-Verhalten. 58]
Hingegen besitzt der einkernige Th(l11)-Komplex von X. Wang et al. eine Energiebarriere von
27,1 K ohne angelegtes externes Magnetfeld. In diesem wird Tb(l1l) achtfach von drei hfacac-
und einem Pyrid-2-yl-NIT-Chelatliganden gebunden. (Abb. 1.14., rechts)® Mei et al. fiinrten
eine Variation der acetylacetonatbasierten Coliganden durch, um deren Einfluss auf die
Energiebarriere zu untersuchen. Dazu wurden einkernige Dy(l11)-Verbindungen mit acac- und
Trifluoracetylacetonatcoliganden (tfacac) hergestellt. Die magnetische Charakterisierung
bestatigte den groRen Einfluss, den eine Anderung des lokalen Ligandenfeldes auf die Fahigkeit
zur langsamen Magnetisierungsrelaxation in lanthanoidbasierten Einzelmolekilmagneten hat,
da lediglich der acac-Komplex von Dy(I11) SMM-Verhalten zeigte.[*’

Abbildung 1.14.: ORTEP-Darstellungen mit 50%iger Aufenthaltswahrscheinlichkeit
einkerniger Th(Il1)-Verbindungen mit mono- (links) (Darstellung nach [88]) bzw. bidentaten
(rechts) (Darstellung nach [89]) NIT-Liganden. Auf die Darstellung von Wasserstoffatomen
wird verzichtet. Farbschema: Turkis - Tb(lll), rot - Sauerstoff, blau - Stickstoff, grau —
Kohlenstoff, gelb - Fluor.
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Die Vielfalt der Variationsmoglichkeiten, die zur Bildung von Strukturen mit intramolekularen
magnetischen Austauschwechselwirkungen fihrt, findet ihren Hohepunkt in gemischten 2p-3d-
4f-Strukturen, deren Dimensionalititen von diskreten Molekiilen®! iiber eindimensionale
Kettenl®2% (vgl. Abb. 1.15. links) bis zu gréReren Clusterverbindungen® (vgl. Abb. 1.15.,
rechts) reichen.

Abbildung 1.15.: ORTEP-Darstellungen mit 50%iger Aufenthaltswahrscheinlichkeit von
linearer (links) (Darstellung nach [91]) und clusterartiger (rechts) (Darstellung nach [93])
Co(ID-Tb(1)-NIT-Struktur. Auf die Darstellung von Wasserstoffatomen wird verzichtet.
Farbschema: Turkis - Th(lll), violett — Co(Il), rot- Sauerstoff, blau - Stickstoff, grau -
Kohlenstoff, gelb - Fluor.

Schatzschneider und Rentschler et al. gelang es durch Ligandensubstitution an Kupfer(ll)-
acetat mit 4-NIT-Benzoesaure ein Kupfer(Il)-Dimer zu erhalten, dessen Cu(ll)-lonen Uber vier
4-NIT-Benzoat-Molekule  verbrickt sind  (Abb. 1.16.). Der intramolekulare,
carboxylatvermittelte Superaustausch zwischen beiden homovalenten Cu(ll)-Zentren ist die
dominierende magnetische Wechselwirkung. Intermolekulare magnetische Wechselwirkung
zwischen benachbarten NIT-Einheiten sowie intramolekularer Austausch zwischen zwei NIT-
Einheiten tritt nur untergeordnet bzw. vernachlassigbar auf.® Jung et al. verallgemeinerten
diese Erkenntnis fiir &hnliche homovalente Mangan(11)- und Co(l1)-Dimere.[*8! Berechnungen
mit Hilfe der Dichtefunktionaltheorie (DFT) ergaben, dass die Spindichte im Bereich der
Carboxylatgruppe nur gering ist und der Triplettzustand der dimeren Kupfereinheit aufgrund
der starken Cu-Cu-Austauschwechselwirkung von 150 cm™ fiir eine NIT-Cu-Kopplung
unzureichend populiert ist.[°!
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Abbildung 1.16.: ORTEP-Darstellungen mit 50%iger Aufenthaltswahrscheinlichkeit eines
vierfach durch 4-NIT-Benzoat verbriickten Cu(ll)-Dimers (Darstellung nach [95]). Auf die
Darstellung von Wasserstoffatomen wird verzichtet. Farbschema: Orange - Cu(ll), rot -
Sauerstoff, blau - Stickstoff, grau — Kohlenstoff, gelb - Schwefel.

Jung und Rentschler et al. zeigten weiterhin anhand einer anderen homovalenten
Kupferverbindung, dass schwache langreichweitige (ca. 8,5 A) antiferromagnetische
Austauschwechselwirkungen benzoatvermittelt zwischen einem Nitronylnitroxidradikal und
einem ferromagnetisch gekoppelten (J = +28 cm™) Cu(ll)-Dimer existieren.’”] (Abb. 1.17.,
links)

Eine analoge Verbindung stellt das, durch 4-NIT-Benzoat verbriickte, heterovalente Mn(l11)-
Mn(IV)-Dimer von Marlin et al. dar (Abb. 1.17., rechts). Zwei antiferromagnetisch koppelnde
Manganionen (] = -127 cm™) werden hier durch einen gemeinsamen diamagnetischen,
hexadentaten Liganden koordiniert. Der  sehr  schwachen magnetischen
Austauschwechselwirkung zwischen NIT-Radikal und dem dimeren gemischtvalenten
Metallspinzentrum gelingt es in diesesm Komplex, die sehr groRe Distanz von ca. 8,8 A zu
iiberwinden.[*®!
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Abbildung 1.17.. ORTEP-Darstellungen mit 50%iger Aufenthaltswahrscheinlichkeit der
langreichweitigen magnetischen Wechselwirkung innerhalb eines radikal-verbriickten Cu(ll)-
Dimers mit zusétzlichem diamagnetischen Liganden (links) (Darstellung nach [97])und eines
analog gekoppelten Mn(l11)-Mn(IV)-Dimers (rechts) (Darstellung nach [98]). Auf die
Darstellung von Wasserstoffatomen wird verzichtet. Farbschema: Orange - Cu(ll), violett —
Mn(I11/1V), rot - Sauerstoff, blau - Stickstoff, grau — Kohlenstoff.

Mangan(l11)-lonen eignen sich hervorragend zur Generierung von Einzelmolekilmagneten.
Der Jahn-Teller-Effekt (JT-Effekt) fuhrt in oktaedrisch koordinierten (0n,-Symmetrie)
Mn(l11)-lonen aufgrund der d*-Konfiguration zu einer Symmetrieerniedrigung, die sich tber
eine tetragonale Verzerrung und die Ausbildung einer lokalen D,,-Symmetrie duRert. Dies
wiederum bewirkt, dass der Spin- und der Bahndrehimpulsbeitrag in diesem lon nicht mehr
getrennt voneinander betrachtet werden konnen. Der elektronische Grundzustandsterm des
freien d*-lons entspricht einem °D-Zustand, der im oktaedrischen Ligandenfeld eine weitere
Aufspaltung in einen °E- und einen ST-Zustand erfahrt. Der SE-Term reprasentiert hier den
Grundzustand und wird Uber Spin-Bahn-Kopplung zweiter Ordnung insofern beeinflusst, dass
im tetragonalen Feld eine zusétzliche Aufspaltung in einen 5B1g-Grundzustand stattfindet.>®
Dieser mischt mit den energetisch darauffolgenden Energieniveaus, wodurch es sogar zu einer
Wechselwirkung mit dem 3Eg-Zustand kommt, der seinen Ursprung im 3H-Niveau des freien
lons besitzt. Dies verleiht d*-Systemen wie dem Mn(l11)-lon eine groRe axiale Anisotropie des
Ising-Typs, die von einer ausgepragten Nullfeldaufspaltung begleitet wird.[10-102 |
Kombination mit seinem relativ hohen Spinwert von S = 2, ist ein Mn(l11)-lon somit ein idealer
Baustein fur Einzelmolekilmagneten, da seine Anisotropieachse parallel zur JT-Achse der
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jeweiligen Koordinationsumgebung orientiert ist und somit eine einfache Vorhersage der
Gesamtanisotropie mehrkerniger Mn(111)-Komplexe ermdglicht.

1.3. Metallakronen als magnetische Verbindungen

Das Prinzip der einfachen VVorhersag- und Manipulierbarkeit magnetischer Eigenschaften durch
geometrische Korrelation magnetisch anisotroper Metallionen nutzend, stellen Metallakronen
(engl.: Metallacrowns, MCs) ein auerordentlich gut geeignetes Strukturmotiv fiir synthetische
Chemiker dar. Um die Anisotropieachsen der zugrundeliegenden paramagnetischen lonen in
einem sogenannten ,,bottom-up-approach® spontan und selbstorganisiert in eine koaxiale
Anordnung zu zwingen, bietet ihr molekularer Aufbau auferordentlich vielféltige
Madglichkeiten der Einflussnahme.

Metallakronen stellen die anorganischen Analoga der organischen Kronenethern dar. Sie
besitzen Metallionen in ihrem zyklischen und nahezu planaren Grundgerlst, dessen
Konnektivitdt sich Uber die allgemeine Wiederholungseinheit aus Metallion, Stickstoff und
Sauerstoff, -[M-N-O]-, beschreiben lasst. Ringbildende Metallionen konnen hierbei
V(V)O[103'104], Mn(lll)[1°5'1°6], Fe(III)[1°7'1°8], CU(”)[NQ], CO('“)[HO], Ga(”|)[111—114],Ni(||)[115,116]
und Zn(IN*6.117 sein, Das allgemeine Strukturmotiv eines Vertreters dieser Stoffklasse ist in

Abbildung 1.18. dargestelit.
'R
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Abbildung 1.18.: Schematische Darstellung einer Metallakrone des 12-MC-4-Typs (rechts) mit
vier Wiederholungseinheiten der Form -[M-N-O]- (links).

So wie die organischen Kronenether kénnen auch Metallakronen Gastionen in ihrem Zentrum
binden. Die Ausdehnung dieser Kavitat korreliert erwartungsgemal mit der GroRe des
zyklischen Systems. Bei einer Vanadium(V)-basierten 9-Metallakrone-3 (9-MC-3), also einer
Struktur, die insgesamt neun Ringatome besitzt, von denen drei Sauerstoffatome und drei V(V)-
lonen sind, betriigt der Radius der Kavitit 0,35 A. 0,6 A misst dagegen der Radius einer Fe(l11)-
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1. Einleitung

basierten 12-MC-4 und 0,77 A werden bei einer 15-MC-5 basierend auf Mn(ll1)-lonen
gefunden.l!® Es wurden Metallakronen beschrieben, die groRer als Strukturen des Typs 30-
MC-10 sind, wobei diese meist andere Wiederholungseinheiten besitzen.!'8221 Als zentral
koordinativ gebundene Metallionen wurden Hauptgruppenmetallionen wie Na(l)1%],
Mg(11)*?2 und Ca(11)*?%, 3d-Metallionen wie Mn(11)2%1 Cu(11)%1 Fe(111)12°81 ynd Co(11)1%
sowie die meisten der trivalenten Lanthanoidionen[*!3114124 jn der Literatur genannt.
KonventionsgemaR wird die Zusammensetzung von Metallakronen mit der allgemeinen
Halbstrukturformel M‘X[Anzahl Ringatome-MCwmzw)-Anzahl Sauerstoffatome im Ring]Y
beschrieben. Dabei ist M* das zentral gebundene Gastion, X reprasentiert koordinierende
Anionen und Lésemittelmolekile, M sind die ringbildenden Metallionen und L steht fir den
Hauptliganden. Z benennt das dritte ringbildende Atom und stellt meistens ein Stickstoffatom
dar. Y fasst alle nichtkoordinierenden Gegenionen und Losemittelmolekile zusammen.
Hydroxamséduren reprasentieren die Stoffklasse, die am haufigsten zur Synthese von
Metallakronen eingesetzt wird. Die prominenteste Vertreterin unter den Hydroxamsauren ist
die Salicylhydroxamséure (engl.: salicylhydroxamic acid, Hssha), deren dreifach deprotonierte
Form in der Literatur Gberwiegend mit ,.shi“ bzw. ,shi** abgekiirzt wird, was auf die
englischsprachige Bezeichnung ,,salicylhydroximate zuriickzufiihren ist (vgl. Abb. 1.19.).

M 3+
S ©] /N
o) OH HO OH o 0 ) 0
NH =N =N amam =N
_— —_— o —> M
OH OH -3H" o (o}
Hjsha shi® [M(IIDshi]**
M
VARN © Q
o’ s 0 o-M o o
=N, 5,0 =N
~
6 M — s I,V —
o N-M N
N/ N\

12-MC-4-
Wiederholungseinheit
basierend auf "shi"

15-MC-5-
Wiederholungseinheit
basierend auf "picHA"

Picolinhydroxamat

Abbildung 1.19.: Schematische Darstellung tautomerer Formen von Hssha, des Trianions shi®
und der beiden Bindungstaschen am Beispiel der Koordination zweier trivalenter Metallionen
(oben). Unten: Vergleichende Darstellung der Konnektivitaten zwischen Metallionen und shi
sowie zwischen Metallionen und picha (picolin hydroxamic acid, deutsch:
Picolinhydroxamsdure). Die resultierenden Bindungswinkel und Ringgréfien beider
Bindungstaschen fiihren entweder zur Ausbildung von 12-MC-4- oder 15-MC-5-Strukturen.
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Metallakronen als magnetische Verbindungen

Wie bereits erwéhnt, ist die GroRe der zentralen Kavitat eine wichtige Eigenschaft der
Metallakronen. Sie ist abhangig von der Anzahl der Wiederholungseinheiten im Zyklus. Diese
wiederum wird vom Bindungswinkel zwischen zwei benachbarten Koordinationstaschen
vorgegeben und ist somit abhangig von der Geometrie des Hauptliganden. Salicylhydroxamat
(shi) bildet mit zwei Metallionen einen sechs- und einen benachbarten funfgliedrigen Ring, die
zusammen einen Winkel von 90° aufspannen. Diese Geometrie fuhrt zur Anordnung von drei
zyklisch verknupften Wiederholungseinheiten unter Bildung einer 12-MC-4-Struktur. Die
Verwendung von Picolinhydroxamsdure, deren Koordination zur Bildung zweier benachbarter
Funfringe mit etwas grofieren Winkeln von (idealerweise) 108° flhrt, bietet einen Zugang zu
15-MC-5-Strukturen. Zusétzlich zu diesem strukturellen Unterschied, erfolgt die Koordination
von Metallionen durch Picolinhydroxamat uber ein (Pyridin-) Stickstoffatom anstelle eines
phenolischen Sauerstoffs. Diese hohe Variabilitdit von Metallakronen erlaubt Chemikern
vielfaltigste Moglichkeiten der Anpassung im Sinne des ,,molecular engineerings“!*?! (Vg|.
Abb. 1.20.).

r| I-Coligand

2.Coligand”
b S /2. B.DMF

z. B. Acetat

Hauptligand, potentiell mit

Substitution in 3-, 4-, 5- und /\

6-Position

Abbildung 1.20.: Allgemeine Ubersicht Gber die strukturellen Variationsmoglichkeiten in
Metallakronen am Beispiel einer beliebigen heterometallischen 12-MC-4.

Salicylhydroxamat bildet das organische Riickgrat der ersten, 1989 von Lah und Pecorarol'%]
publizierten Metallakrone mit der Molekiilstruktur Mn"(OAC)2[12-MCwmn""Nhiy-4](DMF)s, die
aus der Reaktion von Mangan(ll)-acetat mit Salicylhydroxamséure in Dimethylformamid
(DMF) hervorgeht. Die Komplexverbindung kristallisiert in der triklinen Raumgruppe P1 und
ist in der nachfolgenden Abbildung 1.21. dargestellt.

23



1. Einleitung

Abbildung 1.21.: Molekiilstruktur von M"(OAC)2[12-MCwmin'""Nishiy-4](DMF)s in Seitenansicht
(links) und Draufsicht (rechts) (Darstellungen nach [105]). Zur Wahrung der Ubersichtlichkeit
wird auf die Darstellung von Wasserstoffatomen verzichtet. Farbschema: Violett - Mn(ll1),
magenta - (Mn(l1), rot - Sauerstoff, blau - Stickstoff, grau - Kohlenstoff.

Hier befinden sich alle ringbildenden Mn(l11)-lonen in oktaedrischer Koordinationsgeometrie,
die durch dative Bindungen mit den Carbonyl- und Hydroxamatsauerstoffatomen eines
Molekils Salicylnydroxamsaure und durch das Phenolatsauerstoffatom und das
Hydroxamatstickstoffatom des nachsten benachbarten Molekiils shi®* ausgebildet werden. In
axialer  Position werden die zwei Mn(ll)-lonen  Mn3 und Mn5 durch
Carboxylatsauerstoffatome von Acetationen koordiniert. Die Mn(lll)-lonen Mn2 und Mn4
gehen ebenfalls axial ausgerichtete Bindungen zu DMF-Molekilen ein. Auf der
gegenuberliegenden Seite der ebenen 12-MC-4-Struktur werden alle axialen Vakanzen der vier
Mn(l11)-lonen von DMF besetzt. Im Zentrum der Metallakrone wird das Mn(11)-lon Mn1 durch
vier Sauerstoffatome von vier verschiedenen Hydroxamatmolekilen und die verbleibenden
zwei Carboxylatsauerstoffatome der Acetationen gebunden, sodass sich fiir dieses Manganion
eine trigonal-prismatische Koordinationsumgebung ergibt. Das Zentralion befindet sich
aullerhalb der Ebene, die durch die vier Metallionen im Ring aufgespannt wird. Die
Koordination der Acetationen erfolgt verbriickend in Form einer Diagonale zwischen Mn3,
Mn1 und Mnb.

Die strukturelle Vielfalt in der Familie der Metallakronen wird dadurch erweitert, dass die
einfache Kausalitit zwischen der Verwendung von Picolinhydroxamséure und 15-MC-5- bzw.
Salicylhydroxamsaure und 12-MC-4-Motiven, wie sie vorangehend in Abbildung 1.19.
dargelegt wurde, kein hinreichendes Kriterium fur die Vorhersagbarkeit von Strukturen ist. So
zeigten Jankolovits et al. eine substanzielle Losemittelabhangigkeit des Aufbaus verschiedener
Zink(11)-Metallakronen mit zentralen Lanthanoid(I11)-Gastionen.*?®! Bereits 2005 berichteten
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Metallakronen als magnetische Verbindungen

Dendrinou-Samara et al. von der Reorganisation einer manganbasierten Metallakrone
15-MC-5 unter dem Einfluss von Dimethylsulfoxid (DMSQO): Mangan(I1)-chlorid in Methanol
wurde mit Salicylhydroxamsdure durch Zugabe von Ethanolat als Base und Formiat als
verbriickender Coligand umgesetzt. Die Zugabe eines Uberschusses an Pyridin (Py) flihrte zur
Bildung von M"(HCOO)2[15-MCwm"'Nhi;-5](Py)7-Py-1,9MeOH-H20. Diese Struktur ist in
Abbildung 1.22. dargestellt (links). Das Losen dieses Komplexes in DMSO fiihrte zur partiellen
Abspaltung von Pyridin aus den aquatorialen Positionen der 15-MC-5-Struktur, was deren
Umwandlung in eine 12-MC-4-Struktur induzierte (Abb. 1.22., rechts).}?7]

| ‘,/@
. +DMSO 5 i
n. A\ . ’
Mn
7\
0

- Pyridin

Abbildung 1.22.: Schematische Darstellung der Umwandlung von
M"(HCOO)2[15-MCwmin""Nshi-51(PY)7-Py-1,9MeOH-H.0 unter dem Einfluss von DMSO.
Links: Molekdlstruktur in ORTEP-Darstellung mit 50%iger Aufenthaltswahrscheinlichkeit.
Zur Wahrung der Ubersichtlichkeit wird auf die Darstellung von Wasserstoffatomen verzichtet.
Farbschema: Violett - Mangan(l11), magenta - Mangan(ll), rot - Sauerstoff, blau - Stickstoff,
grau - Kohlenstoff. Ein Py-Ligand ist fehlgeordnet (Darstellung nach [127]). Rechts:
Darstellung des Produktes nach Abspaltung von Pyridin.

Da nur wenige Losemittel Umwandlungsreaktionen von Metallakronen induzieren, ist die hohe
strukturelle Integritdt - selbst in Losung - ein besonderes Charakteristikum dieser
Verbindungklasse.*?8] Damit sind Metallakronen anderen Koordinationsverbindungen, auch
wenn diese thermodynamisch stabil sind, hinsichtlich ihrer kinetischen Stabilitat iiberlegen™?%
und eignen sich deshalb in besonderem MaRe als molekulare Basis fir die Entwicklung von
funktionellen Materialien in Oberflachenanwendungen. Die Anpassung und Verbesserung ihrer
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1. Einleitung

magnetischen Eigenschaften und ihre Adressierbarkeit bilden deshalb heutzutage einen der
Forschungskernpunkte an Metallakronen.

Die besondere Konnektivitat zwischen den strukturbildenden paramagnetischen Zentren von
Metallakronen ermdglicht effektive magnetische Austauschwechselwirkungen entlang kurzer
Kopplungspfade. Dies fuhrt, in Kombination mit der Mdglichkeit von selektiver Substitution
des Gastions™™’ dazu, dass Metallakronen unter den Koordinationsverbindungen von
herausragendem Interesse fir magnetochemische Untersuchungen sind. Dabei wird ihr
Verhalten als Einzelmolekilmagnet sowohl mit als auch ohne externes statisches Magnetfeld
untersucht. Die Auswahl der nachfolgend beschriebenen Verbindungen beschrénkt sich auf
Strukturen des Typs 12-MC-4, da diese von besonderer Relevanz fir diese Arbeit sind. Es soll
jedoch nicht unerwahnt bleiben, dass fast jeder Strukturtyp unter den Metallakronen Vertreter
mit Zugehorigkeit zur SMM-Familie besitzt™3Ll,

Die erste Metallakrone, die eine Energiebarriere fiir die Relaxation ihrer Magnetisierung zeigte,
war die oben beschriebene Mn(l11)4-12-MC-4-Struktur von Lah et al. mit zentralem Mn(l1)-
lon.['%1 Nach Synthese und struktureller Charakterisierung vergingen 20 Jahre, bis im Jahre
2011 Zaleski et al. die magnetische Charakterisierung dieser Pionierverbindung in den
Vordergrund riickte.l**21 Es wurde eine Energiebarriere von 21 K bzw. 14,7 cm™ ermittelt. Die
vier ringbildenden Mn(lll)-lonen zeigen untereinander und mit dem zentral gebundenen
Mn(l1)-lon starke antiferromagnetische Wechselwirkungen, weshalb diese Struktur einen low-
spin-Grundzustand von S = 1/2 besitzt. Energetisch niedrig liegende angeregte Zusténde sind
nur wenig separiert von diesem Grundzustand und flihren zu einer relativ geringen
Energiebarriere. Die Existenz einer Energiebarriere lasst sich dartiber erkléren, dass die planare
Einbettung der Mn(111)-Zentren in das zyklische Motiv eine parallele Ausrichtung der einzelnen
Jahn-Teller-Achsen und der korrelierenden Vektoren der axialen magnetischen
Anisotropieachsen verursacht (vgl. Abschnitt 1.2.). Die damit einhergehende hohe molekulare
Anisotropie vermag es, den niedrigen Wert des Spingrundzustandes, verursacht durch die
dominante antiferromagnetische Kopplung innerhalb des Ringsystems, zu Gberkompensieren.
Die Darstellung einer groBen Bandbreite von Metallakronen mit der allgemeinen
Zusammensetzung Ln""M'(OAC)a[12-MCwin""Nshi;-4](H20)a:DMFg durch Azar et al. 201413
und die magnetische Charakterisierung analoger Mn(l11)-basierter Metallakronen mit zentralem
Ln(I1l) als Gastion durch Boron et al. 2016, gingen mit einer deutlichen Ausweitung der
strukturellen Vielfalt einher.[**¥! Die Einfilhrung eines Dy(l11)-Gastions anstelle des divalenten
Manganions wurde mit der Absicht durchgefiihrt, die molekulare Anisotropie um die
intrinsische Anisotropie des 4f-lons zu steigern und fiihrte in einer Bestimmung des
dynamischen Magnetismus Uber eine AC-Suszeptibilititsmessung (Alternating Current,
deutsch: Wechselstrom) zum Nachweis eines signifikanten phasenverschobenen Signals (engl.:
Out-of-Phase-Signal)[*34, was als wichtiges Kriterium fiir SMM-Eigenschaften zu werten ist.
Die Koordination anderer Lanthanoidionen fiihrte zu Verbindungen, deren magnetische
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Charakterisierung keinen Hinweis auf SMM-Verhalten lieferte und weitere strukturelle
Variationen auf dem Gebiet der Mangan(lll)-basierten Metallakronen bewirkten keine
Bereicherung der Familie der Einzelmolekiilmagnete. Auch nicht die Arbeit von Qin et al.[**],
in der die zusétzliche Koordination von Alkalimetallionen, wie sie von Azar et al. und Boron et
al. beschrieben wurde, durch Einfiihrung nichtkoordinierender Ammoniumionen vermieden
werden konnte, um somit erstmals eine Auswahl dimetallischer 3d-4f-12-MC-4 zu isolieren.
Die Arbeit von Athanasopoulou und Rentschler et al.[**! paut auf diesem Konzept unter
Verwendung anderer Ln(111)-lonen und verbriickender Pivalationen auf.

Da auch die Einfiihrung zweiwertiger Hauptgruppenmetallionen wie zum Beispiel Ca(ll) von
Koumousi et al.*?® keinen Einzelmolekiilmagneten hervorbrachte lsst sich folgern, dass die
Koordination des zentralen Mn(I1)-lons in den erwéhnten Mn(l1)-Mn(l11)s-Strukturen einen
entscheidenden Einfluss auf das SMM-Verhalten dieser Verbindungen hat. Generell zeigte
keine Mn(l11)s-Metallakrone mit diamagnetischem Zentralion eine Energiebarriere fur die
Relaxation ihrer Magnetisierung. Als ursachlich hierfir konnen Anisotropieeffekte
ausgeschlossen werden, da das zweiwertige Mangan im high-spin-Zustand eine ebenso
vollstandig isotrope Elektronenverteilung aufweist. Gd(l11)-lonen kénnen zum Vergleich mit
Mn(11)-lonen genutzt werden, da sie aufgrund ihrer 4f”-Konfiguration eine halbgefllte d&uRere
Schale und entsprechend eine vergleichbar isotrope Elektronenverteilung besitzen. Beim
Vergleich des magnetischen Verhaltens wird jedoch deutlich, dass es sich bei der analogen
heterometallischen Mn(111)/Gd(I11)-Metallakrone nicht um einen SMM handelt.[*331%] Werden
diamagnetische Y(I11)-lonen in einer analogen Metallakrone
(BusN)Y"(OAC)a[12-MCn"'nhiy-4]1(MeOH). zentral koordiniert, zeigt diese Verbindung
ebenfalls kein SMM-Verhalten. Wird auf der, dem Y(Il1)-lon entgegengesetzten Ebene des
12-MC-4-Systems, zusétzlich ein Octacyanowolfram(V)-Fragment gebunden, so zeigt diese
zweifach Uberkappte Metallakrone besonderes magnetisches Verhalten. Cao et al. wiesen 2016,
eine dominierende ferromagnetische Anordnung der Spins des zyklischen Systems, dirigiert
durch das zusétzliche paramagnetische Zentrum, nach, die dem sechskernigen Molekdl einen
Spingrundzustand von S = 11/2 und eine Energiebarriere von ca. 18 K verleiht.**1 Happ und
Rentschler et al. gelang es bereits 2014, die erste heterometallische Metallakrone, die sich
ausschlieRlich aus 3d-lonen zusammensetzt, darzustellen.[**®! lhre 12-MC-4-Struktur besteht
aus vier ringbildenden Fe(lll)- und einem, in der Kavitdt gebundenen, Cu(ll)-lon. Die
Verwendung von monodentaten Chloridionen zur Ladungskompensation, anstelle der haufig
eingesetzten bidentaten Carboxylationen, vermeidet die Bildung der homometallischen
Eisenmetallakrone und ermdglicht das Einbringen von Cu(ll) in die zentrale Kavitat. Die
Kupfer(I1)-Eisen(l11)-Metallakrone zeigt eine dominante ferromagnetische Anordnung der
Fe(I11)-Spins und unterscheidet sich dadurch von der analogen homometallischen Cu(ll)-12-
MC-4, deren Metallionen im Ring antiferromagnetisch angeordnet sind. Das Verhaltnis
zwischen der radialen (Cu(ll)-Fe(lll); J;) und der tangentialen (Fe(lll)-Fe(lll); J,)
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Austauschwechselwirkung betrdgt ca. 13 wund verleiht dieser Metallakrone einen
Spingrundzustand von S = 11/2. Zur Veranschaulichung der dirigierenden Wirkung des
zentralen Cu(ll)-lons wurde dieses Konzept von Happ und Rentschler et al. als ,,Magnetic
Director Approach® etabliert. Das Verhdltnis ], /], des heterometallischen 3d-4f-5d-Komplex
von Cao et al. betragt ca. 12 und der resultierende high-spin-Grundzustand beruht auf dem
gleichen ,,Director“-Prinzip. Die schwachere radiale Kopplung resultiert hier aus der Position
des paramagnetischen Wolfram(V)-lons im Verhdltnis zur 12-MC-4-Ebene. Mit einem
lonenradius von Uber 300 pm ist es um ein Vielfaches groer als ein Cu(ll)-lon, dessen
lonenradius lediglich 73 pm betragt, weshalb ein Cu(ll)-lon hervorragend in der zentralen
Kavitit Platz findet (Abb.1.23.). Dadurch ist eine effektive Uberlappung zwischen den d 2_y2

Orbitalen (vermittelt Uber Hydroxamatsauerstoffatome) der jeweils magnetisch koppelnden
Eisen-Kupfer-,,Jonenpaare* moglich. Die resultierende antiferromagnetische Wechselwirkung
erreicht einen Wert fiir J;von -49 cm™. Der entsprechende Superaustausch im Fall der Mangan-
Wolfram-Wechselwirkung wird Uber vier Cyanidobriickenliganden erwirkt und betragt
lediglich -15,05 cm™™.

Y (1II)

/ /

I 1>10 |9y [>135]
Cao et al. Happ et al.

Abbildung 1.23.: Schematische Darstellung der Bindungsverhaltnisse und der resultierenden
Kopplungspfade im  Y"WV[12-MCwmn"'nhi)-4]-Fragment ~ (links) ~ und ~ im
Cu'"[12-MCre'""\(shiy-4]-Fragment (rechts).
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Die koordinative Abséttigung der acetatverbriickten Y(I11)-Mn(l11)-12-MC-4 mit einem
Octacyanidowolframat(V)-lon durch Cao et al. reprasentiert ein Beispiel einer nachtraglichen
Modifizierung einer Metallakrone mit einem magnetisch anisotropen Ubergangsmetallion (d*-
Konfiguration des Wolfram(V)-lons). Die koordinative Implementierung der magnetisch
anisotropen Lanthanoid(l11)-lonen in manganbasierte 12-MC-4-Strukturen brachte nur wenige
Verbindungen mit interessanten magnetischen Eigenschaften oder sogar der Fahigkeit zur
langsamen magnetischen Relaxation hervor. Es soll an dieser Stelle aber nicht die Flle
komplizierterer und vollig andersartiger Metallakronen mit vielféltigsten Strukturmustern
verschwiegen bleiben, die SMM-Verhalten zeigen.[*3°1401

Eine Abwandlung der Koordinationsumgebung, die Metallakronen mit 12-MC-4-Motiv zentral
eingebetteten Lanthanoid(lll)-lonen bietet, stellt die Familie der heterometallischen
3d-4f-12-MC-4 auf Basis zyklisch verbrickter Fe(ll1)-lonen dar. Lou et al. publizierten 2018
vier neuartige Molekule, unter denen die Dy(lI11)-Verbindung mit einer Energiebarriere von ca.
5 K das einzige ist, das SMM-Verhalten zeigt. Hier bildet Salicylhydroxamsdure mit trivalenten
Eisenionen das Ringmotiv, in dessen zentraler Kavitét jeweils ein trivalentes Lanthanoidion
gebunden ist.  Der Ladungsausgleich  wird durch  n2-Benzoat-  respektive
wasserstoffbriickenbildende Pyridiniumionen gewahrleistet und die koordinative Absattigung
durch Pyridinmolekiile erreicht.141]

Die herausragenden magnetischen Eigenschaften der Lanthanoidionen, die ihren Ursprung in
dem hohen Bahnmoment und der besonders starken Spin-Bahn-Kopplung haben!*1421431 jn
Kombination mit der rigiden und vorteilhaften Geometrie der Metallakronen, bringen Forscher
dazu, weitere Variationen dieses Strukturmotivs darzustellen und zu untersuchen. Ein Beispiel
ist die Arbeit von Li et al..'*"1 Ein Ytterbium(l11)-lon befindet sich hier eingebettet in die
diamagnetische Zink(Il)-basierte 12-MC-4 (Abb. 1.24.). Basierend auf unterschiedlichen
Koordinationsumgebungen, aufgebaut durch Chinaldinhydroxamséure
(Chinolin-2-hydroxamséure), zeigen diese Komplexe Energiebarrieren von bis zu 23 K in
einem statischen Magnetfeld von 600 Oe. Da ihre magnetischen Eigenschaften ausschlieflich
auf der Existenz des zentralen paramagnetischen YDb(Il1)-lons beruhen, werden sie als Single-
ion magnets (SIM) bezeichnet.
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1. Einleitung

Abbildung 1.24.: ORTEP-Darstellungen mit 50%iger Aufenthaltswahrscheinlichkeit des
Ytterbium(111)-SIM mit diamagnetischen ringbildenden Zn(l1)-lonen (Darstellung nach [117]).
Auf die Darstellung von Wasserstoffatomen wird verzichtet. Farbschema: Grun - Yb(IlI),
graublau — Zn(I1), rot - Sauerstoff, blau - Stickstoff, grau — Kohlenstoff.

Ebenso sind diamagnetische Hauptgruppenmetallionen dazu befahigt, mit Hydroxamsauren
Metallakronen auszubilden. Mit thematischer Fokussierung auf die magnetischen
Eigenschaften von Ga(ll1)-Ln(l11)-Metallakronen reprasentiert die Arbeit von Athanasopoulou
et al. die erste Doppeldeckerstruktur dieser Zusammensetzung.!'¥l Das spintragende
Dysprosium(l1)-Zentrum in einer Kavitdt zwischen zwei vollstandig diamagnetischen
Gallium(lI1)-basierten 12-MC-4-Ebenen gehort ebenfalls zur Familie der SIM-Verbindungen.
Das Dy(lll)-lon befindet sich eingebettet zwischen den beiden Ebenen zweier 12-MC-4-
Fragmente, wodurch es in einer  verzerrt  quadratisch-antiprismatischen
Koordinationsumgebung vorliegt. AC-Suszeptibilitatsmessungen ergaben eine Energiebarriere
von 39 K (bzw. 27,1 cm™?). Die Gallium(lll)-lonen liegen jeweils in verzerrt quadratisch-
pyramidaler Koordinationssphére vor, die aus der tblichen Vierfachkoordination innerhalb des
12-MC-4-Zyklus und einer zusatzlichen Hydroxidobriicke zur benachbarten Kronenstruktur
resultiert (Abb. 1.25.).

30



Metallakronen als magnetische Verbindungen

Abbildung 1.25.: ORTEP-Darstellungen mit 50%iger Aufenthaltswahrscheinlichkeit des
Dysprosium(lI)-SIM in  einer 12-MC-4-Doppeldeckerstruktur mit diamagnetischen
ringbildenden Ga(lll)-lonen (Darstellung nach [114]). Auf die Darstellung von
Wasserstoffatomen wird verzichtet. Farbschema: Turkis - Dy(lll), rosa — Ga(lll), rot -
Sauerstoff, blau - Stickstoff, grau — Kohlenstoff.

