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1  Einleitung

Ubergangsmetalle, insbesondere der 3d-Reihe, bilden die reaktiven Zentren einiger Enzyme
und stellen somit die Reaktionsrdume dar, in welchen biochemische Prozesse stattfinden.
Gerade die Eigenschaften der 3d-Metalle, verschiedene Oxidationszahlen anzunehmen, der
Ubergang der Elektronenkonfiguration von high-spin zu low-spin und eine von der
Oxidationsstufe abhéngige variable Anzahl an Liganden zu binden, ermdglichen
verschiedenste Katalyse-Prozesse. Eine dieser Reaktionen stellt die Oxidation von Wasser
zu molekularem Sauerstoff in der Photosynthese dar, wodurch der heutige hohe Gehalt an
Sauerstoff in der Atmosphare, und damit auch unsere Existenz, Uberhaupt erst mdglich
wurde. Griine Pflanzen, Algen und Cyanobakterien sind zu der Photosynthese beféahigt, ein
Prozess an dessen Anfang die Absorption von Licht durch Chlorophylimolekile in der
Thylakoidmembran der Chloroplasten steht. Hierdurch gelangt die so genannte Chlorophyill-
gruppe P680 in einen elektronisch angeregten Zustand, von wo aus im Photosystem Il
(PS 1) eine Elektronenkaskade erfolgt.! Das aktivierte P680 (P680*) ibertragt im
Picosekundenbereich ein Elektron auf den Cofaktor Phaophytin (Pheo) (P680""Pheo™), von
wo aus ein Elektron ebenfalls im Picosekundenbereich auf den Cofaktor Plastochinon A (Qa)
Ubergeht (P680"PheoQ,). Im Nanosekundenbereich gelangt anschlieBend das Chlorophyll
P680 in den Grundzustand zurtick, indem ein Elektron von einem Tyrosin (Y) einer
benachbarten Proteinkette (Z) entzogen wird (Yz'P680PheoQ,’). Das deprotonierte Tyrosin
schlief3t seine Elektronenliicke nach einigen Millisekunden durch Elektronen- und Protonen-
abstraktion von einem vierkernigen Mangancluster. Das Plastochinon A gibt wiederum ein
Elektron an ein Plastochinon B (Qg) ab, welches nach zweimaliger Durchfiihrung dieser
Elektronenkaskade als Qg* von der Membran freigegeben wird und im Photosystem | (PS 1)
mit Cytochrom bef einen Elektronenakzeptor findet. Der vierkernige Mangancluster wird
anschlieRend von Wasser reduziert und stellt somit den ,oxygen-evolving complex“ (OEC)
dar, eben jenen Ort im PS Il, an dem molekularer Sauerstoff entsteht. Aul3er molekularem
Sauerstoff werden Protonen und Elektronen gebildet. Die Elektronen schlieRen die
Elektronenliicke im PS |, die Protonen erzeugen einen pH-Gradienten und tragen damit

wesentlich zur Funktionsweise der ATP-Synthetase und der CO,-Fixierung bei.

Die katalytische Reaktion der Sauerstoffbildung im OEC kann mittels eines Zyklus
beschrieben werden. In diesem Kok-Zyklus wird von einem Kreisprozess ausgegangen, der
funf Stufen (So bis S,) durchlauft.”) Die schrittweise Oxidation des Manganclusters erfolgt
jeweils durch Abgabe eines Elektrons an ein Tyrosinradikal (Y.¢), welches durch

Elektronenabgabe an ein zuvor oxidiertes Chlorophylimolekill entstanden ist.
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Der hochoxidierte Mangan-Cluster besitzt nun geniigend Oxidationskraft, um die Reaktion

von Wasser zu molekularem Sauerstoff zu katalysieren.
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Abbildung 1: Schematische Darstellung des Kok-Zyklus!

Der Mechanismus dieses Vorgangs ist noch weitestgehend unklar, da es bisher noch keine
genauen Kenntnisse von der Struktur dieses Mangan-Clusters gibt. Das erste Modell des
,Oxygen Evolving Complex“ (OEC) wurde von Yachandra et al. 1993 veréffentlicht.®) Hierin
wurde eine Struktur vermutet, die als Dimer eines Dimeren beschrieben werden kann. Zwei
zweifach p-oxo verbriickte Mangandimere sind hierbei durch eine weitere p-oxo Briicke
verbunden. Je nach Modell des Mechanismus sind alle Manganzentralionen an der Redox-
Reaktion beteiligt,” oder auch nur die Manganzentralionen in einem der Dimere.® AuRer
den vier Manganionen werden mit Ca®* und CI” weitere lonen gefunden, die direkt am Aufbau
des Clusters beteiligt sind.” Die erste Kristallstruktur des PS Il mit einer Auflésung von 3,8 A
konnte 2001 geltdst werden, ohne aber einen Aufschluss Uber die Struktur des OEC zu
geben.! Weitere Kristallstrukturen mit jeweils besseren Aufldsungen bis maximal 3,0 A
folgten in den Jahren 2003®, 2004 und 2005, jedoch konnte auch in diesen die Struktur
des OEC nicht genau charakterisiert werden. Allerdings gab es nun Grund zu der Annahme,
dass die Vorstellung von einem Dimeren eines Dimeren die Struktur des Mangan-Cluster nur
unzureichend beschreibt. An Stelle dieses Modells wurde nun eine andere raumliche

Anordnung der Manganatome zueinander favorisiert.! Hier bilden drei der vier
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Manganatome zusammen mit dem fir die Aktivitdt des OEC notwendigen Calcium und
weiteren drei Sauerstoffatomen einen waurfelformigen Cluster, der zu einem weiteren
aulRerhalb des Wairfels stehenden Manganzentralion durch ein Sauerstoffatom p-oxo
verbrickt ist. Fir die Art und Weise der Sauerstoffbriicke gibt es zwei Modelle, wobei im
ersteren ein Sauerstoffatom von einer Ecke des Mn;CaO,-Wiirfels eine py-oxo Bricke zu
dem auBerhalb liegenden Manganzentrum ausbildet®™ ', im zweiten Modell dagegen ein
Sauerstoffatom aul3erhalb des Mn;CaO,-Wiirfels das aufRerhalb liegende Manganatom uber

eine p2-0xo Briicke mit dem im Wiirfel liegenden verbindet.!"
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Abbildung 2: Vorschlag der Struktur des OEC, welche die p-oxo Briicke enthalt™

Uber die elektronische Struktur der Manganatome besteht ebenfalls Uneinigkeit. In der Sg
Stufe wird ein  Mny(lILILIILIV) Cluster favorisiert, in der daraus folgenden S,-Stufe
entsprechend ein Mny(I11,1V,1V, V) Cluster.*? 3!

Entsprechend der beiden mdglichen Arten von oxo-Briicken zwischen dem auf3en stehenden
Manganatom und einem Mangan innerhalb des Mn;CaO4-Wirfels gibt es zwei Modelle fir
einen Reaktionsmechanismus.™

Nach dem ersten Modell sind zwei Wassermolekile, die als Substrat fur die Bildung des
molekularen Sauerstoffs dienen, an das Calciumion und an das aus dem Wirfel
herausragende Manganion koordiniert. Dieses Manganion wird im Reaktionszyklus
ausgehend von der Oxidationsstufe +II zur Oxidationsstufe +V oxidiert, so dass der nach

Deprotonierung aus dem Wasserliganden hervorgehende Oxoligand, sehr elektrophil wird.
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So kann das an das Calciumion koordinierte Wassermolekdl nukleophil angreifen.
Hierbei entsteht eine O-O Bindung. Von den restlichen drei Manganzentralionen scheinen
zwei nicht redoxaktiv zu sein. Das dritte Manganzentralion wird von der Oxidationsstufe +lII
in der Stufe S, auf die Oxidationsstufe +IV in der Stufe S, oxidiert.

Im zweiten Modell mit der p,-oxo Bricke wird im MnzCaO,4-Wirfel an Stelle von einem oxo-
Liganden von einem OH®©-Liganden ausgegangen. Dieser Hydroxoligand ersetzt das
calciumgebundene Wassermolekill im ersteren Modell. Er wird deprotoniert und reagiert mit
einem an das aulRenstehende Manganzentralion gebundenen Wasserliganden unter

Ausbildung einer O-O Bindung.

Auch an diesen strukturellen Vorschlagen bestehen Zweifel, da sich herausstellte, dass die
intensive Rontgenstrahlung eines Diffraktometers die Struktur des Mangan-Clusters
verandern, und zudem Manganionen auf die Oxidationsstufe +Il reduzieren kann.'¥ Besser
sollten demnach mittels extended edge x-ray absorption fine structure (EXAFS) Experi-
menten die Abstdnde zwischen den Metallionen bestimmt, und durch deren Kombination mit
den Elektronendichtekarten aus Kristallstrukturbestimmungen des PS Il neue Modelle fur die
Struktur des OEC gewonnen werden. Bei neuen Vorschlagen fir die Struktur des Mangan-
Clusters handelt es sich im Vergleich zu vorher eher um eine 3+1 Anordnung der
Manganionen, als um einen Wiirfel.?**® Die Lage des Calciumions und der Aminosé&ure-

gruppen variiert hierbei stark je nach Modell-Rechnung.
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Abbildung 3: Vorschlag einer 3+1 Anordnung der Manganionen im OEC™”!

Uber die genaue Aufgabe des redoxaktiven Tyrosins kann zurzeit nur spekuliert werden.
Urspringlich sollte es nur den Elektronentransport vom Mangancluster zu einem oxidierten
Chlorophyllmolekiil gewahrleisten, aber schon friilh wurde vermutet, dass es eine gréRere

Rolle spielen kann.*® Um der genauen Funktion des Tyrosinradikals auf die Spur zu
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kommen, kann sich der Elektronen Paramagnetischen Resonanz (EPR) — Spektroskopie
bedient werden, welche auf die Umgebung von paramagnetischen Zentren schliel3en l&asst.
Bisher wurden von allen Stufen des Kok-Zyklus EPR-Spektren aufgenommen, mit
Ausnahme der &ul3ert kurzlebigen Stufe S,. Das bekannteste EPR-Signal gehort zu der S,
Stufe.'® Die S, Stufe kann stabilisiert werden indem Calcium- oder Chloridionen dem PS I
vorenthalten werden. In diesem Fall findet keine weitere Reaktion im Kok-Zyklus statt, er
bleibt auf der Stufe S, stehen. Diese Stufe hat einen resultierenden Gesamtspin von S = %3,
und zeigt bei g = 2 ein stark verbreitertes Signal, welches aufgrund der 20 Linien durch
Hyperfeinwechselwirkungen zwischen den Manganzentren und dem Tyrosinradikal auch
~Multilinien Signal“ genannt wird. Dieses Signal lasst sich durch die Annahme einer starken
antiferromagnetischen Wechselwirkung zwischen den vier Manganzentren (drei mal Mn(1V)
und ein mal Mn(l11))*? inklusive einer schwachen Wechselwirkungen zwischen dem Spin der
S, Stufe des Manganclusters und dem Tyrosinradikal Y, interpretieren. Diese schwache
magnetische Wechselwirkung tber eine recht grol3e Distanz (8,2 — 8,9 A)”gl lasst vermuten,
dass das Tyrosinradikal einen Einfluss auf die Reaktivitat des OEC austibt, und dass es nicht
nur Uber dipolare Wechselwirkungen als ein Elektronenakzeptor dient, sondern auch einen
Einfluss auf die Reaktivitdt des Mangan-Clusters besitzt. Durch Simulationen dieses EPR-
Spektrums konnte sogar gezeigt werden, dass weder reine dipolare-, noch reine Austausch-
wechselwirkungen das Spektrum ausreichend beschreiben kénnen.*!

Ziel der aktuellen Forschung in diesem Kontext ist es, neben einer besseren Ldsung fur die
Struktur des Mangan-Clusters, zu zeigen, in wie weit der Tyrosinradikalligand Einfluss auf

die Reaktivitat des vierkernigen Mangan-Clusters nehmen kann.

Das Ziel der vorliegenden Arbeit ist es, stabile Radikale als Briickenliganden in zweikernigen
Mangankomplexen zu verwenden, und deren magnetische Austauschwechselwirkung zu
untersuchen. Zweikernige heterovalente Mangankomplexe kénnen verwendet werden, da sie
antiferromagnetisch gekoppelt, wie auch der OEC in der S, Stufe, einen Gesamtspin von
S = ¥ aufweisen, und auRerdem auch im OEC des PS Il wohl nur zwei Manganionen an den
Redoxschritten beteiligt sind.?® Weiterhin wird mit einem zweikernigen System das
einfachste Modell verwendet, dessen magnetischer Austausch durch den Radikalliganden
gestort wird. Diese Stérung gilt es auszuwerten und, wenn maoglich, mit der Koordinations-
umgebung in eine Korrelation zu bringen.

AulRer Manganionen werden auch Eisen- und Nickelionen eingesetzt, da tber die Wechsel-
wirkung des Radikals zu diesen Metallionen ebenfalls neue Erkenntnisse tber die Natur und
GroRe der magnetischen Kopplung zwischen Metallionen und radikalischen Liganden

erhalten werden kénnen.
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2  Grundlagen des Magnetismus

Um die magnetischen Messungen der Suszeptibilitit von Ubergangsmetallkomplexen
verstehen und auswerten zu kdénnen, muss sich mit den Grundlagen des Magnetismus,
sowohl auf makroskopischem als auch auf quantenmechanischem Niveau beschéftigt
werden. Die in diesem Kapitel enthaltenen Gleichungen und theoretischen Grundlagen
stammen aus dem Biichern von H. Lueken®¥, O. Kahn®®? oder J. Huheey, E. Keiter und R.

Keiter?®

Ein Magnetfeld H entsteht aufgrund sich bewegender Ladung, wie zum Beispiel beim

Durchfluss von elektrischem Strom durch eine zylinderférmige materiefreie Spule. Die

Magnetfeldstarke ‘H‘ kann demnach ebenfalls tGber den elektrischen Strom definiert werden:

In dieser Formel stellt n die Anzahl der Windungen der Spule, d deren Lange und i die

Stromstarke dar. Um die Wirkung eines Magnetfeldes beschreiben zu kénnen, wird die zum

Magnetfeld H proportionale magnetische Induktion bzw. Kraftflussdichte B eingefiihrt:
B=uH

Die magnetische Feldkonstante im Vakuum wird hierbei mit py abgekulrzt. Befindet sich ein
Kdrper in einem homogenen Magnetfeld, so ist die magnetische Flussdichte in der Probe

von der magnetischen Flussdichte aul3erhalb der Probe verschieden:

g|nnen =K B

r —aufen

Hierbei ist W, die relative Permeabilitit, welche die magnetische Durchlassigkeit einer
Substanz angibt. Diamagnetische Stoffe haben in einem homogenen Magnetfeld im Inneren
der Probe eine geringere magnetische Flussdichte als aul3erhalb. Bei paramagnetischen

Substanzen dreht sich dieser Sachverhalt um.

Die Magnetisierung M der Probe hat demnach eine Veranderung der magnetischen

Flussdichte B zur Folge:

I

g:,uo( +M)
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Eine weitere GrofRe zur Beschreibung magnetischer Eigenschaften ist die magnetische
Suszeptibilitat (Durchlassigkeit) x.

Die Volumensuszeptibilitat x, gibt den proportionalen Zusammenhang zwischen der &ulReren

magnetischen Feldstarke H und der Magnetisierung M wieder:

M =y, H

auBen

Daraus folgt fir die magnetische Flussdichte B
B =t (L+ X )H = ot H

worin der Term 1 + ¥, einen weiteren Ausdruck fur die relative Permeabilitat darstellt. Der
Term pol, wird dagegen nur Permeabilitat genannt. Aus der Volumensuszeptibilitat x, kann
tber die Dichte p der Substanz die spezifische- oder Grammsuszeptibilitat Xy gewonnen

werden:

Durch Multiplikation mit der Molmasse wird daraus die molare Suszeptibilitat xu erhalten:
/\/M = /\/g M

Fur diamagnetische Substanzen gilt: <1 und x,<0.

Entsprechend gilt fir paramagnetische Substanzen: Mr>1 und X, >0.

Die Suszeptibilitat eines Molekils setzt sich additiv aus einem diamagnetischen und einem

paramagnetischen Anteil zusammen,

/\/:Xdia+)(para

wobei sich der temperatur- und feldunabhéngige diamagnetische Anteil aus empirischen
Einzelwerten, den so genannten Pascalschen Konstanten, der beteiligten Atome und

Bindungen des Molekiils beschreiben lasst:

Xdia = Z/\/Atom + Z XBindung
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Da sich Xga UNd Xpaa IM Vorzeichen unterscheiden ist die gemessene Suszeptibilitéat
paramagnetischer Substanzen etwas kleiner als die wirkliche paramagnetische Suszepti-
bilitat. Die paramagnetische molare Suszeptibilitat liegt in einer GréRenordnung von 1072 bis
10° cm?® mol™?, die diamagnetische molare Suszeptibilitat ist dagegen vom Betrag wesentlich
kleiner (-10 bis -10° cm® mol™).

Wird eine diamagnetische Substanz, die nur Uber gepaarte Elektronen verfiigt, in ein
magnetisches Feld gebracht, so resultiert aufgrund der Elektronenbewegung nach der
Lenzschen Regel ein Magnetfeld, das dem angelegten Feld entgegengerichtet ist. Dieser
Effekt ist eine universelle Eigenschaft der Materie, da alle Verbindungen gepaarte Elektronen
enthalten. Eine diamagnetische Substanz wird von einem &auf3eren Magnetfeld schwach
abgestol3en.

Ein anderer Sachverhalt stellt sich bei paramagnetischen Verbindungen dar, also solchen
Substanzen, die Uber ungepaarte Elektronen verfiigen. Die Spin- und Bahnbewegungen der
ungepaarten Elektronen verursachen ein permanentes magnetisches Moment, das sich
parallel zur Richtung eines auf3eren Magnetfeldes ausrichtet. Da der paramagnetische Effekt
viel starker ist als der diamagnetische, dominiert dieser, so dass selbst Substanzen, die nur
Uber ein ungepaartes Elektron verfugen, von einem &uf3eren Magnetfeld angezogen werden.
Der paramagnetische Effekt kann nur bei Anwesenheit eines &ufleren Magnetfeldes
beobachtet werden. In dessen Abwesenheit verteilen sich die einzelnen Elektronenmomente
durch die thermische Bewegung rein statistisch in alle Richtungen, so dass kein makrosko-
pisches magnetisches Moment zu beobachten ist. Beim Anlegen eines &aul3eren Feldes
kommt es zur Konkurrenz zwischen ausrichtender Wirkung des magnetischen Feldes und
statistischer Verteilung durch die thermische Bewegung. Aus diesem Grund wird der

paramagnetische Effekt mit steigender Temperatur kleiner.

Die Abhangigkeit der paramagnetischen Suszeptibilitdét von der Temperatur kann durch das
Curie-Gesetz naherungsweise flr magnetisch verdiinnte Substanzen im schwachen Magnet-
feld und bei nicht zu tiefen Temperaturen beschrieben werden. Magnetische Verdiinnung
bedeutet, dass die einzelnen Spinzentren isoliert vorliegen und sich nicht gegenseitig
beeinflussen kdénnen. Das Magnetfeld darf nicht zu grof3 sein, da sonst eine magnetische
Sattigung des Materials erfolgt, und die Magnetisierung einen konstanten Wert erreicht. In

nachfolgender Gleichung stellt C die Curie-Konstante dar.

_C
/\/para_?
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Bei Substanzen, die nicht magnetisch verdinnt sind, kbnnen die magnetischen Momente
miteinander koppeln. Dieses Phanomen wird als magnetischer Austausch bezeichnet.
Diese Stoffe befolgen fur schwache intermolekulare Wechselwirkungen eine Temperatur-

abhangigkeit, die nach dem Curie-Weiss Gesetz gegeben ist.

C

A para :m

Die paramagnetische Curie-Temperatur O, auch Weiss-Konstante genannt, kann sowohl
positiv, als auch negativ sein. Sie drickt die gegenseitige Beeinflussung der magnetischen
Dipole verschiedener magnetischer Zentren zueinander aus. Eine negative Weiss-Konstante
zeigt eine antiferromagnetische Wechselwirkung der Spinzentren an, eine positive

Weiss-Konstante dagegen eine ferromagnetische.