Anhand der Gegeniberstellung einiger herausragender Metallakronen des 12-MC-4-
Strukturtyps sollte die besondere Bedeutung dieser Verbindungsklasse fir die Darstellung von
Einzelmolekilmagneten hervorgehoben werden. Weiterfihrende Uberlegungen und
grundlegende magnetostrukturelle Optimierung sind nétig, um Kkinftig eine praktische
Anwendung dieser Materialien zu ermdglichen.
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2.  Motivation und Zielsetzung dieser Arbeit

Der  Einsatz  paramagnetischer Liganden  zur  Darstellung von  SMM-
Koordinationsverbindungen bietet den Vorteil, dass magnetische Kommunikation nach dem
direkten Austauschmechanismus zwischen metallischen Spinzentren ligandvermittelt
stattfinden kann. Auf diese Weise werden starke magnetische Wechselwirkungen ermdglicht,
die wiederum eine ausgepréagte energetische Separierung des Spingrundzustandes von
angeregten Zustanden herbeifihren konnen. Werden zusétzlich Metallzentren mit hohem
Spinmoment in einer Orientierung zueinander arrangiert, die einer coparallelen Anordnung der
Vektoren ihrer Anisotropieachsen entspricht, kdnnen potente Einzelmolekilmagneten mit
hohen effektiven Energiebarrieren und hohen Blockingtemperaturen entstehen. Metallakronen
der 12-MC-4-Familie besitzen grundsétzlich das Potential dazu, diesen hohen Anspriichen an
eine vorteilhafte Koordinationsumgebung gerecht zu werden. So lasst bereits der Vergleich und
die Interpretation kristallographisch ermittelter Bindungslangen in Kupfer(ll)- oder
Mangan(l11)-basierten VVerbindungen zu, die Orientierung der jeweiligen Jahn-Teller-Achsen
nachzuvollziehen. Die entsprechend korrelierten Vektoren der axialen Anisotropien verlaufen
quasi-parallel und férdern so, dass Systeme mit ausgeprégter molekularer Anisotropie durch
konstruktives ,,Aufsummieren* der Einzelionenanisotropien erzeugt werden kénnen.[*31

Als Herausforderung fur die Generierung eines hohen Gesamtspins stellt sich die intrinsische
Eigenschaft von 12-MC-4-Metallakronen dar, dass eine dominierend antiferromagnetische
Wechselwirkung entlang des zyklischen Motivs eine Ausléschung des resultierenden
Spinmomentes bewirkt, wodurch lediglich der verbleibende Spin eines paramagnetischen
Zentralions zum S-Wert beitragen kann. Dies lasst verstehen, weshalb bisher mit diesem
Strukturmotiv lediglich relativ niedrige effektive Energiebarrieren erzielt wurden. Wird, im
Gegensatz dazu, die Wechselwirkung des zentralen Metallions mit den Metallionen des Rings
(J1) im Vergleich zur Wechselwirkung benachbarter Metallionen des Rings (J,) verstarkt, so
resultiert ab einem bestimmten Verhaltnis J, /], eine dominierend ferromagnetische Anordnung
der magnetischen Momente der ringbildenden lonen. Dieses Konzept wurde von Rentschler
und Mitarbeitern an heterometallischen Kupfer-Eisen-Metallakronen bzw. von Cao et al. an 12-
MC-4-Verbindungen der Form Y (II)W(V)Mn(l1)s beschrieben und ist in der Literatur als
,Magnetic Director Approach* etabliert.[*10:137.144]

Wird stattdessen der magnetische Austausch J; in Metallakronen Uber direkten Austausch
radikalvermittelt erfolgen, konnte dies ebenso eine ferromagnetische Ausrichtung der
Ringmetallionen provozieren. Als weitere vorteilhafte Eigenschaft radikaltragender Liganden
kann in diesem Zusammenhang das zusétzliche Spinmoment, das so in die Struktur eingebracht
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2. Motivation und Zielsetzung dieser Arbeit

wird, betrachtet werden. Diese Idee verfolgend, sind zwei grundlegende Ansatze zur
Inkorporation von radikaltragenden Liganden in ein 12-MC-4-Gertist denkbar.

1) Wird das Rickgrat eines strukturbildenden Hauptliganden mit einem organischen Radikal
kovalent modifiziert, so besetzt dieses eine Position in der Peripherie des ebenen Ringmotives.
Eine derartig konstruierte 12-MC-4 kann als komplexes Tetraradikal mit einem zusatzlichen
Spinmoment von 4 x S = 1/2 angesehen werden.

R = NIT oder SQ

Abbildung 2.1.: Schematische Darstellung einer 12-MC-4-Struktur mit Radikalsubstitution
innerhalb des Ruckgrats des Komplexes.

Der Einfluss eines oder mehrerer solcher zusétzlicher paramagnetischer Zentren auf die
magnetischen Wechselwirkungen innerhalb von Metallakronen ist bisher nicht beschrieben.
Die skizzierte Variante lasst die Verwendung unterschiedlicher Radikalbausteine zu. So bieten
sich Nitronylnitroxide wegen ihrer vergleichsweise einfachen synthetischen Zuganglichkeit
und wegen ihrer hohen Persistenz als periphere Substituenten in hydroxamsaurebasierten
Hauptliganden an. Auch Semichinonradikale stellen ein geeignetes Substitutionsmuster fir den
Aufbau paramagnetischer Hydroxamsduren dar. Die Arbeiten von Schatzschneider et al. sowie
Caneschi und Pontillon et al. zeigen, dass eine Phenolat- bzw. eine Thiomethylgruppe in para-
Position zu NIT-Funktionen an substituierten aromatischen Systemen, mit mesomeren
Grenzstrukturen beschrieben werden kann, die Spindichte auf diesen Substituenten vermuten
lassen (Abb. 2.2.). Dies konnte durch DFT-Rechnungen unterstiitzt werden, [53145.1461
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Abbildung 2.2.: Schematische Darstellung mesomerer Grenzstrukturen eines para-
hydroxysubstituierten NIT-Benzols.

Salicylhydroxamsédure tragt ebenfalls eine Hydroxyfunktion, die zu magnetischen
Wechselwirkungen eines delokalisierten NIT-Spinzentrums in para-Position mit den
offenschaligen Metallzentren des Kronenmotivs grundsatzlich befahigt ist (Abb. 2.3.).
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Abbildung 2.3.: Schematische Darstellung mesomerer Grenzstrukturen einer NIT-
substituierten Salicylhydroxamsdure nach vorangehender Deprotonierung.

Gleiches gilt fir einen p-SQ-Substituenten, der tber Deprotonierung und anschlieBende
Oxidation eines p-Catecholsubstituenten erzeugt werden kann (Abb. 2.4.).
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Abbildung 2.4.: Schematische Darstellung mesomerer Grenzstrukturen einer SQ-substituierten
Salicylhydroxamséure nach vorangehender Deprotonierung.
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2. Motivation und Zielsetzung dieser Arbeit

Beide Funktionalitaten sind zudem in der Lage, tber ihre Donoratome zusétzliche Metallionen
zu koordinieren und so potentiell ein Netzwerk weiterer Spinzentren in der direkten Umgebung
der Metallakronen aufzubauen (s. Kapitel 1). Grundlegend besteht somit auch die Mdéglichkeit,
Metallakronen (ber Briickenionen miteinander zu multidimensionalen {bergeordneten
Strukturen zu verknlpfen (s. Abb. 2.5.). Im Falle von NIT-Briicken, wird hierzu die
synergetische Anhebung der Lewisaciditat des verbriickenden Metallions durch hfacac-
Coliganden erforderlich sein. (vgl. Abb. 2.5., unten)

Abbildung 2.5.: Kugel-Stab-Darstellungen (Kraftfeldstrukturoptimierungen mit Avogadro) von
fiktiven, Cu(ll)-verbrickten 12-MC-4-Strukturen tber periphere SQ-Substituenten (oben) oder
periphere NIT-Substituenten (unten). Zur Wahrung der Ubersichtlichkeit wird jeweils lediglich
einer der vier Substituenten der strukturbildenden shi®-Einheiten vollstandig abgebildet und
auf die Darstellung von Wasserstoffatomen verzichtet. Farbschema: Violett - Mangan(lll),
magenta - Mangan(ll), Orange — Kupfer(ll), rot - Sauerstoff, blau - Stickstoff, grau —
Kohlenstoff, gelb — Fluor.

Dadurch konnte eine signifikante Austauschwechselwirkung mit den koordinierenden
Metallionen und Gber diese hinaus mit benachbarten Spinzentren mdglich sein. Die Synthese
neuartig funktionalisierter Semichinone und Nitronylnitroxide mit konjugationsfahigen
Donorgruppen, die stabile Bindungen zu offenschaligen Metallionen ausbilden und somit starke
magnetische Kopplungen vermitteln, ist daher von besonderem Interesse.

Des Weiteren ist ein Ziel dieser Arbeit, zusétzlich eine Unterscheidung zwischen salicyl- und
anthranilhydroxamsdurebasierten Hauptliganden mit peripheren, kovalent gebundenen
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Radikalen zu erreichen, um den Einfluss einer Abwandlung der Donoratome im Chelatmotiv
auf die magnetische Austauschwechselwirkung zu untersuchen. VVon Stickstoffdonoren werden
starkere Ligand-Metall-Bindungen erwartet, was sich positiv auf die Effektivitdt der
magnetischen Wechselwirkung und Gber eine Steigerung des molekularen ZFS-Parameter D
duRern sollte.l**”) Die Grundstruktur und die Koordinationsumgebung des zentralen Gastions
sollen bei diesem Ansatz unangetastet bleiben. Jedoch erhoht eine Variation der Donoratome
im Liganden die Auswahl geeigneter Metallionen, was zur gezielten Anpassung der
Eigenschaften der Metallakrone beitragt.

2) Organische Radikale lassen sich ebenso als Substitutionsmuster etablierter Coliganden wie
Carboxylate, Boronate und Phosphonate zur koordinativen Absattigung bestehender
Kronenstrukturen nutzen. Die bidentate Donorfunktion des Coliganden weist hierbei in
Richtung der Metallakrone und das Radikalmotiv befindet sich in einer abgewandten Position.
Dieser Ansatz und eine Dekoration von Metallakronen, die bereits durch radikaltragende
Hauptliganden aufgebaut sind, macht die Erzeugung von di-, hexaradikalischen 12-MC-4-
Strukturen denkbar (Abb. 2.6.).

v . q\ . q\
10 (P P
0., 7 N-M-0~ 0. AN -M-O~
o9y R ]\-'O-N."\© X =B, C oder P(O) o2, o I\-"0-1\1:’\©
@{N—Owlw_g-M(;O R = NIT oder SQ g\{N—OM ,Q_Nl(;o
M=, . A

Abbildung 2.6.: Schematische Darstellung zweier moglicher 12-MC-4-Strukturen mit
axialstandigen radikalischen Coliganden (links) und zusétzlicher Radikalsubstitution innerhalb
des Ruckgrats des Hauptliganden.

Werden trivalente Metallionen wie zum Beispiel Dysprosium(111) im Zentrum der Metallakrone
gebunden, zeigen analoge Strukturen eine vierfache Uberkappung mit Carboxylatcoliganden,
worlber sogar Octaradikale erhalten werden kénnten.

Ahnliche polyradikalische Strukturen von Fidan et al. konnten bisher als substituiertes
Phosphazenl'*®! oder metallfreies, radikal-substituiertes Phthalocyanin**°! dargestellt werden.
Polyradikalische Komplexverbindungen mit verwandten Strukturelementen wurden basierend
auf diamagnetischen Metallaporphyrinen mit nachtraglich gebundenen NIT-Pyridinen
untersucht.'%1  Paramagnetische Metallzentren bilden die Koordinationszentren in
sechskernigen, radférmigen Cu(ll)-Strukturen, die durch formgebende NIT-Pyrimidin-
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2. Motivation und Zielsetzung dieser Arbeit

Liganden aufgebaut werden.[*!]

Je nach Koordinationsmodus wird eine solche Implementierung neben dem klassischen
Superaustausch zwischen ringbildendem und zentralem lon J;, der jeweils Uber den
Hydroxamatsauerstoff des Hauptliganden vermittelt wird, einen weiteren magnetischen
Austauschpfad zwischen diesen Metallzentren tiber eine radikalische Briicke (J,,,) ermdglichen.
Handelt es sich bei der paramagnetischen Briicke um ein molekulares Fragment mit
ausreichend hoher Spindichte, konnte diese zusatzliche radiale Kopplung zwischen Zentrum
und Zyklus durch direkten Austausch erfolgen und so das Verhéltnis zwischen den
Kopplungsparametern J;;, und J, zugunsten einer dominant ferromagnetischen Anordnung der
ringbildenden lonen erzwingen. In vorangehenden Arbeiten wurden stets diamagnetische
Carboxylate in axialer Position zur koordinativen Abséttigung von Metallakronen verwendet.
Dies gilt sowohl fiir die Vertreter des homometallischen Typs Mn(111)sMn(11)[%! und des
hetero-trimetallischen Typs Ln(HH)M(I)Mn(111)41233134 "als auch fiir den hetero-bimetallischen
Typ Ln(11DMn(111)41**1 Die von Boron et al. beschriebene Korrelation zwischen der Basizitit
des verbriickend wirkenden Saurerestes!*3 und den SMM-Eigenschaften der betrachteten
Metallakronen kann durch Verwendung von 4-NIT-Benzoat zusétzlich vervollstandigt werden.
Die NIT-Funktionalitét in 4-Position zur Carboxylgruppe (bt einen negativen induktiven Effekt
aus und wird so eine Verringerung des pKg-Wertes der gesamten Gruppe bewirken, wodurch
solche Lanthanoid(l11)-zentrierte 12-MC-4 Einzelmolekilmagneten sein sollten.

Zusétzlich ist das NIT-Ruckgrat dieser axial gebundenen Benzoate dazu in der Lage, weitere
Metallzentren unter Zunahme der Gesamtnuklearitdt zu binden, was schematisch anhand einer
Auswahl konstruierter Strukturvariationen verdeutlicht werden soll (vgl. Abb. 2.7.)
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Abbildung 2.7.: Kugel-Stab-Darstellungen (Kraftfeldstrukturoptimierungen mit Avogadro)
verschiedener fiktiver Cu(ll)- (links) und Dy(lll)-verbruckter (mittig und rechts) 12-MC-4-
Strukturen. Die Verbriickung erfolgt in Abhéngigkeit der Ladung des Zentralions zweifach oder
vierfach, wodurch bi- oder tetradentate Koordinationstaschen fiir externe Metallzentren
geformt werden. Zur Wahrung der Ubersichtlichkeit wird auf die Darstellung von
Wasserstoffatomen verzichtet. Farbschema: Tirkis — Dysprosium(lll), violett - Mangan(lll),
magenta - Mangan(ll), Orange — Kupfer(ll), rot - Sauerstoff, blau - Stickstoff, grau —
Kohlenstoff, gelb — Fluor.
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3. Ergebnisse und Diskussion

In diesem Kapitel wird die Vorgehensweise zur Herstellung und vollstandigen
Charakterisierung der Liganden, die zur Synthese von Komplexverbindungen eingesetzt
wurden (Abb. 3.1.), im Detail geschildert. AnschlieRend werden die erhaltenen Komplexe in
ihrer molekularen Struktur mit Hilfe der Rontgenstrukturanalyse sowie anderer
strukturgebender Analysetechniken und in ihren magnetischen Eigenschaften mit Hilfe der
SQUID-Magnetometrie  (Superconducting Quantum Interference Device, deutsch:
supraleitende Quanteninterferenzeinheit) beschrieben sowie ihre Bedeutung fir die Thematik
der ,,radikaldekorierten Metallakronen‘ diskutiert.

OH
OH ‘
/OH ! HN >( / ,OH

HN HN _Si HN
o o o ‘o o
N
/ N

HO

L1 o L2 L3 - _,b
S‘\ L4

& Rt
OH j:@N,
::; \<0 A\
N
0

co-L1 " co-L2

Abbildung 3.1.: Schematische Darstellung aller Komplexbildner, die zur Synthese von
Koordinationsverbindungen im Rahmen dieser Dissertation hergestellt oder kommerziell
erhalten wurden. Strukturelle Variationen in der Peripherie der Liganden werden blau
hervorgehoben.

In dieser Arbeit wird eine Unterscheidung beziiglich der Koordination von Liganden
vorgenommen. Salicylhydroxamséure und ihre Derivate, werden im Weiteren, da sie nach
dreifacher Deprotonierung als Grundbausteine fiir Metallakronen dienen, als Hauptliganden
(L1 — L4) bezeichnet. Solche Molekiile, die der koordinativen Abséttigung der in situ
entstehenden Metallakronen dienen, werden weiterhin als Coliganden bezeichnet (co-L1 und
co-L2)
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3. Ergebnisse und Diskussion

3.1. Semichinone als Radikalbaustein flr Liganden

Im nachfolgenden Abschnitt werden die Syntheserouten, die einen Zugang zu neuartig
substituierten und potentiell zu Radikalen derivatisierbaren Liganden bieten, beschrieben.
Hierbei wurde zuerst auf die Darstellung eines semichinonsubstituierten Hauptliganden in der
Absicht hingearbeitet, einen potenten bidentaten Sauerstoffdonor in der Peripherie des MC-
Systems zu installieren und so einen effektiven magnetischen Austausch mit zusatzlichen
Metallionen moglich zu machen (vgl. Abb. 2.5., oben).[*521531 |n Abbildung 3.1. finden sich
diese Zielverbindungen unter den Bezeichnungen L2 und L3. Die Hauptliganden, die im Zuge
dieser Arbeit synthetisiert werden konnten, basieren grundlegend auf dem Strukturmotiv
substituierter Varianten der Salicylhydroxamsédure L1. Die Syntheseroute ging dabei zuerst von
5-Bromsalicylsédure aus, welche Uber s&urekatalysierte Veresterung zum entsprechenden
Methyl- bzw. Ethylester umgesetzt™>4 wurde, um anschlieBend eine palladiumkatalysierte
Suzuki-Kupplung!*551%€1 mit 3,4-Dimethoxybenzolboronséure (Veratrylboronsaure) zu den
entsprechend substituierten Biphenylprodukten durchzufihren (Abb. 3.2.).

OH
\ ;
R o B R
HO, o oH o

[,
o ROH (R = Mg, Et), o Pd(PPhy),, o
H,S0, K,CO;
Br OH 3 Br OH 3 o OH
1,4-Dioxan, /
H,0,

85°C O
\

Abbildung 3.2.: Reaktionsschema der Darstellung der 5-(3,4-Dimethoxyphenyl)-
salicylsdureester.

Dieser Syntheseweg wurde jedoch verworfen, da er nach jedem Reaktionsschritt eine
sédulenchromatographische Reinigung der Produkte erfordert. Die direkte Umsetzung von 5-
Bromsalicylsdure mit Veratrylboronsdure unter Suzuki-Bedingungen und die anschlieRende
Veresterung des Rohproduktes erwies sich als geeigneterer Weg (Abb. 3.3.).

42



Semichinone als Radikalbaustein fiir Liganden
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HO OH OH
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o Pd(PPhy),, O ROH (R = Me, Et),
zC03 H,80,
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Abbildung 3.3.: Reaktionsschema der alternativen Darstellung der 5-(3,4-Dimethoxyphenyl)-
salicylsdureester.

Die abschlieBende Umsetzung der Sdure zu ihren Estern ist vorteilhaft, da die Ester eine
deutlich hohere Ldslichkeit besitzen und sich deshalb einfacher saulenchromatographisch an
Kieselgel reinigen lassen. Aulerdem birgt die freie S&ure als direkte Vorstufe in der Synthese
von Hydroxamsduren den Nachteil, dass hier, unter den erforderlichen alkalischen
Reaktionsbedingungen (pH > 10)1*571%81 die Aktivitat der Carboxylatfunktion zu gering ist und
ein nukleophiler Angriff seitens des Hydroxylamins erschwert ist (Abb. 3.4.).

OH
OH NH

NH;OH" +CT,
KOH
O - 0 "
/ MeOH
o 14D|0xan
\ \
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Abbildung 3.4.: Reaktionsschema des erfolglosen Darstellungsversuchs von L2 ausgehend von
5-(3,4-Dimethoxyphenyl)-salicylsaure.

Auch die Variante, die Carbonsdure in situ mit Chlorameisensdureethylester und N-
Methylmorpholin zum gemischten Anhydrid umzusetzen und dann mit, einem Gemisch aus
Hydroxylaminhydrochlorid und Kaliumhydroxid zur Hydroxamsdure umzusetzen, zeigte
keinen Erfolg (Abb. 3.5.).1158/15¢]
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3. Ergebnisse und Diskussion

OH
1. Chlorameisensiureethylester, .
N-Methylmorpholin NH

OH
o 2. NH;OH* +Cl-, o
KOH
o S A
/ 1.DCM /
J 2. McOH, 0°C J L2
\ \

Abbildung 3.5.: Reaktionsschema des alternativen erfolglosen Darstellungsversuchs von L2
ausgehend von 5-(3,4-Dimethoxyphenyl)-salicylsaure.

Eine einfachere Syntheseroute konnte unter Verwendung des 5-lodsalicylsduremethylesters,
der im weiteren Verlauf der praparativen Arbeit kommerziell erhalten werden konnte, begangen
werden. Die Pd-katalysierte Suzuki-Kupplung dieser Verbindung mit Veratrylboronsdure
verlauft unter vergleichsweise milden Reaktionsbedingungen (60 °C) (Abb. 3.6.), wodurch die
Verseifung des Methylesters in einem alkalischen Milieu, das unter den Bedingungen der
Suzuki-Reaktion vorliegt, eine untergeordnete Rolle spielt.

\ IO H
/ o B /
o oH o

(o] Pd(PPhy), o
K,CO;
I OH > (o] OH
1,4-Dioxan, /
60 °C

o
\

Abbildung 3.6.: Reaktionsschema der Darstellung von 5-(3,4-Dimethoxyphenyl)-
salicylsduremethylester ausgehend von 5-lodsalicylsduremethylester.

AuRerdem ermdglicht die Verwendung des 5-lodsalicylsauremethylesters die Darstellung des
gewiinschten Produktes in einer einstufigen Synthese. Strukturell sind die Bedingungen fir ein
Gelingen der Kupplungsreaktion glnstig. Die oxidative Addition des elektronenarmen
5-lodsalicylsduremethylesters (,,Aryl-Iod*) an das elektronenreiche Pd(0)-Zentrum sowie der
anschlieBende nukleophile Angriff der elektronenreichen 3,4-Dimethoxybenzolboronséure auf
den intermedidren  Aryl-Pd(l1l)-lod-Komplex (Transmetallierung) sind elektronisch
bevorzugt.[*®®! Die Synthese von L2 erfolgte dann ausgehend von diesem Kupplungsprodukt
durch Umsetzung mit Hydroxylaminhydrochlorid und KOH in einem Methanol/Dioxan-
Gemisch in leichter Abwandlung der literaturbekannten Methode (Abb. 3.7.).1*61 Die geringe
Loslichkeit des Methylesters in Methanol machte die Zugabe von 1,4-Dioxan unabdingbar.
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Abbildung 3.7.: Reaktionsschema der Darstellung von L2 ausgehend von 5-(3,4-

Dimethoxyphenyl)-salicylsduremethylester.




3. Ergebnisse und Diskussion

3.1.1. 3d-Metallakronen der Semichinone und der SQ-
Vorlauferverbindungen

Setzt man L2 mit Kupfer(l1)-chlorid und Triethylamin in Methanol um, bildet sich beim Riihren
uber Nacht ein mikrokristalliner Niederschlag. Entfernt man diesen filtrativ und l&sst aus dem
Filtrat langsam Losemittel verdampfen, so bilden sich grlne, plattchenférmige Kristalle des
Komplexes K1 (Abb. 3.8.).

Abbildung  3.8. Molekiilstruktur ~ von K1  ({Cu"(MeOH)[12-MCcuan2)-
41}2(HNEtz)412MeOH) in ORTEP-Darstellung mit 50%iger Aufenthaltswahrscheinlichkeit.
Seitenansicht (links) und Draufsicht (rechts). Zur Wahrung der Ubersichtlichkeit wird auf die
Darstellung von Wasserstoffatomen und nichtkoordinierenden Lésemittelmolekdilen verzichtet.
Farbschema: Orange - Cu(ll), rot - Sauerstoff, blau - Stickstoff, grau - Kohlenstoff.

Dieser Komplex kristallisiert in der triklinen Raumgruppe P1 mit zwei Molekilen pro
Einheitszelle. Dabei binden acht Molekiile des Hauptliganden insgesamt zehn Kupfer(ll)-
lonen, wodurch eine Doppeldeckerstruktur zweier Cu(ll)-zentrierter 12-MC-4-Metallakronen
gebildet werden.[®? Jede der beiden kristallographisch identischen Metallakronen setzt sich
aus funf Cu(ll)-lonen zusammen, von denen lediglich das zentrale Cu(ll)-lon Cul bzw. Cul®
durch Bindungen zu den axialstandigen Sauerstoffatomen O21 bzw. O21° koordinierender
Methanolmolekdile und verbriickenden Hydroxamatsauerstoffatomen O3 bzw. O3° der jeweils
korrespondierenden Halfte des Doppeldeckers in oktaedrischer Koordinationsgeometrie
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vorliegt. Die ringbildenden Kupferionen Cu2, Cu3, Cu4, und Cu5 (bzw. Cu2‘ - Cu5‘) befinden
sich in unterschiedlichen Koordinationsgeometrien. Cu2 und Cu4 (bzw. Cu2‘ und Cu4‘) sind
quadratisch-pyramidal koordiniert wahrend Cu3 und Cu5 (bzw. Cu3‘ und Cu5) quadratisch-
planar koordiniert vorliegen. Dabei werden die aquatorialen, in der Ebene der Metallakrone
liegenden, Koordinationsstellen von Hydroxamatsauerstoffatomen und -stickstoffatomen
sowie von Carbonyl- bzw. Phenolatsauerstoffatomen der Hauptliganden besetzt. Die
verbleibende Vakanz der fiinffachkoordinierten Cu(ll)-lonen wird von verbrickenden
Phenolat- oder Hydroxamatsauerstoffatomen der benachbarten Doppeldeckerhélfte besetzt,
sodass insgesamt sechs verbrickende O-Cu-Bindungen zwischen den Ebenen der
Metallakronen vorliegen. Im Falle der oktaedrisch koordinierten Cu(ll)-lonen entsprechen
diese Bindungen der elongierten JT-Achse (Abb. 3.9.).

Abbildung 3.9.: Doppeldeckerstruktur der Metallakrone K1 mit koordinativen Verkniipfungen
der 12-MC-4-Untereinheiten.

Die Mdglichkeit zur Ausbildung einer solchen Vielzahl an Verbriickungen zwischen beiden 12-
MC-4-Halften, lasst sich dadurch verstehen, dass beide Cu(l1)sCu(ll)-Fragmente annahernd
planar sind (Abb. 3.9.). Dies spiegelt sich in der GrolRe des Winkels, der zwischen einander
gegenuberliegenden ringbildenden lonen mit dem zentralen lon geformt wird, wider (Cu2-Cul-
Cu4 (177,52°) und Cu3-Cul-Cu5 (176,93°)). Beide Winkel erreichen annéhernd 180°, die eine
ideal planare Struktur aufweisen wiirde. In Tabelle 3.1. findet sich eine Auflistung weiterer
Atomabstande, Bindungsldngen und- winkel, die der strukturellen Beschreibung von K1
dienlich sind.
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Tabelle 3.1.: Ausgewdhlte Atomabstédnde sowie Bindungs- und Torsionswinkel der Struktur
K1.

lon Cul-Cu- | Cu2-Cu- Cul-O-Cu- Cu2-O-Cu- Cu-N-O-Cu-

Abstand | Abstand | Bindungswinkel Bindungswinkel Torsionswinkel
Cu2 | 3,259A 117,07° -N1-03-Cu3 165,27°
Cu3 | 3,226 A 115,73° -N2-08-Cu4 164,89°
Cu4 | 3,259 A 115,91° -N3-013-Cu5 177,43°
Cus | 3,281 A 121,90° -N4-018-Cu2 163,61°
Cul | 3416 A 92,49°
Cu2 | 3,634 A 109,23°
Cu3 | 4,063 A 119,80°
cud 3323 A 92,08 via 01; 95,67

via O8

Die aromatischen Substituenten in der Peripherie des Hauptliganden L2 zeigen eine deutliche
Orientierung zueinander, die sich mit der Existenz zusétzlicher m-rn-Wechselwirkungen
zwischen den beiden Doppeldeckerebenen erkléren lasst (Abb. 3.10.). Der sterische Anspruch
der Methoxygruppen in 3- und 4-Position des externen Phenylsubstituenten verursacht in
alternierender Abfolge, dass zwei der vier Molekdlperipherien gestaffelt zueinander angeordnet
sind (Abb. 3.10., oben). Hier betragt der mittlere Abstand zwischen zwei sich tberlagernden
Phenylgruppen 3,57 A (Phenyl, innenliegend) und 3,86 A (Phenyl, auRenliegend).
Interessanterweise fihrt der Raumanspruch der Methoxygruppen in den anderen beiden
Molekilfragmenten zu einer deutlichen Aufweitung zwischen den w-Ebenen, wodurch die
Methoxytermini ekliptisch zu einander orientiert sind (Abb. 3.10., unten). Es finden sich
mittlere Abstande zwischen den n—Systemen von 3,98 A (Phenyl, innenliegend) und 4,18 A
(Phenyl, auflenliegend). Weiterhin l&sst sich erkennen, dass zwischen den kondensierten
aromatischen Systemen eine Torsion um die jeweilige C-C-Verknlpfung vorliegt. Die
Torsionswinkel beider Ebenen unterschieden sich dabei um jeweils ca. 7 °, sodass die
innenliegenden Phenylgruppen durchschnittlich ca. 0,3 A weiter voneinander entfernt sind und
entsprechend schwéchere Wechselwirkungen miteinander aufweisen sollten.
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Abbildung 3.10.: Intramolekulare =-n-Wechselwirkung zwischen gestaffelter (oben) und
ekliptischer (unten) Peripherie des Hauptliganden mit Bindungslangen und Torsionswinkeln
zwischen den Phenyleinheiten.

Die Gesamtladung zweier verbriickter 12-MC-4-Einheiten errechnet sich zu -4 und wird durch
vier Triethylammoniumkationen in der Elementarzelle kompensiert. Zusatzlich finden sich
zwolf nichtkoordinierende Methanol- und finf Wassermolekile in der Elementarzelle.

In Abbildung 3.12. wird der Verlauf einer temperaturabhangigen Messung des Produktes der
molaren Suszeptibilitat xy und Temperatur T von K1 dargestellt. Die Auswertung der
magnetischen Daten erfolgte unter Berticksichtigung aller zehn Cu(ll)-lonen innerhalb der
Doppeldeckerstruktur. Der Fit der Daten erfolgte mit Hilfe der Software PHI.[%31 Eine
Abschétzung der intramolekularen magnetischen Austauschwechselwirkungen erfolgte in
Anlehnung an das, in der Literatur etablierte, Kopplungsschemalt10144164.1651 (ygl Abb. 3.11.)
und unter Anwendung des Austausch-Hamilton-Operators H.,(MC) (Gleichung 3.1.). Dabei
wurden abweichende Bindungsldangen und -winkel innerhalb der Kronenstruktur

vernachlassigt.

49



3. Ergebnisse und Diskussion

s s
N =

) s> s
@ - b

T Se > T Se

VN T
@ i T s

Abbildung 3.11.: Kopplungsschema zur vereinfachten Visualisierung moglicher magnetischer
Ausstauschwechselwirkungen in 12-MC-4-Strukturen und ihren homologen Doppeldecker
(Darstellung nach [110]).

Weiterhin konnen dipolare Wechselwirkungen zwischen den paramagnetischen Zentren, die
unabhéngig von chemischen Bindungen durch den Raum wirksam sind, aufgrund der relativ
groRen Abstdnde zwischen den Cu(ll)-lonen vernachlassigt und die magnetische
Charakterisierung auf den Superaustausch tiber O- bzw. N-O-Bindungen begrenzt werden. Die
beriuicksichtigten Austausch-wechselwirkungsparameter sind J;, J, und J;. Der radiale
Parameter J,; beschreibt den Superaustausch der zentralen Kupferionen mit den jeweils nachsten
ringbildenden Kupferionen (ber die Hydroxamatsauerstoffatome. ], quantifiziert den
tangentialen Superaustausch der ringbildenden Cu(ll)-lonen mit dem jeweils benachbarten
Cu(I-lon, der Uber die Hydroxamatsauerstoffatome und —stickstoffatome vermittelt wird.
Diese Notation wird in den nachfolgenden Auswertungen der magnetischen Daten von
12-MC-4-Strukturen beibehalten. Mit J; wird die Wechselwirkung zwischen den beiden
Metallakronenfragmenten innerhalb der Doppeldeckerstruktur bezeichnet. Diese umfasst
weitere, nicht trivial in ihrer Effektivitat differenzierbare, magnetische Kopplungen zwischen
den Kupferionen der beiden 12-MC-4-Fragmente (Cul-Cu5 bzw. Cul ‘-Cu5°), wobei lediglich
Wechselwirkungen tiber maximal ein Briickenatom beriicksichtigt werden. Bei den magnetisch
relevanten kupferbasierten Orbitalen handelt es sich um Kombinationen der vollbesetzten d..-
und der halbbesetzten dxz_yz-OrbitaIe. Deshalb wird fur ], der Literatur entsprechend, ein sehr

schwacher antiferromagnetischer Austausch erwartet.[66]
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I:IeX(MC = _2]1 Sl(SZ + §3 + §4 + 35) - 2]2(3532 + 3233 + 3334 + 3435) - 2]3(§1§2’ +
S5y +5:85 +5,5,) Gleichung 3.1.

Als Grundlage zur Berechnung des Verlaufs des xuT-Produktes von K1 wurde das
Molekulargewicht MW (engl.: Molar Weight) abziglich der nichtkoordinierenden
Losemittelmolekiile eingesetzt (MW (K1) = 3398,45 gmol™?). Bei 300 K erreicht das yyT-
Produkt von K1 einen Wert von 3,80 cm®*Kmol™, welcher in guter Ubereinstimmung mit dem
theoretisch erwarteten Wert fiir zehn unabhéangige Cu(ll)-Zentren mit S = 1/2 (3,75 cm3Kmol
1y steht. Der weitere Verlauf der Kurve lasst jedoch vermuten, dass fiir héhere Temperaturen
ein deutlich zu hoher Wert fir das xuT-Produkt erhalten wird, was mit einem nicht
vernachlassigbaren Anteil niedermolekularer paramagnetischer Verunreinigungen der Probe
erklart werden kann. Mit sinkender Temperatur nimmt die Suszeptibilitat kontinuierlich ab, was
fir die Existenz antiferromagnetischer Austauschwechselwirkungen spricht, und erreicht
zwischen 20 K und 10 K ein Plateau mit einem x T-Wert von ca. 1,10 cm®Kmol™. Im weiteren
Verlauf féllt die Kurve nur wenig starker ab. Der Wert des x T-Produktes im Bereich des
Plateaus Ubertrifft den theoretisch erwarteten Wert fur zwei isolierte Spinzentren mit S = 1/2,
was ebenfalls dem Beitrag einer paramagnetischen Verunreinigung mit deutlich niedrigerer
Molmasse als K1 zugeordnet werden kann. Durch Fitten des Kurvenverlaufs konnten die
Austauschwechselwirkungsparameter J; =-70(2) cm?, J, =-51,0(5) cm™* und J; = -6,3(6) cm™
erhalten werden, die in guter Ubereinstimmung mit den entsprechenden Werten vergleichbarer
Doppel-[¢71 oder Dreifachdeckerstrukturen™® von Kupfermetallakronen sind. Lediglich das
gyromagnetische Verhéltnis fur die Cu(ll)-lonen von g¢, = 2,502(5), das ebenfalls durch
Berechnung der besten Regressionsfunktion der xy T-Kurve erhalten wurde, ist viel zu hoch,
was ebenfalls auf den nicht vernachléssigbaren Anteil paramagnetischer Verunreinigung
zurickzufihren ist.
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Abbildung 3.12.: Temperaturabhangiges Verhalten der molaren Suszeptibilitat von K1 (aus
Methanol) in der Auftragung x,,T gegen T (A). Schwarze Linie: PHI Fit.

In  weiteren Versuchen, die Cokristallisation niedermolekularer, kupferbasierter
Verunreinigungen zu vermeiden und so K1 als Reinstoff darzustellen, wurde ein Aliquot der
Reaktionslosung sorgféltig filtrativ vom ersten Niederschlag getrennt und im Stickstoffstrom
bis zur volligen Trockenheit eingeengt. AnschlieBend wurde der Rickstand aus Aceton
umkristallisiert und filtriert. Nach wenigen Tagen langsamen Verdampfens des Losemittels und
fortwahrender Filtration mikrokristalliner Niederschldge konnten griine Kristalle erhalten
werden. Diese wurden mit Hilfe der Infrarottransmissionsspektroskopie (IR-
Transmissionsspektroskopie) analysiert. Ein Vergleich mit dem IR-Transmissionsspektrum
von K1 (aus Methanol) (Abb. 3.13.) zeigte groRe Ubereinstimmung weshalb eine Probe auch
dieser Verbindung magnetisch charakterisiert wurde.
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Abbildung 3.13.: Vergleichende Darstellung der IR-Transmissionsspektren von K1 aus
Methanol (schwarze Linie) und K1 aus Aceton (rote Linie).

Da via Vergleich der IR-Transmissionsspektren kein Unterschied zwischen den jeweils
erhaltenen kristallinen Proben festgestellt werden konnte, wurde die Auswertung der
magnetischen Daten unter Berlcksichtigung der gleichen Parameter und des gleichen
Kopplungsschemas durchgefiihrt (Abb. 3.11. und Gleichung 3.1.). Das Fehlen von IR-Banden,
die Carbonylschwingungen zugeordnet werden konnen, lasst vermuten, dass wéhrend der
Umkristallisation aus Aceton kein Ligandenaustausch von Methanol gegen Aceton
stattgefunden hat. Deshalb wurde zur Auswertung der magnetischen Daten die gleiche Molare
Masse vorausgesetzt. In Abbildung 3.14. wird der Verlauf einer temperaturabh&ngigen
Messung des y,, T-Produktes von K1 (aus Aceton) dargestellt.
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Abbildung 3.14.: Temperaturabhangiges Verhalten der molaren Suszeptibilitdt von K1 (aus
Aceton) in der Auftragung x,, T gegen T (A). Schwarze Linie: PHI Fit.

Bei 300 K erreicht das x,, T-Produkt von K1 (aus Aceton) einen Wert von 2,14 cm*Kmol™, der
viel niedriger ist als der theoretisch erwartete Wert flr zehn magnetisch unabhangige Cu(ll)-
lonen mit S = 1/2 (3,75 cm®*Kmol™Y). Dies spricht fiir die Existenz starker antiferromagnetischer
Wechselwirkungen innerhalb der Metallakrone und zusatzlich dafiir, dass der in Abbildung
3.12. dargestellte Verlauf des y,, T-Produktes (K1 aus Methanol) maRgeblich durch den Beitrag
niedermolekularer paramagnetischer Verunreinigungen beeinflusst wird. Auch der
hypothetische weitere Verlauf der Kurve in Abbildung 3.14. l&sst, im Vergleich mit der Kurve
in Abbildung. 3.12., einen niedrigeren maximalen Hochtemperaturwert flr das y,, T-Produkt
erwarten. Mit sinkender Temperatur nimmt die Suszeptibilitdt kontinuierlich ab und erreicht
zwischen 30 K und 4 K ein Plateau mit einem y, T-Wert von ca. 0,84 cm®Kmol . Zwischen
4 K und 2 K wird nur noch eine sehr geringe Abnahme der molaren Suszeptibilitat beobachtet.
Auch die Probe von K1, die aus Aceton kristallisiert wurde, Uberschreitet den theoretisch
erwarteten Tieftemperaturwert von y, T (0,75 cm®Kmol™?) leicht. Die geeignetste Regression
des Kurvenverlaufs konnten unter Beriicksichtigung der Austauschwechselwirkungsparameter
J; = -148,2(6) cm?, ], = -75,8(2) cm™ und J; = -1,5(3) cm™ sowie eines gyromagnetischen
Verhaltnisses der Cu(ll)lonen von g¢, = 2,137(2) erhalten werden. Diese Werte sind in
Einklang mit  den  Parametern literaturbekannter ~ Verbindungen  &hnlicher
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Zusammensetzung.[138:164.186.169 Der magnetochemische Vergleich beider Proben von K1 lasst
somit den Schluss zu, dass die Fallung aus Methanol und anschlieRBende Umkristallisation aus
Aceton einen deutlichen Reinigungseffekt auf die Doppeldeckerverbindung hatte, da die
Regression des Kurvenverlaufs des temperaturabhangigen y,, T-Produktes J-Parameter liefert,

die besser mit den theoretisch erwarteten verglichen werden kdnnen.
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3.1.2. Derivatisierungsversuche von K1 und von L2

Der Versuch, K1 ({Cu"(MeOH)[12-MCcuann(2)-41}2(HNEt3)s-12MeOH) mit Hilfe von
Bortribromid (BBrs) nach einer abgewandelten Variante von Mc. Omiel*™ und Banwelll*"Y zu
demethylieren und anschlieBend mit einer verdiinnten methanolischen NalOs-Losung[t’? eine
Oxidation zum Semichinon zu erreichen, verblieb ohne Ergebnis. Deshalb wurde im weiteren
Verlauf dieser Arbeit das Ziel verfolgt, den Hauptliganden in bereits demethylierter Form
anzubieten, was zur Darstellung von L3 gefuhrt hat. Dazu wurde 5-(3,4-Dimethoxyphenyl)-
salicylsauremethylester in Dichlormethan (DCM) gel6st und bei -80 °C mit einer 1 M Ldsung
von BBrs (2,2 Aquivalente) in DCM zur Reaktion gebracht, wodurch die Bildung des zweifach
demethylierten Catecholderivates gelingt (Abb. 3.15.).

/ /

o o
(o] (]
BBr;
/ 1. DCM,
0\ -80 °C (N,/2-Propanol) OH

2. MeOH

Abbildung 3.15.: Reaktionsschema der Darstellung von 5-(3,4-Dihydroxyphenyl)-
salicylsauremethylester.

Wird die Reaktionszeit zu lang und die Reaktionstemperatur sowie der zugegebene Uberschuss
der BBrz-L6osung zu hoch gewdhlt, findet zusatzlich Demethylierung des Methylesters unter
deutlicher Verminderung der Ausbeute statt. Die, im Weiteren erforderliche, Oxidationslabilitét
des 1,2-Dihydroxyaromaten lasst sich bereits ber das Auftreten einer Braunfarbung auf den
Kieselgelplatten erkennen, die zur Reaktionskontrolle via Diinnschichtchromatographie
verwendet wurden. Nach sédulenchromatographischer Reinigung wurde diese Verbindung unter
alkalischen Bedingungen mit Hydroxylaminhydrochlorid zur Hydroxamséure L3
weiterverarbeitet (Abb. 3.16.).
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Abbildung 3.16.: Reaktionsschema der Darstellung von L3 ausgehend von 5-(3,4-
Dihydroxyphenyl)-salicylsduremethylester.

Die abschlieBende Trennung der, als Hauptkomponente erhaltenen, dihydroxyphenyl-
funktionalisierten Salicylhydroxamsdure, von der Carbonséure, die das Produkt der
konkurrierenden Verseifungsreaktion der Esterfunktion darstellt, konnte jedoch nicht realisiert
werden (vgl. *H-NMR-Spektrum in Abb. 5.68.). Deshalb wurde der verunreinigte Hauptligand
L3 in Komplexsynthesen eingesetzt, die jedoch ohne Ergebnis blieben.

Um einen Liganden in Koordinationsverbindungen einsetzen zu kdnnen, der nach erfolgreicher
Komplexierung lediglich einem Demethylierungsschritt unterzogen werden muss, um zum SQ-
Liganden oxidiert werden zu konnen, wurde eine Syntheseroute entwickelt, deren
Zielverbindung einer guajakylsubstituierten Salicylhydroxamsdure entspricht. Dazu wurde
2-Methoxyphenol (Guajakol) mit elementarem lod unter Einwirkung von KOH iodiert!*”®! und
anschlieBend eine Substitution des aciden phenolischen Protons unter Bildung des Benzylethers
erreichtl!™l(Abb. 3.17.). Das Schitzen der Hydroxylgruppe erméglicht die Bildung des
lithiierten Aromaten, der als Ausgangsverbindung in der Borylierungsreaktion dient.

cl
/
/ / o
0 0 g
1, NaOH KOH o .
HO —>» HO I —>»
MeOH, EtOH,

-4°C reflux.

Abbildung 3.17.: Reaktionsschema der Darstellung von 1-lod-3-Methoxy-4-(phenoxymethyl)-
benzol.

Das Schiitzen mit Trimethylsilylchlorid (TMS-CI™! verlief ebenfalls erfolgreich. Die
nachfolgende Metallierung und Borylierung mit Triisopropylborat!’®! unter Bildung der TMS-
geschiitzen Guajakol-4-boronséure fiihrte zu keinem definierten Produkt (Abb. 3.18.).
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Abbildung 3.18.: Reaktionsschema des erfolglosen Darstellungsversuchs der TMS-geschiitzten
Guajakol-4-boronséure.

Ausgehend vom Benzylether verliefen Lithiierung und anschlieBende Borylierung erfolgreich
wodurch der Benzylether der Guajakol-4-boronséure dargestellt wurde (Abb. 3.19.).

/ 1. n-BuLi (1,6 M),
o 2. Triisopropylborat,

/
o
3. HCI (4 M) OH
—_— 4
0 1 o B
THF,

Abbildung 3.19.: Reaktionsschema der Darstellung des Benzylethers von Guajakol-4-
boronséure.

Neben der freien Boronsaure wurde hier das cyclische Boroxin (trimeres Anhydrid der
Boronsdure) als Reaktionsprodukt massenspektrometrisch identifiziert, welches unter den
Bedingungen der Suzuki-Kupplung hydrolysieren und erwartungsgemaR reagieren sollte.[”’]
Die anschlieRende Pd-katalysierte Kupplung mit 5-lodsalicylsauremethylester unter Suzuki-
Bedingungen brachte jedoch nicht das angestrebte Produkt hervor (Abb. 3.20.), weshalb dieser
Syntheseweg nicht weiter beschritten wurde.

\
o
HO
/ HO R \—Ph o o
o Pd(PPh3),
K,CO; o OH
S e, O

:-I,:E)E:inxan,

60 °C
Abbildung 3.20.: Reaktionsschema des erfolglosen Darstellungsversuches von 5-(4-
Benzyloxy-3-methoxy)-salicylsduremethylester.

Wie bereits in Kapitel 2 erortert, stellt die Variation des Donorsystems innerhalb des
Hauptliganden ein lohnenswertes Ziel dar, da an diesen Strukturen der Einfluss der gednderten
Elektronendichteverteilung in der Ligand-Metall-Bindung auf das magnetische Verhalten des
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Gesamtkomplexes untersucht werden kann. Dazu wurde ausgehend von 5-Bromanthranilsgure
uber Suzuki-Reaktion mit 3,4-Dimethoxybenzolboronsaure die veratrylsubstituierte
Anthranilséure dargestellt, welche anschlielend, ohne weitere Reinigung, sdurekatalysiert mit
Methanol verestert wurde (Abb. 3.21.).
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Abbildung  3.21.: Reaktionsschema der Darstellung des  5-(3,4-Dimethoxy)-
anthranilsauremethylesters.

Der Methylester lieR sich jedoch anschlieBend nicht mit Hydroxylaminhydrochlorid im
alkalischen Milieu zur substituierten Anthranilhydroxamsaure umsetzen. Diese Reaktion wurde
mehrmals bei verschiedenen Reaktionstemperaturen (0 °C, RT und 60 °C) durchgefuhrt, wobei
nach wassriger Aufarbeitung stets der Methylester zuriickgewonnen wurde (Abb. 3.22.).
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Abbildung 3.22.: Reaktionsschema des erfolglosen Darstellungsversuchs von 5-(3,4-
Dimethoxy)-anthranilhydroxamsaure.

Ursdachlich hierflr konnte die, zur Carbonylfunktion des Esters, ortho-standige Aminogruppe
sein, deren positiver Mesomerieeffekt einen nukleophilen Angriff des Hydroxylamins
erschwert. Deshalb wurde eine abgewandelte Synthesestrategie gewahlt, im Zuge derer
5-Bromanthranilsauremethylester bzw. -ethylester nach vorheriger Acylierung der
Aminofunktion mit Acetanhydrid*’®l mit Nitriersaurel!”® zur elektrophilen Aktivierung in
3-Position nitriert wurde. Der so erhaltene Ethylester bzw. Methylester der 2-Acetylamino-5-
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brom-3-nitrobenzoesdure konnte anschlielend erfolgreich in einer Suzuki-Reaktion in 5-
Position mit Veratrylboronsdaure umgesetzt werden. Ausgehend vom Methylester ist die
anschlieRende Entschiitzung der acylierten Aminogruppe®® unter Erhalt von 5-(3,4-
Dimethoxy)-3-nitroanthranilsduremethylester gelungen (Abb. 3.23.).

HNO;, o
MecOH, H,S0,,
H,S0, Ac,0 HOAc
NH, — 3 Br NH, —3» Br — 3 Br NH
reflux. DCM >— H,S0,, ):0
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o

\ L
o B\ / /
OH,
o Pd(PPhy),,
K2C01 HCl1 (knnz )
NH,
Br NH 14 Dioxan, / O O Ethylenglvkol / O O 2
o
NO,

Abbildung 3.23.: Schematische Darstellung der Syntheseroute zur Darstellung von 5-(3,4-
Dimethoxy)-3-nitroanthranilsduremethylester.

Die Umsetzung mit Hydroxylaminhydrochlorid und Kaliumhydroxid unter den etablierten
Bedingungen konnte jedoch auch hier nicht abgeschlossen und der gewiinschte Ligand nicht
erhalten werden (Abb. 3.24.).
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Abbildung 3.24.: Reaktionsschema des erfolglosen Darstellungsversuchs von 5-(3,4-
Dimethoxy)-3-nitroanthranilhydroxamséure.

Da sich die Darstellung von Radikalen des Semichinongrundtypus nur mit unzureichendem
Erfolg, sowohl vor Komplexbildungsreaktionen (a priori) als auch im Komplexverbund (a
posteriori), unter den gewahlten Reaktionsbedingungen, verwirklichen liel3, wurde im Weiteren
der Versuch unternommen, einen einfacheren synthetischen Zugang zu radikaldekorierten
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Derivaten der Salicylhydroxamséure zu erschlief3en. Deshalb wird im néchsten Abschnitt dieser
Arbeit der Fokus auf die Erzeugung und Anwendung von Nitronylnitroxiden gelegt.
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3.2. Nitronylnitroxide als Radikalbaustein fiir Liganden

In diesem Abschnitt werden Syntheserouten beschrieben, die Zugang zu Radikalen bieten, die
auf der Stoffklasse der Nitronylnitroxide basieren. Die daraus resultierenden Hauptliganden
entsprechen in ihrem Strukturmotiv substituierten Varianten der Salicylhydroxamsdure L1. Zur
Darstellung von Nitronylnitroxiden entsprechend der Ullman-Methode benétigt man 2,3-
Dihydroxylamino-2,3-dimethylbutan, das durch Dimerisierung von 2-Nitropropan zu 2,3-
Dimethyl-2,3-dinitrobutan und dessen nachfolgender Reduktion dargestellt wird (Abb.
3.25).[t81

Br,, Zn,

NaOH NH,CI oH
O,N — OZN>—<NOZ — HN>—<NH

1. H,0, THE, H,0, 1of

0°C 8-12°C

Abbildung 3.25.. Reaktionsschema der Darstellung von 2,3-Dihydroxylamino-2,3-
dimethylbutan.

Die Reinigung des so erhaltenen Rohproduktes erfolgte tber Soxhlet-Extraktion in leichter
Variation zur literaturbekannten VVorgehensweise mit DCM anstelle von Chloroform, welches
zur Stabilisierung Ethanol enthalt. Dieser kdnnte unter Einwirkung des Dihydroxylamins zu
Acetaldehyd oxidiert werden. Acetaldehyd konnte anschlielend ebenfalls eine
Kondensationsreaktion mit dem Dihydroxylamin eingehen, wodurch eine erhebliche
Verringerung der Ausbeute verursacht werden konnte. Zusétzlich lasst die Verwendung von
DCM niedrigere Extraktionstemperaturen zu, und verursacht so bei langen Extraktionszeiten
eine geringere Menge thermischer Abbauprodukte. Darauffolgend wurde das Dihydroxylamin
mit 5-Formylsalicylsduremethylester unter Ringschluss zur NIT-Vorlauferverbindung
kondensiert. Die anschlieRende nukleophile Substitution des Methylesters durch Hydroxylamin
unter alkalischen Bedingungen zur NIT-substituierten Salicylhydroxamséure gelang weder bei
Raum- noch bei erhohter Temperatur und lieferte kein definiertes Reaktionsprodukt (Abb.
3.26.).
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NH;OH* +CI,
O Ho KOH

H

o) 14Dloxan

260C
Abbildung 3.26.: Reaktionsschema des erfolglosen Umsetzungsversuchs von 5-(1,3-
Dihydroxy-4,4,5,5-tetramethylimidazolinyl)-salicylsdauremethylester zur korrespondierenden
Hydroxamséaure.

Nach beendeter Reaktion wurde stets eine wassrige Aufarbeitung des Reaktionsgemischs unter
Zusatz verdunnter Saduren (Salzsdure oder Essigsaure) durchgefiihrt, wobei sich das
Reaktionsgemisch blau féarbte. Nach Separation des blauen Farbstoffs mit organischen
Extraktionsmitteln wie Ethylacetat, Dichlormethan oder Cyclohexan, wurde das Ldsemittel
vollstandig entfernt und der Riickstand massenspektrometrisch analysiert, wobei kein Hinweis
auf NIT-Salicylhydroxamsédure oder ihre Vorlauferverbindung gefunden werden konnte. Eine
Erklarung hierfur kdnnte sein, dass Hydroxamsauren, als relativ starke S&uren, den Abbau des
Imidazolinsystems (ber eine Dehydratisierungsreaktion befordern kénnen.*>1481 Ptz et al.
konnten den saureinduzierten Abbau von Nitronylnitroxiden spektroskopisch bestatigen.[82 In
anderen Arbeiten wird explizit dazu geraten, ESR-Experimente an Verbindungen, die
Nitronylnitroxide enthalten, in Toluol anstelle der verhaltnismaRig protischen Losemittel
Chloroform und Dichlormethan durchzufiihren.[861831 Weiterhin besteht die Moglichkeit, dass
Hydroxamséuren die Lebensdauer von Radikalen reduzieren!!® weshalb Polymerchemiker
radikalische Polymerisationen maoglichst mit Monomeren durchfuhren, in denen
Hydroxamséurefunktionen maskiert vorliegen und diese erst nach abgeschlossener
Kettenreaktion freisetzen. [185:18]

Deshalb wurde der Versuch unternommen, das Reaktionsgemisch mit festem CO: zu
neutralisieren, um ein Ansauern der Losung zu vermeiden, was ebenfalls nicht die Bildung des
gewilinschten Produktes beférderte. Deshalb wurde eine abgewandelte Syntheseroute
beschritten, die im Anschluss an die Darstellung des imidazolidinsubstituierten
Salicylsduremethylesters die Einfihrung von Tertidrbutyldimethylsilylschutzgruppen
(TBDMS) vorsieht.[®] Diese Reaktion verlauft (iber den &quimolaren Zusatz von Imidazol
basenvermittelt als nukleophile Substitution von Chlorid aus Chlortertidarbutyldimethylsilan
durch die N-Hydroxylgruppen des Imidazolidins. Zusétzlich erfolgte hier reproduzierbar die
Silylierung der phenolischen OH-Gruppe. Die Tri-TBDMS-Verbindung wurde nachfolgend
unter alkalischen Bedingungen mit Hydroxylaminhydrochlorid zur substituierten
Salicylhydroxamsaure L4 umgesetzt, was unter Abspaltung der phenolischen TBDMS-
Schutzgruppe in 2-Position gelingt (Abb. 3.27.).
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Abbildung 3.27.: Reaktionsschema der Darstellung von L4,

Die Einfiihrung von TMS-Schutzgruppen™® stellte sich als nicht zielfiinrend heraus, da diese
nicht die nétige Stabilitdt wahrend der Bildung der Hydroxamsdure unter alkalischen
Bedingungen zeigten. L4 sollte im Weiteren mit Ubergangsmetallsalzen im basischen Milieu
zu 12-MC-4-Verbindungen umgesetzt werden. AnschlieBend sollten die TBDMS-Gruppen
unter Einwirkung von Tetrabutylammoniumfluorid (TBAF) abstrahiert und ohne weitere
Aufarbeitung unter dem Einfluss geeigneter Oxidationsmittel in das Nitronylnitroxid
tiberfiinrbar sein.[6%188l
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3.2.1. 3d-Metallakronen der  Nitronylnitroxide und der
NIT-Vorlauferverbindungen

Die Reaktion von L4 mit Kupfer(Il)-perchlorat und Morpholin in Methanol lieferte in nahezu
quantitativer Ausbeute einen griinen, mikrokristallinen Niederschlag, der tber Filtration von
der Mutterlauge separiert wurde. Grine, plattchenformige Kristalle von K2, dessen
Molekdlstruktur in Abbildung 3.28. dargestellt wird, konnten nach einer Woche durch
langsames Einengen aus dieser methanolischen Lésung gewonnen werden.

Abbildung 3.28.: Molekilstruktur von K2 (Cu"(MeOH)2[12-MCcuaiynea)-4]) in ORTEP-
Darstellung mit 50%iger Aufenthaltswahrscheinlichkeit. Seitenansicht (links) und Draufsicht
(rechts). Zur Wahrung der Ubersichtlichkeit wird auf die Darstellung von Wasserstoffatomen
verzichtet. Farbschema: Orange - Cu(ll), rot - Sauerstoff, blau - Stickstoff, gelb - Silicium,
grau - Kohlenstoff.

K2 kristallisiert in der triklinen Raumgruppe P1 mit zwei Molekiilen pro Einheitszelle, die
coplanar, jedoch zueinander um 180° verdreht vorliegen, sodass Cu2 mit Cu4‘ und Cu5 mit
Cu3*‘ deckungsgleich sind (Abb. 3.29. rechts und Abb. 3.30.). Die vier silylgeschiutzten NIT-
Salicylhydroxamsdureeinheiten sind vollstdndig deprotoniert und spannen zusammen mit vier
Cu(I)-lonen (Cu2-Cub) in der erwarteten Konnektivitat M-N-O das zyklische Gerdst einer 12-
MC-4 auf. In ihrem Zentrum ist ein weiteres Cu(ll)-lon (Cul) gebunden, was zu einer
Gesamtladung von -2 des Molekiils fihrt.
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Abbildung 3.29.: Darstellung des Kronenmotivs von K2.

Drei der vier Kupferionen im Ring (Cu2, Cu3, Cu4) sind dabei vierfach in quadratisch-planarer
Form koordiniert. Das verbleibende ringbildende Kupferion Cu5 wird zusatzlich in axialer
Position von einem Molekil Methanol (iber das Sauerstoffatom 022 koordiniert, sodass es sich
in einer quadratisch-pyramidalen Umgebung befindet. Hierbei betrdgt die Bindungsléange
zwischen 022 und Cu5 2,441(5) A (Jahn-Teller-Achse). Auch das zentrale Kupferion Cul liegt
quadratisch-pyramidal koordiniert vor, da es eine Bindung zu einem Methanol-Molekdl tber
das Sauerstoffatom O21 in axialer Position besitzt. Die Bindungsléange zwischen Cul und O21
betragt 2,448(5) A. Die Donoratome in den &quatorialen Positionen der Kupferionen des
Ringsystems (Cu2-Cu5) werden von den Sauerstoff- und Stickstoffatomen der Hydroxamato-
sowie der Carbonylfunktionen und den Sauerstoffatomen der Phenolatgruppen gestellt. In
Tabelle 3.2. findet sich eine Aufstellung der wichtigsten Bindungswinkel und
Metallionenabsténde innerhalb der Molekulstruktur von K2.

Tabelle 3.2.: Metallionenabstédnde und Bindungswinkel innerhalb der Molekdilstruktur von K2.

lon Cul-Cu(x)- (_Sul-O-Cu_(x)- Cu(x)-_N-O-(_:u(x)-
Abstand |Bindungswinkel Torsionswinkel
Cu2 | 3,298 A 120,95° -N1-03-Cu3 156,15°
Cu3d | 3,250A 115,65° -N4-08-Cu4 158,66°
Cu4 | 3,236 A 114,66° -N7-013-Cu5 156,48°
Cus | 3,233A 113,08° -N10-018-Cu2 169,83°
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Die beiden kristallographisch identischen Metallakronen innerhalb der Einheitszelle liegen
einander flachig mit ihren zyklischen 12-MC-4-Motiven zugewandt vor. Dabei findet sich ein
mittlerer Abstand beider Ringe zueinander, der ca. 16 A betragt und durch die volumindsen
Silylschutzgruppen verursacht wird (Abb. 3.31.), weshalb beide 12.MC-4-Einheiten als
voneinander magnetisch isolierte Molekiile betrachtet werden kdnnen. Die beiden Ringsysteme
zeigen sich hierbei als zueinander konvex gewoélbt, was sich in einem groReren
Bindungsabstand zwischen den zentralen Kupferatomen Cul und Cul‘ im Vergleich zu den
jeweils, einander gegenuberliegenden, ringbildenden Kupferatomen zeigt (Abb. 3.30.). Die
jeweiligen intermolekularen Abstande werden in Tabelle 3.3. aufgefihrt.

Abbildung 3.30.: Konvexe Wolbung der 12-MC-4-Einheiten in der Elementarzelle von K2.

Tabelle 3.3: Intermolekularer Metallionenabstand zwischen beiden 12-MC-4 innerhalb einer
EZ.

Cu(x)-Cu(x)-
Abstand

Cul-Cul‘ | 16,669 A
Cu2-Cu4‘ | 16,033 A
Cu3-Cu5‘ | 15931 A
Cud-Cu2¢ | 16,033 A
Cu5-Cu3‘ | 159314

lonen
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Diese konvexe Wolbung kann zusétzlich Gber die Angabe der Winkel beschrieben werden, die
durch die Kupferionen Cu2-Cul-Cu4 (167,86°) und Cu3-Cul-Cu5 (165,73°) aufgespannt sind.
Bei planaren 12-MC-4-Strukturen wirden diese Winkel 180° betragen. Dadurch wird eine
groRe Kavitat zwischen beiden Metallakronen innerhalb der Elementarzelle gebildet. Im
Inneren dieser Kavitét befinden sich vermutlich zwei Morpholiniumionen, die aus Griinden der
Elektroneutralitat Teil der Struktur sein missen. Elektronendichte, die nicht mit letzter
Sicherheit im Zuge der Strukturverfeinerung zugeordnet werden kann, kann als Indiz hierfir
gewertet werden. Weiterhin sient man, dass die Peripherie des Hauptliganden im Vergleich zur
Ebene des 12-MC-4-Systems verdreht ist (44,72°, Torsionswinkel), sodass nicht von einer
freien Drehbarkeit um die C-C-Bindung zwischen C30 und C34 ausgegangen werden kann,
vermutlich induziert durch den groRen sterischen Anspruch der Silylschutzgruppen am
Imidazolingerist (Abb. 3.31.).

N6

Py

30 /3~w/ .
7 AN \
29 \

Abbildung 3.31.: Kronenmotiv von K2 mit Torsion zwischen Shi- und Imidazolinregion
innerhalb des Hauptliganden

K2 konnte nur in sehr geringer Menge in kristalliner Form erhalten werden. Da Cu(lIl)-lonen
aufgrund ihres einzelnen ungepaarten Elektrons lediglich ein schwaches magnetisches Signal
verursachen, wurde die magnetische Charakterisierung anhand des Filterriickstandes, der in
nahezu quantitativer Ausbeute und in einer groRen Menge erhalten werden konnte, ohne
anschlielende Umkristallisation angestrebt. Der Niederschlag wurde nach Féllung noch einige
Male mit Methanol gewaschen und so von nicht umgesetztem Ligand und Cu(ll)-perchlorat
getrennt. Um sicherzustellen, dass es sich bei der pulverférmigen und der kristallinen Probe
von K2 um die gleiche Verbindung handelt, wurden beide Verbindungen mit Hilfe der IR-
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Spektroskopie analysiert. Dabei wurden nahezu deckungsgleiche IR-Transmissionsspektren
erhalten (Abb. 3.32.).
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Abbildung 3.32.: Vergleichende Darstellung der IR-Transmissionsspektren von K2 nach
(schwarze Linie) und K2 vor (rote Linie) Umkristallisation aus Methanol.

Eine zusiatzliche pulverdiffraktometrische Réntgenanalyse (engl.: Powder X-Ray Diffraction,
deutsch: Pulver-XRD) des mikrokristallinen Féllungsproduktes konnte jedoch nicht den
Beweis erbringen, dass es sich hierbei um die gleiche Verbindung handelt, wie sie mit Hilfe der
Einkristrallrontgendiffraktometrie (Einkristall-XRD) aufgeklart wurde. Da das Pulver-XRD
indessen keinen Aufschluss dartiber liefert, ob es sich um eine vollig andere Verbindung oder
lediglich um eine analoge Metallakrone mit abweichender Kristallmorphologie bzw.
abweichender Einheitszelle handelt, wurde in weiteren Experimenten das Pulver eingesetzt.

Die Auswertung der magnetischen Daten wurde vergleichend auf Basis des Molekulargewichts
von K2 mit zwei Morpholiniumionen (MW = 2705,43 g/mol) und ohne diese (MW = 2529,17
g/mol) durchgefiihrt. Bei K2 handelt es sich nicht um einen Doppeldecker einer Metallakrone,
sondern um eine isolierte 12-MC-4-Struktur, weshalb lediglich J; und ], im Austausch-
Hamilton-Operator H.,(MC) (Gleichung 3.2.), der die Grundlage der magnetischen
Charakterisierung bildet, beriicksichtigt werden mdissen. Dieser Operator besitzt keine
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Parameter, die die Wechselwirkung zwischen benachbarten 12-MC-4-Unterstrukturen
beschreiben.

Hex (MC) = —2J1 §,(S; + S5 + 84 + S5) — 2J5(S5S, + 5585 + S35, + 8,S5)  Gleichung 3.2.

Dabei wurden abweichende Bindungslangen und -winkel innerhalb der Kronenstruktur
vernachlassigt. Weiterhin konnen langreichweitige dipolare Wechselwirkungen zwischen den
paramagnetischen Zentren aufgrund der relativ groRen Cu-Cu-Abstdnde (Tabelle 3.3.)
vernachldssigt und die magnetische Charakterisierung auf den Superaustausch tiber O- bzw. N-
O-Bindungen begrenzt werden.

Die Auftragung des y,,T-Produktes von K2 gegen die Temperatur ist in Abbildung 3.33.
dargestellt. Wie bereits oben erldutert, wurde die molare Suszeptibilitdt auf Basis zweier
verschiedener molarer Massen berechnet, da Ungewissheit dartber besteht, ob
Morpholiuniumionen in der Molekulstruktur enthalten sind. Die Kurvenverlaufe beider
Varianten sind analog. Bei Annahme einer héheren Molmasse durch Beriicksichtigung von
Morpholiniumgegenionen ist der Verlauf von y, T gegen T von K2 generell bei hoheren Werten
zu finden. Der Raumtemperaturwert beider Graphen (A = 1,01 cm®Kmol™* und o = 1,08
cm3Kmol™?) ist deutlich niedriger als der theoretisch erwartete (1,875 cm®Kmol™), fiir funf
ungekoppelte Cu(ll)-lonen mit S = 1/2. Dies spricht fiir starke antiferromagnetische Kopplung
der Spinzentren und wurde bereits bei der magnetischen Charakterisierung von K1 beobachtet.
Der Kurvenverlauf lasst darauf schlieffen, dass das y,,T-Produkt bei steigender Temperatur
zunehmen wird. Beide Kurven fallen mit sinkender Temperatur ab und erreichen bei 30 K ein
Plateau mit y,, T-Werten von A = 0,39 cm*Kmol™ und o = 0,42 cm*Kmol™. Die Annahme
einer Molekulstruktur von K2 ohne Morpholiniumionen korreliert hier besser mit dem
erwarteten Tieftemperaturwert fir dieses System mit einem isolierten Spingrundzustand von
S =1/2 (0,375 cm®*Kmol™). Plausible Regressionen fiir die %y T -Kurven konnten unter Erhalt
radialer Austauschwechselwirkungsparameter J; (J; = -135(1) cm™ fiir A und J; =-136(1) cm™
fiir o) und tangentialer Austauschwechselwirkungsparameter J, (J, = -73,8(3) cm™ fiir A und
J, = -73,8(3) cm™ fiir o) berechnet werden. Die jeweiligen gyromagnetischen Verhaltnisse
betragen 2,043(3) bzw. 2,114(3) und unterscheiden sich somit deutlich, wobei ein g-Wert von
2,043(3) zu niedrig im Vergleich mit Literaturwerten fur Cu(ll)-lonen in &hnlicher
Koordinationsgeometrie erscheint. Dies l&sst darauf schlieRen, dass die Berlicksichtigung von
Morpholiniumionen fir den Fit von x,, T gegen T (Abb. 3.33.), wenngleich Einkristall-XRD
diese lonen nicht in der Elementarzelle von K2 auflésen konnte, sinnvollere magnetochemische
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Parameter liefert, die in guter Ubereinstimmung mit literaturbekannten kupferbasierten
12-MC-4-Verbindungen liegen,[164:166.169.189]
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Abbildung 3.33.: Temperaturabhangiges Verhalten der molaren Suszeptibilitat von K2 unter
der Annahme unterschiedlicher MW in der Auftragung x,,T gegen T (A und o). Durchgehende
und gestrichelte Linie: PHI Fit.

Die Umsetzung von K2 zu entsprechenden radikalischen Derivaten erfolgt im ersten
Reaktionsschritt unter Abspaltung der Silylschutzgruppen. Dazu wurde ein Aquivalent von K2
als mikrokristallines Pulver in Tetrahydrofuran (THF) unter Riihren gelést und 24 Aquivalente
einer 1 M TBAF-Lo6sung in THF bei Raumtemperatur geriihrt (Abb. 3.34.). Nach 24 Stunden
wurde das Reaktionsgemisch am Rotationsverdampfer vollstandig von THF befreit und
anschlielend in Aceton aufgenommen. Dabei blieb ein unléslicher Feststoff zurlick, der von
der grinen Lésung getrennt wurde. Uber Nacht konnten durch langsames Verdampfen des
Acetons Kristalle erhalten werden, deren Qualitdt nicht ausreichte, um eine
Rontgenstrukturanalyse durchzufihren.
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Abbildung 3.34.: Schematische Darstellung der Reaktion von K2 mit TBAF in THF.

Ein Vergleich der IR-Transmissionsspektren der eingesetzten Komplexverbindung K2 und des
Produktes der Reaktion mit TBAF zeigt deutliche Ahnlichkeiten der Lage und Intensitat der
detektierten Absorptionsbanden (Abb. 3.35., links). Um eine qualitative Zuordnung der Banden
im IR-Transmissionsspektrum von K2 nach Umsetzung mit TBAF zu erreichen, wurde dieses
mit dem IR-Transmissionsspektrum von 4-NIT-Benzoesdure (co-L2) (Abb. 3.35., rechts)
verglichen. Dabei konnte keine eindeutige Ubereinstimmung der Lage und Intensitit
charakteristischer Banden, die fur die Existenz von Nitronylnitroxiden sprechen, erkannt
werden, da diese Banden haufig in einem weiten Energiebereich von bis zu 100 cm
auftreten,[190.191]
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Abbildung 3.35.: Vergleichende Darstellungen der IR-Transmissionsspektren von K2 vor
(schwarze Linie) und K2 nach (rote Linie) Umsetzung mit 24 Ag. 1 M TBAF-L6sung in THF
(links) und des Produktes der Reaktion von K2 mit TBAF (schwarze Linie) im Vergleich mit
4-NIT-Benzoesdure (rote Linie) (rechts).

Mit Hilfe der Elektronspinresonanzspektroskopie (ESR-Spektroskopie) konnte ein
Quintettsignal gefunden werden, welches zwei &dquivalenten Stickstoffatomen mit einem
Kernspin von I = 1 zugeordnet werden kann, was ein qualitativer Nachweis fir
Nitronylnitroxide ist. Ein Beweis dafir, dass die a posteriori durchgefiihrte Funktionalisierung
der Metallakrone K2 unter Erhalt der strukturellen Integritat gelungen ist, konnte auf diese
Weise nicht erbracht werden.

Eine eindeutige massenspektrometrische Charakterisierung des Produktes der oben
beschriebenen Reaktion erwies sich als schwierig. Die Dominanz des Signals, das dem
Tetrabutylammoniumion (MW = 242,2845 g/mol) zugeordnet werden kann, machte es nétig,
hochverdiinnte Proben im sogenannten ,,Negativionenmodus* zu analysieren, weshalb Signale,
die hohen Molekulargewichten zugeordnet werden kdnnen, nur mit unzureichend geringer
relativer Intensitat detektiert werden konnten. Diese Signale haben wenig Aussagekraft, da sie
sich kaum vom Untergrundrauschen abheben und nicht mit letzter Sicherheit bestimmten
Molekdilen zugeordnet werden kénnen. Um den stérenden Einfluss des zugesetzten Fremdions
Tetrabutylammonium zu vermindern, wurden Reaktionen, analog der oben beschriebenen
Prozedur, unter Verwendung eines geringeren Uberschusses der 1 M TBAF-LOsung
durchgefiihrt. Die quantitative Entschiitzung eines Molekiils von K2 erfordert acht Aquivalente
Fluoridionen, sodass die zugegebene Menge TBAF sukzessive von 24 auf acht Aquivalente
herabgesetzt und das resultierende Reaktionsgemisch anschlieRend massenspektrometrisch
analysiert wurde. Auch hierbei konnte kein definiertes Entschutzungsprodukt detektiert
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werden. In einer abgewandelten Methode zur Trennung des Reaktionsgemisches wurde dieses
nach Destillation des Tetrahydrofurans in Chloroform aufgenommen und mit Hilfe einer
automatisierten ~ GroRenausschlusschromatografie ~ fraktioniert.  Dies  geschah in
Zusammenarbeit mit am Max-Plank-Institut fir Polymerforschung in Mainz.
Grundlegend hierfur war die Annahme, dass das Edukt K2 den gréRten hydrodynamischen
Radius besitzt und dieser, mit zunehmender Abstrahierung der sterisch anspruchsvollen
Silylschutzgruppen, differenzierbar abnimmt. Diese VVorgehensweise brachte ebenfalls keinen
Erfolg, da einmaliges Durchlaufen der S&ulenkaskade und Separieren von eluierten Fraktionen
keinen Trenneffekt zeigte. Mehrmaliges Durchlaufen fiihrte zu keiner Verbesserung und nach
massenspektrometrischer  Analyse der einzelnen  Fraktionen wurde  wiederholt
Tetrabutylammonium als dominanter Molekiilpeak erkannt.