A
1/

idealesCurie-Verhalten

_______ ] .

| >
el(antiferro) O, (ferro) T/K

Abbildung 4: Curie-, und Curie-Weiss-Verhalten

Fur den Fall, dass die einzelnen paramagnetischen Zentren sich gegenseitig beeinflussen,
gibt es den ferromagnetischen und den antiferromagnetischen Fall. Im ersteren richten sich
die Spinzentren unterhalb der Curie-Temperatur parallel zueinander aus. An diesem Punkt
steigt die Suszeptibilitat sprunghaft an. Oberhalb der Curie-Temperatur ist die thermische
Energie hoher als die intermolekulare Wechselwirkung der Spinzentren, weshalb ein
Ferromagnet oberhalb der Curie-Temperatur nur noch paramagnetisches Verhalten aufzeigt.
Im zweiten Fall einer antiferromagnetischen Kopplung der Spinzentren, richten sich die Spins
unterhalb der Néel-Temperatur antiparallel zueinander aus. Hierdurch verringert sich die
Suszeptibilitdét unterhalb dieser Temperatur, oberhalb zeigt eine solche Substanz

paramagnetisches Verhalten.
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Magnetic Suscaptibdity,

lerromagnetism

Paramagnetism
Antiferromagnetism

© Damagnatism

Abbildung 5: Temperaturabhangigkeit der Suszeptibilitdt verschiedener magnetischer
Materialien®®*!

Da es sich bei den in dieser Arbeit betrachteten magnetischen Wechselwirkung um
Kopplungen von Spins einzelner Atome handelt, wird an dieser Stelle die quantenmecha-
nische Beschreibung des Magnetismus eingefiihrt, um die zuvor makroskopische Beschrei-

bung des Magnetismus auch auf einzelne spintragende Zentren Ubertragen zu kénnen.

Ausgehend von der Beschreibung der Magnetisierung aus der klassischen Mechanik, die
besagt, dass die Magnetisierung eine durch ein Magnetfeld hervorgerufene Anderung der

Energie einer Probe darstellt

M =-9E/oH

kann fur die quantenmechanische Beschreibung gefolgert werden, dass fur jedes einzelne

der n Energieniveaus eine mikroskopische Magnetisierung fi,, aufgrund der Auswirkung des

Magnetfeldes erfolgt.

. =-0E, 19H

Die makroskopische molare Magnetisierung M wird demnach durch Aufsummierung der
mikroskopischen Magnetisierungen erhalten, die nach der Boltzmann-Verteilung gewichtet

wird.
. N, (~0E, /0H Jexp(- E, /k,T)

- > exp(-E, /K,T)

Diese Gleichung ist allgemein glltig, aber oft schwer anzuwenden, da die Energniveaus

fur die besetzten Zustande in Abhangigkeit vom Magnetfeld bekannt sein muissen.
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Van Vleck stellte sich diesem Problem indem er einige Vereinfachungen vornahm. Zuerst

entwickelte er die Energieniveaus nach einer Taylor-Reihe:

EP stellt die Energie der Niveaus n ohne Magnetfeld dar, wahrend EY und E?die

n
Zeeman-Koeffizienten erster und zweiter Ordnung sind. Hieraus folgt fur die mikroskopische

Magnetisierung jedes Niveaus:
[, =-0E, /oH =-EY -2EPH +

Die zweite Vereinfachung sagt aus, dass der Quotient H /kgT viel kleiner als eins sein soll
(I:|/kBT << 1), oder anders ausgedriickt, dass das Magnetfeld nicht zu gro, und die

absolute Temperatur nicht zu klein sein darf. Hieraus folgt:

exp- E, /kyT) = expl- E® /k, T - EQA 1k,T)

Aus diesen beiden Vereinfachungen erhalt man fir die makroskopische Magnetisierung:

. N, (-EW -2EQH Ji- ElH/kT)exp( EQ/k,T)
) 2(1 EVH /k,T Jexpl- P 1k, T)

Als dritte Vereinfachung wird ein Null-Feld, also H=0und M =0, angenommen, wodurch

sich obige Gleichung zu

0= ZE exp(— /kT)

vereinfacht. Diese Gleichung oben eingesetzt, und die Magnetisierung durch die Suszepti-

bilitdt ausgedriickt, liefert schlielich die Van-Vleck-Gleichung:

_N 3 (B9 kT~ 2E@ Jexpl- £ 1k,T)
Y expl-EY /k,T)

Um die Van-Vleck-Gleichung anzuwenden, missen die Energieniveaus ohne Magnetfeld
und die Zeeman-Koeffizienten erster und zweiter Ordnung bekannt sein. Nach der

Stérungsrechnung lassen sich die Zeeman-Koeffizienten wie folgt ausdriicken:

- _ < (n[Hze[m)”
Ergl) :<n|HZE|n> Ef(12) _Zm‘E(O)Z_EE(O)i

m
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Die Summe im Ausdruck fir den zweiten Zeeman-Koeffizienten lauft Gber die
Zustande Er(:) 7 E,EO). Der Zeeman-Operator, welcher die Wechselwirkung zwischen dem

Magnetfeld und dem Elektronendrehimpuls beschreibt, ist gegeben als:
Hoe = s (I, +9s)H
|, ist der Bahndrehimpuls des Elektrons i, und s, der Spin des Elektrons i.

AulRer den drei zuvor gemachten Annahmen zur Herleitung der Van-Vleck-Gleichung, muss
zu deren Anwendung noch beachtet werden, dass sie nur in dem Magnetfeldbereich,
welcher linear mit der Magnetisierung der Probe zusammenhangt, die Suszeptibilitat liefert.

Demnach verschwinden die Zeeman-Koeffizienten zweiter Ordnung aus der Gleichung.

N, EY exp-EO /k,T)
kaTY. expl-E /k,T)

Wenn der Beitrag des Bahndrehimpulses der Elektronen vernachlassigt wird (,spin-only“-

Fall), ergeben sich die Energien fir Zustande der Zeeman-Aufspaltung wie folgt:

En = msgluBl:i
In dieser Gleichung ist m, die magnetische Spinquantenzahl, g der g-Faktor, und pg ist das

Bohrsche Magneton. Unter der weiteren Annahme, dass der Grundzustand von den

angeregten Zustédnden wohl separiert ist ( Er(f)) =0) folgt fur die Suszeptibilitat:

NAgzﬂé
=—£2= " 2G(S+1
X 3kgT ( ¥ )

Damit ist eine quantenmechanische Herleitung des Curie-Gesetzes erfolgt, mit
N 2,,2
C= Na9 Hs S(S + 1)
3Ky

Das mikroskopische magnetische Moment eines Molekills oder Atoms wird das effektive

magnetische Moment, angegeben als Vielfaches von Bohr-Magnetonen, pe genannt.

Hey = 9yS(S+D) = | Nskzz JXT = 2837
AlB
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Das effektive magnetische Moment ¢, unter Vernachldssigung der Bahndrehimpulsbei-
trage, ist das ,spin-only“ magnetische Moment. Ebenso kann ein ,spin-only* Wert fur das
Produkt aus der magnetischen Suszeptibilitdt und der absoluten Temperatur angegeben
werden. Fir diese nur noch von der Gesamtspinquantenzahl abhangige Grof3e sind mit ei-

nem g-Faktor von g = 2 in nachfolgender Tabelle die typischen ,spin-only“-Werte aufgelistet.

Tabelle 1: Spin-only Werte

S XT / cm® K mol™ Heir / Hg
1/2 0,375 1,73
1 1,000 2,83
3/2 1,876 3,87
2 3,001 4,90
5/2 4,377 5,92

Fir Spinzentren mit den Elektronenkonfigurationen 3d' bis 3d° gilt ann&hernd reiner
Spinmagnetismus, bei den Elektronenkonfigurationen 3d® bis 3d° werden durch zunehmende

Spin-Bahn-Kopplung groRerer Werte erreicht.

Liegen mindestens zwei Spinzentren vor, welche, auller mit dem Magnetfeld, auch mitein-
ander in Wechselwirkung treten, so kann zwischen dipolarer Spin-Spin-Wechselwirkung und
elektrostatischer Wechselwirkung unterschieden werden. Erstere ist eine magnetische
Wechselwirkung, welche durch den Raum mit starker Abstandsabhéngigkeit geschieht (~r?)
und daher von recht kleiner GréRenordnung ist (kleiner als 1 cm™). Die elektrostatische
Wechselwirkung verlauft dagegen durch Bindungen und ist meist von groRerer Starke (1 —
200 cm™). Innerhalb der elektrostatischen Wechselwirkung kann zwischen direktem Aus-
tausch und Superaustausch unterschieden werden. Der direkte Austausch beschreibt die
elektronische Wechselwirkung durch direkte Uberlappung von Metall-d-Orbitalen, wahrend
der Superaustausch die Wechselwirkung zweier Metall-d-Orbitale Uber Orbitale eines
Briickenliganden beschreibt. Dieser Austausch kann entweder mit paralleler Ausrichtung der
Spins in den Metall-d-Orbitalen ferromagnetisch oder mit antiparalleler Ausrichtung antiferro-
magnetisch erfolgen.

Einen empirischen Operator fir die Wechselwirkung zwischen ungepaarten Elektronen stellt

der Heisenberg-Dirac-Van-Vleck-Operator dar:

H HDW — _22 JiSS

i<j
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é,und éj sind die Spinoperatoren beider Spinzentren und J; ist der Austauschparameter.

Liegt eine antiferromagnetische Austauschwechselwirkung vor, so ist J < 0. Fir den Fall

einer ferromagnetischen Austauschwechselwirkung ist J > 0.