Des Weiteren wurde das unbestimmte kristalline Produkt der oben beschriebenen Reaktion
nach Filtration und Trocknung mit Hilfe des SQUID-Magnetometers analysiert. Dabei fallt auf,
dass bei 300 K ein hoheres y,, T-Produkt gefunden wird (4,28 cm®Kmol™?), als es theoretisch
fur den Fall vollstandiger Entschiitzung des Vorlauferkomplexes K2 unter Bildung eines
Tetraradikalkomplexes mit finf Cu(l1)-Spinzentren zu erwarten wire (3,375 cm®*Kmol™). Noch
gravierender erscheint die Abweichung von der theoretischen Erwartung, wenn man eine
hypothetische Extrapolation des weiteren Verlaufs durchfiihrt. Dies spricht dafir, dass nicht
das gewdinschte Produkt erhalten wurde, sondern ein Gemisch der unterschiedlich vollstandig
desilylierten Kupferkomplexe (einfach bis vierfach) und niedermolekularen paramagnetischen
Cu(ll)-Salzen, die aufgrund ihres geringeren Molekulargewichtes einen verhaltnisméaRig
groen Einfluss auf das y,,T-Produkt haben. Der temperaturabhangige Verlauf des y,,T-

Produktes ist in Abbildung 3.36. dargestellt.
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Abbildung 3.36.: Temperaturabhangiger Verlauf des x,, T-Produktes des Reaktionsproduktes
der Umsetzung von K2 mit TBAF.
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In der Absicht, durch Implementierung organischer Spinzentren in einer manganbasierten
Metallakrone eine high-spin-Struktur mit hoher magnetischer Gesamtanisotropie darzustellen,
wurde der Hauptligand L4 mit Mangan(ll)-Verbindungen unter  basischen
Reaktionsbedigungen umgesetzt, wobei in situ Mn(lll)-lonen unter dem Einfluss von
Luftsauerstoff gebildet und von Haupt- und Coliganden gebunden werden.[*921%]
AnschlieRendes Abstrahieren der TBDMS-Schutzgruppen unter dem Einfluss von Fluoridionen
und Oxidation der labilen Imidazolinstruktur unter Bildung einer NIT-Struktur, bietet Zugang
zu einer Tetraradikal-Komplexverbindung.

Die Reaktion von L4 mit Mangan(ll)-chlorid, co-L1 (Benzoesédure) und Triethylamin in
Acetonitril fuhrt nach einer Woche und mehrfacher Filtration der Reaktionslésung zur
Isolierung von K3 in Form eines braunen Pulvers. Anschlielendes Umkristallisieren aus einem
Gemisch von DMF und Chloroform (1:5) fihrt zur Kristallisation von K3 in Form
dunkelbrauner plattchenférmiger Kristalle, die einer Rontgenstrukturanalyse zuganglich waren.

Abbildung 3.37.: Molekilstruktur von K3 (Mn'(co-L1)2(DMF)2(H20)2[12-MCwmnqiyneay-4]) in
ORTEP-Darstellung mit 50%iger Aufenthaltswahrscheinlichkeit. Seitenansicht (rechts) und
Draufsicht (links). Zur Wahrung der Ubersichtlichkeit wird auf die Darstellung von
Wasserstoffatomen verzichtet. Farbschema: Violett - Mangan(l11), magenta - Mangan(ll), rot -
Sauerstoff, gelb - Silicium, blau - Stickstoff, grau - Kohlenstoff.

K3 kristallisiert in der monoklinen Raumgruppe P21/c mit vier Molekdlen je Elementarzelle.
Vier trivalente Manganionen bilden ein zyklisches 12-MC-4-Gerst. Im Zentrum befindet sich
ein divalentes Manganion. Dreifache Deprotonierung der vier Hauptliganden fuhrt zu einer
Nettoladung von 2+, die durch zwei verbriickende Benzoationen kompensiert wird. Dabei
erfolgt diese Verbriickung aus sterischen Griinden in Form einer Diagonalen. Einer der beiden
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Coliganden koordiniert die Manganionen Mn1 und Mn2 uber die Carboxylatsauerstoffatome
021 und 022 und der andere Coligand die Manganionen Mnl und Mn4 (ber die
Sauerstoffatome 023 und O24. Die Bindungslangen der Carboxylat-O-Mangan(lll) bzw.
Carboxylat-O-Mangan(I1)-Bindungen werden in Tabelle 3.4. aufgefiihrt. Auffallig ist hierbei,
dass die Bindungen zwischen Mn(lll)-lonen und Carboxylatsauerstoffatomen entgegen der
Erwartung einer starkeren elektrostatischen Wechselwirkung zwischen hochgeladenen
Mn(I11)-lonen und Sauerstoffatomen, langer sind als die entsprechenden Mn(I1)-O-Bindungen.
Der Vergleich mit der analogen Bindungssituation in der Metallakrone Mn'(OAc),[12-
MCwmin'""Nehi-4](DMF)s von Lah und Pecoraro®!, zeigt die gleiche Tendenz der
Bindungsléngen. Eine Erklarung hierfur ist, dass die betroffenen Mn(l11)-lonen mit anisotroper
Elektronenverteilung und nahezu perfekter quadratisch-pyramidaler Koordinationsgeometrie
eine deutliche tetragonale Streckung dieser Bindungsachse zeigen, wohingegen das zentrale
Mn(Il)-lon  eine  isotrope  Orbitalbesetzung und  eine  trigonal-prismatische
Koordinationsgeometrie besitzt (Abb. 3.38.). Die Bestimmung der Geometrie der Mn(lll)-
lonen Mn2 und Mn4 erfolgte nach der Methode von Reedjik und Addison et al.l**1 und liefert
einen Trigonalitdtsindex T = 0,07, der konsistent mit einer quadratisch-pyramidalen Geometrie
ist. Eine perfekte quadratisch-pyramidale Geometrie wurde sich in einem t-Wert von 0 und eine
trigonal-bipyramidale Geometrie in einem t-Wert von 1 &ullern.

Tabelle 3.4.: Bindungsldngen von Mn-lonen zu Carboxylatsauerstoffatomen.

Bindungspartner M/Ilggt-a?g)-
Mn1-022 2,080(7) A
Mn2-021 2,110(7) A
Mn1-024 2,107(6) A
Mn4-023 2,129(6) A

77



3. Ergebnisse und Diskussion

Abbildung 3.38.: Ausschnitte der Molekulstruktur von K3 in ORTEP-Darstellung mit 50%iger
Aufenthaltswahrscheinlichkeit  mit  hervorgehobenem  12-MC-4-Motiv  (links)  und
ausgewahlten Bindungslangen (rechts). Farbschema: Violett - Mangan(lll), magenta -
Mangan(ll), rot - Sauerstoff, gelb - Silicium, blau - Stickstoff, grau - Kohlenstoff.

Die beiden Mn(I11)-lonen Mn3 und Mn 5 werden jeweils von einem DMF-Molekil koordiniert.
Die Bindung erfolgt dabei uUber den Carbonylsauerstoff und von der gleichen Seite der
Metallakronenebene, wie dies bei den Benzoationen der Fall ist. Die O-Mn-Abstande betragen
2,233(7) A zwischen Mn3 und 025 sowie 2,231(6) A zwischen Mn5 und 026 (Abb. 3.38.
rechts). Tabelle 3.5. stellt eine Auflistung weiterer ausgewéhlter Bindungslangen und
Torsionswinkel innerhalb von K3 dar. Auf der, den Benzoatliganden, entgegengesetzten Seite
der 12-MC-4-Ebene werden die Mn(l1l)-lonen Mn3 und Mn5 jeweils zusatzlich von einem
H.O-Molekil  koordiniert, sodass sich fir diese Mn-lonen eine oktaedrische
Koordinationssphare ergibt. Ein Vergleich der Bindungslangen (Abb. 3.38., rechts) zeigt auch
fur die sechsfachkoordinierten Mn(I11)-lonen eine deutliche tetragonale Verzerrung, wodurch
axial koordinierende Liganden ldngere Bindungen aufweisen als die Liganden, die in der
aquatorialen Ebene gebunden sind. Dies steht im Einklang mit den Erwartungen flr anisotrope
d*-lonen.
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Tabelle 3.5.: Ausgewéhlte Metallionenabstédnde und Bindungswinkel innerhalb von K3.

lon Mn1-Mn(x)- Mnl-O-Mr_1(x)- Mn(x)-_N-O-I_\/In(x)-
Abstand | Bindungswinkel Torsionswinkel
Mn2 | 3,488 A 115,99° -N1-03-Mn3 167,59°
Mn3 3,559 A 122,39° -N4-08-Mn4 176,75°
Mnd | 3,464 A 117,00° -N7-013-Mn5 163,28°
Mn5 | 3,580 A 125,63° -N10-018-Mn2 178,21°

Dabei ragt das zentrale Mn(I1)-lon aus der Eben heraus, die vom 12-MC-4-Zyklus aufgespannt
wird. Dies l&sst sich uber die Winkel quantifizieren, die von Mn2-Mn1-Mn4 (138,15°) bzw.
Mn3-Mn1-Mn5 (132,31°) aufgespannt werden. Es wird deutlich, dass diese Winkel, im
Vergleich zu den Cu(ll)-Metallakronen K1 und K2, viel starker von 180° abweichen und damit
eine geringere Planaritat aufweisen.

Die silylgeschiutzten NIT-Vorlaufergruppen sind flexibel und zeigen in der Molekilstruktur
von K3, analog zu K2, eine Verdrillung in Relation zur 12-MC-4-Struktur. In K3 ist diese
Verdrillung mit einem Torsionswinkel von 60,58° (Abb. 3.39.) starker ausgepragt und
zusatzlich ist ein Achtel der Siliciumatome fehlgeordnet. Der sterische Anspruch der TBDMS-
Gruppen ermoglicht eine groRBe rdumliche Separierung der Manganmetallakronen. Der
geringste intermolekulare Abstand zwischen zwei Spinzentren innerhalb des Kristallgitters von
K3 betragt ca. 12 A, weshalb die einzelnen Molekiile als magnetisch unabhangig voneinander
betrachtet werden kdnnen und dipolare magnetische Austauschwechselwirkungen
vernachlassigbar sind (Abb. 3.39., rechts).
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Abbildung 3.39.: Torsionswinkel innerhalb der Peripherie des Hauptliganden von K3 in
Relation zur 12-MC-4-Struktur (links) und Kkleinste intermolekulare Abstédnde zwischen
Spinzentren in der Elementarzelle von K3 (rechts).

K3 konnte in kristalliner Form nur in geringer Menge erhalten werden, weshalb eine
Aufklarung der magnetischen Struktur-Eigenschafts-Beziehungen mit Hilfe der SQUID-
Magnetometrie nicht moglich war. Deshalb wurde der Niederschlag, der durch Fallung aus
Acetonitril erhalten wurde, reproduziert und nach mehrmaligem Waschen mit Acetonitril und
grandlicher Trocknung im Vakuum, analysiert. Ein Vergleich des, mit Hilfe der Software
Mercury, berechneten Réntgenpulverdiffraktogramms, mit den Reflexen eines experimentell
ermittelten Rontgenpulverdiffraktogramms, scheiterte daran, dass lediglich vollstandig
amorphe Proben erhalten wurden, die keine Reflexe zeigten.

Der Vergleich des IR-Transmissionsspektrums der kristallinen Probe mit dem der
pulverformigen Probe, zeigte eindeutige Ubereinstimmungen der Lage und Intensitat
charakteristischer Banden. Die Abwesenheit einer Carbonylstreckschwingungsbande als
charakteristischer Unterschied im IR-Transmissionsspektrum der Pulverprobe (Abb. 3.40.,
rechts) wurde als Indiz dafiir gewertet, dass es sich um strukturanaloge Verbindungen handelt
und als Folge der Umkristallisation aus einem Gemisch von DMF und CHCI3 lediglich axial
koordinierende Acetonitrilmolekile (Abb. 3.40., links) durch DMF-Molekiile substituiert
werden. Die pulverformige Probe von K3 wird deshalb mit der Summenformel Mn'(co-
L1)2(CH3CN)s[12-MCmnaiynea)-4] beschrieben. Da dieser marginale strukturelle Unterschied
einen vernachldssigbaren Einfluss auf die Konnektivitdt innerhalb der Metallakrone und die
korrespondierenden magnetischen Eigenschaften der Verbindung hat, wurde die pulverférmige
Probe zur magnetischen Charakterisierung von K3 verwendet. Abbildung 3.41. (links) zeigt
den temperaturabhéngigen Verlauf des xy T-Produktes der pulverférmigen Probe von K3, die
durch Féllung aus Acetonitril erhalten wurde.

80



Nitronylnitroxide als Radikalbaustein flir Liganden

100 4 ;
gm0 ,* i

‘ i

7 / 7 f/‘ 90 A ‘.' I ‘ “ “
85 \ ‘ I ‘

804  —— K3 krist. aus DMF/CHCI,
— K3 pulverf. aus CH.CN

75

relative Transmission

70

65

60

T T T T T T 1
4000 3500 3000 2500 2000 1500 1000 500

Wellenzahl / cm™

Abbildung 3.40.: Kugel-Stab-Darstellung einer berechneten Strukturvariante von K3
(Mn''(co-L1)2(CH3CN)s[12-MCwmnqiynesy-4]), deren Molekulargewicht die Grundlage der
magnetischen Charakterisierung bildet (links) und vergleichende Darstellung der IR-
Transmissionsspektren von K3 als kristalline Probe aus DMF/CHCIl3 (5:1) sowie K3 als
pulverformige Probe aus CH3CN (Strukturberechnung entsprechend der universellen
Kraftfeldmethode mit der Software Avogadro).

Der theoretisch zu erwartende Suszeptibilitatswert (xy T) bei 300 K von 16,375 cm3Kmol™ fiir
ein System, dessen Gesamtspin aus vier paramagnetischen Zentren mit jeweils S = 2 und einem
Spinzentrum mit S = 5/2 zusammensetzt ist, wird nicht erreicht, was als Hinweis fir eine starke
intramolekulare antiferromagnetische Kopplung gewertet werden kann. Bei 300 K wird
lediglich ein Hochtemperaturwert von 13,5 cm®*Kmol™* gemessen. Als Tieftemperaturwert bei
2 K werden 3,45 cm®Kmol™* erreicht. Dieser Tieftemperaturwert ist ebenfalls niedriger als der
theoretische Erwartungswert von 4,375 cm®Kmol™? fiir das zentrale Mn(ll)-lon. Plausible
Regressionen fur die y,, T-Verlaufskurve (A) konnten unter Erhalt eines radialen Austausch-
wechselwirkungsparameter  J; =-1,23(1) cm? und eines tangentialen  Austausch-
wechselwirkungsparameter J, = -4,44(3) cm™ berechnet werden. Diese Werte liegen in guter
Ubereinstimmung mit den J-Parametern der vergleichbaren Metallakrone Mn"(OAc)2[12-
MCwin""Nshi-4](DMF)s von Zaleski et al., die fir J; einen Wert von -2,1 cm™® und fiir J, einen
Wert von 3,15 cm™ besitzt (J; entspricht J'/2 und ], entspricht J/2 aus [132]).1*%2 Das
gyromagnetische Verhéltnis der ringbildenden Mn(ll1)-lonen betragt 1,968(2). Das isotrope
Mn(11)-lon, dessen g-Wert mit 2,0 angenommen wurde, bleibt bei der Berechnung des g-Wertes
der Mn(lT)-ionen unbericksichtigt. Neben der Bestimmung des temperaturabhangigen
Verhaltens des y,, T-Produktes, wurde auch das feldabhangige magnetische Verhalten von K3
ermittelt (Abb. 3.41., rechts). Die Funktionsgraphen der Magnetisierungsmessungen zeigen
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deutlich auf, dass es sich bei K3 um eine magnetisch anisotrope Struktur handelt, womit ein
zusatzlicher Beleg fur die koordinative Verknlpfung von vier Mn(l11)-lonen in Form einer 12-
Metallakrone-4 vorliegt. Da die Magnetisierungskurve, die bei einer Temperatur von 2 K
gemessen wurde, bei hohen statischen Magnetfeldern kein Plateau beschreibt, erreicht K3 keine
Sattigung der Magnetisierung. Ein Sattigungsverlauf stellt jedoch eine notwendige Bedingung
dar, um in einem paramagnetischen Molekdil einen separierten Spingrundzustand vorzufinden.
Da dieser Nachweis fur K3 nicht gelang, wurde auf die Bestimmung des dynamischen
Magnetismus mit Hilfe einer AC-Suszeptibilitdtsmessung verzichtet.
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Abbildung 3.41.: Temperaturabhéngiges magnetisches Verhalten von K3 (Pulver aus
Acetonitril) in der Auftragung x,, T gegen T (A, schwarze Linie: PHI Fit) (links) und
feldabhangiges magnetisches Verhalten in der Auftragung der Magnetisierung M gegen das
statische Magnetfeld H (farbige Quadrate) (rechts).
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Um eine weitere Moglichkeit zu erschlieen, den Einfluss von Radikalliganden auf das
magnetische Verhalten von 12-MC-4-Strukturen zu untersuchen, wurde die Funktionalisierung
von Metallakronen auf Basis von Salicylhydroxamséure mit Nitronylnitroxiden als Coliganden
durchgefuhrt. Die zweifach positive Nettoladung der gemischtvalenten Mn(I11)sMn(Il)-12-
MC-4 ermdglicht, im Gegensatz zu den zweifach negativen Cu(ll)s-12-MC-4, die axiale
Koordination anionischer Coliganden, wie zum Beispiel Acetat-, Benzoat- und Pivalationen.
Die Implementierung von 4-NIT-Benzoesaure bietet sich hier im Besonderen an, da diese in
wenigen Reaktionsstufen darstellbar ist. So l&sst sich der Einfluss paramagnetischer Zentren in
den verbruckenden Positionen, die in den literaturbekannten Komplexen von diamagnetischen
Carboxylaten besetzt werden, nachvollziehen. AulRerdem bietet die Verwendung von 4-NIT-
Benzoesdure als Coligand den Vorteil, die Schwierigkeiten zu umgehen, die eine nachtrégliche
Freisetzung des Radikalcharakters von NIT-Vorlauferstrukturen in Metallakronen des Typs
Cu'[12-MCcuapnway-4] (K2) oder Mn'(co-L1)2[12-MCwmnamneay-4] (K3) erzeugen. Um
geeignete Komplexverbindungen zu erhalten, wurde Salicylhydroxamséure (L1) mit
Mangan(l1)-Verbindungen unter basischen Bedingungen mit 4-NIT-Benzoesdure (co-L2), die
in einer Variante der publizierten Methode von Béatz et al. %! entsprechend des
Reaktionsschemas in Abbildung 3.42. dargestellt wurde, zur Reaktion gebracht.
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HN>—<NH OH
0 0 HO N C 20 NalO,
H : OH MeOH, N OH  MeOH,
RT OH H,0,
RT

: OH
[¢]
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Abbildung 3.42.: Reaktionsschema der Darstellung von co-L2.
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2-NIT-Ameisenséure, die, aufgrund der grofleren rdumlichen Nahe zwischen verbriickten
paramagnetischen  Metallzentren und NIT-Radikal eine effektivere magnetische
Wechselwirkung zeigen wiirde, neigt, insbesondere im basischen Milieu, zur Decarboxylierung
und ist somit nicht als Ligand geeignet.[°!

Abbildung 3.43.: Abbaureaktion durch Decarboxylierung von 2-NIT-Ameisensaure.
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Die Umsetzung von L1, Mn(I1)Cl2-2H20 und NEtz in Ethanol mit einer ethanolischen Losung
von co-L2 und NEts verlief nach mehrstindigem Rihren unter Bildung eines Niederschlages,
der aus DMF umkristallisiert wurde. Nach wenigen Tagen langsamen Einengens der DMF-
Losung wurde K4 in Form dunkelbrauner Stabchen kristallisiert.

Abbildung 3.44.: Molekilstruktur von K4 (Mn'(co-L2)2(DMF)3(H20)3[12-MCmngmn1)-
4]-(DMF)s) in ORTEP-Darstellung mit 50%iger Aufenthaltswahrscheinlichkeit. Seitenansicht
(links) und Draufsicht (rechts). Zur Wahrung der Ubersichtlichkeit wird auf die Darstellung
von Wasserstoffatomen verzichtet. Farbschema: Violett - Mangan(l11), magenta - Mangan(ll),
rot - Sauerstoff, blau - Stickstoff, grau - Kohlenstoff.

K4 kristallisiert in der triklinen Raumgruppe P1 mit zwei Molekiilen pro Einheitszelle. Vier
vollstdndig deprotonierte Salicylhydroxamsdureeinheiten spannen zusammen mit vier
kristallographisch unterscheidbaren Mn(lll)-lonen (Mn2, Mn3, Mn4 und Mn5) in der
erwarteten Konnektivitdt M-N-O das zyklische Gerdist einer 12-MC-4 auf. In ihrem Zentrum
ist ein Mn(I1)-lon Mn1 sechsfach in trigonal-prismatischer Koordinationsgeometrie gebunden,
was zu einer zweifach positiven Gesamtladung des Molekiils fuhrt. Zur Ladungskompensation
komplexieren zwei 4-NIT-Benzoate verbriickend zwischen Mn2 und Mn1 und Mn4 und Mn1.
Dabei erfolgt diese Verbriickung erwartungsgeman aus sterischen Grinden in einer Diagonalen
(vgl. hierzu Strukturbeschreibung von K3). Die Bindungslédngen der einzelnen Bindungen von
Manganionen zu Carboxylatsauerstoffatomen sind in Tabelle 3.6. aufgelistet. Das Mn(l1)-lon
Mn1 ragt um ca. 1,26 A aus der Ebene heraus, die von den vier Mn(111)-lonen gebildet wird. In
K4 werden Winkel zwischen Mn2-Mn1-Mn4 von 136,31° und zwischen Mn3-Mn1-Mn5 von
135,01°gefunden. Beim Vergleich der analogen Winkel in K3 wird deutlich, dass diese Winkel
in K4 weniger stark divergieren, was sich in einer héheren Molekulsymmetrie widerspiegelt.
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Zwei Mn(l11)-lonen des Rings Mn3 und Mn5 werden beide von der gleichen Seite von jeweils
einem DMF-Molekil koordiniert. Die Koordination erfolgt dabei jeweils Uber das
Carbonylsauerstoffatom. Die O-Mn(l11)-Abstande betragen 2,301(7) A zwischen Mn3 und 021
und 2,260(5) A zwischen Mn5 und 022.

Tabelle 3.6.: Bindungsldngen von Mn-lonen zu Carboxylatsauerstoffatomen in K4.

Bindungspartner Mx(b);)t_;g()-
Mn1-013 | 2,085(13) A
Mn2-014 2,209(4) A
Mn1-017 2,13(6) A
Mn4-018 2,167(4) A

Auf der gegeniberliegenden Seite der 12-MC-4-Ebene besitzen drei der vier ringbildenden
Mn(l11)-lonen (Mn2, Mn3 und Mn5) jeweils eine Bindung zu einem H.O-Molekdil. Die O-
Mn(l11)-Abstande betragen 2,402(8) A zwischen Mn2 und 024 und 2,181(6) A zwischen Mn3
und 025 und 2,260(9) A zwischen Mn5 und 026. Das Mn(lIl)-lon Mn4 besitzt in dieser
verbleibenden axialen Position eine Bindung zu einem DMF-Molekiil Gber das Sauerstoffatom
023 mit einer Bindungslange von 2,335(5) A, sodass sich alle Mn(111)-lonen der Metallakrone
sechsfach koordiniert in einer tetragonal verzerrten oktaedrischen Koordinationssphare
befinden. Die tetragonale Verzerrung auf3ert sich in K4 (analog zu K3) in einer Streckung der
Bindungen senkrecht zur ebenen 12-MC-4-Struktur (Abb. 3.45.). In Tabelle 3.7. sind die
intramolekularen Mn-Mn-Abstdnde und Mn-O-Mn-Bindungswinkel sowie ausgewdhlte
Torsionswinkel entlang der zyklischen Wiederholungseinheit innerhalb von K4 aufgelistet.
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Tabelle 3.7.: Ausgewéhlte Metallionenabstédnde und Bindungswinkel innerhalb von K4.

lon Mn1-Mn(x)- Mnl-O-Mr_1(x)- Mn(x)-_N-O-l_\/In(x)-
Abstand | Bindungswinkel Torsionswinkel
Mn2 | 3,489 A 115,29° -N1-03-Mn3 178,23°
Mn3 3,435 A 114,06° -N2-06-Mn4 174,50°
Mn4 | 3,521 A 120,75° -N3-09-Mn5 163,25°
Mn5 | 3,647 A 124,91° -N4-02-Mn2 173,69°

Abbildung 3.45.: Kronenmotiv in K4 (links) und ausgewahlte Bindungsldngen in einem
Ausschnitt der Molekdlstruktur von K4 (rechts).

Der geringere Raumanspruch des Hauptliganden L1 (Salicylhydroxamséure) im Vergleich zu
L4 (TBDMS-geschltze NIT-Salicylhydroxamséure) bewirkt, dass die Molekiile der Mns-
Metallakrone in K4 kleinere Abstdnde zueinander einnehmen (Abb.3.46., rechts), als die
Molekile der silylgeschutzten Mns-Metallkrone in K3 (Abb. 3.39., rechts). Der geringste
intermolekulare Abstand zwischen einer spintragenden Nitroxidfunktion und einem
paramagnetischen Metallzentrum eines benachbarten Molekiils betragt ca. 8 A und ist damit
groR genug, um diese Spinzentren, im Sinne dipolarer Wechselwirkungen, als magnetisch
voneinander isoliert zu betrachten. Die Orientierung der beiden 12-MC-4-Einheiten innerhalb
der Elementarzelle von K4 verursacht jedoch kurze intermolekulare Abstande von ca. 3 A
zwischen benachbarten Nitroxidfunktionen, sodass dipolare magnetische
Austauschwechselwirkung!®” denkbar sein kénnen (Abb. 3.46., rechts). Die intramolekularen
Absténde zwischen organischen Radikalen und paramagnetischen Metallionen betragen ca. 9
A (Abb. 3.46., links) und liegen damit im Bereich vergleichbarer literaturbekannter
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Verbindungen, in denen langreichweitige magnetische Wechselwirkungen via Superaustausch
nachgewiesen werden konnten,[95:98.1%€]

Die NIT-Funktionen im Ruckgrat der verbriickend wirkenden Benzoationen weisen kleine
Torsionswinkel entlang der Bindungsachsen zwischen den Kohlenstoffatomen C33 und C36
bzw. zwischen C47 und C50 von ca. 13° respektive ca. 11° auf. (Abb. 3.46., links). Die groRe
dieses Torsionswinkels spricht dafir, dass die Konjugation zwischen der NIT-Funktion und der
Phenylenbriicke nicht gehemmt sein sollte und deshalb eine Spindichteverteilung ausgehend
vom Nitronylnitroxid Uber die Benzoatstruktur via Spinpoalrisationsmechanismus méglich sein
sollte.B!

Abbildung 3.46.: Kleinste intramolekulare Abstédnde zwischen Spinzentren und Torsionswinkel
innerhalb des Coliganden (links) und kleinste intermolekulare Abstande zwischen Spinzentren
innerhalb der Elementarzelle von K4 (rechts).

Als Grundlage zur Berechnung des Verlaufs des Produktes der molaren magnetischen
Suszeptibilitdt und der Temperatur xT von K4 wurde die molare Masse abzuglich der
nichtkoordinierenden Loésemittelmolekiile eingesetzt (MW (K4) = 1701,06 gmol?). Das
temperaturabhéngige magnetische Verhalten von K4 wird in Abbildung 3.47. (links)
dargestellt. Das yy T-Produkt fallt von 14,56 cm®Kmol™ bei 300 K auf 4,85 cm*Kmol ™ bei 6 K
ab und steigt erneut leicht an, sodass bei 2 K ein Tieftemperaturwert von 5,97 cm®Kmol*
gemessen wird. Der theoretisch zu erwartende Hochtemperaturwert von 17,125 cm®*Kmol fiir
ein System, dessen Gesamtspin sich aus vier paramagnetischen Mn(l1l) Zentren mit jeweils
S =2, einem Mn(ll)-lon mit S = 5/2 sowie zwei unabh&ngigen organischen Radikalen mit
jeweils S = 1/2 zusammensetzt, wird deutlich unterschritten, was als Hinweis fir eine starke
intramolekulare antiferromagnetische Kopplung gewertet werden kann. Das x T-Produkt von
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4,85 cm3Kmol! bei 6 K hingegen bildet den theoretischen Erwartungswert von
5,125 cm3Kmol?, (Mn(I1) mit S = 5/2 und 4,375 cm®Kmol™ + 2x NIT mit S = 1/2 und 0,375
cm®Kmol™?), der bei 2 K vorliegen sollte, gut ab und filhrt zu der Behauptung, dass alle
Spinmomente der Mn(I11)-lonen bei tiefen Temperaturen aufgrund der dominanten tangentialen
antiferromagnetischen Wechselwirkung eine antiparallele Anordnung zueinander einnehmen.
Es verbleiben die Spinmomente der beiden NIT-Radikale und des Mn(ll)-Gastions. Ein
erneuter Anstieg des xuT-Produktes im Temperaturbereich zwischen 6 K und 2 K ldsst sich
mit der Existenz einer magnetisch Anisotropen Struktur sowie der Existenz einer
cokristallisierten paramagnetischen Verunreinigung erkléaren, deren Beitrag zum xp T-Produkt
bei niedrigen Temperaturen sichtbar wird. Eine weitere Erklarung fur dieses magnetische
Verhalten konnte eine kurzreichweitige (ca. 3 A) intermolekulare ferromagnetische
Wechselwirkung zwischen benachbarten Nitroxideinheiten sein. Ein plausibler Fit des
Kurvenverlaufs war nicht moglich. Unter Berucksichtigung aller sieben Spinzentren in K4
entsteht eine Matrix, die zu groB ist, um diagonalisiert zu werden, sodass bereits die Simulation
des Kurvenverlaufs mit PHI nicht gelang. Deshalb wurde ein vereinfachter Fit unter
Vernachlédssigung des Spinmomentes der NIT-Radikale und unter Berlcksichtigung einer
4%igen einkernigen paramagnetischen Verunreinigung durch Mn(ll)-lonen mit S = 5/2
durchgefuhrt. Dazu wurden von jedem Suszeptibilitatswert des experimentell ermittelten
Verlaufs des xy T-Produktes 0,75 cm®Kmol™ als konstanter paramagnetischer Beitrag zweier
NIT-Radikale subtrahiert und anschlielend mit Hilfe von PHI gefittet. Darauffolgende
Addition von 0,75 cm®Kmol™ zu jedem ) T-Produkt der Wertepaare des PHI-Fits lieferte die
Regressionskurve, die in Abbildung 3.47. (links) dargestellt ist. Die Fitparameter fiir den
magnetischen Austausch, die so erhalten wurden (J; = -0,73(4) cm?, J, = -4.87(7) cm?,
g = 2.033(5)), sind in guter Ubereinstimmung mit den Austauschwechselwirkungsparametern
in vergleichbaren Mn(111)sMn(lI1)-Metallakronen.[**2137] Die Abwesenheit eines nachweisharen
Einflusses auf die Kurvenregression des temperaturabhangigen xy T-Produktes von K4 durch
Vernachlassigung der beiden aulRenliegenden Radikale, kann als Indiz daflir gewertet werden,
dass die organischen Spinzentren keine langreichweitige magnetische Wechselwirkung mit den
metallischen Spinzentren des 12-MC-4-Systems eingehen.

Die Bestimmung des feldabh&ngigen magnetischen Verhaltens von K4 (Abb. 3.47., rechts)
zeigt bei hohen statischen Magnetfeldern eine Sattigung der Magnetisierung, weshalb auf die
Existenz eines energetisch separierten Spingrundzustandes fiir diese Verbindung geschlossen
werden kann. Zusétzlich fihrt die Interpretation der feldabhdngigen Messung zu der
berechtigten Annahme, dass es sich bei K4 um ein magnetisch anisotropes Molekul handelt.
Dies &uflert sich darin, dass die Messkurven der Auftragungen von M gegen H bei
verschiedenen Temperaturen (2-10 K) auffachern und sich bei einem sehr hohen Magnetfeld
von 7 Tesla nicht in einem Punkt vereinigen, was indikativ fir die Besetzung verschiedener
Unterzustande des Spingrundzustandes ist.
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Abbildung 3.47.: Temperaturabhangiges magnetisches Verhalten von K4 (A) mit PHI-Fit
(durchgezogene Linie) in der Auftragung x,, T gegen T (links). Feldabhangiges magnetisches
Verhalten in der Auftragung der Magnetisierung M gegen das statische Magnetfeld H (farbige
Quadrate) (rechts).

Da fur K4 kristallographisch und magnetometrisch (vgl. x,, T-Kurve in Abb. 3.47., links) die

koordinative Verknlpfung von vier Mn(lll)-lonen in einem Komplex mit coparallel
angeordneten Anisotropieachsen und einem Spingrundzustand von S # 0 bestétigt wurde,
erfolgte eine Messung des dynamischen Magnetismus. Zur Klarung, ob es sich bei K4 um einen
SMM handelt, wurde eine frequenzabhangige AC-Suszeptibilitditsmessung mit einem
magnetischen Wechselfeld von 3 Oe in einem Frequenzbereich von 1 Hz bis 1400 Hz ohne
zusatzliches statisches Magnetfeld durchgefuhrt, wobei ein Out-of-Phase-Signal detektiert
wurde. Um die Relaxation der Magnetisierung durch QTM zu unterdriicken und eine hohe
Intensitat des Resonanzsignals x'’ zu erhalten, wurde die AC-Suszeptibilitdtsmessung unter
Einfluss eines zusétzlichen statischen DC-Magnetfeldes (Direct Current, deutsch: Gleichstrom)
von 1200 Oe wiederholt. Dabei wurde eine frequenz- und temperaturabhéngige Resonanz des
Imaginérteils der komplexen AC-Suszeptibilitat x" bestimmt (Abb. 3.49.), worlber auf eine
langsame Relaxation der Magnetisierung in K4 geschlossen werden kann.
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Abbildung 3.48.: Auftragung des natirlichen Logarithmus der Relaxationszeit der
Magnetisierungsrelaxation T von K4 gegen die reziproke Temperatur 1/T. Die durchgezogene
Linie stellt, unter der Annahme eines ausschliellich thermisch aktivierten Orbach-
Relaxationsprozesses, die beste Regressionsgerade entsprechend der Arrhenius-Gleichung
(Gleichung 3.3.) dar.
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Abbildung 3.49.: AC-Suszeptibilitdtsmessungen von K4 in einem DC-Magnetfeld von 1200 Oe
und ihre besten Regressionskurven. Frequenzabhangiges Signal des Realteils der AC-
Suszeptibilitdt x' (oben links). Frequenzabhangiges Signal des Imaginarteils der AC-
Suszeptibilitat x’’ (oben rechts). Cole-Cole-Plot (unten links). Temperaturabhangige
Auftragung von x" (unten rechts, hier dienen durchgezogene Linien nur zur Veranschaulichung
der Werteentwicklung).
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In der Auftragung von x” gegen T (Abb. 3.49., unten rechts) erkennt man jedoch lediglich die
Auslaufer des Out-of-Phase-Signals, was indikativ dafur ist, dass nur eine niedrige
Anisotropiebarriere in K4 existiert. Eine weitere Darstellungsmdéglichkeit der langsamen
Magnetisierungsrelaxation bietet die Auftragung in einem Cole-Cole-Plot (Abb. 3.49., unten
links). Zur Quantifizierung der Relaxationszeit t und der effektiven Energiebarriere U¢ Wurde
ein allgemeines Debye-Modelll*®! angewandt. Die Berechnung der besten Regressionen
erfolgte unter Verwendung des CC-Fit-Programms von Chilton?° welches die Cole-Cole-
Gleichung (Gleichung 3.3.) zur Bestimmung der isothermen Suszeptibilitat yx, der
adiabatischen Suszeptibilitét xs, des Cole-Cole-Parameters a und der Relaxationszeit t, flr jede
gemessene Temperatur verwendet. Die Relaxationsrate 1/t gehorcht einem Arrhenius-Gesetzt
(Gleichung 3.4.). Zur Berechnung einer Regression, die eine gute Beschreibung der Auftragung
von 1/t gegen 1/T darstellt, wurden verschiedene Relaxationsprozesse bertcksichtigt wie das
feldabhédngige QTM und der Direkte Prozess sowie die beiden temperaturabhangigen
Relaxationsprozesse nach Orbach und Raman. Da die Messung des dynamischen Magnetismus
in einem statischen Magnetfeld von 1200 Oe durchgefiihrt wurde, kann der Einfluss von QTM
auf die Magnetisierungsrelaxation vernachlassigt werden. Die Abnahme von x” mit
zunehmender ~ Temperatur  ist  bezeichnend  dafir, dass temperaturabhéngige
Relaxationsprozesse dominant sind. Fir eine vorherrschend durch den Orbach-Prozess
beeinflusste Magnetisierungsrelaxation spricht, dass der Kurvenverlauf im Arrhenius-Plot
(Abb. 3.48.) einen linearen Verlauf zeigt. Der Raman-Prozess hingegen wirde aufgrund einer
héheren Temperaturabhéngigkeit einen nichtlinearen Kurvenverlauf bewirken. Auf diese
Weise wurde eine Relaxationszeit t, = 1,68x107® s und eine effektive Energiebarriere |Uqg| =
9,76 cm™ berechnet. Dieser Wert der effektiven Energiebarriere von K4 ist vergleichbar mit
den Werten, die von dhnlichen Mn(l1)-zentrierten Metallakronen!*3?! erreicht werden, sodass
kein positiver Einfluss der koordinierenden 4-NIT-Benzoate auf die magnetische Harte dieser
gemischtvalenten Mn(I11)-Mn(11)-12-MC-4-Verbindungen festgestellt werden kann. Jedoch
wurde das Ziel erreicht, eine radikaldekorierte Metallakrone mit einzelmolekiilmagnetischen
Eigenschaften darzustellen und vollstandig zu charakterisieren.