Das Produkt der Spinoperatoren kann zu einem Gesamtspinoperator zusammengefasst
werden:

& =(§+8f=5+8+288

Daraus folgt: A ny Ay s
§S =1/2(& -8 -9

j (
Aus dem Eigenwert S? = S(S+1) folgt fiir die Energie:

Etot = _‘Jij |_Stot (Stot +1)_ SI (SI +1)_ Sj (S] +1)J

Fur den einfachsten Fall zweier gekoppelter Spinzentren mit einem Spin von s; = s; = %

folgt mit dieser Gleichung fur den Singulettzustand mit S, = 0 eine Energie von Eg =3J/2,
Fur den Triplettzustand mit Sy = 1 wird eine Energie von E; =—-J/2 erhalten. Die Differenz
zwischen Triplett- und Singulettzustand betragtAEg; = Eq — E; =2J . Diese beiden Energi-

en beschreiben einen Triplettgrundzustand und einen angeregten Singulettzustand. Fur
einen Singulettgrundzustand werden von beiden Energien die Vorzeichen vertauscht, so
dass die Energie fir den Zustand mit gepaarten Elektronen abgesenkt, und fir den Zustand
mit ungepaarten Elektronen erhght wird.

% 3123 ,,#\1/2 J

Abbildung 6: Energetische Aufspaltung zwischen Grund- und angeregtem Zustand fur zwei
wechselwirkende Elektronen

Allgemein gilt fir die Differenz zwischen einem Zustand Si; und dem nachst héheren Sy+1

der Zusammenhang:
AE =-2J(S,, +1)



Christian Elpelt

22 Grundlagen des Magnetismus

Um die GrolRe der magnetischen Austauschwechselwirkung bestimmen zu kénnen, kann

eine Messung der magnetischen Suszeptibilitat, z.B. mit einem SQUID-Magnetometer

erfolgen. Wie mit einer Auftragung von z.B. XT gegen T aus diesen experimentellen Werten

die Grof3e von J bestimmt werden kann, soll an einem dinuklearen Komplex mit den Spins sa

= sg = % gezeigt werden. Angenommen wird hierbei ein Singulettgrundzustand, dessen

Zeeman-Aufspaltung im folgenden Diagramm dargestellt ist.

E A

SA:l/Z
und
sg=1/2

_ — M S:l
E=2) n=3 o
:::~ """" T — S:
Sotzl \\\ n=2
S —— M§-1
2J
= n=1
S A Mg=0
Siot=0
HDvV Zeemann

Abbildung 7: Aufspaltung der elektronischen Zustande fur einen Zweikern mit je s = 1/2

Wie in der Abbildung 7 zu sehen ist existieren 4 Energieniveaus, die in der Van-Vleck-

Gleichung bericksichtigt werden mussen. In Tabelle 2 sind die Werte fur die Energieniveaus

angegeben. Bei E@ist noch kein Magnetfeld angelegt, und die Werte fir EY sind mit

Msgus angegeben.

Tabelle 2: Energieniveaus fur einen Zweikern mit je s = 1/2

Zustand g© =8
4 -2] OHe
3 -2 0
2 -2) -OUs
1 0 0

Werden diese Werte in die Van-Vleck-Gleichung eingesetzt, so folgt die Bleaney-Bowers-

Gleichung fur dieses System:

X:

N,g2u? 2exp(23/kgT)

kT 1+3exp(2J/k,T)
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Diese Gleichung enthalt auler dem experimentell bestimmten x nur noch den g-Faktor und
den Austauschwechselwirkungsparameter J als unbekannte GréRen. Werden diese beiden
Werte innerhalb der Gleichung so angepasst, dass ein Kurvenverlauf in der gewahlten
Auftragung entsteht, der dem experimentellen Uberlagert ist, dann ist ein mogliches

Wertepaar fir g und J gefunden worden.

Werden die Spins der beteiligten Spinzentren grél3er, so folgt auch eine langere Gleichung
fur die entsprechende Bleaney-Bowers-Gleichung, da wesentlich mehr Zustande beriick-
sichtigt werden mussen. Als Beispiel sei noch die in dieser Arbeit hdufig verwendete

Bleaney-Bowers-Gleichung fur einen Zweikern mit Spinzentren von je s = 5/2 aufgefihrt.

N,g2u? 2exp(23 1k T)+10exp(6J / k,T)+28exp(12J / k,T)+ 60exp(203 / k,T)+110exp(30J / k,T)
keT  1+3exp(2J/k,T)+5exp(6J /k,T)+7exp(12] /k,T)+9exp(20d /k,T)+11exp(303 /k,T)

X:

Die Aufspaltung der elektronischen Zustande fur einen solchen Zweikern mit antiferro-
magnetisch gekoppeltem Grundzustand ist in der nachfolgenden Abbildung, inklusive der

Energieniveaus durch die Zeeman-Aufspaltung, zu sehen.

501g
4g1e
39k
298

_ 9iis
30— 0
-gu
291
391
-4gpg
-5g1i
4918
3gHe
201
_ ks
20H e 0
“OHs
201
3018
-4gpg
391
291
sS=3 9Hs
123 0

-6 °
> “Oks

- 9Hs
2+ = 0
“OHg
ol S0 .

Abbildung 8: Aufspaltung der elektronischen Zustande fur einen Zweikern mit je s = 5/2
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Eine Vorhersage des Vorzeichens der magnetischen Austauschwechselwirkung kann
aufgrund von Symmetriebetrachtungen der beteiligten einfachbesetzten Metall-d-Orbitale
gemacht werden. Nach den Goodenough®-Kanamori®®-Regeln liegt eine antiferro-
magnetische Wechselwirkung vor, wenn eine Uberlappung zwischen den einfach besetzten

Orbitalen beider spintragenden Ubergangsmetallzentren A und B mit einem Uberlappung-

sintegral von S, #0 besteht. Stehen die beteiligten Orbitale dagegen orthogonal

zueinander, so dass ein Uberlappungsintegral von S, =0 resultiert, so ist eine ferromag-

netische Austauschwechselwirkung zu beobachten. Somit ist die Art der magnetischen
Wechselwirkung abhangig von dem Abstand und dem Winkel, den die spintragenden

Zentren mit der Briicke einschlie3en. Eine ferromagnetische Austauschwechselwirkung kann

im Fall vonS,, # 0 auftreten, wenn die Wechselwirkung zwischen einem einfach besetzen

Orbital des einen Metallzentrums mit einem leeren Orbital des anderen stattfindet. Diese
Uiberlappenden Orbitale werden bereits von Ginsberg®”! magnetische Orbitale genannt und
werden durch Uberlappung der einfachbesetzten magnetischen d-Orbitale mit s- und p-
Orbitalen des Briickenliganden gebildet. Diese Orbitale sind dann nicht mehr lokalisierte
Metall-d-Orbitale, sondern anti-bindende Orbitale, welche sowohl das Metallatom, als auch
das Briickenatom umgeben.?”! Spins zweier solcher delokalisierter magnetischer Orbitale
von verschiedenen Metallzentren konnen auf zwei Weisen wechselwirken. Entweder sie
Uberlappen und die Spins koppeln antiparallel, oder sie stehen orthogonal zueinander und es
kommt zu einer parallelen Spinkopplung. Wichtig ist hierbei, dass der Beitrag der
antiferromagnetischen Ausrichtung der Spins von einer vierfach groReren GréRenordnung
ist, als der Betrag der ferromagnetischen Kopplung. Wenn es demnach unter den beteiligten
magnetischen Orbitalen sowohl zu Orbitaliiberlappungen mit positivem Uberlappungs-
integral, als auch zu orthogonalen Ausrichtungen kommt, dann liegt mit groRer Wahr-

scheinlichkeit ein antiferromagnetisch gekoppelter Grundzustand vor.

Eine Weiterentwicklung der magnetischen Orbitale durch Kahn,? beschreibt diese als
einfach besetzte Molekiilorbitale fir jedes Fragment eines bimetallischen Systems und den
zur Uberlappung geeigneten Orbitalen der umgebenden Briickenliganden. Die graphische
Darstellung erfolgt durch das magnetische Metall-d-Orbital, welches durch eine Linie mit dem
zur Verbriickung geeigneten Briickenligandorbital verbunden ist.

Als Beispiel ist ein Cu(ll)-Zweikern aufgefuhrt, in dem die Kupferionen jeweils durch Jahn-

Teller-Einfluss (Streckung) verzerrt oktaedrisch koordiniert vorliegen. Demnach befindet sich
das einzelne ungepaarte Elektron jeweils im dzz-OrbitaI. Als Bruckenligand soll ein Halo-

genid, z.B. ein Chloridion, fungieren, welches p-Orbitale fir die Verbriickung zur Verfigung

stellt. Die Wechselwirkung zwischen den Kupferionen soll dabei Uber jeweils die y-Achse
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erfolgen. Ein fir die Verbriickung geeignetes Briickenligand-Orbital ist das py-Orbital. Im Fall
eines 90° Winkels zwischen Cu -CI-Cug resultiert ein Uberlappungsintegral von S, =0,
wodurch die Spins an beiden Kupferionen parallel zueinander ausgerichtet sind. Im Fall
eines 180°Winkels resultiert dagegen ein Uberlappu ngsintegral von S, # 0,und damit eine

antiferromagnetische Spinkopplung.

dZ%(A) dZ(A)

Y

dZ(B)
Abbildung 9: magnetische Orbitale fur die Kupfer(Il)-Cl-Kupfer(ll) Briicke bei 90°und 180°

Wabhrscheinlich ist damit ein Vorzeichenwechsel des magnetischen Austauschs bei einem
Winkel nahe 90° Tatsachlich wird durch Hatfield und Hodgson® fiir zweikernige Kupfer(ll)-
komplexe mit doppelter Hydroxoverbriickung bei einem Winkel von 97,6°der Ubergang von
antiferromagnetischer zu ferromagnetischer Spinwechselwirkung gefunden.

Liegen Metallionen mit mehr ungepaarten Elektronen vor, so gibt es mehr Mdglichkeiten
magnetische Orbitale zu bilden, wodurch sich auch die Wahrscheinlich eines positiven

OrbitalUberlapps vergrof3ert.

In dem Kahn-Model?? setzt sich die magnetische Austauschwechselwirkung aus einem

ferromagnetisch bestimmten und einem antiferromagnetisch bestimmten Anteil zusammen:
‘] = ‘JF + ‘JAF = Kab +2habsab

Je ist positiv und stabilisiert die parallele Spinkopplung, Jar ist negativ und stabilisiert die
antiparallele Ausrichtung der Spins. K, ist das positive Zweielektronen-Austauschintegral,

ha, das negative Einelektronen-Resonanzintegral und Sy, das positive Uberlappungsintegral.

Da K, << 2h,S,, qilt, liegt nur dann ein ferromagnetisch gekoppelter Grundzustand vor,

wenn das Uberlappungsintegral Null wird, oder nahe bei Null liegt, so dass der

antiferromagnetische Term kompensiert wird.
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In einem anderen Ansatz zur Beschreibung der Spinkopplung nach Hay, Thibeault und

30]

Hoffmanni®! werden orthogonalisierte magnetische Orbitale verwendet:

d=V12(@+@) und ¢ =vi2@g-a)

¢, und ¢, lassen sich aus den beiden hdchsten besetzten Molekilorbitalen der dinuklearen

Einheit ableiten. Die magnetische Austauschwechselwirkung wird durch folgenden Term

gegeben: )
=Ky -v2l8Te)
2‘]aa - ‘]ab

K}, stellt das positive Zweielektronen-Austauschintegral dar, € und e, sind die Energien

der Molekilorbitale ¢ und ¢, im Triplettzustand. J.. ist das Zweielektronen-Einzentren-

Coulombintegral und J,, das Zweielektronen-Zweizentren-Coulombintegral. Nach dieser

Formel wird das Vorzeichen der magnetischen Austauschwechselwirkung durch die
Energiedifferenz der magnetischen Orbitale bestimmt. Sind € und €, entartet, so erfolgt

eine ferromagnetische Kopplung der Spins, ist eine Aufspaltung der Energien vorhanden, so
gibt es einen antiferromagnetisch gekoppelten Grundzustand.
Somit lassen sich sowohl durch Symmetrie-, als auch durch energetische Betrachtungen

Voraussagen uber das Vorzeichen und die Grol3e der magnetischen Wechselwirkung treffen.

Ist flir eine zweifach verbrickte dinukleare Einheit mit jeweils den gleichen Briickenliganden
ein Trend zwischen Bindungswinkel der Metallionen am Brickenliganden, und der Starke der
magnetischen Kopplung gefunden, so kann es bei Austausch eines Brlickenliganden gegen
einen andersartigen zu zwei Fallen kommen. Falls der neue Brickenligand durch seinen

Einfluss des HOMOs den energetisch tiefer liegenden Zustand €, stabilisiert, und damit den

Abstand zwischen Singulett- und Triplettenergie verkleinert, so ist die gefundene magne-
tische Wechselwirkung kleiner, als sie fiir den urspriinglichen verbriickten Komplex ware. In
diesem Fall ,ergdnzen” sich beide Liganden nicht in ihrer Wirkung und man spricht von dem
.counter complementarity” Effekt. Fur den Fall, dass der Beitrag des HOMOs des neuen

Liganden mit dem energetisch hoher liegenden Zustand der Energie €, beimischt, so erhoht

sich dessen Energie, und die Liganden ,erganzen” sich. Dieser Fall wird ,complementarity*

Effekt genannt.
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3  Das Nitronyl Nitroxid Radikal

Als Bruckenligand wurden in dieser Arbeit bisher nur kleine einatomige Molekile mit
vollstandig gefillter Elektronenschale berlcksichtigt. Werden diese durch gro3ere Molekiile,
die Uber mehrere Atome verfugen, ersetzt, so kdnnen gewisse Nachteile erfolgen. Zum
Einen steigt durch die groReren Briickenliganden der diamagnetische Anteil der magne-
tischen Suszeptibilitdt, und zum Anderen ist die Elektronendichte in den verbrickenden
Orbitalen durch den Einfluss der daran gebundenen Atome oder Molekilgruppen oft geringer
als im einatomigen Fall. Durch die Verwendung eines Radikals als Briickenligand folgt durch
die Einfihrung eines weiteren Spinzentrums eine gewisse Kompensierung des zugeflgten
diamagnetischen Anteils der magnetischen Suszeptibilitat. AuRerdem kann durch die Anwe-
senheit eines verbrickenden radikalischen Liganden die Wahrscheinlichkeit eines ferro-

magnetisch gekoppelten Grundzustandes erhéht werden.

Ein ferromagnetischer Austausch kann nur durch Wechselwirkung symmetrisch nicht
verwandter Orbitale, durch Variation des Winkels der Briicke zwischen beiden Metallzentren,
oder durch die Einfuhrung sich nicht kompensierender verschieden gro3er Spins erhalten
werden. Dieser letzte Fall kann durch Austausch einer diamagnetischen Briicke durch eine
spintragende verwirklicht werden. So kann in der Abbildung 10 gesehen werden, dass im
Fall einer starken antiferromagnetischen Wechselwirkung tber das Radikal ein ferro-

magnetischer Grundzustand erhalten wird.

Abbildung 10: Ferromagnetische Wechselwirkung durch einen starken Austausch Uber ein
Radikal

In diesem Fall ist die Spindichte an der koordinierenden Stelle des Radikals so grof3, dass
eine starke Wechselwirkung mit den magnetischen Orbitalen des Metalls erfolgen kann. Die
Spins der Metallionen stehen dann zwangslaufig parallel, was einen ferromagnetisch
gekoppelten Grundzustand bewirkt. Ist die Spindichte an der koordinierenden Stelle des
Radikals jedoch sehr klein, dann wird es wahrscheinlich wie ein diamagnetischer Bricken-

ligand wirken, wobei aber als Gesamtspin fur das Molekiil der Spin des Radikals resultiert.
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Die erste Synthese des mit NIT abgekirzten Nitronyl Nitroxids (4,4,5,5-Tetramethyl-3-oxy-
imidazolidin-1-oxid) gelingt Ullman®**% im Jahr 1968. Seine Stabilitat verdankt das Radikal
der Delokalisation des freien Elektrons, welches sich zu gleichen Teilen in der ONCNO-

Einheit des Funfrings aufhalt.

Abbildung 11: Zentraleinheit des Nitronyl Nitroxid Radikals

Als Substituent fir R in Abbildung 11 sind bereits eine gro3e Anzahl an verschiedenen
Gruppen bekannt, wie zum Beispiel verschieden substituierte Pyridine, oder Phenyl-
gruppen.® 3! In den ersten Synthesen von Komplexen mit Nitronyl Nitroxiden stellt der
Substituent am Radikal zun&chst nur eine Art von nicht koordinierendem raumlichem
Platzhalter dar, der die Anlagerung der einzelnen Molekiile beim Kristallisieren mit weiteren
Spinzentren (3d-Ubergangsmetalle) beeinflusst. Die angestrebte magnetische Wechselwir-
kung zwischen dem Radikal und den Metallionen soll dabei durch eine Koordination tber die
NO-Gruppe erfolgen. Allerdings stellt sich schnell heraus, dass die Elektronendichte am
Sauerstoff so gering ist, dass nur extrem elektronenarme Metallionen koordiniert werden
kénnen. Um die Metallzentren so elektronenarm wie moglich zu machen, wird haufig
Hexafluoroacetylacetonat (hfac) als Hilfsligand verwendet. Mit hfac als elektronenziehendem
Hilfsligand und durch NO-Koordination auf das Metallion sind bisher Komplexe bekannt, die
von einem Einkern®*®3% ber einen Zweikern®® %3 bis hin zu Ketten***" oder sogar
Radern®* *¥ reichen. Die magnetischen Wechselwirkungen sind zumeist antiferromagneti-
scher Natur. Ferromagnetische Wechselwirkungen treten in spinfrustrierten Systemen auf,

und sind von sehr geringer GréRenordnung. 7 43 48 52,541

Eine neue Idee ist es, am Substituenten selbst eine koordinierende Gruppe einzufiigen, auf

Ql5557 58, 59

welcher sich ebenfalls Spindichte befinden soll. Phenolat 1. Benzoate® *°! und Phenyl-
boronate® stellen solche in der Literatur bekannte koordinierende Gruppen am Nitronyl

Nitroxid dar.
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Mit DFT-Rechnung auf B3LYP-Niveau an Phenolaten® und Benzoaten®® werden geringe

Spindichten an den koordinierenden Atomen erhalten.

Abbildung 12: Spindichteverteilung an phenolat- (links) und carboxylatsubstituierten (rechts)
NIT Radikalen

Aufgrund der geringen Spindichte an dem Phenolat bzw. der fast nicht vorhandenen
Spindichte am Carboxylat sind keine groRen magnetischen Austauschwechselwirkungen
Uber das Radikal zu erwarten. Fir phenolatverbrickte Kupfer(ll)-Komplexe koénnen
schwache magnetische Wechselwirkungen von -2,9 cm™ bis 2,6 cm™ aus Suszeptibilitéts-
messungen simuliert werden.®™ Mit dem carboxylatsubstituierten Radikal werden kleine (1
cm )P bis vernachlassigbar kleine Wechselwirkungen gefunden.®®

Errechnete Spindichten fir phenylphosphonat- oder phenylboronatverbriickte Komplexe sind
dagegen wesentlich groRer.® In der Abbildung 13 ist zu sehen, dass die Spindichte im
phosphonatsubstituierten Nitronyl Nitroxid bereits Uber die Halfte auf der koordinierenden
Gruppe liegt. Im boronatsubstituierten Fall liegt die Spindichte sogar fast ausschlieZlich auf

den Sauerstoffatomen der Boronatgruppe.

igﬂ% 208

Abbildung 13: Spindichteverteilung an phenylphosphonat- (links) und phenylboronat-
substituierten (rechts) Radikalen

Dennoch ist am bisher einzigen Beispiel eines boronatkoordinierten NIT-verbriickten
Komplexes kein wesentlicher magnetischer Austausch (-1 cm™) iber das Radikal zu
beobachten.®” Dieses Ergebnis stellt die Zuverlassigkeit der bisher durchgefiihrten DFT-
Berechnungen an Nitronyl Nitroxiden infrage. Daher besteht noch weiterhin die Motivation
mit gut koordinierenden benzoatsubstituierten Nitronyl Nitroxiden Komplexe zu synthetisieren

und deren magnetische Eigenschaften zu untersuchen.
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Die Synthese des para-benzoatsubstituierten Nitronyl Nitroxids (p-NIT-bz) ist in

nachfolgender Abbildung schematisch dargestellt:

N2 Br, NaOH —T—NO, a)Zn/NHCl ——1  NHOH
2 - a - .
—T—NO;, b) Al/HgCl,  —F——NHOH
OsH
HO” ~o
o N&
o o] HO o HO o}
NaOH NalO,
- B
8o\ _o eo P o HO~_ __oH
N N N® N N N

2T 2

Abbildung 14: Syntheseweg des para-benzoatsubstituierten Nitronyl Nitroxids (p-NIT-bz)

Der erste Reaktionsschritt gelingt nach der Vorschrift von Sayre.® Das gelb-braune Produkt
wird beim Waschen mit eiskaltem Ethanol und anschlieRend mit ebenfalls kaltem Wasser

farblos. Die Ausbeute betragt hierbei bis zu 72 %.