Xac(w) = xs + % Gleichung 3.3.
1_1. “Uerr :
= eXp( - ) Gleichung 3.4.
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Mit dem Ziel, zusatzliche paramagnetische Zentren in die &quatoriale Ebene eines 12-MC-4-
Zyklus zu installieren und dadurch eine Steigerung der Relaxationsbarriere im Vergleich zu K4
zu erreichen, wurde L4 anstelle von L1 mit Mangan(ll)-chloriddihydrat und 4-NIT-
Benzoeséure (co-L2) in Acetonitril unter Einwirkung von Triethylamin umgesetzt. Langsames
Einengen dieser Reaktionsldsung fuhrte zur Kristallisation von K5. Die Qualitat der Kristalle
reichte jedoch nicht aus, eine abschlieRende Strukturverfeinerung der Daten, die (ber
Einkristall-XRD ermittelt wurden, durchzufuhren. Eine Charakterisierung mit Hilfe der IR-
Transmissionsspektroskopie ermdglicht den Vergleich von K5 mit Vorlaufer- und dhnlichen
Komplexverbindungen. Zum Vergleich dient im Besonderen der Energiebereich zwischen
1585 cm™ und 1650 cm™, in dem die IR-Absorptionsbanden der C-N-Doppelbindung innerhalb
der Iminofunktion von Shi® und ihren Derivaten erscheint ((-C=N-)sni).2°! Dazu wurde das
IR-Spektrum von K5 mit dem IR-Spektrum von L4 nach Deprotonierung mit drei Aquivalenten
NEts verglichen (Abb. 3.51., links). Es wird deutlich, dass zwei charakteristische Banden, die
der C=N-Bindung zugeordnet werden kdénnen, im IR-Spektrum von L4 (deprotoniert) bei
1632 cm™ und 1606 cm™ und im IR-Spektrum von K5 deutlich dazu verschoben bei 1612 cm™
und 1589 cm™, vorliegen. Diese Verschiebung kann als Hinweis dafiir gewertet werden, dass
es zur Komplexbildung zwischen Manganionen und L4 gekommen ist. Ein zusatzlicher
Vergleich der IR-Transmissionsspektren von K4 und K5 (Abb. 3.51., rechts) l&sst ein ahnliches
Muster der Lage charakteristischer Banden erkennen, was wiederum ein Indiz dafur ist, dass es
sich bei K5 um eine Metallakrone handelt, die mit der vereinfachten Summenformel
Mn''(co-L2)2[12-MCwmnauyneay-4] beschrieben werden kann. Unklarheit besteht darin, wie viele
Losemittelmolekiile als zusatzliche Coliganden fungieren und dadurch die Koordinations-
geometrie der einzelnen Manganionen beeinflussen.
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Abbildung 3.50.: Vereinfachte Molekulstruktur von K4 (links) und K5 (rechts) im direkten
Vergleich. Mn(I11)-lonen sind in violett und Mn(I1)-lonen sind in magenta dargestellt.

K4
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Abbildung 3.51.: Vergleichende Darstellung der IR-Transmissionsspektren von K4 und K5
(links) sowie K5 und L4 in deprotonierter Form (rechts).

K5 wurde mit Hilfe des SQUID-Magnetometers magnetisch charakterisiert. Dazu wurde der
temperaturabhéngige Verlauf des x,T-Produktes aufgetragen und unter der Annahme
ausgewertet, dass keine Losemittelmolekule koordinativ an die 12-MC-4-Struktur gebunden
sind und K5 ein Molekulargewicht von MW =~ 3000 g/mol hat. Der temperaturabhéngige
Verlauf von y T ist in Abbildung 3.52. (links) dargestellt.

Der theoretisch zu erwartende Hochtemperaturwert bei 300 K von 17,125 cm3Kmol™ fiir ein
System, dessen Gesamtspin sich aus vier paramagnetischen Mn(I11) Zentren mit jeweils S = 2,
einem Mn(I1)-lon mit S = 5/2 sowie zwei unabhéngigen organischen Radikalen mit jeweils S =
1/2 zusammensetzt, wird deutlich unterschritten, was als Hinweis fur eine starke
intramolekulare antiferromagnetische Kopplung gewertet werden kann. Es wird lediglich ein
Hochtemperaturwert von 13,22 cm3Kmol? erreicht. Im Bereich zwischen 16 K und 6 K wird
ein Plateau mit einem xyT-Produkt von ca. 4,2 cm®Kmol? erreicht. Auch dieser Wert
unterschreitet deutlich den theoretischen zu erwartenden Tieftemperaturwert von 5,125
cm®Kmol, bevor das xy T-Produkt leicht ansteigt und bei 2 K einen Wert von 4,98 cm*Kmol*
erreicht, der den theoretisch erwarteten Tieftemperaturwert gut abbildet. Das Ergebnis der
Bestimmung des feldabhangigen magnetischen Verhaltens von K5 lasst vermuten, dass eine
magnetisch anisotrope 12-MC-4-Struktur vorliegt. Die Interpretation der magnetischen
Eigenschaften ohne genaue Kenntnis der molekularen Struktur von K5 bleibt jedoch rein
spekulativ.
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Abbildung 3.52.: Temperaturabhéngiges magnetisches Verhalten von K 5 in der Auftragung
%1 9egen T (A) (links) und feldabhangiges magnetisches Verhalten in der Auftragung der

Magnetisierung M gegen das statische Magnetfeld H (farbige Quadrate) (rechts).
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3.2.2. Ga(llh)-Ln(l1l)-Metallakronen der Nitronylnitroxide

Samtliche Komplexverbindungen, die bisher in dieser Arbeit vorgestellt wurden, sind homo-
oder heterovalente 3d-Ubergangsmetallbasierte Verbindungen der 12-MC-4-Familie. Kiirzlich
wurde beobachtet, dass die kombinierte Verwendung von diamagnetischen und
paramagnetischen Metallionen innerhalb derselben SMM-Verbindung, zur Steigerung der
effektiven Energiebarriere gegen Magnetisierungsrelaxation fiilhren kann. In diesem
Zusammenhang werden in der Literatur unter anderem Zn(I1), Mg(I1) und Al(111) als Beispiele
fiir geschlossenschalige Metallionen genannt.[292-2%41 AuRerdem haben Ga(lll)-lonen ihre
Eignung, diamagnetische Verdinnung herbeizufuhren und so eine effektive Abschirmung
intermolekularer dipolarer Wechselwirkungen von paramagnetischen Dy(I11)-lonen in 12-MC-
4-Strukturen abzuschwéchen, unter Beweis gestellt.!'21%4 Auf diese Weise ist eine effektive
Unterdriickung der Magnetisierungsrelaxation via QTM gelungen. Die Synthese und
Untersuchung des Einflusses zusétzlicher paramagnetischer Zentren auf die magnetischen
Eigenschaften radikaldekorierter gemischter Ga(lll)-Ln(I11)-Metallakronen stellt eine neuartige
Variationsmoglichkeit zur Darstellung potenter SIM-Verbindungen dar. In einem ersten
Syntheseversuch wurde dazu ein diamagnetisches Y(Il)-Salz mit L1 und co-L2 (4-NIT-
Benzoesdure) zur Synthese eingesetzt, um die magnetische Charakterisierbarkeit zu
vereinfachen, da paramagnetische Signale ausschlieBlich durch die NIT-Funktionen der
Ligandensphdre verursacht werden kénnen und nicht durch das starke magnetische Signal eines
paramagnetischen Ln(lI1)-lons berlagert werden. In weiterfiihrenden Versuchen wurde der
Fokus auf die Darstellung einer Dy(l11)-zentrierten Metallakrone gelegt, da die magnetischen
Eigenschaften des derzeit potentesten Einzelmolekiilmagneten mit einer Energiebarriere von
Ugs = 1541 cm?, den Layfield et al. 2018 veroffentlichte, auf einer Dy(I11)-Verbindung
beruhen.2%]

Die Reaktion von L1 mit Gallium(lIl)-nitrathydrat, Yttrium(Il1)-nitrat und co-L2 in Methanol
unter Zugabe von Triethylamin fihrt nach mehrstiindigem Ruhren zur Bildung eines blauen,
mikrokristallinen Niederschlages. Dieser wurde nach Filtration und Trocknung an der Luft aus
Aceton umkristallisiert, wodurch K6 in Form blauer, blockartiger Kristalle erhalten wurde. K6
kristallisiert in der tetragonalen Raumgruppe P4/ncc, wobei sich vier Molekile in der
Elementarzelle befinden. Dabei werden vier kristallographisch identische trivalente
Galliumionen zyklisch in  Form einer 12-MC-4-Struktur durch vier Molekile
Salicylhydroxamséaure verbriickt (Abb. 3.53.).
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Abbildung 3.53.: Molekilstruktur von K6 (Y"(co-L2)s[12-MCaaumng1)-4]-(H20)s) in
ORTEP-Darstellung mit 50%iger Aufenthaltswahrscheinlichkeit. Seitenansicht (links) und
Draufsicht (rechts). Zur Wahrung der Ubersichtlichkeit wird auf die Darstellung von
Wasserstoffatomen und nichtkoordinierenden Ldsemittelmolekiilen verzichtet. Farbschema:
Tarkis - Yttrium(ll), blass rot - Gallium(lll), rot - Sauerstoff, blau - Stickstoff, grau -
Kohlenstoff.

Im Zentrum dieses C,-symmetrischen 12-MC-4-ZykKlus ist ein Y (I11)-lon koordinativ tber die
vier Hydroxamatsauerstoffatome (O3) der Ga-N-O-Wiederholungseinheit gebunden. Die
Lange der Y (111)-Hydroxamatsauerstoff-Bindungen betragt 2,279(9) A. Das Y (l11)-lon befindet
sich ca. 1,48 A oberhalb der Ebene, die durch die vier Ga(ll1)-lonen beschrieben wird, wodurch
von einer Ga-Y-Ga-Diagonale ein Winkel von 131,73° aufspannt wird. Dieser Winkel ist
kleiner als in den analogen homometallischen Manganmetallakronen, da das Y (111)-Zentralion
einen groReren Raumbedarf hat und deshalb einen gréReren Abstand zur Ringstruktur
einnimmt. Weitere vier Vakanzen des Y (I11)-lons werden von vier Carboxylatsauerstoffatomen
(O5) des 4-NIT-Benzoations besetzt, sodass sich fir das Y(IlI)-lon eine quadratisch-
antiprismatische Koordinationssphére ergibt (Abb. 3.54.). Die Ldange dieser O5-Y(Il)-
Bindungen betragt 2,322(9) A. Die Gesamtladung der Y (111)Ga(l11)4-Struktur betragt -1. Chow
et al. beschreibpen eine dhnliche Ln(ll)Ga(lll)s-Metallakrone  mit  vierfacher
Benzoatverbriickung, deren Ladungsausgleich durch ein Pyridinium-Pyridin-Addukt
gewahrleistet wird.[!*l In K6 hingegen konnte im Zuge der Strukturverfeinerung kein
Gegenkation gefunden werden. Alle vier Ga(lll)-lonen liegen &quatorial koordiniert durch
Hydroxamat- und Carbonylsauerstoffatome einer Shi*-Einheit und durch das Phenolat-
sauerstoffatom sowie das Hydroxamatstickstoffatom der nachsten benachbarten Shi*-Einheit
vor. In axialer Position sind die Ga(lll)-lonen zusatzlich durch das Carboxylatsauerstoffatom
(04) eines 4-NIT-Benzoations gebunden. Die 1,2-Phenylenreste der Shi*-Einheiten
beschreiben eine konkave Wolbung, sodass alle Ga(lll)-lonen in leicht verzerrter quadratisch-
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3. Ergebnisse und Diskussion

pyramidaler Koordinationsgeometrie vorliegen, was sich Uber einen Trigonalitats-
indexparameter von t= 0,1 quantifizieren lasst.’® Der Abstand der Ga(lll)-lonen zum
zentralen Y(I11)-lon betragt 3,637 A und zu benachbarten Ga(lll)-Ionen im Zyklus 4,694 A.
Der Torsionswinkel entlang der Bindungen der Ga-N-O-Ga-Repetitionseinheit betragt 177,87°
und beschreibt somit eine nahezu perfekt planare Unterstruktur. Zusétzlich befinden sich funf
nicht koordinierende Wassermolekule in der Elementarzelle, von denen vier in quadratischer
Anordnung den Freiraum zwischen zwei benachbarten Molekilen der verbruckten 12-MC-4-
Struktur besetzen, der durch die konkave Wolbung der Metallakrone eréffnet wird (Abb. 3.55.,
links).
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Abbildung 3.54.: Bindungsdetails und Torsionswinkel innerhalb der Molekdlstruktur von K6
(links). Quadratisch-antiprismatisches Koordinationspolyeder der Y(I11)Os-Substruktur
(rechts).

Die vier &quivalenten 4-NIT-Benzoationen weisen einen Torsionswinkel entlang der
Bindungsachsen zwischen den Kohlenstoffatomen C12 und C15 von ca. 30° auf. (Abb. 3.54.,
links). Die groRe dieses Torsionswinkels spricht daflr, dass die Konjugation zwischen NIT-
Funktion und der 1,4-Phenylenbriicke nur geringfligig gehemmt ist und deshalb eine
Spindichteverteilung ausgehend vom organsichen Radikal Uber die Benzoatstruktur via
Spinpolarisationsmechanismus maglich sein sollte, wenngleich dieser Torsionswinkel deutlich
groRer ist, als in K4. Der geringste intramolekulare Abstand zwischen einer Nitroxidfunktion
in der Peripherie von co-L2 und dem diamagnetischen Y (I11)-lon im Zentrum der Metallakrone
betragt ca. 8 A (Abb. 3.55., rechts). Eine homologe Struktur mit paramagnetischen Ln(l11)-lon
anstelle des Y(III) sollte somit zu langreichweitigem Superaustausch befhigt sein. [5:98.1%]
Aufgrund der kleinen intramolekularen Distanz zwischen den organischen Spinzentren von ca.
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4 A ist dipolare magnetische Wechselwirkung durch den Raum méglich. Die Molekiilpackung
innerhalb des Kiristallgitters von K6 verursacht aullerdem einen kirzesten intermolekularen
Abstand von ca. 5 A (Abb. 3.55., links) zwischen benachbarten Nitroxidfunktionen, sodass
dipolare magnetische Austauschwechselwirkung moglich sein kdnnen.
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Abbildung 3.55.: Kirzester inter- (links) und intramolekularer (rechts) Abstand zwischen
Spinzentren in K6.

K6 konnte nur in schlechter Ausbeute und in einer geringen Menge, die fur eine magnetische
Charakterisierung unzureichend war, in kristalliner Form isoliert werden. Deshalb wurde eine
temperaturabh&ngige Messung des xy T-Produktes des pulverformigen Niederschlages dieser
Verbindung vorgenommen (Abb. 3.56., links). Bei 300 K wird ein xyT-Wert von 1,4
cm®Kmol? gefunden, der leicht unterhalb des theoretisch erwarteten Wertes (1,5 cm®Kmol™?)
fur vier unabhangige Spinzentren, die jeweils einen Spinwert von S = 1/2 besitzen, liegt. Die
diamagnetischen Ga(lll)-lonen und das Y(Ill)-lon tragen nicht zum x,,T-Produkt bei. Mit
abnehmender Temperatur im Bereich zwischen 300 K und 80 K nimmt der x, T-Wert erst
langsam und nahezu linear ab, bevor im Bereich unter 80 K eine rapide Abnahme der
Suszeptibilitat erfolgt. Bei 4 K wird ein xyT-Wert von 0,7 cm®Kmol™ bestimmt. Aus
technischen Griinden konnte keine Suszeptibilitdtsmessung im Temperaturbereich unter 4 K
durchgefuihrt werden, sodass keine Aussage Uber das magnetische Verhalten von K6 bei 2 K
getroffen werden kann. Eine qualitative Interpretation des temperaturabhéngigen Verlaufs von
xmT lasst die Aussage zu, dass sich kurze intra- (ca. 4 A) und intermolekulare Abstande (ca.
5A) zwischen benachbarten Nitroxidgruppen (ber dipolare antiferromagnetische
Wechselwirkungen und eine Abnahme des xy T mit abnehmender Temperatur &uBern. Ein
vergleichbares magnetisches Verhalten zeigt die zweikernige Cu(ll)-Verbindung von
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3. Ergebnisse und Diskussion

Schatzschneider (Abb. 1.16.), die eine Verringerung des xy T-Produktes unterhalb von 30 K
aufgrund des dipolaren antiferromagnetischen Austauschs zwischen NO-Einheiten
benachbarter Molekiile Giber einen Distanz von ca. 3,5 A bis 4 A hervorbringt.[® Die Messung
des feldabh&ngigen Magnetismus von K6 (3.56., rechts) liefert die Erkenntnis, dass bei hohen
externen Magnetfeldern keine Séattigungsmagnetisierung erreicht wird, weshalb auf eine
weiterflhrende AC-Suszeptibilitdtsmessung verzichtet wurde.
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Abbildung 3.56.: Temperaturabhéngiges magnetisches Verhalten von K6 in der Auftragung
x| 9egen T (A) (links) und feldabhangiges magnetisches Verhalten in der Auftragung der
Magnetisierung M gegen das statische Magnetfeld H (farbige Quadrate) (rechts).

K6 wurde in kristalliner From nur in einer unzureichenden Menge erhalten, weshalb die
magnetische Charakterisierung lediglich mit der pulverférmigen Probe durchgefuhrt wurde, ist
eine praparative Anderung vorgenommen worden. Dem Reaktionsgemisch wurde zusatzlich
Tetrabutylammoniumperchlorat zugesetzt, um die Kristallisation der anionischen 12-MC-4-
Struktur durch Zugabe eines sterisch anspruchsvollen Gegenkations zu foérdern. Da diese
Vorgehensweise zu einer leichten Erhéhung der Ausbeute und einer beschleunigten
Kristallisation fiihrte, konnte geniigend Material dieser Darstellungsvariante von K6 erhalten
werden, um eine magnetische Charakterisierung mit Hilfe des SQUID-Magnetometers
vorzunehmen. Das Ergebnis der xy T-Messung entspricht jedoch nicht der Erwartung, da ein
viel zu groRBer Wert der molaren Suszeptibilitat bei 300 K gemessen wurde, was auf die Bildung
von niedermolekularem Y(I11)- oder Ga(lll)-Komplexen mit 4-NIT-Benzoat zuriickzuftihren
sein kann, welche aufgrund ihres geringen Molekulargewichts unverh&ltnismaRig stark bei der
Berechnung des temperaturabhangigen Verlaufs der molaren Suszeptibilitit gewichtet werden.
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Die Reaktion von L1 (Salicylnydroxamsdure) mit Gallium(l11)-nitrathydrat, Dysprosium(l1l)-
nitrat und co-L2 (4-NIT-Benzoesdure) in Methanol unter Zugabe von NEtz fuhrt nach
mehrstundigem Ruhren zur Bildung eines blauen, mikrokristallinen Niederschlages. Dieser
wurde filtriert und getrocknet und anschlielRend aus einem Gemisch von Aceton und Acetonitril
(50:1) umkristallisiert, wodurch K7 in Form blauer, blockartiger Kristalle erhalten wurde (Abb.
3.57.). K7 kristallisiert in der tetragonalen Raumgruppe P4/n. Zwei Molekile einer
Dy(I11)Ga(ll1)4-12-MC-4 fiillen zusammen mit zwei nichtkoordinierenden Aceton- und einem
nichtkoordinierenden Acetonitrilmolekl die Elementarzelle. Vier kristallographisch identische
Ga(l11)-lonen sind zyklisch durch vier Shi*-Einheiten verbriickt.

Abbildung  3.57..  Molekiilstruktur ~ von K7  (Dy"'(co-L2)4[12-MCgaqn1)-
4]-(MeCN):(Me2CO)2) in ORTEP-Darstellung mit 50%iger Aufenthaltswahrscheinlichkeit.
Seitenansicht (links) und Draufsicht (rechts). Zur Wahrung der Ubersichtlichkeit wird auf die
Darstellung von Wasserstoffatomen und nichtkoordinierenden Lésemittelmolekdilen verzichtet.
Farbschema: Turkis - Dysprosium(lll), blass rot - Gallium(lll), rot - Sauerstoff, blau -
Stickstoff, grau - Kohlenstoff.

Die Molekdlstrukturen der Metallakronen K6 und K7 besitzen einen sehr &hnlichen Aufbau,
weshalb im Folgenden nur verkiirzt einige Details der Dy(l11)-Verbindung diskutiert werden.
Im Zentrum der Komplexverbindung mit vierzéhliger Rotationssymmetrie ist ein Dy(l11)-lon
iiber die vier Hydroxamatsauerstoffatome des Shi*-Liganden gebunden (Abb. 3.58.). Die
Lange dieser Dy(111)-O3-Bindung betragt 2,326(6) A und ist somit etwas langer als die
vergleichbare Bindung zwischen Y (I111)-lon und O3 in K6. Der Abstand des Dy(lll)-lons zur
Gas-Ebene betragt ca. 1,65 A und der Winkel, den eine Ga-Dy-Ga-Diagonale einschlieRt,
betrégt 127,13°. Dieser Winkel ist kleiner als in den vergleichbaren Mn(11)Mn(l11)s- (K4) oder
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3. Ergebnisse und Diskussion

Y(II)Ga(ll)s-MCs  (K6). Die Lénge der Bindung zwischen Dy(lll)-lon und den
Carboxylatsauerstoffatomen O5 betragt 2,362(6) A. Das Dy(lIl)-lon befindet sich in einer
quadratisch-antiprismatischen Koordinationssphére (Abb. 3.58.). Ein Gegenkation zum
Ladungsausgleich wird auch in K7 nicht gefunden. Der Trigonalitatsindexparameter t, mit dem
die Abweichung der realen flinfzdhligen Koordinationsgeometrie der Ga(lll)-lonen von der
idealen quadratisch-pyramidalen bemessen wird, betragt 0,12. Der Abstand der Ga(lll)-lonen
zum zentralen Dy(I11)-lon betragt 3,713 A und zu benachbarten Ga(lll)-lonen im Zyklus
4,702 A. Der Torsionswinkel entlang der Bindungen der Ga-N-O-Ga-Repetitionseinheit betragt
178,43°. Die 12-MC-4-Struktur in K7 stellt somit unter den genannten Strukturen diejenige mit
der hochsten Planaritat dar. Die vier aquivalenten 4-NIT-Benzoationen weisen einen
Torsionswinkel entlang der Bindungsachsen zwischen den Kohlenstoffatomen C12 und C15
von ca. 33° auf. (Abb. 3.58., links). Die groRe dieses Torsionswinkels spricht dafir, dass die
Konjugation zwischen NIT-Funktion und der 1,4-Phenylenbriicke nur geringfugig unterbunden
sein sollte und deshalb eine Spindichteverteilung ausgehend vom organsichen Radikal tiber die
Benzoatstruktur via Spinpoalrisationsmechanismus maoglich sein sollte, wenngleich dieser
Torsionswinkel deutlich groRer ist, als in K4.

Der geringste intramolekulare Abstand zwischen einer Nitroxidfunktion im Riickgrat von co-
L2 und dem diamagnetischen Y (111)-lon im Zentrum der Metallakrone K6 betragt ca. 8 A (Abb.
3.55., rechts). Die homologe Struktur mit paramagnetischen Dy(lll)-lon (K7) sollte somit,
aufgrund des intramolekulare Abstand zwischen Dy(I11)-lon und Nitroxidfunktion von ca. 9 A,
zu einer langreichweitigen magnetischen Kommunikation via Superaustausch befahigt sein.
[95981%] Dje Molekiilpackung innerhalb des Kristallgitters von K7 verursacht zwischen
benachbarten Spinzentren einen kiirzesten intermolekularen Abstand von ca. 5 A (Abb. 3.59.,
links) und einen kiirzesten intramolekularen Abstand von ca. 6 A (Abb. 3.59., rechts).
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Abbildung 3.58.: Bindungsdetails und Torsionswinkel innerhalb der Molekdlstruktur von K7
(links). Quadratisch-antiprismatisches Koordinationspolyeder der Dy(111)Os-Substruktur
(rechts).
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Abbildung 3.59.: Kirzeste inter- (links) und intramolekulare (rechts) Abstande zwischen
Spinzentren in K7.

Um eine Untersuchung der magnetischen Eigenschaften von K7 durchfiihren zu konnen,
musste der Ertrag einer Vielzahl parallel angesetzter Komplexbildungsreaktionen vereinigt
werden, da jeweils nur eine duRerst geringe Menge von unter 1 mg isoliert werden konnte.

Das Ergebnis der x,, T -Messung widerspricht der theoretischen Erwartung, da bei 300 K ein
temperaturabhangiger Wert des y, , T-Produktes von 19,08 cm®Kmol™ gemessen wurde, der den

Erwartungswert von 15,67 cm3Kmol* fiir ein einzelnes Dy(I11)-lon mit ( 6H15/2, S=5/2,L=5,
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3. Ergebnisse und Diskussion

J=15/2, und g = 4/3, 14,17 cm*Kmol™)2¢ und vier magnetisch unabhangigen NIT-Radikalen
mit S = 1/2 (4 x 0,375 cm*Kmol?) deutlich tiberschreitet. Dieser Wert sinkt mit abnehmender
Temperatur auf einen Tieftemperaturwert bei 2 K von 11,77 cm®Kmol? und ist auf eine
sukzessive thermische Depopulation der Stark-Energieniveaus zuriickzufilhren.®®l Die
Messung der feldabhangigen Magnetisierung von K7 lasst erkennen, dass es sich um ein
System mit molekularer Anisotropie handelt. Da die Magnetisierung keinen Sattigungswert
unter hohen externen Magnetfeldern erreicht, findet sich jedoch kein Hinweis auf einen gut
separierten Spingrundzustand, der eine notwendige Bedingung fiir die effektive Unterdriickung
der Magnetisierungsrelaxation Uber QTM darstellt. Deshalb wurde auf die Messung des
dynamischen Magnetismus verzichtet.
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Abbildung 3.60.: Temperaturabhéngiges magnetisches Verhalten von K7 in der Auftragung
%1 9egen T (A) (links) und feldabhangiges magnetisches Verhalten in der Auftragung der
Magnetisierung M gegen das statische Magnetfeld H (farbige Quadrate) (rechts).
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4. Zusammenfassung der Ergebnisse und Ausblick

In der Absicht, magnetisch anisotrope Metallakronen mit zusétzlichem organischen
Paramagnetismus in der Ligandensphéare zu dekorieren und so high-spin-Verbindungen mit
einzelmolekilmagnetischen Eigenschaften darzustellen, wurden in dieser Arbeit verschiedene
Komplexverbindungen (K1 — K7) erzeugt und magnetisch charakterisiert.
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Abbildung 4.1.: Schematische Darstellung und Einordnung des strukturellen Aufbaus der
Metallakronen, die in dieser Arbeit beschrieben wurden.

Um Semichinonradikale in der Ligandensphére von Metallakronen zu implementieren, wurde
in einer mehrstufigen Synthese 5-(3,4-Dimethoxyphenyl)-salicylhydroxamséure (L2)
dargestellt. Die Umsetzung dieses Liganden mit Kupfer(Il)-chlorid unter Einwirkung von
Triethylamin fuhrte zur Bildung einer homometallischen Kupfermetallakrone des 12-MC-4-
Strukturtypus mit der Summenformel {Cu"(MeOH)[12-MCcunn2)-4]}2(HNEt3)s-12MeOH
(K1). K1 ist ein Doppeldecker zweier planarer Pentakupfer(ll)-untereinheiten, die insgesamt
sechsfach Uber Phenolat- und Hydroxamatsauerstoffatome verknipft sind. Die magnetische
Charakterisierung von K1 erbrachte den erwarteten Spingrundzustand von S = 1 fir den
Doppeldeckertypus zweier 12-MC-4-Cu(ll)Metallakronen mit dem radialen Austausch-
wechselwirkungsparameter J; = -148,2(6) cm™, der die magnetische Wechselwirkung zwischen
zentralem Metallion und den Metallionen des Rings beschreibt und dem
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4. Zusammenfassung der Ergebnisse und Ausblick

Wechselwirkungsparamater ], = -75,8(2) cm™, der die tangentiale Kopplung benachbarter
Metallionen des Rings beschriebt. J; betragt -1,5(3) cm™ und dient der Beschreibung der
intermolekularen magnetischen Wechselwirkung zwischen den beiden 12-MC-4-Einheiten. Es
wurde ein gyromagnetisches Verhaltnis der Cu(ll)lonen von g¢, = 2,137(2) ermittelt. Der
Aufbau einer vergleichbaren Metallakrone mit der Absicht, die zentrale Kavitat der
Doppeldeckerstruktur mit einem Ln(I11)-lon zu beladen und so Molekile mit SMM-Verhalten
erhalten zu kdénnen, wurde erprobt. Jedoch ist es nicht gelungen, ein von K1 abweichendes
Reaktionsprodukt zu erhalten. Eine nachtragliche (a posteriori) Entschiitzung und Oxidation
von K1 mit Bortribromid verlief unspezifisch und nicht unter Erhalt eines definierten
radikaldekorierten Komplexes. Deshalb wurde die Synthese einer Salicylhydroxamsaure mit
3,4-Dihydroxyphenylsubstituent (L3) realisiert, um so nach abgeschlossener Komplexbildung
eine Demethylierungsreaktion unter harschen Reaktionsbedingungen obsolet zu machen,
wodurch die strukturelle Integritat der Metallakronen gewahrt bleiben sollte. Die Synthese des
Liganden L3 ist gelungen. Die Reinigung des Produktes bedarf einiger Optimierung, da die
freie Carbonsdure, die das Nebenprodukt der Hydroxamséauresynthese ausgehend vom
Methylester im alkalischen Medium darstellt, durch Umkristallisieren aus einer Vielzahl von
Losemittelgemischen nicht entfernt werden konnte. Deshalb gilt es, eine Darstellungsmethode
fur Hydroxamséuren anzuwenden, die zur Vermeidung der Verseifung beitragt. Weiterhin
sollte als VVorlaufer in Semichinonsynthesen bevorzugt ein 3,5-Di-tert-butylcatechol verwendet
werden, um so durch sterische Abschirmung eine deutlich erhthte Stabilitdt gegenulber
Radikalabbaureaktionen zu erreichen.

Um den Einfluss einer Anderung der Elektronendichteverteilung in den Metall-Ligand-
Bindungen zu untersuchen, wurde das Ziel verfolgt, ein N-Donormolekiil auf Basis von
Anthranilhydroxamsdure zu erzeugen. Die nukleophile Substitution des 5-(3,4-
Dimethoxyphenyl)-anthranilsduremethylesters mit Hydroxylamin fuhrte zu keinem positiven
Ergebnis, da die Elektrophilie des Methylesters mit ortho-standiger Aminogruppe zu gering ist.
Deshalb wurde eine variierte Syntheseroute beschritten, die eine elektronische Aktivierung tber
Nitrierung vorsieht. Der letzte Reaktionsschritt scheiterte und konnte aus Mangel an Rohstoff
nicht optimiert werden.

Die Synthese eines Derivates der Salicylhydroxamsaure, deren Riickgrat sich potentiell zu
einem Nitronylnitroxid umsetzen lasst, brachte das Molekil L4 (TBDMS-geschitze NIT-
Salicylhydroxamséure) hervor. Die Verwendung dieser Verbindung in einer Reaktion mit
Kupfer(ll)-perchlorat und Morpholin brachte eine 12-MC-4-Struktur der Formel
Cu"(MeOH)2[12-MCcuunna-4] (K2) hervor. In dieser Verbindung handelt es sich um isolierte
Molekiile einer konvex gewodlbten Kupfer(ll)-Metallakrone, deren  magnetische
Charakterisierung einen Spingrundzustand von S = 1/2 anzeigt. Auch diese Verbindung zeigt
eine antiferromagnetische Anordnung der zyklischen Cu(ll)-lonen, wodurch bei 2 K lediglich
das zentrale Cu(ll)-lon zum magnetischen Moment beitragt. Der Kurvenfit l&sst auf Basis des
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Kopplungsschemas (Abb. 3.11.) eine Berechnung der Austauschwechselwirkungsparameter
zu, die als ], = -136(1) cm™ und J, = -73,8(3) cm™ quantifiziert wurden. Das gyromagnetische
Verhéltnis der Cu(ll)lonen betragt gc, = 2,114(3). Die Umsetzung von K2 mit einem
Uberschuss an TBAF-Losung, um alle acht Silylschutzgruppen in der Peripherie des
Hauptliganden zu abstrahieren, verlief ohne definiertes Ergebnis, da nur sehr diinne Kristalle
erhalten wurden, die fir eine XRD-Analyse ungeeignet waren. Die magnetometrische
Untersuchung dieses Entschiitzungsproduktes lasst vermuten, dass ein wesentlicher Teil der
Probe aus niedermolekularen paramagnetischen Verbindungen zusammengesetzt ist. Eine
kristallographische Untersuchung des Reaktionsproduktes ist unerlasslich, um die Frage zu
klaren, ob das gewtinschte Tetraradikal als Produkt erhalten wurde.

Die Umsetzung von L4 mit Mn(I1)-chlorid erforderte die Zugabe eines anionischen Coliganden
und flhrte mit Benzoesdure (co-L1) unter dem Einfluss von Triethylamin zur Bildung einer
Manganmetallakrone mit der Summenformel Mn'(co-L1)2(DMF)2(H20)2[12-MCmnqimna)-4]
(K3). Das zyklische Strukturmotiv einer 12-MC-4 wird von vier deprotonierten Molekiilen des
Hauptliganden und vier Mn(l11)-lonen aufgebaut. In der zentralen Kavitét ist ein Mn(ll)-lon
gebunden. Zur Wahrung der Elektroneutralitat und zur koordinativen Absattigung der axialen
Bindungsvakanzen erfolgt Verbrickung zwischen zwei Mn(I1)-Mn(l11)-Paaren durch zwei
Benzoatliganden. Die Bestimmung des temperaturabhangigen Verlaufs des xyT-Produktes
liefert Hinweise auf die Existenz eines Spingrundzustandes von S = 5/2 durch eine dominante
antiferromagnetische Anordnung der Mn(ll1)-lonen entlang des Ringsystems. Eine plausible
Regression der y,,T-Verlaufskurve konnte unter Erhalt eines radialen Austausch-

wechselwirkungsparameters  J; =-1,23(1) cm? und eines tangentialen  Austausch-
wechselwirkungsparameters ], = -4,44(3) cm™ berechnet werden Das gyromagnetische
Verhéltnis der ringbildenden Mn(lll)-lonen betrdgt 1,968(2). Zusatzlich wurde das
feldabh&ngige magnetische Verhalten von K3 ermittelt, wobei gezeigt werden konnte, dass es
sich bei K3 um eine magnetisch anisotrope Struktur handelt.

Die Reaktion von L1 mit Mn(Il)-chlorid und co-L2 (4-NI1T-Benzoeséure) im basischen Milieu
einer ethanolischen Triethylaminldsung flhrte zur Bildung von K4 mit der Summenformel
Mn''(co-L2)2(DMF)3(H20)3[12-MCwmnainy)-4]-(DMF)s. Eine quantitative Auswertung der
Messwerte des statischen Magnetismus durch Berechnung einer Regressionskurve war nicht
moglich, da die bendtigte Matrix aufgrund ihrer Dimensionen nicht diagonalisiert werden
konnte. Ein vereinfachter Fit des Kurvenverlaufs von y, T gegen T unter VVernachlassigung des
Spinbeitrages der beiden NIT-Radikale in K4 lieferte fur J; = -0,73(4) cm? fiir
], = -4.87(7) cm™? und fir g = 2.033(5). Eine qualitative Evaluation des magnetischen
Verhaltens von K4 l3sst den Schluss zu, dass ein Spingrundzustand von S = 5/2 vorliegt. Die
Interpretation der Messdaten, die durch Bestimmung der feldabhangigen Magnetisierung
erhalten wurden, lieferte die berechtigte Annahme, dass K4 als magnetisch anisotrope high-
spin-Verbindung langsame Magnetisierungsrelaxation zeigt, was zusétzlich durch die
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4. Zusammenfassung der Ergebnisse und Ausblick

Detektion eines Out-of-Phase-Signals  bestarkt wurde. Unter Annahme eines
Relaxationsprozesses nach Orbach, wurde eine effektive Energiebarriere von |Ugg| = 9,76 cm
! ermittelt. Wurde in einer analogen Reaktion L4 mit Mn(11)-chlorid unter Einwirkung von NEt3
in Acetonitril umgesetzt, wurde K5 erhalten. Die Qualitét der Kristalle reichte jedoch nicht aus,
um die Molekulstruktur von K5 mit Hilfe der Einkristrall-XRD zu bestimmen, weshalb
Strukturaufklarung nur durch den Vergleich mit IR-Transmissionsspektren &hnlicher
Verbindungen, der das Aufstellen einer vereinfachten Summenformel Mn''(co-L2),[12-
MCwmnaina)-4] zuldsst, und ber eine magnetische Charakterisierung mdoglich ist. Eine
qualitative Auswertung der magnetischen Daten liefert fir K5 einen Spingrundzustand von
S=5/2.

Als Variation zur 4-NIT-Benzoesdure als axialstandigen Coliganden wurden 5-(1,3-
[(Dimethyl-tert-butyl)-silyl]-oxi)-4,4,5,5-tetramethylimidazolinyl)-benzoeséure (co-L3) und
5-(4,4,5,5-Tetramethylimidazolinyl-1-oxyl-3-oxid)-salicylsdaure (co-L4) dargestellt (Abb.
4.2.). Die Verwendung von co-L3 dient nicht der direkten Steigerung eines organischen
Spinbeitrages in Metallakronen. Vielmehr kénnte die kombinierte VVerwendung der sterisch
anspruchsvollen Komplexbildner co-L3 und L4 die intermolekularen Abstdnde zwischen
paramagnetischen Zentren in den Elementarzellen von Metallakronen vergrofiern und so, im
Sinne einer diamagnetischen Verdinnung, die Wirksamkeit von intermolekularen
magnetischen Wechselwirkungen weiter herabsetzen. Die Verwendung von co-L4 kénnte zu
einer Variation der Distanzen intramolekularer Austauschpfade zwischen benachbarten
Spinzentren in Metallakronen beitragen, da die NIT-Funktionalitdt meta-standig zur
koordinierenden Carboxylfunktion positioniert ist. AuBerdem kodnnte eine andere Position des
NIT-Radikals auch eine verénderte Lebensdauer des Radikals nach sich ziehen, da die meta-
Position weniger exponiert ist und deshalb weniger zugénglich fur Radikalabbaureaktionen ist.

o-Z 7@

O f

7(Si\ co-L3 co-L4

Abbildung: 4.2.: Strukturformeln von co-L3 und co-L4.