Der klassische Schritt der Reduktion der Dinitrokomponente zum Bishydroxylamin verlauft
tber die Lamchen und Mittag Methode.®® Hier wird das Bishydroxylamin durch Zinkzugabe
zu einer 50 %ig wassrigen ethanolischen Losung des Edukts gewonnen. Die Literatur-
ausbeute von 50 % der Theorie kann in der eigenen Durchfuhrung allerdings nicht erreicht
werden. Da die fehlende Reproduzierbarkeit und weit streuende Ausbeuten ein generelles
Probleme dieser Stufe darstellen, beschéftigte sich Hirel et al.® damit ausfiihrlich. In dieser
Veroffentlichung werden reproduzierbare Ausbeuten moglich, indem das Losungsmittel von
Ethanol nach Tetrahydrofuran, und die Stéchiometrie geandert werden. Nach Route A wird
das Zinkpulver in eine Lésung aus Edukt und Ammoniumchlorid in Tetrahydrofuran gegeben,
nach Route B wird das Zinkpulver in einer Losung aus Dinitrokomponente in Tetrahydrofuran

und Wasser suspendiert, und dann das geldste Ammoniumchlorid hinzugefiigt. Nach Route
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A kann bei eigener Durchfiihrung einmalig eine Ausbeute von 44 % erzielt werden, jedoch ist
die Synthese nicht reproduzierbar. Eine weitere Methode zur Reduktion der Dinitroverbin-
dung wird von Shimono et al®® und Harada et al.®® beschrieben. Darin wird mit
Aluminiumfolie und Quecksilber(ll)chlorid in Tetrahydrofuran ein Amalgam gebildet, das in
Gegenwart von etwas Wasser reduzierend wirkt. Uber diesen Reaktionsweg koénnen
reproduzierbar die besten Ausbeuten gemacht werden. Mit dieser Reaktion werden stets

tber 50 % Ausbeute erreicht, wobei der Maximalwert bei 58 % liegt.

Die Kondensation des Aldehyds an die Bishydroxylaminverbindung erfolgt zu 63 % nach der
Vorschrift von Ullman et al.*® Wahrend der Reaktion fallt das Kondensationsprodukt bereits

in Losung aus.

Die Synthese des Radikals wird ebenfalls von Ullman et al.®® berichtet, wobei auf die
Reaktion mit Natriumperiodat nicht ausfuihrlich eingegangen wird. Die Oxidation zum Radikal
findet in dieser Vorschrift entweder mit Bleidioxid oder Mangandioxid statt. Fiir die Reaktion
mit Natriumperiodat wird das Dihydroxyimidazolidin in Methanol geltést und eine wassrige
Ldsung von Natriumperiodat hinzu gegeben, wobei sofort eine intensive Blaufarbung eintritt.
Das Produkt wird mit Chloroform extrahiert, und anschlieRend iiber pH-Wert-Anderungen
mehrmals in die organische oder wassrige Phase Uberfihrt und somit aufgereinigt. Durch

Uberfuihren in n-Hexan kann das Radikal zu 66 % ausgefallt werden.

Bevor das Radikal zur Komplexsynthese eingesetzt werden kann, wird es durch Zugabe
einer Base deprotoniert und als Natriumsalz isoliert, wodurch die Komplexsynthese ohne
Basenzusatz durchgefuihrt werden kann. Zur Synthese des Natriumsalzes wird ein leichter
Unterschuss von Natriumhydroxid zu einer wassrigen Suspension der Carbonsaure
gegeben, wobei sich eine Losung bildet. Nach dem Einengen am Rotationsverdampfer wird
der Ruckstand mit Aceton gewaschen, wobei die unreagierte Anteil der Carbonséure in
Lésung geht, das Natriumsalz jedoch nicht, und somit aufgereinigt werden kann. Nach dem
Abfiltrieren betragt die Ausbeute 89 %.
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Im Cyclovoltammogramm des Natriumsalzes des para-carboxyphenylsubstituierten NIT-
Radikals (Na p-NIT-bz) kann ein redox-reversibler Elektronenlibergang bei einer Spannung
von 0,34 V, gegen Ferrocen als internen Standard gemessen, gesehen werden. Bei diesem

Ubergang handelt es sich um einen bereits in der Literatur®® erwahnten Einelektronen-
tibergang von [N-OJ zu [N=0]" am Radikal.
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Abbildung 15: Cyclovoltammogramm von Na p-NIT-bz

Da der redox-reversible Elektronenibergang am Radikal sehr deutlich mit der Cyclo-
voltammetrie zu sehen ist, stellt diese Methode eine Sonde dar, um radikalverbriickte
Komplexe zu untersuchen. Anhand der Grof3e der metallzentrierten Elektronenliibergange im
Komplex kann durch Vergleich mit der Bande fir den Radikalliganden darauf geschlossen

werden, ob es sich um einen verbrickenden Radikalliganden oder um zwei verbriickende
Liganden im Komplex handelt.
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4  Verwendete Ligandensysteme

Zur verbriickenden Koordination des Radikals an zwei Metallionen, mussen diese durch
einen weiteren Liganden bereits in einer wohl definierten Umgebung vorliegen, wobei sie
nicht koordinativ geséttigt sein durfen.

Hierfir werden vier siebenzéahnige Liganden und ein sechszahniger Ligand verwendet,
welche Uber zwei Koordinationstaschen verfligen, die jeweils zwei bis drei Bindungen zu
einem Metallion ausbilden. Die Seitentaschen bestehen aus aminomethyl-verbundenen
Pyridin- oder Phenolateinheiten. Als zusatzliche Koordinationsstelle agiert ein Phenolat-
sauerstoff, der beide Zentralionen verbriickt. An diese zweikernigen Komplexe kdnnen
nachfolgend ein bis zwei Radikalliganden binden, wobei die Zentralionen dann finf- oder

sechsfach koordiniert vorliegen.
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Abbildung 16: Die fuinf verwendeten Ligandensysteme
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Bei dem Liganden Hbpmp handelt es sich um einen symmetrischen Liganden, der zur
Koordination eine negative Ladung durch Abspaltung des Phenolwasserstoffs mitbringt.
Dieser Ligand ist in der Literatur bisher am ausfuhrlichsten erfasst. Es sind Strukturen von
Komplexen mit den Metallionen Co,(111,111)%7 %8 Cu,(11,1)%972 Cu(Fe ()" ™, Fe,(I1, 11> 781,
Fe (11,1174 7781 M1y Fe (1), Mn(11 1)E385] Mny(11,11)8B588 Ny Fe (1%, Ni(11,1)° und
Zn(l)Fe (1™ & 91 pekannt. Bei den Briickenliganden handelt es sich fast ausschlieRlich um
Carboxylatliganden, wobei die am haufigsten benutzten Liganden Acetat, Benzoat und
Propionat sind. Mit Ausnahme der kupfer- und zinkhaltigen Komplexe werden zweikernige
Komplexe erhalten, deren Metallzentren eine schwache antiferromagnetische Austausch-
wechselwirkung eingehen, welche in der GréRenordnung von -1 cm™ bis -6,3 cm™ liegt. Bei
den kupferhaltigen Komplexen ist diese Wechselwirkung starker, und reicht im hydroxy-
verbriickten Komplex bis zu -112 cm™. Aufgrund der schwachen magnetischen Wechsel-
wirkung eignen sich mangan- und eisenhaltige Komplexe mit dem Liganden Hbpmp
besonders gut, um eine zusatzliche Wechselwirkung Uber einen radikalischen Brlicken-

liganden zu untersuchen.

Der Ligand H,bpbpmp unterscheidet sich von dem Liganden Hbpmp durch den Austausch
einer Pyridineinheit in einer Koordinationstasche durch eine Phenoleinheit. Hierdurch wird
der Ligand unsymmetrisch und besitzt nach zweifacher Deprotonierung im Komplex eine
zweifach negative Ladung. Hierdurch wird vor allem in dinuklearen Mangankomplexen mit
zweifacher Carboxylatverbriickung eine heterovalente Mny(I1,111)-Spezies gegentber der
homovalenten Mny(l1,11)-Spezies stabilisiert.

Strukturell aufgeklart sind bisher erst wenige Komplexe mit den Zentralionenpaaren
Cu(IlFe(Il®, Mn(IFe(® Mn,(1LIDPY und  Zn(IFe(IN®®, die jeweils zweifach
acetatverbriickt sind. Ein heterovalenter Fey(ll,11)-Komplex, ebenfalls zweifach acetat-
verbriickt, wird von Karsten et al.®® im Jahr 2002 als zur Publikation eingereicht
beschrieben, jedoch kann eine solche Veroffentlichung nicht gefunden werden.

Die magnetische Wechselwirkung ist nur von den Cu(ll)Fe(lll) und Mn(Il)Fe(lll) Komplexen
untersucht worden. Im ersten Fall liegt die Wechselwirkung bei -0,6 cm™, im manganhaltigen

Komplex bei -6,8 cm™.

Wird eine weitere Pyridineinheit durch eine Phenoleinheit ersetzt, so wird der symmetrische
Ligand Hzbbpmp erhalten. Dieser Ligand stabilisiert durch seine im Komplex vorliegende
dreifach negative Ladung hohe Oxidationsstufen an den Metallzentren. Von diesem

96-99

Liganden sind bisher nur Strukturen von Komplexen mit den Zentralionen Fe,(I11,111)*¢°? und

Zn,(11,1NM% bekannt. Als Briickenliganden sind hierbei das Acetation, Hydroxydionen und
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Sulfationen beschrieben. Der acetatverbriickte Fe,(lll,Ill) Komplex zeigt eine magnetische

Austauschwechselwirkung von -6,0 cm™.

Der Ligand Hbppbmp unterscheidet sich von den bisher erwéhnten Liganden darin, dass er,
auf3er seinem unsymmetrischen Aufbau, auch eine verschiedene Anzahl an Koordinations-
stellen fir jede Koordinationstasche aufweist. Durch die Einfihrung einer nicht-koordinieren-
den Phenylgruppe auf nur einer Seite des Liganden, werden koordinierte Zentralionen
unsymmetrisch gebunden. Die fehlende Koordinationsstelle wird durch koordinierendes
Lésungsmittel ausgeglichen. In der Literatur sind Fe,(I,INMY, Mn(IL,I1) und Mny(11,111)
Komplexe™® beschrieben, in welchen durch ein Molekiill Wasser oder Methanol die
Koordinationssphare des Zentralions gesattigt wird. Die magnetische Austauschwechsel-

wirkung betréagt fir alle Komplexe -4,2 bis -4,4 cm™.

Im Liganden Hbp'Bp ist im Vergleich zu dem Liganden Hbpmp die Methylgruppe, para-
standig zum verbriickenden Phenolatsauerstoff, durch eine tert.-Butylgruppe ersetzt.
Hierdurch wird erhofft, dass die Komplexe besser kristallisieren. Strukturell sind nur zwei
Komplexe mit diesem Liganden bekannt, die zweifach carboxylatverbriickt sind. Hierbei
handelt es sich um jeweils acetatverbriickte Fe,(I1,111)"*%* und Cu(ll)Fe(11)*°* Komplexe. Die
magnetische Austauschwechselwirkung zwischen beiden Spinzentren im heterovalenten

Eisenkomplex betragt -4 cm™.

In allen bisher verdéffentlichten mangan- eisen- oder nickelhaltigen carboxylatverbriickten
Komplexen mit den selbst verwendeten Liganden, ist der Betrag der magnetischen
Austauschwechselwirkung zwischen den Spinzentren immer recht klein, und immer antiferro-
magnetischer Natur. Demnach wird erwartet, dass in p-NIT-bz-verbrickten Komplexen die
Wechselwirkung zwischen den Metallzentren in einer &hnlichen Groflenordnung liegen wird.
Da diese magnetische Wechselwirkung nicht sehr grol3 ist, sollte eine magnetische Stérung
durch einen radikalischen Brickenliganden auf diese Wechselwirkung gut zu beobachten

sein.
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R, = CH;: 2,6-Bis-(hydroxymethyl)-4-methylphenol
R, =tert.-Butyl: 2,6-Bis-(hydroxymethyl)-4ert.-butylphenol
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R, = CH;, R, = 2 x N: Hbpmp
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R, = N: Bpa (Bis-pyridinylamin)
R, = C-OH: Ppa (Pyridinyl-phenylamin)
R, = C-H: Pba (Pyridinyl-benzylamin)

Abbildung 17: Syntheseweg flr die Liganden

Die Synthese des 2,6-Bis-(hydroxymethyl)-4-methylphenol gelingt nach der Vorschrift von

nlLos

Ullman ! mit Formaldehyd in basischer wéassriger Lésung. Die Literaturausbeute von 91 %

konnte in keinem Fall erzielt werden, die maximale Ausbeute liegt bei 30 %.

Die anschlieRende Chlorierung gelingt sowohl mit Thionylchlorid™®, als auch mit
halbkonzentrierter Salzsdure in einem Zweiphasengemisch mit Dichlormethan.’®! Im
zweiten Fall wird mit kiirzerer Reaktionsdauer eine bessere Ausbeute erzielt. Nach nur einer

Stunde Reaktionszeit konnen 88 % chloriertes Produkt gewonnen werden.

Fur die Synthese der Pyridylamine empfiehlt es sich das Zwischenprodukt (Imin) nicht zu
isolieren, sondern dieses direkt durch Zugabe von Natriumborhydrid zu reduzieren. Nach der

Literaturvorschrift®®® koénnen alle Pyridylamine mit einer Ausbeute von 84 % bis 89 %
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erhalten werden. Die gelb bis orangefarbenen Ole kristallisieren jeweils nach einigen Tagen

bzw. Wochen.

Die Substitution der Pyridylamine an das 2,6-Bis-(chloromehtyl)-4-methylphenol gelingt nach
einer Vorschrift von Borovik et al.®¥ durch Zutropfen des Pyridylamins mit Triethylamin in
THF zu einer Losung des Chloromethylphenols in THF. Das Zutropfen erfolgt unter
Inertgasatmosphére und Kihlen mit einem Eisbad. Wichtig ist bei der Aufarbeitung des
Produktes nicht mit Natriumsulfat, sondern mit Magnesiumsulfat zu trocknen. Durch das
Verwenden von Natriumsulfat wird vermutlich ein Natriumion in einer Koordinationstasche
eingelagert, was durch eine unsymmetrische Aufspaltung der Signale im *H NMR Spektrum
des Liganden erkannt werden kann. Wird Magnesiumsulfat verwendet, entsteht der Ligand
ohne eingelagerte Metallionen. Werden zwei gleiche Pyridylamine verwendet, so gibt es nur
ein Produkt, welches nicht mit Kieselgel saulenchromatographisch aufgereinigt werden
muss. Die Ausbeuten liegen bei 48 % bis 59 %. Im Fall der Synthese eines unsym-
metrischen Liganden, fallen auch je zwei symmetrische Liganden als Nebenprodukt an, von
welchen chromatographisch getrennt werden muss. Nach einer Saulenchromatographie mit
Kieselgel liegt die Ausbeute fir einen unsymmetrischen Liganden bei etwa 25 %, die

Ausbeute flr einen als Nebenprodukt anfallenden symmetrischen Liganden bei etwa 15 %.
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5 Komplexe mit dem Liganden Hbpmp

OH

5.1 Manganhaltige Komplexe

5.1.1 [Mn,""(bpmp)(p-NO ,-bz),]ClIO, * 2 H,O und [Mn ;""" (bpmp)(p-NO »-
bZz),](ClO4)2 * H,0

Um die Reaktivitdt des Ligandensystems zu verstehen und die GrofRe der Austausch-
wechselwirkung zwischen den Metallzentren bestimmen zu koénnen, wird zuerst ein
diamagnetischer Brickenligand eingesetzt. Hierbei handelt es sich um das Natriumsalz der
para-Nitrobenzoesaure, welche durch ihre elektronegative Nitrogruppe in para-Stellung zur
Carboxylatgruppe ahnliche elektronische Eigenschaften wie das para-benzoatsubstituierte
Radikal (p-NIT-bz) hat.

Synthese und Struktur

Die Synthese des homovalenten Mangan(ll,Il)-Komplexes gelingt aus einer methanolischen
Ldsung des Liganden mit Mn(ClQO,), « 6 H,O, der das Natriumsalz der para-Nitrobenzoesaure
hinzugeftgt wird. Der nach wenigen Minuten entstehende Niederschlag ist der Komplex,

welcher durch langsames Einengen aus Acetonitril kristallisiert.

Der heterovalente para-nitrobenzoatverbrickte Mangan(ll,lll)-Komplex kann durch Reaktion
des Liganden Hbpmp mit [Mn"(dmso)s](ClO,); und dem Natriumsalz der para-
Nitrobenzoesaure in Methanol synthetisiert werden. Nach Abdestillieren des Losungsmittels

und Waschen des Rickstandes mit Wasser wird ein braunes Pulver erhalten.
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Abbildung 18: Molekiilstruktur des Kations von [Mn,""(bpmp)(p-NO,-bz),]CIO,

In der abgebildeten Molekdulstruktur des homovalenten Komplexes ist zu sehen, dass beide
Manganionen durch das Alkoholation des Liganden bpmp und zwei der para-
Nitrobenzoatliganden verbrickt werden. Des Weiteren dienen die drei Stickstoffatome der
beiden Koordinationstaschen jeweils als koordinierende Gruppen. Somit liegen beide

Manganzentralionen jeweils sechsfach koordiniert vor.

N26 -
N33‘," 01‘

" o"' ~~§ l::"
~

“,.‘.‘:l\llN42 |\/|N41~'~,..
\.044 '.o'.' “ON17

055 056 043

L)

N24

N40

Abbildung 19: Koordinationsgeometrie der Zentralionen in [Mn,""(bpmp)(p-NO,-bz),]CIO,

Die Koordinationsgeometrie der Metallionen kann als verzerrt oktaedrisch beschrieben
werden. Der Winkel zwischen den beiden Manganionen an dem Phenolatsauerstoff betragt

110,31(7)°
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Tabelle 3: Ausgewahlte Bindungslangen in [Mn,""(bpmp)(p-NO,-bz),]CIO,

Bindung Lange / A Bindung Lange / A
O1 — Mn42 2,093(2) O1 — Mn41 2,120(2)
N33 — Mn42 2,290(2) N24 — Mn41 2,245(2)
N26 — Mn42 2,328(2) N10 — Mn41 2,300(2)
N40 — Mn42 2,224(2) N17 — Mn4l 2,291(2)
055 — Mn42 2,115(2) 056 — Mn41 2,160(2)
044 — Mn42 2,191(2) 043 — Mn4l 2,084(2)

Obwohl es sich um einen symmetrischen Liganden handelt, sind die Bindungen zwischen
den Manganzentren und aquivalenten Donoratomen nicht gleich lang. Die Bindungslangen
vergleichbarer Bindungen weichen um 0,027 A bis 0,067 A voneinander ab. Die mittlere
Bindungslange zu den Benzoatsauerstoffen betragt fir Mn42 2,153 A, fiir Mn41 2,122 A. Die
Pyridinstickstoffatome weisen zu Mn42 eine mittlere Bindungslange von 2,257 A auf, fir
Mn41l betragt diese 2,268 A. Alle Bindungslangen liegen in einem fiir Mangan(ll)-lonen
normalen Bereich. Im Vergleich hierzu ist der zweifach acetatverbrickte Komplex
[Mn,""(bpmp)(OAC).](ClO,) genannt®, in dem die aquivalenten Bindungen vom Liganden zu
den Metallzentren ebenfalls nicht gleich lang sind. Die mittleren Bindungslangen fiir die
Mangan-Carboxylatbindungen liegen bei 2,127 A bzw. 2,131 A, hingegen fur die Mangan-
Pyridinylbindungen bei 2,281 A bzw. 2,309 A. Auch die Bindungen des verbriickenden
Phenolatsauerstoffatoms zu beiden Manganzentralionen sind mit 2,103 A bzw. 2,117 A nicht
gleich lang. Diese leicht unsymmetrische Koordination der Manganionen ist fur das
Ligandensystem bpmp™ charakteristisch und zeigt sich in der leicht verzerrten oktaedrischen

Koordinationsgeometrie der Zentralionen.