Um Ln(ll)-lonen zur effektiven Abschirmung vor intermolekularer magnetischer
Wechselwirkungen in eine diamagnetische Matrix in Form einer 12-MC-4 einzubetten und so
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potente SIM-Verbindungen mit hoher molekularer Anisotropie darzustellen, wurde L1 mit
Ln(I)-nitraten und co-L2 in methanolischer Losung von Triethylamin zur Reaktion gebracht.
Die Reaktion mit Y (I11)-nitrat erfolgte in der Absicht, die magnetische Charakterisierung des
schwachen paramagnetischen Signals verbrickender NIT-Carboxylate ohne die Beeinflussung
und Uberlagerung durch das enthaltene Ln(I11)-lon zu ermdglichen und fiihrte zur Bildung von
K6. Die Molekulstruktur von K6 setzt sich aus einer 12-MC-4-Einheit mit vier Ga(lll)-lonen
im zyklischen Wiederholungsmotiv und einem zentralen Y (111)-lon zusammen und wird mit
der Formel Y'"(co-L2)s[12-MCgagmnn)-4]-(H20)s beschrieben. Im Gegensatz zu den
Manganmetallakronen K3, K4 und KS5, in denen zweifache Benzoat- bzw. 4-NIT-
Benzoatverbriickung zwischen zentralem und &ul3eren Metallionen beobachtet wird, erfolgt in
K6 eine vierfache Verbrickung durch 4-NIT-Benzoatmolekiile. Die magnetische
Charakterisierung von K6 liefert Hinweise dafur, dass antiferromagnetische Wechselwirkung
durch den Raum zwischen benachbarten Nitronylnitroxiden in der Molekilperipherie wirksam
sind. Die Verwendung von Dy(lll)-nitrat in einer vergleichbaren Synthese fihrt zur
Kristallisation ~ von  Dy"'(co-L2)a[12-MCgaumny-4]-(MeCN)-(Me2CO),  (K7).  Die
Bestimmung der temperaturabhangigen magnetischen Eigenschaften lieferte, basierend auf
einem Tieftemperaturwert fiir das y,, T-Produkt bei 2 K von 11,77 cm®*Kmol?, die Erkenntnis,

dass K7 einen high-spin-Grundzustand mit S # 0 besitzt. Die Messung der feldabhangigen
Magnetisierung von K7 lasst vermuten, dass es sich um ein System mit molekularer
Anisotropie handelt. Da die Magnetisierung keinen Sattigungswert unter hohen externen
Magnetfeldern erreicht, findet sich jedoch kein Hinweis auf einen gut separierten
Spingrundzustand, weshalb auf die Messung des dynamischen Magnetismus verzichtet wurde.
Die Einbettung eines zusatzlichen paramagnetischen Metallions in die tetradentate Kavitat
oberhalb des zentralen Y(III)- oder Dy(lll)-lons, die von vier nichtkoordinierenden
Nitroxidfunktionen aufgespannt wird, stellt ein lohnenswertes Ziel kiinftiger Studien dar. Diese
Kavitéat, deren rdumliche Ausdehnung maligeblich vom lon im Zentrum des MC-Zyklus
abhangt (Abb. 4.3.), unterscheidet sich dariiber hinaus auch in der Auswahl der zur Verfligung
stehenden Donoratome von der Kavitét, die vom MC-Zyklus gebildet wird. Dies kénnte der
Darstellung weiterer heterometallische Metallakronen dienlich sein.[*¥2%71 Des Weiteren
konnte ein Spinzentrum in dieser ,Nitroxidkavitdt”, bei geeigneter Ausrichtung seiner
Anisotropieachse, zur Erhéhung des Spingrundzustandes und zur konstruktiven Beeinflussung
der Gesamtanisotropie beitragen.[20820%
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4. Zusammenfassung der Ergebnisse und Ausblick

11.248
‘ ‘ ke, W~{j) A

Abbildung 4.3.: Diagonale  zwischen  koordinationsfahigen  Nitroxidfunktionen
(,,Nitroxidkavitdt) in der Peripherie des 4-NIT-Benzoatliganden von K6 (links) und K7
(rechts).

Periphere Nitroxiddonorgruppen in axialstandigen Benzoatcoliganden konnten auf diese Weise
sogar dazu in der Lage sein, Verknupfungen zu weiteren Metallakronen auszubilden. (Abb.
4.4.). Derartig koordinativ gekuppelte Verbande von 12-MC-4-Einheiten konnten bisher nur
unter Verwendung geschlossenschaliger, bifunktioneller Carboxylate wie zum Beispiel
Isophthalat, Terephthalat und das Dianion des 4,4'-Dicarboxydiphenylethers (odba?),
synthetisiert werden. Pecoraro und Mitarbeiter konnten auf diesem Weg Metallakronen zu
Dimeren verkniipfen?®l und Wang et al. gelang der Aufbau supramolekularer Architekturen
uber die koordinative Verknipfung von Dy(l11)-zentrierten Mn(l11)-12-MC-4-Untereinheiten.
Durch magnetische Charakterisierung der erhaltenen Materialien konnte hierbei nur fur eine
dimere Struktur des Typs {MC}(odba)4s{MC}, wenngleich diese ein deutlich niedrigeres xy T-
Produkt als die Trimere aufwies, SMM-Verhalten nachgewiesen werden. Die verbriickten
{MC}s-Strukturen waren trotz hoherer Nuklearitat und hoherem S-Wert nicht zur langsamen
Relaxation ihrer Magnetisierung imstande, da ihre molekulare Anisotropie durch teilweise
Kompensation unzureichend hoch ist.[?%]
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Abbildung 4.4.: Konstruierte Kugel-Stab-Darstellung (Kraftfeldstrukturoptimierung mit
Avogadro) eines zweifach NIT-verbriuckten Mn(11)Mn(111)s-Dimers. Zur Wahrung der
Ubersichtlichkeit wird auf die Darstellung von Wasserstoffatomen verzichtet. Farbschema:

Violett - Mangan(l11), magenta - Mangan(Il), rot - Sauerstoff, blau - Stickstoff, grau —
Kohlenstoff
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5.  Experimentalteil

5.1. Allgemeine experimentelle Bedingungen

Chemikalien und Lésemittel

Die verwendeten Chemikalien und Lésemittel wurden von den Firmen Acros, Sigma Aldrich,
Deutero, Alfa Aesar, Fluka, Fischer Scientific, Merck, Roth und TCI bezogen und ohne weitere
Reinigung verwendet.

Dunnschichtchromatographie

Fur die analytische Dinnschichtchromatographie wurden mit Kieselgel beschichtete
Aluminiumfolien 60 F254 der Firma Macherey-Nagel eingesetzt. Die Detektion der Substanzen
erfolgte durch Eigenfarbe, Fluoreszenzldschung bei 254 nm und Eigenfluoreszenz bei 360 nm.

Praparative Sdulenchromatographie

Als stationare Phase fur die préparative Saulenchromatographie wurde Kieselgel der
Korngréfien 0.040-0.063 mm und 0.063-0.200 mm der Firma Merck verwendet. Die
Mischungsverhéltnisse der Loésemittel fur die mobile Phase sind fir die jeweilige
Chromatographie im Text angegeben.

Schutzgas

Als Inertgas wurde Argon der Firma Linde verwendet, das mit Hilfe eines Kupfer-Katalysators
(Firma Fluka) und einer Reihe von Trockenttirmen (gefullt mit Blaugel bzw. Kaliumhydroxid)
von Sauerstoff, Kohlendioxid und Feuchtigkeitsspuren befreit wurde.
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5. Experimentalteil

5.2. Instrumentelle Analytik

Rontgenstrukturanalyse

Rontgenstrukturanalysen von einkristallinen Proben wurden an der Johannes Gutenberg-
Universitdt Mainz gemessen. Alle Details zu den Messtemperaturen, den angewandten
Strahlungsarten oder verwendeten Gerétetypen werden in den entsprechenden Tabellen im
Anhang aufgelistet. K1 wurde von Frau Regine Jung-Pothmann und K2-K7 wurden von Herrn
Dr. Dieter Schollmeyer gemessen. Die Strukturverfeinerung wurde von Herrn Dr. Luca
Carrella mit dem Programm Olex 2.1 unter Anwendung von SHELXL?*? und SHELXS/T/DI?%3l
durchgefuhrt. Die Kristallstrukturen wurden anschliefend mit dem Programm Mercury 4.1
visualisiert.

Infrarotspektroskopie

Die Infrarotspektren wurden bei Raumtemperatur mit einem Nicolet 5700 FT-IR-Spektroskop
der Firma Thermo Electron in einem Wellenzahlenbereich von 500 bis 4000 cm'
aufgenommen. Bevor die Proben gemessen wurden, wurde der Hintergrund gemessen und vom
Spektrum abgezogen. Die abgebildeten Spektren stellen jeweils eine Mittelung aus 32
Einzelmessungen dar und wurden mit Hilfe der Software Omnic (7.3) der Thermo Electron
Cooperation einer Grundlinienkorrektur unterzogen.

Elementaranalysen

Der prozentuale Gehalt an Kohlenstoff, Wasserstoff und Stickstoff wurde im mikroanalytischen
Labor der Johannes Gutenberg-Universitit Mainz mit einem Elementa Vario EL
beziehungsweise Elementa Vario EL 2 bestimmt.

Kernresonanzspektroskopie

'H- und BC-NMR-Spektren wurden an einem Bruker DRX 400 bei Raumtemperatur und 400
MHz beziehungsweise 100 MHz gemessen. Die verwendeten Ldsemittel sind jeweils der
Beschreibung im Experimentalteil (Kapitel 5.3. und 5.4.) zu entnehmen. Alle chemischen
Verschiebungen werden in der Einheit ppm angegeben und das Ldsemittelsignal wurde als
interner Standard genutzt. Zur Darstellung und Auswertung der Spektren wurde das Programm
MestReNova 11.0 verwendet.

Messungen der magnetischen Suszeptibilitat

Die Messungen der magnetischen Suszeptibilitdt wurden an einem Quantum Design MPMS-
XL SQUID Magnetometer in einem Temperaturbereich zwischen 2 und 300 K durchgefihrt.

114



Instrumentelle Analytik

Dazu wurden die Proben in einer Gelatinekapsel eingewogen und mit Hilfe eines
Kunststoffstrohhalmes im Magnetometer platziert. Die gemessene Magnetisierung pro
Volumen wurde unter Berticksichtigung der Betrdge des Probenhalters und der Gelatinekapsel
mit der Software julX 1.4.112 korrigiert. Die Berechnung der molaren magnetischen
Suszeptibilitaten erfolgte unter Einbeziehung der molaren Massen der jeweiligen Analyten. Die
diamagnetischen Beitrédge der Proben y, wurden mit Hilfe der Gleichung 5.1. beriicksichtigt,
und stehen in Einklang mit den Werten, die unter Anwendung der Pascal-Konstanten erhalten

werden.[21%]

Ap = —g 10~ %emu mol™?! Gleichung 5.1.
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5. Experimentalteil

5.3. Synthese der Liganden

2,3-Dimethyl-2,3-dinitrobutan

O,N >—<N02

176,17 g/mol

Vorschrift REN-SP-331

In einem Dreihalsrundkolben (1 L) mit aufgesetztem Tropftrichter, Rickflusskiihler und
Innenthermometer wurde Natriumhydroxid (40,00 g, 1 mol, 1 Ag.) in 170 mL Wasser unter
Eiskiihlung gelost. Der Lésung wurde 2-Nitropropan (89,09 g, 90 mL, 1 mol, 1 Aq.) zugefiigt
und das Gemisch auf 0 °C gekiihlt. Brom (79,905 g, 26 mL, 0,5 mol, 0,5 Aq.) wurde unter
starkem Ruhren so tropfenweise hinzugegeben, dass es sich stets sofort entfarbte und die
Innentemperatur 0 °C nicht tberstieg. Nach vollstandiger Zugabe wurde das Reaktionsgemisch
eine Stunde unter Rihren auf Raumtemperatur erwarmen gelassen und anschlielRend
portionsweise 330 mL Ethanol zugefiigt. Das Reaktionsgemisch wurde fir vier Stunden unter
Ruckfluss erhitzt und die Fallung des Produktes im Eisfach bei —18 °C (ber Nacht
vervollstandigt. Der Niederschlag wurde mit Hilfe eines Buchnertrichters filtriert und mit
kaltem Methanol gewaschen. Nach Umkristallisation aus Methanol (200 mL) und
nachfolgender Trocknung im Vakuum konnte 2,3-Dimethyl-2,3-dinitrobutan (72,63 g, 0,41
mol, Ausbeute = 82%) isoliert werden.

IH-NMR: (400 MHz, DMSO-ds); 5 [ppm] = 1.67 (s, 12H, -CHa).
13C-NMR: (100 MHz, DMSO-ds); § [ppm] = 92.27 (-C-NO3,), 22.3 (-CHs).
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Synthese der Liganden

2,3-Dihydroxylamino-2,3-dimethylbutan

'OH
HN >—< NH
’
HO

148,21 g/mol

Vorschrift REN-SP-337

In einem Dreihalsrundkolben (1 L) mit aufgesetztem Tropftrichter, Rickflusskihler und
Innenthermometer wurde 2,3-Dimethyl-2,3-dinitrobutan (17,6 g, 0,1 mol, 1 Ag.) in 300 mL
absolutem THF und 50 mL Wasser gel6st. Es wurde Zinkpulver (27,0 g, 0,41 mol, 4,1 Aq.)
zugefligt und im Eisbad auf eine Innentemperatur von 8 °C gekuhlt. Unter Stickstoffatmosphére
und starkem Ruhren wurden 150 mL einer geséattigten wéssrigen Ammoniumchloridlésung
(43g (NH4CI), 0,8 mol, 8 Aq) innerhalb von ca. zwei Stunden topfenweise so zugegeben, dass
die Innentemperatur zwischen 8 °C und 12 °C verblieb. Nach beendeter Zugabe wurde das
Reaktionsgemisch eine Stunde unter Rihren auf Raumtemperatur erwérmen gelassen und
anschlieBend tber Nacht im Kihlschrank. Das Reaktionsgemisch wurde mit Hilfe eines
Buchnertrichters filtriert und der Filterrickstand mit 400 mL absolutem THF gewaschen. Die
gesammelten Filtrate wurden im Vakuum auf ca. 80 mL eingeengt und auf 5 °C abgekdhlt. Der
Rickstand wurde mit 30 g Natriumchlorid und 50 g Natriumcarbonat vermengt und mit 500
mL Dichlormethan Hilfe einer Soxhletapparatur fir 72 Stunden extrahiert. Dichlormethan
wurde im Vakuum so lange eingeengt, bis 2,3-Dihydroxylamino-2,3-dimethylbutan (4,002g,
0,027 mol, Ausbeute = 27%) aus der braunlichen Losung auszufallen begann und mit Hilfe
eines Buchnertrichters filtriert und mit kaltem Dichlormethan gewaschen wurde.

IH-NMR: (400 MHz, DMSO-ds); & [ppm] = 6.95 (s, 2H, -OH), 5.39 (s, 2H, -NH), 0.9 (s,
12H, -CHs).

13C-NMR: (100 MHz, DMSO-ds); 5 [ppm] = 61.49 (-C-NHOH,), 20.84(-CHs).
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5. Experimentalteil

5-(1,3-Dihydroxy-4,4,5,5-tetramethylimidazolinyl)-salicylsauremethylester

/
o

oH 0

N
OH

N

\

OH

310,35 g/mol

Vorschrift REN-SP-336

In zwei separaten Schlenkkolben (100 mL) wurde in jeweils 40 mL Methanol
5-Formylsalicylsauremethylester (2,926 g, 16,24 mmol, 1 Ag.) und 2,3-Dihydroxylamino-2,3-
dimethylbutan (2,407 g, 16,24 mmol, 1 Aq.) gelést und unter Riihren mit Argon entgast. Beide
Losungen wurden vereinigt und Uber Nacht unter Argonatmosphdre bei Raumtemperatur
geruhrt. Mit Hilfe eines Buchnertrichters wurde der farblose Niederschlag durch Filtration von
der gelblichen Mutterlauge getrennt und mit wenig kaltem Methanol gewaschen. Die
vereinigten Filtrate wurden im Vakuum auf die Halfte ihres Volumens eingeengt und so lange
unter Argonatmosphére gerihrt, bis erneut farbloser Feststoff ausfiel. Dieser wurde ebenfalls
filtriert und mit Methanol gewaschen. Die vereinigten Filterriickstande wurden im Vakuum
getrocknet und das Produkt (3,729 g, 12,02 mmol, Ausbeute = 74%) als farbloses Pulver
erhalten.

IH-NMR: (400 MHz, DMSO-ds); & [ppm] = 10.49 (s, 1H, Ar-OH), 7.88 (ds, “J = 2.4 Hz,
1H, Ar-H (C6)), 7.75 (s, 2H, N-OH), 7.60 (dd, 3J = 8.5 Hz, 4J = 2.5 Hz, 1H, Ar-
H (C4)), 6.97 (d, 3J = 8.5 Hz, 1H, Ar-H (C3)), 4.45 (s, 1H, -N-CH-N-), 3.91 (s,
3H, -COOCHs), 1.05 (m, 12H, -CHa).

1BC-.NMR: (100 MHz, DMSO-ds); & [ppm] = 169.54 (-COOCHs), 159.69 (Ar-C-OH),
136.07 (Ar-C-COOCH;), 133.03 (Ar-C-H), 129.83 (Ar-C-H), 116.69 (Ar-C-H),
111.92 (Ar-C-H), 89.53 (-N-C-N-), 66.04 (-N-C-C-N-), 52.46 (-COOCHs),
40.15, 24.43 (-CH3), 17.18 (-CHs).
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Synthese der Liganden

5-(1,3-[(Dimethyl-tert-butyl)-silyl]-oxy)-4,4,5,5-tetramethylimidazolinyl)-2-[(dimethyl-
tert-butyl)-silyl]-oxy)-benzoesauremethylester

N

/ /
— Si o
‘o 0
1
j:N :(
0
\
N Si—
0 Piu
~si
!

653,14 g/mol

Vorschrift REN-SP-338

In einem Schlenkkolben (250 mL) wurden 175 mL Dimethylformamid mit Argon entgast.
Darin wurde 5-(1,3-Dihydroxy-4,4,5,5-tetramethylimidazolinyl)-salicylsduremethylester (4,9
g, 15,79 mmol, 1 Aqg.) gelost und Imidazol (9,675 g, 142,11 mmol, 9 Aqg.) sowie tert-
Butyldimethylchlorsilan (10,71 g, 71,06 mmol, 4,5 Ag.) hinzugefiigt. Das Reaktionsgemisch
wurde fir 48 Stunden bei 50 °C unter Argonatmosphére geriihrt. Nach beendeter Reaktion
wurde das Losemittel im Vakuum entfernt und der Rickstand mit Ethylacetat und Wasser
extrahiert. Die vereinigten organischen Phasen wurden uber Magnesiumsulfat getrocknet und
das Ethylacetat im Vakuum entfernt. Der Riickstand wurde in wenig Chloroform geldst und
sédulenchromatographisch an Kieselgel gereinigt (Chloroform, 100%). 5-(1,3-[(Dimethyl-tert-
butyl)-silyl]-oxy)-4,4,5,5-tetramethylimidazolinyl)-2-[(dimethyl-tert-butyl)-silyl]-oxy)-
benzoesauremethylester (8,3 g, 12,71 mmol, 80%) wurde als farbloses Ol erhalten.

DC: R = 0,83 (CHCI5).

IH-NMR: (400 MHz, CDCls): & [ppm] = 7.76 (s, 1H, Ar-H (C6)), 7.42 (d, 3] = 8.3 Hz, 1H,
Ar-H (C4)), 6.85 (d, 3J = 8.3 Hz, 1H, Ar-H (C3)), 4.58 (s, 1H, -N-CH-N-), 3.85
(s, 3H, -COOCHs), 1.14 (s, 12H, -N-C-CHs), 1.01 (s, 9H, Ar-OSi-t-Bu-H), 0.79
(s, 18H, N-O-Si-t-Bu-H), 0.17 (s, 6H, Ar-O-Si-CHs), -0.04 (s, 6H, N-OSi-CHs),
-0.84 (s, 6H, N-O-Si-CHs).

13C-NMR: (100 MHz, CDCls); § [ppm] = 167.20 (-COOCH3), 155.40 (Ar-C-OH), 135.27
(Ar-C-COOCHs), 134.16 (Ar-C-H), 121.83 (Ar-C-H), 121.49 (Ar-C-H), 93.34
(-N-C-N-), 67.98 (-N-C-C-N-), 51.88 (-COOCHs3), 26.37, 25.95, 24.88, 18.52,
18.07, 17.27, -3.64, -4.35, -4.39, -4.57.

ESI-HR-MS: berechnet fiir C33HesN2OsSiz* ([M+H]"): 653,4195, gefunden: 653,4188.
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5. Experimentalteil

5-(1,3-[(Dimethyl-tert-butyl)-silyl]-oxy)-4,4,5,5-tetramethylimidazolinyl)-
salicylhydroxamsaure (L4)
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539,86 g/mol

Vorschrift REN-SP-311

In einem Schlenkkolben (250 mL) wurde 5-(1,3-[(Dimethyl-tert-butyl)-silyl]-oxy)-4,4,5,5-
tetramethylimidazolinyl)-2-[(dimethyl-tert-butyl)-silyl]-oxy)-benzoesauremethylester (3,74 g,
5,73 mmol, 1 Ag.) in 70 mL 1,4-Dioxan geldst und mit Argon entgast. In einem separaten 100
mL Rundkolben wurde Natriumhydroxid (1,719 g, 42,98 mmol, 7,5 Aqg.) in 77 mL entgastem
Methanol gel6st und mit Hydroxylaminhydrochlorid (1,991 g, 28,65 mmol, 5 Aq.) versetzt.
Dieses Gemisch wurde ca. 20 Minuten geruhrt. Die frisch préparierte methanolische
Hydroxylaminlésung wurde vollstandig zur Losung des Methylesters gegeben und unter
Ruhren fur 48 Stunden auf 40 °C erwdrmt. Nach beendeter Reaktion wurde das
Reaktionsgemisch mit halbkonzentrierter Essigsaurelosung neutralisiert und mit Ethylacetat
extrahiert. Die organische Phase wurde mehrfach mit Wasser gewaschen und mit
Magnesiumsulfat getrocknet. Nach Entfernen des Ldsemittels im Vakuum wurde ein
braunlicher Feststoff erhalten. Dieser wurde in wenig Chloroform aufgenommen, wodurch L4
(1,701 g, 3,15 mmol, Ausbeute = 55%) als farbloses Pulver geféllt wurde.

IH-NMR: (400 MHz, DMSO-ds); & [ppm] = 12.49 (s, 1H, -NH-OH), 11.39 (s, 1H, -NH-
OH), 9.29 (s, 1H, Ar-OH), 7.68 (s, 1H, Ar-H (C6)), 7.39 (d, *J = 8.5 Hz, 1H, Ar-
H (C4)), 6.92 (d, 3J = 8.5 Hz, 1H, Ar-H (C3)), 4.49 (s, 1H, -N-CH-N-), 1.12 (s,
12H, -N-C-CHs), 0.77 (s, 18H, N-O-Si-t-Bu-H), -0,05 (s, 6H, N-O-Si-CHs), -
0.87 (s, 6H, N-O-Si-CHs).

13C-NMR: (100 MHz, DMSO-de); & [ppm] = 166.19, 159.73, 134.83, 129.47, 117.27,
112.24, 93.25, 67.33, 26.11, 24.42, 17.61, 16.81, -3.99, -4.88.
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Synthese der Liganden

Elementaranalyse: Gefunden: 57,45% C; 10.37% H; 7.62% N.
Berechnet: 57,85% C; 9,15% H; 7.78% N.

ESI-HR-MS: berechnet fiir C26HsoN3OsSi>™ ([M+H]): 540,3284, gefunden:
540,3289.
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5. Experimentalteil

4-(1,3-Dihydroxy-4,4,5,5-tetramethylimidazolinyl)-benzoesaure

OH
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OH

280,32 g/mol

Vorschrift REN-SP-351

In zwei separaten Schlenkkolben (100 mL) wurde in jeweils 50 mL Methanol
4-Formylbenzoesdure (3,003 g, 20,00 mmol, 1 Ag.) und 2,3-Dihydroxylamino-2,3-
dimethylbutan (2,964 g, 20,00 mmol, 1 Aq.) gelést und unter Rithren mit Argon entgast. Beide
Losungen wurden vereinigt und Uber Nacht unter Argonatmosphare bei Raumtemperatur
geruhrt. Mit Hilfe eines Buchnertrichters wurde der farblose Niederschlag durch Filtration von
der gelblichen Mutterlauge getrennt und mit wenig kaltem Methanol gewaschen. Die
vereinigten Filtrate wurden im Vakuum auf die Halfte ihres Volumens eingeengt und so lange
unter Argonatmosphare geriihrt, bis erneut farbloser Feststoff ausfiel. Dieser wurde ebenfalls
filtriert und mit Methanol gewaschen. Die vereinigten Filterriickstande wurden im Vakuum
getrocknet und das Produkt (3,756 g, 13,40 mmol, Ausbeute = 67%) als farbloses Pulver
erhalten.

IH-NMR: (400 MHz, DMSO-ds); & [ppm] = 12.67 (s, 1H, Ar-COOH), 7.92 (d, 3] = 7.8 Hz,
2H, Ar-H), 7.85 (s, 2H, N-OH), 7.60 (d, 3J = 7.8 Hz, 2H, Ar-H), 4.57 (s, 1H, -
N-CH-N-), 1.09 (s, 6H, -CHs), 1.05 (s, 6H, -CHs).

1BC-NMR: (100 MHz, DMSO-dg); & [ppm] = 167.67 (-COOH), 147.04 (Ar-C-COOH),
128.79 (Ar-C-H), 128.50 (Ar-C-H), 89.94 (-N-C-N-), 66.35 (-N-C-C-N-), 24.39
(-CHa), 17.23 (-CH3).

ESI-HR-MS: berechnet fiir C14H21N204" ([M+H]"): 281,1496, gefunden: 281,1496.
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4-(4,4,5,5-Tetramethylimidazolinyl-1-oxyl-3-oxid)-benzoesaure (co-L2)

e8

Vorschrift REN-SP-344

OH

o-Z ,ZNOG)

277,30 g/mol

In einem Scheidetrichter (500 mL) wurde 4-(1,3-Dihydroxy-4,4,5,5-tetramethylimidazolinyl)-
benzoesaure (2,244 g, 8,01 mmol, 1 Ag.) in 150 mL Methanol suspendiert. Dazu wurde eine
Loésung von Natriumperiodat (2,14 g, 10,01 mmol, 1,25 Ag.) in 200 mL Wasser gegeben und
fir finf Minuten intensiv geschittelt. Die resultierende blaue LOsung wurde so lange
portionsweise mit ca. 30 mL Chloroform extrahiert bis keine Blaufarbung der organischen
Phase mehr beobachtet wurde. Die wassrige Phase wurde so lange portionsweise mit
halbkonzentrierter Essigsdure versetzt und mit Chloroform extrahiert, bis sie keine Blaufarbung
mehr aufwies. Die vereinigten Chloroformphasen wurden mehrfach mit Wasser gewaschen und
anschlieBend im Vakuum auf ca. 50 mL eingeengt. Mit 0,2 M wassriger Natriumcarbonatlésung
wurde die Chloroformphase so lange portionsweise extrahiert, bis sie nicht mehr blau gefarbt
war. Die gesammelten wassrigen Phasen wurden mehrfach mit Chloroform gewaschen und
danach so lange mit halbkonzentrierter Essigsdure versetzt und mit Chloroform extrahiert, bis
sie keine Blaufarbung mehr zeigten. Die vereinigten Chloroformfraktionen wurden mehrfach
mit Wasser gewaschen, tber Magnesiumsulfat getrocknet und im Vakuum auf ca. 10 mL
eingeengt. Die blaue Losung wurde auf ca. 300 mL n-Hexan gegeben und, nach Lagerung im
Kihlschrank tiber Nacht, mit Hilfe eines Biichnertrichters filtriert, wodurch co-L2 (1,75 g, 6,31
mmol, Ausbeute = 79%) als blauer, kristalliner Feststoff isoliert wurde.

ESI-HR-MS: berechnet fur C1aH17N204" ([M]*): 277,1188, gefunden: 277,1181.
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5. Experimentalteil

5-Bromsalicylsauremethylester

231,05 g/mol
Vorschrift REN-SP-024

In einem Rundkolben (50 mL) mit aufgesetztem Ruckflusskihler und Trockenrohr
(Calciumchlorid) wurde 5-Bromsalicylsaure (1,04 g, 4,79 mmol, 1 Ag.) in 30 mL Methanol
geldst und mit 4 mL konzentrierter Schwefelséure versetzt. Das Reaktionsgemisch wurde flr
72 Stunden unter Ruckfluss erhitzt. Nach beendeter Reaktion wurde Methanol im Vakuum
entfernt und der Rickstand mit Wasser und Ethylacetat extrahiert. Die organische Phase wurde
mehrfach mit Wasser gewaschen und tiber Magnesiumsulfat getrocknet. Nach Entfernen des
Losemittels im  Vakuum wurde der Rickstand an Kieselgel adsorbiert und
sédulenchromatographisch ~ gereinigt ~ (Cyclohexan/Ethylacetat =  2:1),  wodurch
5-Bromsalicylsiduremethylester (0,800 g, 3,46 mmol, Ausbeute = 72%) als gelbliches Ol
erhalten wurde.

DC: Rf = 0,46 (Cyclohexan/Ethylacetat = 2:1).

IH-NMR: (400 MHz, CD2Cly); & [ppm] = 10.68 (s, 1H, Ar-OH), 7.96 (ds, *J = 2.4 Hz, 1H,
Ar-H (C6)), 7.54 (dd, 3J = 8.9 Hz, “J = 2.5 Hz, 1H, Ar-H (C4)), 6.88 (d, 2J = 8.9
Hz, 1H, Ar-H (C3)), 3.94 (s, 3H, -COOCHj).

13C-NMR: (100 MHz, CDCls); § [ppm] = 169.63 (-COOCH3), 160.70 (Ar-C-OH), 138.56
(Ar-C-H), 132.34 (Ar-C-H), 119.70 (Ar-C-H), 113.95(Ar-C-COOCHs3), 110.94
(Ar-C-Br), 52.74 (-COOCHs).
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5-Bromsalicylsaureethylester

(0]
Br OH

245,10 g/mol

Vorschrift REN-SP-021

In einem Rundkolben (100 mL) mit aufgesetztem Rickflusskiihler und Trockenrohr
(Calciumchlorid) wurde 5-Bromsalicylsaure (4,00 g, 18,43 mmol, 1 Ag.) in 50 mL Ethanol
geldst und mit 4 mL konzentrierter Schwefelséure versetzt. Das Reaktionsgemisch wurde flr
72 Stunden unter Rickfluss erhitzt. Nach beendeter Reaktion wurde Ethanol im Vakuum
entfernt und der Rickstand mit Wasser und Ethylacetat extrahiert. Die organische Phase wurde
mehrfach mit Wasser gewaschen und tber Magnesiumsulfat getrocknet. Nach Entfernen des
Losemittels im  Vakuum wurde der Rickstand an Kieselgel adsorbiert und
sédulenchromatographisch ~ gereinigt ~ (Cyclohexan/Ethylacetat =  5:1),  wodurch
5-Bromsalicylsdureethylester (2,39 g, 9,75 mmol, Ausbeute = 53%) als farbloses Ol erhalten
wurde.

DC: Rf = 0,62 (Cyclohexan/Ethylacetat = 5:1).

IH-NMR: (400 MHz, CD2Cl,); § [ppm] = 10.78 (s, 1H, Ar-OH), 7.98 (ds, *J = 2.4 Hz, 1H,
Ar-H (C6)), 7.54 (dd, 3 = 8.9 Hz, 4J = 2.6 Hz, 1H, Ar-H (C4)), 6.88 (d, 3J = 8.9
Hz, 1H, Ar-H (C3)), 4.40 (g, 3 = 7.10 Hz, 2H, -CH,-CHs), 1.40 (t, %] = 7.10 Hz,
3H, -CH2-CHs).

13C-NMR: (100 MHz, CDCls); § [ppm] = 169.25 (-COOCH3), 160.79 (Ar-C-OH), 138.43
(Ar-C-H), 132.30 (Ar-C-H), 119.68 (Ar-C-H), 114.22 (Ar-C-COOCHs), 110.85
(Ar-C-Br), 62.05 (-COOCH;CHs), 14.29 (-COOCH,CHs).
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5-(3,4-Dimethoxyphenyl)-salicylsaure

274,27 g/mol

REN-SP-002

In einem Schlenkkolben (500 mL) wurden 300 mL Toluol unter Riihren fur ca. 30 Minuten mit
Argon entgast. Im Argongegenstrom wurden 5-Bromsalicylsaure (2 g, 9,22 mmol, 1 Ag.) und
3,4-Dimethoxyphenylboronsaure (2,098 g, 11,53 mmol, 1,25 Ag.) hinzugefiigt. In einem
separaten Rundkolben (100 mL) wurden 100 mL einer wéssrigen Kaliumcarbonatlosung (38,22
g, 276,55 mmol, 30 Ag.) mit Argon unter Riihren innerhalb von 30 Minuten entgast. Mit Hilfe
einer Transferkanule wurde die Kaliumcarbonatlésung in das Reaktionsgemisch tberfiihrt. Die
resultierende Losung wurde im Argongegenstrom mit Tetrakis-(triphenylphosphin)-palladium-
(0) (0,28 g, 0,24 mmol, 0,026 Aq.) versetzt und tiber Nacht bei 80 °C geriihrt. Nach beendeter
Reaktion das Toluol im Vakuum befreit. Der Rickstand wurde 2 M Salzs&ure angeséuert.
AnschlieBend wurde mit Dichlormethan und Wasser extrahiert, die vereinigten organischen
Phasen mehrfach mit Wasser gewaschen, tiber Magnesiumsulfat getrocknet und das Lésemittel
im  Vakuum entfernt. Der Rickstand wurde an Kieselgel adsorbiert und
sédulenchromatographisch gereinigt (Cyclohexan/Ethylacetat = 3:1). 5-(3,4-Dimethoxyphenyl)-
salicylsdure (1,289 g, 4,70 mmol, Ausbeute = 51%) wurde als gelbliches Pulver erhalten.

DC: Rf = 0,12(Cyclohexan/Ethylacetat = 3:1).

'H-NMR: (300 MHz, DMSO-ds); & [ppm] = 7.98 (ds, 4] = 2.4 Hz, 1H, Ar-H (C6)), 7.80
(dd, 33 = 8.6 Hz, “J = 2.5 Hz, 1H, Ar-H (C4)), 7.17 — 7.09 (m, 2H, Ar-H), 7.06 —
6.98 (m, 2H, Ar-H), 3.84 (s, 3H, Ar-O-CHs), 3.78 (s, 3H, Ar-O-CHs).

13C-NMR: (100 MHz, DMSO-de); & [ppm] = 171.99 (-COOH), 160.23 (Ar-C-OH), 149.23,
148.36, 133.97, 132.05, 131.58, 127.61, 118.52, 117.81, 113.31, 112.38, 110.11,
55.70 (Ar-OCHs).

FD-MS: m/z: 275,6 (100 %, M), (berechnet: 274,3).
Elementaranalyse: FD-MS: Gefunden: 65,39% C; 4,63% H.

Berechnet: 65,69% C; 5,15% H.
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5-(3,4-Dimethoxyphenyl)-salicylsaureethylester
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302,33 g/mol
Vorschrift REN-SP-013

In einem Rundkolben (25 mL) mit aufgesetztem Ruckflusskihler und Trockenrohr
(Calciumchlorid) wurde 5-Bromsalicylséureethylester (0,1 g, 0,365 mmol, 1 Ag.) in 7 mL
Ethanol gel6st und mit 0,5 mL konzentrierter Schwefelsaure versetzt. Das Reaktionsgemisch
wurde Uber Nacht unter Rickfluss erhitzt. Nach beendeter Reaktion wurde Ethanol im Vakuum
entfernt und der Rickstand mit Wasser und Ethylacetat extrahiert. Die organische Phase wurde
mehrfach mit Wasser gewaschen und tiber Magnesiumsulfat getrocknet. Nach Entfernen des
Losemittels im Vakuum wurde der Rickstand sdulenchromatographisch gereinigt
(Cyclohexan/Ethylacetat = 2:1), wodurch 5-(3,4-Dimethoxyphenyl)-salicylséureethylester
(0,09 g, 0,298 mmol, Ausbeute = 82%) als farbloses Pulver erhalten wurde.

DC: Rf = 0,48 (Cyclohexan/Ethylacetat = 2:1).

IH-NMR: (400 MHz, CD,Cl,); § [ppm] = 10.81 (s, 1H, Ar-OH), 8.05 (ds, %J = 2.1 Hz, 1H,
Ar-H (C6)), 7.68 (dd, 3] = 8.6 Hz, 4 = 2.2 Hz, 1H, Ar-H (C4)), 7.10 (dd, 3J =
8.2 Hz, 4 = 2.2 Hz, 1H, Ar-H (C6)), 7,06 (ds, “J = 2.1 Hz, 1H, Ar-H (C29)),
7.02 (d, 3] = 8.6 Hz, 1H, Ar-H (C3)), 6.94 (d, 3] = 8.3 Hz, 1H, Ar-H (C5%)), 4.45
(g, 3) = 7.12 Hz, 2H, -CH,-CHs), 3.90 (s, 3H, Ar-O-CHs), 3.86 (s, 3H, Ar-O-
CHs), 1.43 (t, 3] = 7.12 Hz, 3H, -CH,-CHs).

13C-NMR: (100 MHz, CDCls): § [ppm] = 170.17 (-COOCHs), 160.77 (Ar-C-OH), 149.22
(Ar-C-OCHj), 148.48 (Ar-C-OCHs), 134.17 (Ar-C-H), 133.14 (Ar-C-H), 132.35
(Ar-C-H), 127.76 (Ar-C-H), 119.05 (Ar-C-H), 117.94 (Ar-C-H), 112.69 (Ar-C-
H), 111.55 (Ar-C-H), 110.17 (Ar-C-H), 61.59 (-COOCH2CHs), 56.01 (Ar-C-
OCHs), 14.27 (-COOCH2CHj).
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5-(3,4-Dimethoxyphenyl)-salicylsauremethylester
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288,30 g/mol
Vorschrift REN-SP-182

In einem Schlenkkolben (500 mL) wurden 250 mL 1,4-Dioxan unter Ruhren fiir ca. 30 Minuten
mit Argon entgast. Im Argongegenstrom wurden 5-lodsalicylsduremethylester (3 g, 10,79
mmol, 1 Aqg.) und 3,4-Dimethoxyphenylboronsaure (2,159 g, 11,87 mmol, 1,1 Aq) hinzugefligt.
In einem separaten Rundkolben (100 mL) wurden 70 mL einer wassrigen
Kaliumcarbonatlésung (30 g, 216 mmol, 20 Ag.) mit Argon unter Rihren innerhalb von 30
Minuten entgast. Mit Hilfe einer Transferkanlle wurde die Kaliumcarbonatlésung in das
Reaktionsgemisch wberfiihrt. Die resultierende Losung wurde im Argongegenstrom mit
Tetrakis-(triphenylphosphin)-palladium-(0) (0,249 g, 0,22 mmol, 0,022 Aq.) versetzt und tiber
Nacht bei 60 °C gerihrt. Nach beendeter Reaktion wurde das Gemisch im Vakuum vom 1,4-
Dioxan befreit und mit 2 M Salzsdure angesduert. AnschlieRend wurde mit Dichlormethan und
Wasser extrahiert, die vereinigten organischen Phasen mehrfach mit Wasser gewaschen, tber
Magnesiumsulfat getrocknet und das Lésemittel im Vakuum entfernt. Der Riickstand wurde an
Kieselgel adsorbiert und séulenchromatographisch gereinigt (Cyclohexan/Ethylacetat = 3:1).
5-(3,4-Dimethoxyphenyl)-salicylsduremethylester (2,036 g, 7,06 mmol, Ausbeute = 66%)
wurde als farbloses Pulver erhalten.

DC: Rt = 0,44 (Cyclohexan/Ethylacetat = 3:1).

IH-NMR: (400 MHz, CDCls); & [ppm] = 10.74 (s, 1H, Ar-OH), 8.00 (ds, “J = 2.4 Hz, 1H,
Ar-H (C6)), 7.66 (dd, °J = 8.6 Hz, 4J = 2.5 Hz, 1H, Ar-H (C4)), 7.11 — 6.99 (m,
3H, Ar-H (C24,C6), 6.93 (d, 3J = 83 Hz, 1H, Ar-H (C5%), 3.99 (s,
3H, -COOCHs), 3.96 (s, 3H, Ar-O-CHs), 3.92 (s, 3H, Ar-O-CHs).

13C-NMR: (100 MHz, CDCls); & [ppm] = 170.63 (-COOCHs), 160.75 (Ar-C-OH), 149.30
(Ar-C-OCHs), 148.55 (Ar-C-OCHs), 134.36 (Ar-C-H), 133.10 (Ar-C-H), 132.49
(Ar-C-H), 127.82 (Ar-C-H), 119.07 (Ar-C-H), 118.06 (Ar-C-H), 112.53 (Ar-C-
H), 111.61 (Ar-C-H), 110.14 (Ar-C-H), 56.10 (-COOCHs), 52.48 (Ar-C-OCHs).
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5-(3,4-Dimethoxyphenyl)-salicylhydroxamsaure (L2)
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289,29 g/mol
Vorschrift REN-SP-205

In einem Schlenkkolben (250 mL) wurde 5-(3,4-Dimethoxyphenyl)-salicylsauremethylester
(2,018 g, 7 mmol, 1 Ag.) in 100 mL 1,4-Dioxan gelost und mit Argon entgast. In einem
separaten Rundkolben (250 mL) wurde Kaliumhydroxid (2,357 g, 42 mmol, 6 Aqg.) in 100 mL
entgastem Methanol gelost und mit Hydroxylaminhydrochlorid (1,459 g, 21 mmol, 3 Aq.)
versetzt. Dieses Gemisch wurde ca. 20 Minuten gertihrt. Die frisch préparierte methanolische
Losung des Hydroxylamins wurde im Argongegenstrom vollstandig zur Losung des
Methylesters 5-(3,4-Dimethoxyphenyl)-salicylsduremethylester gegeben und unter Rihren fir
48 Stunden auf 60 °C erwarmt. Nach beendeter Reaktion wurde das Reaktionsgemisch mit
halbkonzentrierter Essigsaureldsung neutralisiert und mit Ethylacetat extrahiert. Die organische
Phase wurde mehrfach mit Wasser gewaschen und mit Magnesiumsulfat getrocknet. Nach
Entfernen des LOsemittels im Vakuum wurde ein bréunlicher Feststoff erhalten, der aus
Ethylacetat umkristallisiert, wodurch L2 (1,282 g, 4,41 mmol, Ausbeute = 63%) als brauner,
kristalliner Feststoff erhalten wurde.

IH-NMR: (400 MHz, DMSO-ds); & [ppm] = 12.31 (s, 1H, -NH-OH), 11.65 (s, 1H, -NH-
OH), 9.44 (s, 1H, Ar-OH), 7.94 (ds, “J = 2.4 Hz, 1H, Ar-H), 7.70 (dd, 3] = 8.6
Hz, 4] = 2.3 Hz, 1H, Ar-H), 7.22 (ds, % = 2.3 Hz, 1H, Ar-H), 7.18 (dd, 3] = 8.2
Hz, %) = 2.1 Hz, 1H, Ar-H), 7.02 (d, 3] = 8.2 Hz, 1H, Ar-H), 6.97 (d, 3] = 8.6 Hz,
1H, Ar-H), 3.84 (s, 3H, Ar-O-CHz), 3.77 (s, 3H, Ar-O-CHa).

BC-NMR: (100 MHz, DMSO-ds); & [ppm] = 166.51 (-COOCHs), 158.76 (Ar-C-OH),
149.10 (Ar-C-OCHs), 148.20 (Ar-C-OCHs), 132.06 (Ar-C-H), 131.40 (Ar-C-H),
130.85 (Ar-C-H), 124.27 (Ar-C-H), 118.35 (Ar-C-H), 117.83 (Ar-C-H), 113.83
(Ar-C-H), 112.22 (Ar-C-H), 110.12 (Ar-C-H), 55.66 (Ar-C-OCHs), 55.61 (Ar-
C-OCHs).

FD-MS: m/z = 289,2 (100 %, M), (berechnet: 289,1).
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5-(3,4-Dihydroxyphenyl)-salicylsauremethylester
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260,25 g/mol
Vorschrift REN-SP-204

In einem sekurierten Schlenkkolben (100 mL) wurde 5-(3,4-Dimethoxyphenyl)-
salicylsauremethylester (1,442 g, 5,00 mmol, 1 Aq.) in 35 mL trockenem Dichlormethan gelost.
Diese Losung wurde im Isopropanolbad mit fliissigem Stickstoff auf -80 °C gekuhlt. Mit Hilfe
einer Spritze wurden dieser Losung 11 mL einer 1 M Bortribromidlésung in Dichlormethan
(11,00 mmol, 2,2 Aq.) tropfenweise tiber einen Zeitraum von 5 Minuten unter Riihren zugefiigt.
Das Reaktionsgemisch wurde zundchst fur 1,5 Stunden bei -80 °C und anschlieBend weitere
1,5 Stunden bei Raumtemperatur geruhrt. Danach wurde die Reaktion durch die vorsichtige
Zugabe von 20 mL Methanol abgebrochen. Das Reaktionsgemisch wurde in einen
Scheidetrichter Uberfuhrt und mit Hilfe von Ethylacetat und Wasser extrahiert. Die organische
Phase wurde sorgfaltig mit Wasser gewaschen und Uber Magnesiumsulfat getrocknet. Das
Losemittel wurde im Vakuum entfernt. Der Rickstand wurde an Kieselgel
sédulenchromatographisch gereinigt (Chloroform/Methanol = 5:1). 5-(3,4-Dihydroxyphenyl)-
salicylsduremethylester (0,705 g, 2,71 mmol, Ausbeute = 54%) wurde als gelblicher Feststoff
erhalten.

DC: R¢ = 0,61 (Chloroform/Methanol = 5:1).

IH-NMR: (400 MHz, DMSO-dg); & [ppm] = 10.42 (s, 1H, Ar-OH (C2)), 9.04 (s, 2H, Ar-
OH (C3, C4)), 7.87 (ds, “J = 2.0 Hz, 1H, Ar-H (C6), 7.69 (dd, 3J = 8.6 Hz, *J =
2.1 Hz, 1H, Ar-H (C4)), 7.02 (d, 3J = 8.6 Hz, 1H, Ar-H (C3)), 6.98 (ds, *J = 1.8
Hz, 1H, Ar-H (C29), 6.87 (dd, 3J = 8.2 Hz, *J = 1.9 Hz, 1H, Ar-H (C6)), 6.79
(d, 33 =8.1 Hz, 1H, Ar-H (C59)), 3.91 (s, 3H, -COOCH5).

13C-NMR: (100 MHz, DMSO-ds); § [ppm] = 169.19 (-COOCHs), 158.72 (Ar-C-OH (C2)),
145.71 (Ar-C-OH (C4%)),144.99 (Ar-C-OH (C3¢), 133.25 (Ar-C-H), 131.89 (Ar-
C-H), 130.29 (Ar-C-H), 126.75 (Ar-C-H), 117.96 (Ar-C-H), 117.15 (Ar-C-H),
117.15 (Ar-C-H), 116.17 (Ar-C-H), 113.47 (Ar-C-H), 113.22 (Ar-C-H), 52.53
(-COOCHa).
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Synthese der Liganden

5-(3,4-Dimethoxyphenyl)-salicylhydroxamsaure (L3)

OH
HN
(0]
o on
HO
261,23 g/mol
Vorschrift REN-SP-206

Produkt konnte nicht von Nebenprodukt getrennt werden.

In einem Schlenkkolben (25 mL) wurde 5-(3,4-Dihydroxyphenyl)-salicylsauremethylester (0,3
g, 1,15 mmol, 1 Ag.) bei 50 °C in 10 mL Methanol gelést und mit Argon entgast. In einem
separaten Rundkolben (10 mL) wurde Kaliumhydroxid (0,516 g, 9,2 mmol, 8 Ag.) in 11 mL
entgastem Methanol gel6st und mit Hydroxylaminhydrochlorid (0,4 g, 5,75 mmol, 5 Aq.)
versetzt. Dieses Gemisch wurde ca. 20 Minuten geruhrt. Die frisch praparierte methanolische
Losung des Hydroxylamins wurde im Argongegenstrom vollstandig zur Losung des
Methylesters gegeben und unter Ruhren fir 5 Stunden auf 60 °C erwérmt. Nach beendeter
Reaktion wurde das Reaktionsgemisch mit 6 mL einer halbkonzentrierten Essigsaurelésung auf
einen pH-Wert von ca. 5-6 eingestellt und mit Ethylacetat extrahiert. Die organische Phase
wurde mehrfach mit Wasser gewaschen und mit Magnesiumsulfat getrocknet. Nach Entfernen
des Losemittels im Vakuum wurde ein braunlicher Feststoff erhalten, der aus
Ethylacetat/Cyclohexan (3:1) umkristallisiert wurde.

IH-NMR: (400 MHz, DMSO-ds); & [ppm] = 12.21 (s, 1H, -NH-OH), 11.57 (s, 1H, -NH-
OH), 9.36 (s, 1H, Ar-OH), 9.04 (s, 1H, Ar-OH), 8.92 (s, 1H, Ar-OH), 7.87 (ds,
43 = 2.0 Hz, 1H, Ar-H), 7.55 (dd, *J = 8.0 Hz, 4J = 2.0 Hz, 1H, Ar-H), 7.02 (ds,
43 = 2.0 Hz, 1H, Ar-H), 6.92 (m, 2H, Ar-H), 6.79 (d, 3J = 8.0 Hz, 1H, Ar-H).
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5. Experimentalteil

3-Hydroxy-1-iod-4-methoxybenzol

/

(0)

250,04 g/mol

Vorschrift REN-SP-169

In einem Dreihalsrundkolben (500 mL) mit aufgesetztem Innenthermometer wurde 2-
Methoxyphenol (Guajakol) (6,742 g, 54,31 mmol, 1 Ag.) in 300 mL Methanol geldst. Die
Losung wurde mit einer Eis/Kochsalz-Mischung auf -4 °C gekihlt und unter Rihren mit
Natriumhydroxid (3,997 g, 99,93 mmol, 1,84 Aq.) versetzt. AnschlieRend wurde lod (13,785
g, 54,31 mmol, 1 Ag.) portionsweise so zugegeben, dass die Innentemperatur -4 °C nicht
Ubersteig. Nach beendeter Zugabe wurde weitere 1,5 Stunden unter Kiihlung gerihrt. Das
Reaktionsgemisch wurde auf ca. 300 mL Wasser gegeben und mit 2 M Salzs&ure angesauert.
Anschlielend wurde mit Dichlormethan und Wasser extrahiert, die vereinigten organischen
Phasen mehrfach mit geséattigter Natriumthiosulfatlosung und Wasser gewaschen, Uber
Magnesiumsulfat getrocknet und das Lésemittel im Vakuum entfernt. Der Riickstand wurde an
Kieselgel adsorbiert und saulenchromatographisch gereinigt (Cyclohexan/Dichlormethan =
1:1). 3-Hydroxy-1-iod-4-methoxybenzol (4,909 g, 19,63 mmol, Ausbeute = 36%) wurde als
gelblicher Feststoff erhalten.

DC: R¢ = 0,59 (Cyclohexan/Dichlormethan = 1:1).

IH-NMR: (400 MHz, CDCl3); & [ppm] = 7.17 (dd, 3J = 8.3 Hz, *J = 1.9 Hz, 1H, Ar-H (C6)),
7.11 (ds, “J = 1.8 Hz, 1H, Ar-H (C2)), 6.68 (d, 3J = 8.3 Hz, 1H, Ar-H (C5)), 5.60
(s, 1H, Ar-OH), 3.87 (s, 3H, Ar-O-CH3).

BC-NMR: (100 MHz, CDCls); & [ppm] = 147.52 (Ar-C-OH), 145.81 (Ar-C-OCHs), 130.54
(Ar-C-H), 119.82 (Ar-C-H), 116.57 (Ar-C-H), 81.07 (Ar-C-l), 56.26 (Ar-
OCHpa).

FD-MS: m/z = 250,17 (100 %, M*), (berechnet: 249,95).
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Synthese der Liganden

3-Methoxy-4-[(trimethylsilyl)-oxy]-1-iodbenzol

Vorschrift REN-SP-183

In einem sekurierten Schlenkkolben (250 mL) wurde 3-Hydroxy-1-iod-4-methoxybenzol (2,5
g, 10 mmol, 1 Ag.) in 100 ml trockenem DCM gel6st und mit Argon fir ca. 10 Minuten entgast.
Im Argongegenstrom wurde Triethylamin (5,6 mL, 40 mmol, 4 Aq.) zugesetzt und fiir ca. 10
Minuten geriihrt. Danach wurde Trimethylsilylchlorid (5,2 mL, 40 mmol, 4 Ag.) im
Argongegenstrom zugefligt und die resultierende Mischung fir 48 Stunden gerthrt. Nach
beendeter Reaktion wurde das Reaktionsgemisch im Vakuum zur bis zur Trockene eingeengt
und danach in Cyclohexan aufgenommen. Diese Suspension wurde Uber eine mit Kieselgut
(,,Celite) beflllte Glasfritte filtriert und das Filtrat im Vakuum vom Losemittel befreit,
wodurch 3-Methoxy-4-[(trimethylsilyl)-oxy]-1-iodbenzol (9,23 g, 10,00 mmol, Ausbeute =
100%) erhalten wurde.

IH-NMR: (400 MHz, CDCls); & [ppm] = 7.13 (m 2H, Ar-H), 6.59 (d, 3J = 8.0 Hz, 1H, Ar-
H), 3.79 (s, 3H, Ar-O-CHs), 0.23 (s, 9H, -Si(CH3)s)
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5. Experimentalteil

1-l1od-3-Methoxy-4-(phenoxymethyl)-benzol

340,16 g/mol
Vorschrift REN-XK-054

In einem Zweihalsrundkolben (250 mL) mit aufgesetztem Ruckflusskiihler wurde 3-Hydroxy-
1-iod-4-methoxybenzol (4,1 g, 16,4 mmol, 1 Aq.) in 100 mL Ethanol gelost. Kaliumhydroxid
(1,185 g, 18,37 mmol, 1,12 Aqg.) wurde unter leichtem Erwarmen und Riihren zugesetzt. Dieser
L6sung wurde Benzylchlorid (2,325 g, 18,37 mmol, 1,12 Ag.) mit einer Spritze hinzugegeben
und das resultierende Gemisch ber Nacht unter Riickfluss geriihrt. Es bildete sich ein farbloser
Niederschlag, welcher nach beendeter Reaktion durch Filtration von der klaren Lésung getrennt
wurde. Das Filtrat wurde im Vakuum vom Losemittel befreit und der Rickstand mit Ethylacetat
und Wasser extrahiert. Die organische Phase wurde sorgfaltig mit einer 2 M waéssrigen
Kaliumhydroxidlésung und anschlielend mit Wasser gewaschen und das Ldsemittel im
Vakuum entfernt. Der Ruckstand wurde s&ulenchromatographisch an Kieselgel gereinigt
(Cyclohexan/Ethylacetat = 3:1), wodurch 1-lod-3-Methoxy-4-(phenoxymethyl)-benzol (3,42 g,
10,01 mmol, 61%) als farbloser Feststoff erhalten wurde.

DC: Rf = 0,21 (Cyclohexan/Ethylacetat = 3:1).

IH-NMR: (400 MHz, CDCls); § [ppm] = 7.45 — 7.28 (m, 5H, Ar-H), 7.19 — 7.10 (m, 2H,
Ar-H), 7.17 — 7.09 (m, 2H, Ar-H), 6.66 — 6.57 (m, 1H, Ar-H), 5.12 (s, 2H, Ar-
CH,-0-), 3.86 (s, 3H, Ar-O-CHa).

BC-NMR: (100 MHz, CDCls); & [ppm] = 150.63, 148.33, 136.78, 129.80, 128.72, 128.48,
128.10, 127.80, 127.36, 120.98, 116.02, 83.22, 71.13, 56.28.
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Synthese der Liganden

3-Methoxy-4-(phenoxymethyl)-benzolboronsaure

258,08 g/mol

Vorschrift REN-XK-057

In einem sekurierten Schlenkkolben (250 mL) wurde 1-lod-3-Methoxy-4-(phenoxymethyl)-
benzol (1,70 g, 5 mmol, 1 Ag.) in 100 mL trockenem Tetrahydrofuran gelést. Diese Losung
wurde im Isopropanolbad mit flissigem Stickstoff auf -80 °C gekuhlt und tropfenweise
innerhalb von 10 Minuten bei konstanter Temperatur mit 1,6 M n-Butyllithiumlsung in Hexan
(3,44 mL, 5,5 mmol, 1,1 Aq.) versetzt. AnschlieRend wurde fiir 30 Minuten bei -80 °C geriihrt.
Danach wurde Triisopropylborat (1,72 mL, 7,5 mmol, 1,5 Ag.) tropfenweise innerhalb von 5
Minuten zugetropft. Es wurde Uber Nacht geriihrt. Die Reaktion wurde durch Zugabe von 60
mL einer 4 M Salzsaurelésung abgebrochen, wodurch sich die farblose Losung gelblich farbte.
Das Losemittel wurde im Vakuum entfernt, was mit einer Farbanderung zu violett verbunden
war. Der Riickstand wurde mit Wasser und Ethylacetat extrahiert und die organische Phase mit
10%iger Natriumthiosulfat und Wasser gewaschen. Die organische Phase wurde (ber
Magnesiumsulfat getrocknet und Ethylacetat im Vakuum entfernt. Der Rickstand wurde in
Aceton aufgenommen, wobei sich ein farbloser Niederschlag bildete, der mit Hilfe eines
Buchnertrichters filtriert wurde, wodurch 3-Methoxy-4-(phenoxymethyl)-benzolboronsaure
(0,612 g, 2,37 mmol, Ausbeute = 47%) isoliert wurde.

'H-NMR: (400 MHz, DMSO-ds); 6 [ppm] =7.90 (s, 2H, -B(OH)z2), 7.52 - 7.26 (m, 7H, Ar-
H), 5.09 (d, 3J = 7.9 Hz, 1H, Ar-H), 5.09 (s, 2H, Ar-CH-0-), 3.76 (s, 3H, Ar-O-
CHa).

13C-NMR: (100 MHz, DMSO-de); & [ppm] = 149.57, 148.22, 137.16, 128.41, 127.81,
127.51, 117.47, 112.53, 69.58, 55.40.

FD-MS: m/z: 256,10 (100 %, M™), (berechnet: 258,11).
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5. Experimentalteil

5-(3,4-Dimethoxyphenyl)-anthranilsaure

HO
(0}
I OaWat
[0)
\
273,29 g/mol
Vorschrift REN-SP-005

In einem sekurierten Schlenkkolben (250 mL) wurden 100 mL 1,4-Dioxan unter Rihren fur ca.
30 Minuten mit Argon entgast. Im Argongegenstrom wurden 5-Bromanthranilséure (3 g, 13,89
mmol, 1 Ag.) und 3,4-Dimethoxyphenylboronsaure (3,285 g, 18,05 mmol, 1,3 Aq) hinzugefiigt.
In einem separaten Rundkolben (50 mL) wurden 15 mL einer wéssrigen Casiumcarbonatldsung
(13,577 g, 41,67 mmol, 3 Ag.) mit Argon unter Riihren innerhalb von 30 Minuten entgast. Mit
Hilfe einer Transferkanlile wurde die Kaliumcarbonatlosung in das Reaktionsgemisch
uberfuhrt. Die resultierende Losung wurde im  Argongegenstrom mit Tetrakis-
(triphenylphosphin)-palladium-(0) (0,400 g, 0,346 mmol, 0,025 Aq.) versetzt und tiber Nacht
bei 60 °C geriihrt. Nach beendeter Reaktion wurde das Gemisch im Vakuum vom 1,4-Dioxan
befreit und mit 2 M Salzsdure neutralisiert. Anschliefend wurde mit Dichlormethan und Wasser
extrahiert, die vereinigten organischen Phasen mehrfach mit Wasser gewaschen, uber
Magnesiumsulfat getrocknet und das Losemittel im VVakuum entfernt. Der Riickstand wurde an
Kieselgel adsorbiert und séulenchromatographisch gereinigt (Cyclohexan/Ethylacetat = 3:1).
5-(3,4-Dimethoxyphenyl)-anthranilsaure (1,35 g, 4,94 mmol, Ausbeute = 36%) wurde als
gelbliches Pulver erhalten.

DC: R¢ = 0,08 (Cyclohexan/Aceton = 3:1).

FD-MS: m/z: 273,4 (100 %, M*), (berechnet: 273,10).

IH-NMR: (300 MHz, CD3s0D); & [ppm] = 8.3 (ds, *J = 2.3 Hz 1H, Ar-H), 7.51 (dd, 3J =
8.6 Hz, *J = 2.4 Hz, 1H, Ar-H), 7.12 — 7.04 (m, 2H, Ar-H), 6.97 (d, 3J = 8.1 Hz,

%) = 1H, Ar-H), 6.81 (d, 3J = 8.6 Hz, 1H, Ar-H), 3.89 (s, 3H, Ar-O-CHjs), 3.84
(s, 3H, Ar-O-CHp).

136



Synthese der Liganden

5-(3,4-Dimethoxyphenyl)-anthranilsaureethylester

(o)
(0]
O~y
(0]
\
301,34 g/mol
Vorschrift REN-SP-016

In einem Rundkolben (25 mL) mit aufgesetztem Ruckflusskihler und Trockenrohr
(Calciumchlorid) wurde 5-(3,4-Dimethoxyphenyl)-anthranilsaure (0,15 g, 0,55 mmol, 1 Aq.)
in 15 mL Ethanol gelést und mit 0,5 mL konzentrierter Schwefelsaure versetzt. Das
Reaktionsgemisch wurde fir 72 Stunden unter Rickfluss erhitzt. Nach beendeter Reaktion
wurde das Gemisch mit wassriger Natriumcarbonatldsung neutralisiert und Ethanol im Vakuum
entfernt. Der Ruckstand wurde mit Wasser und Ethylacetat extrahiert. Die organische Phase
wurde mehrfach mit Wasser gewaschen und iber Magnesiumsulfat getrocknet. Nach Entfernen
des Losemittels im Vakuum wurde der Rickstand an Kieselgel adsorbiert und
sdulenchromatographisch gereinigt (Cyclohexan/Ethylacetat = 2:1), wodurch 5-(3,4-
Dimethoxyphenyl)-anthranilsédureethylester (0,09 g, 0,29 mmol, Ausbeute = 54%) als
gelbliches Ol erhalten wurde.

DC: R¢ = 0,35 (Cyclohexan/Ethylacetat = 3:1).

IH-NMR: (400 MHz, CD2Cl); 5 [ppm] = 8.10 (s, 1H, Ar-H), 7.52 (d, 3] = 8.5 Hz, 1H, Ar-
H), 7.09 (m, 1H, Ar-H), 6.93 (d, 3J = 8.1 Hz, 1H, Ar-H), 6.75 (d, 3] = 8.5 Hz,
1H, Ar-H), 5.84 (s, 2H, -NH>), 4.36 (g, 3J = 7.10 Hz, 2H, -CH,-CHs), 3.91 (s,
3H, Ar-O-CHs), 3.86 (s, 3H, Ar-O-CHs), 1.40 (t, 3J = 7.10 Hz, 3H, -CH2-CH).

13C-NMR: (100 MHz, CDCls); & [ppm] = 168.17, 149.48, 149.17, 148.07, 133.79, 132.65,
129.33, 129.13, 118.63, 117.23, 111.60, 111.21, 109.93, 60.49, 56.03, 14.46.
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5. Experimentalteil

5-(3,4-Dimethoxyphenyl)-anthranilsduremethylester

/
(0]
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\
287,32 g/mol
Vorschrift REN-SP-078

In einem Rundkolben (250 mL) mit aufgesetztem Ruickflusskihler und Trockenrohr
(Calciumchlorid) wurde 5-(3,4-Dimethoxyphenyl)-anthranilsaure (3,00 g, 9,26 mmol, 1 Aq.)
in 100 mL Methanol geldst und mit 4 mL konzentrierter Schwefelsdure versetzt. Das
Reaktionsgemisch wurde fiir 72 Stunden unter Rickfluss erhitzt. Nach beendeter Reaktion
wurde das Gemisch mit wassriger Natriumcarbonatlosung neutralisiert und Methanol im
Vakuum entfernt. Der Riickstand wurde mit Wasser und Ethylacetat extrahiert. Die organische
Phase wurde mehrfach mit Wasser gewaschen und Uber Magnesiumsulfat getrocknet. Nach
Entfernen des Losemittels im Vakuum wurde der Rickstand an Kieselgel adsorbiert und
sédulenchromatographisch gereinigt (Cyclohexan/Ethylacetat = 3:1). AnschlieBend wurde aus
Ethylacetat umkristallisiert und mit wenig kaltem Cyclohexan gewaschen wodurch 5-(3,4-
Dimethoxyphenyl)-anthranilsduremethylester (1,61 g, 6,13 mmol, Ausbeute = 61%) als
gelblicher Feststoff erhalten wurde.

DC: R¢ = 0,31 (Cyclohexan/Ethylacetat = 3:1).

IH-NMR: (400 MHz, DMSO-ds); & [ppm] = 7.93 (s, 1H, Ar-H), 7.59 (d, 3] = 8.6 Hz, 1H,
Ar-H), 7.08 (s, 1H, Ar-H), 7.05 (d, 3] = 8.3 Hz, 1H, Ar-H), 6.96 (d, 3] = 8.3 Hz,
1H, Ar-H), 6.87 (d, %J = 8.6 Hz, 1H, Ar-H). 6.72 (s, 2H, -NH>), 3.82 (s, 6H, Ar-
0-CHs), 3.76 (s, 3H, -COOCH).

BC-NMR: (100 MHz, DMSO-ds); & [ppm] = 167.87 (-COOCHs), 150.31 (Ar-C-OCHy),
149.06 (Ar-C-OCHs), 147.70 (Ar-C-NHy), 132.74 (Ar-C-H), 132.49 (Ar-C-H),
127.78 (Ar-C-H), 126.97 (Ar-C-H), 117.66 (Ar-C-H), 117.22 (Ar-C-H), 112.29
(Ar-C-H), 109.57 (Ar-C-H), 108.94 (Ar-C-H), 55.56 (-COOCHS), 51.51 (Ar-C-
OCHpa).
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Synthese der Liganden

5-Bromanthranilsaureethylester

o)
Br NH,

244,10 g/mol

Vorschrift REN-SP-022

In einem Rundkolben (250 mL) mit aufgesetztem Rickflusskiihler und Trockenrohr
(Calciumchlorid) wurde 5-Bromanthranilsdure (3,06 g, 12,54 mmol, 1 Aq.) in 100 mL Ethanol
geldst und mit 4 mL konzentrierter Schwefelséure versetzt. Das Reaktionsgemisch wurde flr
72 Stunden unter Ruckfluss erhitzt. Nach beendeter Reaktion wurde das Gemisch mit wéssriger
Natriumcarbonatlésung neutralisiert und Ethanol im Vakuum entfernt. Der Rickstand wurde
mit Wasser und Ethylacetat extrahiert. Die organische Phase wurde mehrfach mit Wasser
gewaschen und Gber Magnesiumsulfat getrocknet. Nach Entfernen des Ldsemittels im Vakuum
wurde der Ruckstand an Kieselgel adsorbiert und sdulenchromatographisch gereinigt
(Cyclohexan/Ethylacetat = 5:1), wodurch 5-Bromanthranilsaureethylester (2,39 g, 9,75 mmol,
Ausbeute = 53%) als gelbliches Ol erhalten wurde.

DC: Rt = 0,44 (Cyclohexan/Ethylacetat = 3:1).

IH-NMR: (400 MHz, CD:Cl); & [ppm] = 7.97 (ds, “J = 2.2 Hz 1H, Ar-H (C8)), 7.32 (dd,
3J=8.8 Hz, 4 = 2.3 Hz, 1H, Ar-H (C4)), 6.59 (d, 3] = 8.8 Hz, 1H, Ar-H (C3)),
5.80 (s, 2H, Ar-NHy), 4.30 (g, 3J = 7.10 Hz, 2H, -CH,-CHs), 1.36 (t, J = 7.10
Hz, 3H, -CHo-CHa).

FD-MS: m/z: 243,05 (100 %, M™), (berechnet: 242,99).
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5. Experimentalteil

2-Acetylamino-5-brombenzoesaureethylester

(o)

Br NH

)_

(0)
286,13 g/mol

Vorschrift REN-SP-179

In einem Rundkolben (100 mL) mit aufgesetztem Ruckflusskuhler wurde 5-
Bromanthranilsaureethylester (1,405 g, 5,76 mmol, 1 Ag.) in 80 mL Dichlormethan gel6st und
unter Rihren mit Argon entgast. In einem separaten 50 mL Rundkolben wurde Acetanhydrid
(1,62 mL, 17,23 mmol, 3 Ag.) in 20 mL Dichlormethan gelést und unter Rihren mit Argon
entgast. Mit Hilfe einer Spritze wurde die Losung des Acetanhydrids der Ethylesterlésung
zugesetzt. Nach beendeter Reaktion wurde das Gemisch in einen Scheidetrichter tberfuhrt und
mehrmals mit verdunnter wéssriger Natriumcarbonatldsung und Wasser gewaschen. Die
Dichlormethanphase wurde tGber Magnesiumsulfat getrocknet und das Losemittel im Vakuum
entfernt, wodurch 2-Acetylamino-5-brombenzoesaureethylester (1,483 g, 5,183 mmol,
Ausbeute = 90%) erhalten wurde.

IH-NMR: (400 MHz, CDCls); & [ppm] = 11,03 (s, 1H, -NH-), 8.63 (d, 3] = 9.0 Hz, 1H, Ar-
H (C3)), 8.14 (ds, 4J = 2.3 Hz, 1H, Ar-H (C6)), 7.61 (dd, 31 = 9.0 Hz, 47 = 2.1
Hz, 1H, Ar-H (C4)), 4.38 (g, 3] = 7.10 Hz, 2H, -CHo-CHs), 2.23 (s, 3H, -CO-
CHs), 1.42 (t, 3] = 7.10 Hz, 3H, -CH,-CHs).

13C-NMR: (100 MHz, CDCls); & [ppm] = 169.20 (-COOCHs3), 167.31 (-NH-CO-), 140.77
(Ar-C-NHy), 137.38 (Ar-C-H (C4)), 133.37 (Ar-C-H (C6)), 122.11 (Ar-C-H
(C3)), 116.72 (Ar-C-COOCHs), 114.84 (Ar-C-Br), 62.01 (-COOCHCHs),
25,63 (-CO-CHs), 14.29 (-COOCH,CHs).
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Synthese der Liganden

2-Acetylamino-5-brom-3-nitrobenzoesaureethylester
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331,12 g/mol

Vorschrift REN-SP-185

In einem Zweihalsrundkolben (25 mL) mit aufgesetztem Innenthermometer wurde 2-
Acetylamino-5-brombenzoesiureethylester (1,0 g, 3,51 mmol, 1 Ag.) in 1 mL Eisessig
suspendiert. Danach wurden 3 mL konzentrierte Schwefelsdure so zugegeben, dass die
Innentemperatur 35°C nicht tberschritt. Die Resultierende Lésung wurde im Eis/Kochsalz-Bad
auf 10 °C gekdihlt. In einem separaten Glasgefa wurden konzentrierte Schwefelsaure (0,32
mL, 5,77 mmol, 1,64 Aq.) und konzentrierte Salpetersaure (0,52 mL, 8,1 mmol, 2,31 Ag.) unter
Eiskuhlung fir ca. 10 Minuten geriihrt. Diese Nitriersaurelésung wurde der Eduktlosung sehr
langsam tropfenweise mit Hilfe einer Glaspipette unter starkem Rihren und
Temperaturkonstanz  zugegeben. Nach beendeter Zugabe wurde eine Stunde bei
Raumtemperatur gertihrt. Danach wurde das Reaktionsgemisch auf einen mit ca. 10 g Eis
befullten Buchnertrichter gegeben und der entstandene Feststoff nach ca. 15 Minuten filtriert.
Der Filterriickstand wurde so lange mit kaltem Wasser gewaschen, bis das Filtrat
Universalindikatorpapier nicht mehr rot farbte. Der Filterriickstand wurde vollstandig in
Ethylacetat aufgenommen und Gber Magnesiumsulfat getrocknet. Das Ethylacetat wurde im
Vakuum entfernt und der Rickstand aus Ethanol umkristallisiert, wodurch 2-Acetylamino-5-
brom-3-nitrobenzoesaureethylester (0,11 g, 0,33 mmol, Ausbeute = 10%)

IH-NMR: (400 MHz, CDCls); 5 [ppm] = 10.30 (s, 1H, -NH-), 8.32 (s, 1H, Ar-H (C4)), 8.21
(s, 1H, Ar-H (C6)), 4.43 (g, 3J = 7.10 Hz, 2H, -CH2-CHs), 2.22 (s, 3H, -CO-
CHs), 1.44 (t, 3] = 7.10 Hz, 3H, -CH,-CHs).

13C-NMR: (100 MHz, CDCls); § [ppm] = 168.67 (-COOCH3), 165.25 (-NH-CO-), 144.78
(Ar-C-NH-), 137.70 (Ar-C-H), 132.24 (Ar-C-H), 131.47 (Ar-C-NO;), 124.30
(Ar-C-COOCH;), 116.23 (Ar-C-Br), 62.92 (-COOCH,CHs), 24.32 (-CO-CHs),
14.24 (-COOCH,CHs).
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5. Experimentalteil

2-Acetylamino-5-(3,4-dimethoxyphenyl)-3-nitrobenzoesaureethylester
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388,38 g/mol
Vorschrift REN-SP-190

In einem sekurierten Schlenkkolben (25 mL) wurden 6 mL 1,4-Dioxan unter Riihren fiir ca. 30
Minuten mit Argon entgast. Im Argongegenstrom wurden 2-Acetylamino-5-brom-3-
nitrobenzoesaureethylester (0,1 g, 0,30 mmol, 1 Ag.) und 3,4-Dimethoxyphenylboronsaure
(0,066 g, 0,360 mmol, 1,2 Aq) hinzugefiigt. In einem separaten Rundkolben (5 mL) wurden 1,7
mL einer wissrigen Kaliumcarbonatlésung (0,835 g, 6 mmol, 20 Ag.) mit Argon unter Riihren
innerhalb  von 30 Minuten entgast. Mit Hilfe einer Transferkaniule wurde die
Kaliumcarbonatlésung in das Reaktionsgemisch uberfiihrt. Die resultierende Losung wurde im
Argongegenstrom mit Tetrakis-(triphenylphosphin)-palladium-(0) (0,014 g, 12 umol, 0,04 Aq.)
versetzt und Uber Nacht bei 85 °C gertihrt. Nach beendeter Reaktion wurde das Gemisch im
Vakuum vom 1,4-Dioxan befreit und mit 2 M Salzséure neutralisiert. AnschlieBend wurde mit
Ethylacetat und Wasser extrahiert, die vereinigten organischen Phasen mehrfach mit Wasser
gewaschen, Uber Magnesiumsulfat getrocknet und das Lésemittel im Vakuum entfernt. Der
Rickstand wurde an Kieselgel adsorbiert und sdulenchromatographisch gereinigt
(Cyclohexan/Dichlormethan = 3:1, dann Cyclohexan/Dichlormethan = 1:1, dann
Ethylacetat/Methanol = 10:1). 2-Acetylamino-5-(3,4-dimethoxyphenyl)-3-nitrobenzoeséure-
ethylester (0,07 g, 0,18 mmol, Ausbeute = 60%) wurde als gelbes Pulver erhalten.

DC: R¢ = 0,53 (Ethylacetat/Methanol = 10:1).

IH-NMR: (400 MHz, CDCls); & [ppm] = 10.28 (s, 1H, -NH-), 8.35 (ds, 4J = 2.2 Hz, 1H,
Ar-H (C4)), 8.23 (ds, “J = 2.1 Hz, 1H, Ar-H (C6)), 7.15 (dd, 3] = 8.3 Hz, 43 = 2.0
Hz, 1H, Ar-H (C6%)), 7.05 (ds, 4J = 1.9 Hz, 1H, Ar-H (C2%)), 6.97 (d, 31 = 8.3
Hz, 1H, Ar-H (C5%)),4.45 (q, 3] = 7.10 Hz, 2H, -CH2-CHs), 3.97 (s, 3H, Ar-O-
CHs), 3.94 (s, 3H, Ar-O-CHs), 2.25 (s, 3H, -CO-CHsa), 1.44 (t, 3] = 7.10 Hz, 3H,
-CH,-CH).

142



Synthese der Liganden

13C-NMR: (100 MHz, CDCls): § [ppm] = 168.84 (-COOCH3), 166.38 (-NH-CO-), 149.90
(Ar-C-) 149.73 (Ar-C-), 144.73 (Ar-C-), 137.49 (Ar-C-), 132.84 (Ar-C-
COOCHs:), 130.41 (Ar-C-), 127.20 (Ar-C-), 123.77 (Ar-C-), 119.73 (Ar-C-),
111.82 (Ar-C-), 110.13 (Ar-C-), 62.51 (-COOCH,CHs), 56.31 (Ar-O-CHs),
56.19 (Ar-O-CHs), 24.36 (-CO-CHs), 14.32 (-COOCH:CHs).
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5. Experimentalteil

5-Bromanthranilsauremethylester

230,06 g/mol

Vorschrift REN-SP-188

In einem Rundkolben (25 mL) mit aufgesetztem Ruckflusskihler und Trockenrohr
(Calciumchlorid) wurde 5-Bromanthranilsiure (4,32 g, 20,00 mmol, 1 Ag.) in 100 mL
Methanol geldst und mit 4 mL konzentrierter Schwefelsdure versetzt. Das Reaktionsgemisch
wurde flr 72 Stunden unter Riickfluss erhitzt. Nach beendeter Reaktion wurde das Gemisch
mit wassriger Natriumcarbonatldsung neutralisiert und Methanol im Vakuum entfernt. Der
Ruckstand wurde mit Wasser und Ethylacetat extrahiert. Die organische Phase wurde mehrfach
mit Wasser gewaschen und tiber Magnesiumsulfat getrocknet. Nach Entfernen des Losemittels
im Vakuum wurde der Ruckstand an Kieselgel adsorbiert und s&ulenchromatographisch
gereinigt (Cyclohexan/Dichlormethan = 2:1), wodurch 5-Bromanthranilsduremethylester
(1,700 g, 7,39 mmol, Ausheute = 37%) als gelbliches Ol erhalten wurde.

DC: R¢ = 0,51 (Cyclohexan/Dichlormethan = 2:1).

IH-NMR: (400 MHz, CDCls); & [ppm] = 7.96 (ds, 4J = 2.2 Hz, 1H, Ar-H (C6)), 7.32 (dd,
3J=8.7,43=2.2 Hz, 1H, Ar-H (C4)), 6.56 (d, 3] = 8.8 Hz, 1H, Ar-H (C3)), 5.74
(s, 2H, Ar-NH), 3.87 (s, 3H, -COOCH3).

13C-NMR: (100 MHz, CDCls); & [ppm] = 167.61 (-COOCHs3), 149.43 (Ar-C-NHy), 136.85
(Ar-C-), 133.53 (Ar-C-H (C6)), 118.48 (Ar-C-H (C3)), 112.14 (Ar-C-COOCHs),
107.44 (Ar-C-Br), 51.89 (-COOCHs).
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Synthese der Liganden

2-Acetylamino-5-brombenzoesduremethylester

272,10 g/mol

Vorschrift REN-SP-189

In einem Rundkolben (250 mL) mit aufgesetztem Ruckflusskihler wurde 5-
Bromanthranilsauremethylester (1,50 g, 6,52 mmol, 1 Ag.) in 100 mL Dichlormethan gelost
und unter Rihren mit Argon entgast. In einem separaten 50 mL Rundkolben wurde
Acetanhydrid (1,8 mL, 19,17 mmol, 3 Ag.) in 20 mL Dichlormethan gel6st und unter Rihren
mit Argon entgast. Mit Hilfe einer Spritze wurde die Losung des Acetanhydrids der
Ethylesterlosung zugesetzt. Nach beendeter Reaktion wurde das Gemisch in einen
Scheidetrichter tberfuhrt und mehrmals mit verdiinnter wassriger Natriumcarbonatlésung und
Wasser gewaschen. Die Dichlormethanphase wurde Uber Magnesiumsulfat getrocknet und das
Losemittel im Vakuum entfernt, wodurch 2-Acetylamino-5-brombenzoesauremethylester
(1,632 g, 5,99 mmol, Ausbeute = 92%) erhalten wurde.

IH-NMR: (400 MHz, CDCls); & [ppm] = 10.97 (s, 1H, -NH-), 8.63 (d, 3J = 9.0 Hz, 1H, Ar-
H (C3)), 8.14 (s, 1H, Ar-H (C6)), 7.62 (d, 3J = 9.0 Hz, 1H, Ar-H (C4)), 3.93 (s,
3H, -COOCHj3), 2.23 (s, 3H, -CO-CHy).

13C-.NMR: (100 MHz, CDCls); & [ppm] = 169.13 (-COOCHs3), 167.67 (-NH-CO-), 140.69
(Ar-C-NH;), 137.44 (Ar-C-H (C4)), 133.37 (Ar-C-H (C6)), 122.06 (Ar-C-H
(C3)), 116.35 (Ar-C-COOCHs), 114.83 (Ar-C-Br), 52.73 (-COOCHs), 25.59 (-
CO-CHs).
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5. Experimentalteil

2-Acetylamino-5-brom-3-nitrobenzoesauremethylester
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317,10 g/mol

Vorschrift REN-XK-067

In einem Zweihalsrundkolben (50 mL) mit aufgesetztem Innenthermometer wurde 2-
Acetylamino-5-brombenzoesiuremethylester (5,442 g, 20,00 mmol, 1 Aq.) in 5,44 mL Eisessig
suspendiert. Danach wurden 10,21 mL konzentrierte Schwefelsdure so zugegeben, dass die
Innentemperatur 35°C nicht tiberschritt. Die Resultierende Ldsung wurde im Eis/Kochsalz-Bad
auf 10 °C gekadhlt. In einem separaten Rundkolben (5 mL) wurden konzentrierte Schwefelsdure
(1,94 mL, 36,4 mmol, 1,82 Ag.) und konzentrierte Salpetersaure (2,72 mL, 60 mmol, 3 Aq.)
unter Eiskihlung flr ca. 10 Minuten gerihrt. Diese Nitriersaureldsung wurde der Eduktldsung
sehr langsam tropfenweise mit Hilfe einer Glaspipette unter starkem Rihren und
Temperaturkonstanz  zugegeben. Nach beendeter Zugabe wurde eine Stunde bei
Raumtemperatur gerlihrt. Danach wurde das Reaktionsgemisch auf einen mit ca. 100 g Eis
befullten Buchnertrichter gegeben und der entstandene Feststoff nach ca. 15 Minuten filtriert.
Der Filterrickstand wurde so lange mit kaltem Wasser gewaschen, bis das Filtrat
Universalindikatorpapier nicht mehr rot farbte. Der Filterriickstand wurde vollstandig in
Ethylacetat aufgenommen und ber Magnesiumsulfat getrocknet. Das Ethylacetat wurde im
Vakuum entfernt und der Ruckstand zweimal aus Ethanol umkristallisiert, wodurch 2-
Acetylamino-5-brom-3-nitrobenzoesauremethylester (0,922 g, 2,91 mmol, Ausbeute = 15%)

IH-NMR: (400 MHz, CDCls); & [ppm] = 10.23 (s, 1H, -NH-), 8.31 (ds, *J = 2.3 Hz, 1H,
Ar-H (C4)), 8.19 (ds, “J = 2.3 Hz, 1H, Ar-H (C6)), 3.97 (s, 3H, -COOCHj3), 2.22
(s, 3H, -CO-CHy).

13C-NMR: (100 MHz, CDCls); § [ppm] = 168.66 (-COOCH3), 165.61 (-NH-CO-), 144.67
(Ar-C-), 137.71 (Ar-C-), 132.25 (Ar-C-), 131.36 (Ar-C-), 124.11 (Ar-C-),
116.25 (Ar-C-), 52.46 (-COOCHs), 254.26 (-CO-CHs).
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Synthese der Liganden

2-Acetylamino-5-(3,4-dimethoxyphenyl)-3-nitrobenzoesauremethylester
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374,35 g/mol

Vorschrift REN-XK-065

In einem sekurierten Schlenkkolben (100 mL) wurden 45 mL 1,4-Dioxan unter Ruhren fir ca.
30 Minuten mit Argon entgast. Im Argongegenstrom wurden 2-Acetylamino-5-brom-3-
nitrobenzoesiuremethylester (0,7 g, 2,21 mmol, 1 Ag.) und 3,4-Dimethoxyphenylboronséure
(0,462 g, 2,54 mmol, 1,2 Aq) hinzugefiigt. In einem separaten Rundkolben (25 mL) wurden 12
mL einer wassrigen Kaliumcarbonatlosung (5,845 g, 42 mmol, 20 Ag.) mit Argon unter Rihren
innerhalb  von 30 Minuten entgast. Mit Hilfe einer Transferkanile wurde die
Kaliumcarbonatlosung in das Reaktionsgemisch tberfiihrt. Die resultierende Lésung wurde im
Argongegenstrom mit Tetrakis-(triphenylphosphin)-palladium-(0) (0,098 g, 84 umol, 0,04 Aq.)
versetzt und Uber Nacht bei 85 °C gertihrt. Nach beendeter Reaktion wurde das Gemisch im
Vakuum vom 1,4-Dioxan befreit und mit 2 M Salzsdure neutralisiert. AnschlieBend wurde mit
Ethylacetat und Wasser extrahiert, die vereinigten organischen Phasen mehrfach mit Wasser
gewaschen, uber Magnesiumsulfat getrocknet und das Lésemittel im Vakuum entfernt. Der
Rickstand wurde an Kieselgel adsorbiert und saulenchromatographisch gereinigt
(Cyclohexan/Ethylacetat = 3:1, dann Cyclohexan/ Ethylacetat = 1:1). 2-Acetylamino-5-(3,4-
dimethoxyphenyl)-3-nitrobenzoesduremethylester (0,29 g, 0,77 mmol, Ausbeute = 35%) wurde
als gelbes Pulver erhalten.

DC: R¢ = 0,3 (Cyclohexan/ Ethylacetat = 1:1).

IH-NMR: (400 MHz, CDCls); & [ppm] = 10.24 (s, 1H, -NH-), 8.35 (ds, 4 = 2.2 Hz, 1H,
Ar-H (C4)), 8.24 (ds, “J = 2.1 Hz, 1H, Ar-H (C6)), 7.15 (dd, 3] = 8.3 Hz, 43 = 2.0
Hz, 1H, Ar-H (C6%)), 7.05 (ds, 4J = 1.9 Hz, 1H, Ar-H (C2%)), 6.97 (d, 31 = 8.3
Hz, 1H, Ar-H (C5%)), 3.99 (s, 3H, -COOCHs3), 3.97 (s, 3H, Ar-O-CHs), 3.94 (s,
3H, Ar-O-CHs), 2.25 (s, 3H, -CO-CHsa).
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5. Experimentalteil

13C-NMR:

(100 MHz, CDCl3); & [ppm] = 168.85 (-COOCHz), 166.80 (-NH-CO-), 149.90
(Ar-C-) 149.72 (Ar-C-), 144.71 (Ar-C-), 137.48 (Ar-C-), 132.78 (Ar-C-
COOCHs:), 130.38 (Ar-C-), 130.25 (Ar-C-), 127.23 (Ar-C-), 123.50 (Ar-C-),
119.69 (Ar-C-), 111.79 (Ar-C-), 110.02 (Ar-C-), 56.29 (Ar-O-CHs), 56.17 (Ar-
0-CHs), 53.21 (-COOCH3), 24.32 (-CO-CHs).
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Synthese der Liganden

5-(3,4-Dimethoxyphenyl)-3-nitro-anthranilsduremethylester
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I
332,31 g/mol
Vorschrift REN-XK-079

2-Acetylamino-5-(3,4-dimethoxyphenyl)-3-nitrobenzoesduremethylester (0,374 g, 1 mmol, 1
Aq) wurde in einem Rundkolben (10 mL) mit aufgesetztem Riickflusskiihler in 1 mL Ethanol,
3 mL Ethylenglykol und 2 mL konzentrierter Salzsaure aufgenommen und bei 180 °C
Badtemperatur unter Rickfluss fir ca. 1 Stunde erhitzt. Nach beendeter Reaktion wurde die
rote Losung mit Ethylacetat und Wasser extrahiert und die organische Phase Uber
Magnesiumsulfat getrocknet. Das Losemittel wurde im Vakuum entfernt und der Riickstand
auf Kieselgel adsorbiert. Nach sdulenchromatographischer Reinigung (Cyclohexan/Ethylacetat
= 3:1, dann Ethylacetat 100%) konnte 5-(3,4-Dimethoxyphenyl)-3-nitro-anthranilsaure-
methylester (0180g, 0,54 mmol, Ausbeute = 54%) als roter Feststoff erhalten werden.

IH-NMR: (400 MHz, CDCls); & [ppm] = 8.39 (m, 4H), 7.12 (m, 2H), 7.01 (d, 3 = 7.9 Hz,
1H), 3.89 (s, 3H, -COOCHs), 3.84 (s, 3H, Ar-O-CHs), 3.78 (s, 3H, Ar-O-CHs).

FD-MS: m/z = 331,97 (100 %, M*), (berechnet: 332,10).
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5. Experimentalteil

5.4. Synthese der Komplexverbindungen

{Cu"'(MeOH)[12-MCcuann2)-4]}2(HNEts)412MeOH-5H20 (K1)

Vorschrift REN-SP-063

L2 (58 mg, 0,2 mmol, 1 Ag.) wurde unter starkem Rihren in 15 mL Methanol gelost und
Kupfer(11)-chlorid (34 mg, 0,25 mmol, 1,25 Ag.) zugesetzt. Nach 10 Minuten wurde dieser
L6sung Triethylamin (0,083 mL, 0,6 mmol, 3 Aqg.) tropfenweise mit einer Spritze hinzugefiigt.
Das Reaktionsgemisch wurde Uber Nacht bei Raumtemperatur geriihrt. Der entstandene
Niederschlag wurde filtriert und das Filtrat in einem Rollrandglas mit perforiertem Verschluss
zum langsamen Einengen des Losemittels gelagert. Zur Gewahrleistung der Kristallisation
wurde wiederholt filtriert. Nach einer Woche konnte K1 (12,4 mg, 0,54 mmol, Ausbeute = 7%)
in Form dunkelgruner nadelférmiger Kristalle erhalten werden.

Rontgenstrukturanalyse: Tabelle 5.7.1.
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Synthese der Komplexverbindungen

Cu''(MeOH)2[12-MCcuann4-4] (K2)

Vorschrift REN-SP-363

L4 (54 mg, 0,1 mmol, 1 Ag.) wurde unter starkem Rihren in 15 mL Methanol gel6st und
Kupfer(l1)-perchlorathexahydrat (46 mg, 0,125 mmol, 1,25 Ag.) zugesetzt. Nach 10 Minuten
wurde dieser Losung Morpholin (0,04 mL, 0,4 mmol, 4 Aq.) tropfenweise mit einer Spritze
hinzugefuigt. Das Reaktionsgemisch wurde Uber Nacht bei Raumtemperatur gertihrt. Der
entstandene Niederschlag wurde filtriert und mit wenig kaltem Methanol mehrmals gewaschen.
Nach Trocknung im Vakuum konnte K2 (60 mg, 0,024 mmol, Ausbeute = 95%) als griines
Pulver erhalten werden. Das Filtrat wurde in einem Rollrandglas mit perforiertem Verschluss
zum langsamen Einengen des Losemittels gelagert. Nach einer Woche konnte K2 (9,25 mg,
0,54 mmol, Ausbeute = 22%) in Form dunkelgriner plattchenformiger Kristalle erhalten
werden, die einer Rontgenstrukturanalyse zuganglich waren

Rontgenstrukturanalyse: Tabelle 5.7.1.
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5. Experimentalteil

Mn'(co-L1)2(DMF)2(H20)4[12-MCwmnamna-4] (K3)

Vorschrift REN-SP-379/405

L4 (54 mg, 0,1 mmol, 1 Aqg.) wurde unter starkem Riihren in 8 mL Acetonitril suspendiert und
Mangan(11)-chloriddihydrat (20 mg, 0,125 mmol, 1,25 Aqg.) zugesetzt. Nach 10 Minuten wurde
dieser Suspension Triethylamin (0,028 mL, 0,2 mmol, 2 Aq.) tropfenweise mit einer Spritze
hinzugefugt. In einem separaten Glasgefall wurde co-L1 (Benzoesaure) (12 mg, 0,1 mmol, 1
Aq) in 2 mL Acetonitril gelést und mit Triethylamin 0,014 mL, 0,1 mmol, 1 Aq) versetzt. Diese
Losung wurde der Suspension hinzugefugt und das Reaktionsgemisch (ber Nacht bei
Raumtemperatur gertihrt und anschlieBend filtriert. Das Filtrat wurde in einem Rollrandglas mit
perforiertem Verschluss zum langsamen Einengen des Losemittels gelagert. Nach einer Woche
wurde K3 (20 mg, 0,006 mmol, Ausbeute = 25%) in Form eines braunen Pulvers isoliert. Es
wurde aus 5 mL eines 1:5 Gemisches Dimethylformamid/Chloroform umkristallisiert. Nach
einer Woche konnte K3 in Form dunkelbrauner pléattchenformiger Kristalle erhalten werden,
die einer Rontgenstrukturanalyse zugénglich waren.

Rontgenstrukturanalyse: Tabelle 5.7.2.
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Synthese der Komplexverbindungen

Mn'(co-L2)2(DMF)3(H20)3[12-MCwmngimn1)-4]-(DMF)s (K4)

Vorschrift REN-SP-421

Salicylhydroxamsaure (L1) (31 mg, 0,2 mmol, 1 Ag.) wurde unter starkem Rihren in 10 mL
Ethanol gel6st und Mangan(I1)-chloriddihydrat (40 mg, 0,25 mmol, 1,25 Ag.) zugesetzt. Nach
10 Minuten wurde dieser Losung Triethylamin (0,055 mL, 0,4 mmol, 2 Aq.) tropfenweise mit
einer Spritze hinzugefiigt. In einem separaten Glasgefal wurde co-L2 (55 mg, 0,2 mmol, 1 Aq)
in 5 mL Ethanol gelost und mit Triethylamin 0,028 mL, 0,1 mmol, 1 Aq) versetzt. Diese Lésung
wurde der ersten LOsung hinzugefigt und das Reaktionsgemisch (ber Nacht bei
Raumtemperatur geruhrt. Der entstandene Niederschlag wurde filtriert und mit wenig kaltem
Ethanol gewaschen. Nach Trocknung an der Luft wurde das gréuliche Pulver aus 5 mL
Dimethylformamid umkristallisiert und erneut filtriert. Das Filtrat wurde in einem Rollrandglas
mit perforiertem Verschluss zum langsamen Einengen des Ldsemittels gelagert. Nach einer
Woche konnte K4 (31 mg, 0,018 mmol, Ausbeute = 36%) in Form dunkelbrauner
blockformiger Kristalle erhalten werden, die einer Rontgenstrukturanalyse zugénglich waren

Rontgenstrukturanalyse: Tabelle 5.7.2.
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5. Experimentalteil

Mn''(co-L2)2[12-MCwmnanne)-4] (K5)

Vorschrift REN-SP-415

L4 (54 mg, 0,1 mmol, 1 Aqg.) wurde unter starkem Riihren in 8 mL Acetonitril suspendiert und
Mangan(11)-chloriddihydrat (20 mg, 0,125 mmol, 1,25 Ag.) zugesetzt. Nach 10 Minuten wurde
dieser Suspension Triethylamin (0,028 mL, 0,2 mmol, 2 Ag.) tropfenweise mit einer Spritze
hinzugefiigt. In einem separaten Glasgefa® wurde co-L2 (28 mg, 0,1 mmol, 1 Aq) in 2 mL
Acetonitril gelést und mit Triethylamin 0,014 mL, 0,1 mmol, 1 Aq) versetzt. Diese Losung
wurde der Suspension hinzugeflgt und das Reaktionsgemisch tiber Nacht bei Raumtemperatur
geruhrt und anschlieRRend filtriert. Das Filtrat wurde in einem Rollrandglas mit perforiertem
Verschluss zum langsamen Einengen des Losemittels gelagert. Nach drei Tagen konnte K5 (20
mg, 7 umol, Ausbeute = 4%) in Form dunkelbrauner plattchenférmiger Kristalle erhalten.

154



Synthese der Komplexverbindungen

Y™M(co-L2)4[12-MCaaamn1)-4]*(H20)s (K6)

Vorschrift REN-SP-419

Salicylhydroxamsaure (L1) (31 mg, 0,2 mmol, 1 Ag.) wurde unter starkem Rihren in 10 mL
Methanol gelést und Gallium(l11)-nitrathydrat (55 mg, 0,2 mmol, 1 Aqg.) sowie Yttrium(l1)-
nitrathexahydrat (20 mg, 0,05 mmol, 0,25 Aq) zugesetzt. Nach 10 Minuten wurde dieser
Losung Triethylamin (0,055 mL, 0,4 mmol, 2 Aq.) tropfenweise mit einer Spritze hinzugefiigt.
In einem separaten GlasgefaR wurde co-L2 (55 mg, 0,2 mmol, 1 Aq) in 5 mL Methanol gel6st
und mit Triethylamin 0,028 mL, 0,1 mmol, 1 Aq) versetzt. Diese Lésung wurde zur ersten
Losung hinzugefugt und das Reaktionsgemisch tber Nacht bei Raumtemperatur geruhrt. Es
konnten ca. 50 mg eines blauen mikrokristallinen Niederschlages isoliert werden. Dieser wurde
mit wenig kaltem Methanol (ca. 2 mL) so lange gewaschen, bis das Filtrat keine Blaufarbung
mehr zeigte. AnschlieBend wurde der Feststoff an der Luft getrocknet und aus 15 mL Aceton
umkristallisiert. Nach 24-stiindigem langsamen Einengen des Ldsemittels konnte K6 (1 mg,
0,046 umol, Ausbeute = 0,1%) in Form blauer plattchenférmiger Kristalle erhalten werden, die
einer Rontgenstrukturanalyse zugéanglich waren.

Rontgenstrukturanalyse: Tabelle 5.7.3.
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5. Experimentalteil

Dy (co-L2)4([12-MCaaqinn1)-4]:(MeCN)-(Me2CO):2 (K7)

Vorschrift REN-SP-423

Salicylhydroxamsaure (L1) (31 mg, 0,2 mmol, 1 Ag.) wurde unter starkem Rihren in 10 mL
Methanol gelost und Gallium(I)-nitrathydrat (55 mg, 0,2 mmol, 1 Ag.) sowie
Dysprosium(l11)-nitrathexahydrat (23 mg, 0,05 mmol, 0,25 Aq) zugesetzt. Nach 10 Minuten
wurde dieser Losung Triethylamin (0,055 mL, 0,4 mmol, 2 Ag.) tropfenweise mit einer Spritze
hinzugefligt. In einem separaten GlasgefaR wurde co-L2 (55 mg, 0,2 mmol, 1 Ag) in 5 mL
Methanol gelost und mit Triethylamin 0,028 mL, 0,1 mmol, 1 Aq) versetzt. Diese Lésung
wurde zur ersten LoOsung hinzugefigt und das Reaktionsgemisch (ber Nacht bei
Raumtemperatur geruihrt. Es konnte ca. 50 mg eines blauen mikrokristallinen Niederschlages
isoliert werden. Dieser wurde mit wenig kaltem Methanol (ca. 2 mL) so lange gewaschen, bis
das Filtrat keine Blaufarbung mehr zeigte. AnschlieBend wurde der Feststoff an der Luft
getrocknet und aus 15 mL eines Aceton/Acetonitril-Gemischs (50:1) umkristallisiert. Nach 24-
stiindigem langsamen Einengen des Losemittels konnte K7 (1 mg, 0,046 pumol, Ausbeute =
0,1%) in Form Dblauer plattchenférmiger Kristalle erhalten werden, die einer
Rontgenstrukturanalyse zugéanglich waren.

Rontgenstrukturanalyse: Tabelle 5.7.3.
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IR-Transmissionsspektren

5.5. IR-Transmissionsspektren
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Abbildung 5.1.: IR-Transmissionsspektrum von K1 aus MeOH.

100

95

90

85

relative Transmission

80

rnt+—u———r—"—r—— 7+
4000 3500 3000 2500 2000 1500 1000 500

Wellenzahl / cm™

Abbildung 5.2.: IR-Transmissionsspektrum von K1 aus Aceton.
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Abbildung 5.3.: IR-Transmissionsspektrum von K2 aus MeOH.
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Abbildung 5.4.: IR-Transmissionsspektrum von K3 aus DMF/CHCls.
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Abbildung 5.8.: IR-Transmissionsspektrum von K7 aus Aceton.
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Abbildung 5.15.: *C-NMR-Spektrum der abgebildeten Verbindung.

164



NMR-Spektren

2 a 2
é @ H
I 1 1
OH

. /

HN >—< NH |

HO
: |
J J |

)

1 200 -[F—-

4 12084
r__

|
s
-
7.0

6‘5 6‘0 55 5.‘0 4’5 4’0 a é)sm) 3‘0 2?5 170 1’5 1.0 0‘5 0.0
Abbildung 5.16.: *H-NMR-Spektrum der abgebildeten Verbindung.
: :
OH
H:)['.\H.\ll
J L.
9’0 S’S KIU 7‘5 7‘0 6‘5 6‘0 5‘5 5‘0 45 4‘0 SYS 3’0 .‘IS 2‘0 ll5 1‘0 _; l;
fl (ppm)

Abbildung 5.17.: *C-NMR-Spektrum der abgebildeten Verbindung.
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Abbildung 5.18.: *H-NMR-Spektrum der abgebildeten Verbindung.
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Abbildung 5.19.: *C-NMR-Spektrum der abgebildeten Verbindung.
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Abbildung 5.20.: *H-NMR-Spektrum der abgebildeten Verbindung.
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Abbildung 5.21.: *C-NMR-Spektrum der abgebildeten Verbindung.
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Abbildung 5.23.: *C-NMR-Spektrum der abgebildeten Verbindung.
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Abbildung 5.24.: tH-NMR-Spektrum der abgebildeten Verbindung (L4).
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Abbildung 5.25.: *C-NMR-Spektrum der abgebildeten Verbindung (L4).
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Abbildung 5.26.: *H-NMR-Spektrum der abgebildeten Verbindung.
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Abbildung 5.27.: *C-NMR-Spektrum der abgebildeten Verbindung.
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Abbildung 5.29.: *C-NMR-Spektrum der abgebildeten Verbindung.
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Abbildung 5.30.: *H-NMR-Spektrum der abgebildeten Verbindung.
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Abbildung 5.31.: *C-NMR-Spektrum der abgebildeten Verbindung.
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Abbildung 5.33.: *C-NMR-Spektrum von der abgebildeten Verbindung.
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Abbildung 5.35.: *C-NMR-Spektrum der abgebildeten Verbindung.

174



NMR-Spektren

o
1 3 S5RE85858588 3
T ] =

3
RERAENNR~NS666686 ¢ !IK

T T T T T T T T T T T T T T T T T T T T T T
110 105 100 95 90 85 80 75 70 65 60 55 50 45 40 35 30 25 20 15 10 05 00

Abbildung 5.36.: *H-NMR-Spektrum der abgebildeten Verbindung.
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Abbildung 5.37.: *C-NMR-Spektrum der abgebildeten Verbindung.
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Abbildung 5.38.: *H-NMR-Spektrum der abgebildeten Verbindung (L2).
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Abbildung 5.42.: *C-NMR-Spektrum der abgebildeten Verbindung.
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Abbildung 5.43.: *H-NMR-Spektrum der abgebildeten Verbindung.
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Abbildung 5.44.: *C-NMR-Spektrum der abgebildeten Verbindung.
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Abbildung 5.45.: *H-NMR-Spektrum der abgebildeten Verbindung.
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Abbildung 5.47.: *C-NMR-Spektrum der abgebildeten Verbindung.
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Abbildung 5.48.: 'H-NMR-Spektrum der abgebildeten Verbindung.
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Abbildung 5.49.: *C-NMR-Spektrum der abgebildeten Verbindung.
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Abbildung 5.50.: *H-NMR-Spektrum der abgebildeten Verbindung.
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Abbildung 5.51.: *C-NMR-Spektrum der abgebildeten Verbindung.
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Abbildung 5.53.: *C-NMR-Spektrum der abgebildeten Verbindung.
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Abbildung 5.55.: *C-NMR-Spektrum der abgebildeten Verbindung.
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Abbildung 5.57.: ®*C-NMR-Spektrum der abgebildeten Verbindung.
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Abbildung 5.58.: tH-NMR-Spektrum der abgebildeten Verbindung.
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Abbildung 5.59.: *C-NMR-Spektrum der abgebildeten Verbindung.
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Abbildung 5.60.: *H-NMR-Spektrum der abgebildeten Verbindung.
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5.7. RoOntgendiffraktometrie

Tabelle 5.7.1.. Daten der Einkristal-XRD von {Cu'(MeOH)[12-MCcuaiyn2)-
4]}2(HNEts)4:12MeOH (K1) und Cu'"(MeOH)2[12-MCcuunna-4] (K2).
Verbindung K1l K2
Summenformel C158H215,20CU10N12062 C104H190CUsN12022Sisg
Formelgewicht / gmol* 3910,01 2527,18

Farbe und Morphologie
Kristallgroie / mm
Kristallsystem
Raumgruppe
Dimensionen der Einheitszelle
a/A
b/A
c/A
o/°
p/°
y/°
Volumen / A3
Z
Poerechnet / gcm'3
p/ mmt
F(000)
Temperatur / K
Diffraktometer
Strahlungsquelle
0-Bereich fur Datenerfassung
Index Bereiche

Gemessene Reflexe
Unabhangige Reflexe
Rint
Daten / ,,Restraints* / Parameter
Giite des Fits von F? (,,GooF*)
Diskrepanzfaktoren

Griine Plattchen
0,25x 0,1 x 0,02
triklin
P1

10,3138(11)
21,212(2)
21,875(2)
93,477(3)
96,767(3)
103,934(3)
4592,8(9)

1
1,414
1,219
2033
273(2)
MoK a
2,373<60<27,839

-13<h<13

-25<k<28
-28<1<28

50581
21799
0,1119
21799 /42 /1143
0,857
R1=0,0521; wR2 = 0,1541

Griine Plattchen
0,21 x0,153x 0,12
triklin
P1

19,6410(5)
21,0472(5)
24,5336(7)
64,2578(19)
70,966(2)
78,8503(19)
8620,0(4)
2
0,974
1,06
2686
120(2)
STOE IPDS 2T
MoK a
2,48 <0 <28,44
-25<h<25
=27 <k< 27
-32<1<32
83114
40966
0,0747
40966 / 72 /1435
1,028
R1=0,0817; wR2 = 0,2626
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Tabelle 5.7.2.: Daten der Einkristall-XRD von Mn'/(co-L1)2(DMF)2(H20)2[12-MCwmngiyna)-4]
(K3) und |\/|n”(CO-LZ)z(DMF)3(H20)3[12-|V|C|v|n(|||)N(|_1)-4]'(DMF)5 (K4).

Diskrepanzfaktoren

R:1=0,1082; wR> = 0,3577

Verbindung K3 K4
Summenformel C124H208MnsN14020Sisg CsoH103MnsN16031,5
Formelgewicht / gmol™ 2858,45 2067,47
Farbe und Morphologie Braune Plattchen Braune Blocke
Kristallgrofie / mm 0,24 x 0,142 x 0,03 0,22 x 0,147 x 0,08
Kristallsystem monoklin triklin
Raumgruppe P21/c P1
Dimensionen der Einheitszelle
a/A 25,0199(9) 13,8619(4)
b/A 27,4614(11) 18,9168(5)
c/A 25,0451(11) 20,2659(5)
a/° 90 88,901(2)
B/° 89,461(3) 74,294(2)
y/° 90 73,478(2)
Volumen / A3 17207,3(12) 4894,91(22)
Z 4 2
Perechnet / gem™> 1,103 1,403
u/ mmt 0,473 0,69
F(000) 6076 2144
Temperatur / K 120 193
Diffraktometer STOE IPDS 2T STOE IPDS 2T
Strahlungsquelle MoK a MoK a
0-Bereich fur Datenerfassung 2,37 <0<27,94 2,44 <0< 28,58
Index Bereiche -32<h<32 -18<h<18
-36 <k <36 24 <k<24
-32<1<32 -26<1<26
Gemessene Reflexe 87451 75845
Unabhéngige Reflexe 40877 42080
Rint 0,1581
Daten / ,,Restraints® / Parameter 40877 /4138 /1703 42080/ 1926 /2110
Gite des Fits von F? (,,GooF*) 0,968 1,126

R1=0,0828; wR», = 0,2392
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Tabelle 5.7.3.: Daten der Einkristall-XRD von Y"!(co-L2)a[12-MCagaaiyn1)-4]-(H20)s (K6)
und Dy"!(co-L2)a[12-MCaagmn1)-4]-(MeCN):(Me2CO)2 (K7).

Verbindung K6 K7
Summenformel CesHgoGasN12033Y C104H110GasN13034Dy
Formelgewicht / gmol™ 2153,41 2536,49
Farbe und Morphologie Blaue Blocke Blaue Blocke
KristallgroRe / mm 0,2x0,18x0,14 0,14 x 0,103 x 0,05
Kristallsystem tetragonal tetragonal
Raumgruppe P4/ncc P4/n
Dimensionen der Einheitszelle
a/A 18,6836(4) 19,748(3)
b/A 18,6836(4) 19,748(3)
c/A 32,3914(9) 14,620(3)
a/° 90 90
B/e° 90 90
y/° 90 90
Volumen / A3 11307,1(5) 5702(2)
Z 4 2
Perechnet / gem™> 1,265 1,477
u/ mmt - 1,664
F(000) 4380 2592
Temperatur / K 120 193
Diffraktometer STOE IPDS 2T STOE IPDS 2T
Strahlungsquelle MoK a MoK a
0-Bereich fur Datenerfassung 2,44<0<27,77 2,49<0<26,71
Index Bereiche -23<h<20 -24<h<24
-20<k<-23 24 <k<24
-35<1<39 -15<1<18
Gemessene Reflexe 25383 23813
Unabhangige Reflexe 6818 5611
Rint 0,0529 0,1174
Daten / ,,Restraints / Parameter 6818 /306 /471 5611/ 36/ 364
Gite des Fits von F? (,,GooF*) 1,060 1,059
Diskrepanzfaktoren R1=0,1278; wR2 = 0,3736 | R = 0,0785; wR> = 0,2078
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