Elektrochemie

Im Cyclovoltammogramm des homovalenten Komplexes sind zwei redox-reversible Uber-
gange zu sehen, die nach Vergleich mit der Literatur® den Ein-Elektroneniibergangen
Mn, (1L == Mny(IL,III) == Mn,(lIl,IIl) zugeordnet werden kdnnen. Gegen Ferrocen, als
internen Standard gemessen, liegen die Potentiale der Redoxprozesse bei 0,19 V (Mny(ll,11)
== Mny(I,I)) bzw. bei 0,75 V (Mny(ll,IIl) == Mny(lll,1l)). Der im schwach positiven
Potentialbereich liegende Ubergang von der Manganspezies Mn(l1,11) zu Mny(l1,111) bestéatigt,

dass Komplexe in beiden Oxidationsstufen synthetisch zugénglich sind.
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Abbildung 20: Cyclovoltammogramm von [Mn,""(bpmp)(p-NO,-bz),]CIO,

Magnetische Suszeptibilitat

Werden von beiden Komplexen Messungen mit dem SQUID-Magnetometer in einem

Temperaturbereich von 2 bis 300 K bei einem Magnetfeld von 0,1 T durchgefiihrt, so ist in

der Auftragung von XT gegen T jeweils am gegen tiefe Temperaturen abfallenden Kurven-

verlauf die antiferromagnetische Kopplung der Spinzentren innerhalb der Probe deutlich zu

sehen.
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Abbildung 21: Experimentelle Suszeptibilitaitsmessung und Simulation von
[Mn,""(bpmp)(p-NO,-bz),]CIO, « 2 H,0 und [Mn,""(bpmp)(p-NO,-bz),](CIO,), * H,O
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Bei hohen Temperaturen sind sowohl der Grund- (antiferromagnetische Kopplung der
Spinzentren), als auch angeregte Zustdnde thermisch nach einer Boltzmann-Verteilung
populiert. Wird die Temperatur erniedrigt, werden die angeregten Zustande entvélkert, wobei
die thermische Energie und die Energie der Spinwechselwirkung in Konkurrenz zueinander
stehen. Mit einer durch Simulation der Messkurve erhaltenen Kopplungskonstante J kann die
GrofRe der Aufspaltung der energetischen Zustande, und damit auch die Grof3e der
Stabilisierung des Grundzustandes bestimmt werden.

Fir die Messung der Suszeptibilitdt des Komplexes [Mn,""(bpmp)(p-NO,-bz),]CIO, * 2 H,0
zeigt der Abfall der Kurve bei tiefen Temperaturen auf einen Wert von XT = 0 den mag-
netischen Grundzustand mit einem Gesamtspin von S = 0 an.

Wird eine Simulation der Suszeptibilitatsmessung mit einem g-Faktor von 1,95 und einer
magnetischen Kopplung von -3,3 cm™ (ber die experimentelle Kurve gelegt, so wird der
Kurvenverlauf der Messung wiedergegeben. Die Simulation erfolgt durch Anwendung der
Bleaney-Bowers Gleichung fiir ein System, bestehend aus 2 Spinzentren mit einem Spin von
jeweils 5/2. Der g-Faktor liegt in dieser Simulation etwas zu tief, da dieser fur ein d° high-spin
System, durch die gleichférmige Elektronenverteilung und durch die vernachlassigbare Spin-
Bahn-Kopplung fur Mangan(ll)-lonen, nahe dem g-Faktor des freien Elektrons bei 2,0 liegen
musste. Die Erklarung fir den zu tiefen g-Faktor sollte in einer diamagnetischen Verun-
reinigung oder in einem Wagefehler der Probe liegen, wodurch mit der angenommenen
Molmasse die Kurve zu flach verlauft, und nicht den zu erwartenden spin-only Wert von 8,75
erreicht. Nur durch einen g-Faktor kleiner als 2,00 kann fir ein solches Spin-System eine
Simulation erfolgen, welche die Messergebnisse widerspiegelt.

Im heterovalenten Mangankomplex [Mn,""(bpmp)(p-NO»-bz),](CIO.), ¢ H,O liegen die
Messpunkte der Suszeptibilititsmessung in der Auftragung von XT gegen T entsprechend
des kleineren Spins am Mangan(lll)-lon gegen hohe Temperaturen etwas tiefer. Der Kurven-
verlauf kann mit den g-Faktoren g; = 2,00 (fix) fir Mangan(ll) und g, = 1,87 fur Mangan(lll),
sowie der magnetischen Wechselwirkung von -4,6 cm™ zwischen den Metallzentren wieder-
gegeben werden. Diese Wechselwirkung ist etwas grol3er als im homovalenten Mangan-
komplex, was auf die kiirzeren Bindungen des Mangan(lll)-lons und die dadurch vorhandene
groRere raumliche Nahe zwischen den Spinzentren zurlckzufihren ist. Der Abfall der
Messwerte gegen tiefe Temperaturen lauft gegen einen xT Wert von 0,375 cm® K mol™, was

einem System mit dem magnetischen Grundzustand von S = %2 entspricht.
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5.1.2 [Mn,""(bpmp)(p-NIT-bz) ,]BPh, * H,O und [Mn " (bpmp)(p-NIT-bz) ;]
(C|O4)2 2 Hzo

Synthese

Die Synthese des radikalverbriickten homovalenten Mangan(ll,Il)-Komplexes erfolgt in einer
methanolischen Ldsung des Liganden mit Mn(ClO,), * 6 H,O, der das Natriumsalz von p-
NIT-bz hinzugefiigt wird. Da das Produkt weiterhin in Methanol |6slich ist, wird ein
Uberschuss an Natriumtetraphenylborat in Methanol hinzugegeben, wobei der Komplex als

blauer Feststoff ausfallt.

Der heterovalente Mangan(ll,ll)-Komplex kann synthetisiert werden, indem nach Zugabe
von Mn(ClOg); * 6 H,O, Hbpmp und Na p-NIT-bz zu Methanol, ein Uberschuss an
Natriumperchlorat hinzugegeben wird. Die blaue L6sung wird filtriert, bis zur Trockene
eingeengt, und der Rickstand zum Teil mit Chloroform aufgenommen. Nach erneutem
Einengen bis zur Trockene wird der heterovalente radikalverbriickte Komplex als blauer

Ruckstand erhalten.

Die Existenz dieser Komplexe kann mit einem ESI-Massenspektrum bewiesen werden, worin
jeweils ein einfach geladenes lon der Zusammensetzung [Mn,""'(bpmp)(p-NIT-bz),]* zu
sehen ist. Fur den gemischtvalenten Komplex wird nur die reduzierte homovalente Form
dieses Komplexes detektiert, da der Komplex bei der lonisierung reduziert wird. In den
Massenspektren beider Komplexe sind Signale, die vom Molekularen lon (MI) um -16 bzw.
2 x -16 m/z abweichen, zu sehen. Die Massensignale lassen sich durch die Abspaltung eines
Sauerstoffatoms von den Radikalliganden, durch Einfluss der lonisierung innerhalb des

Massenspektrometers, erklaren.
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Abbildung 22: Abspaltung eines Sauerstoffatoms vom Radikalliganden im
Massenspektrometer
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Elektrochemie
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Abbildung 23: Cyclovoltammogramm von [Mn,""(bpmp)(p-NIT-bz),]BPh,

Abbildung 23 zeigt das Cyclovoltammogramm des homovalenten Komplexes. Dargestellt
sind zwei gleich grof3e redox-reversible Signale, die den Ein-Elektronenubergangen Mny(ll,11)
== Mny(IL,III) == Mny(lll,I) zugeordnet werden. Gegen Ferrocen gemessen liegen die
Potentiale der Redoxprozesse bei 0,14 V (Mny(Il,I) == Mny(IL,Ill)) bzw. bei 0,81 V
(Mn(IL1T) == Mny(llIL,1)). Ein weiterer, ungefahr doppelt so grofRer, ebenfalls redox-
reversibler Elektroneniibergang mit jeweils einer Schulter liegt bei gemittelt 0,40 V (0,37 V
und 0,44 V). Hierbei handelt es sich um Ubereinander liegende Ein-Elektronentibergénge an
den Radikal-Briickenliganden. Da beide Radikale bei etwa gleichem Potential einen
Ubergang zeigen, erscheint im Vergleich zu den metallzentrierten Ein-Elektroneniibergangen
ein Signal mit doppelt so groRer Intensitat. Die Schulter am radikalzentrierten Ubergang lasst
sich erklaren, wenn der Komplex, ahnlich wie im para-nitrobenzoatverbriickten Komplex,
eine leicht unsymmetrische Koordinationsumgebung der Zentralionen aufweist, wodurch
beide Radikalliganden Uber verschieden lange Bindungen zu den Mangan(ll)-lonen
verfligen. Dadurch sollte sich das elektrische Potential fir einen Redoxibergang an beiden
Radikalliganden leicht unterscheiden. Der radikalzentrierte Ubergang wird auch von Marlin et
al.® an einem zweikernigen einfach verbriickten Mangankomplex (Mn,(lIl,IV)) bei 0,40 V
gegen fc'/fc beobachtet. Dieser Elektroneniibergang wird dem redox-reversiblen Ubergang

von [N-OJ zu [N=0]" am Radikalliganden zugeschrieben.
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Elektronenanregungsspektroskopie
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Abbildung 24: UV-Vis Spektrum von [Mn," "(bpmp)(p-NIT-bz),]BPh,

In Abbildung 24 ist das UV-Vis Spektrum des homovalenten Komplexes dargestellt. Die
Messung erfolgt an einer Lésung des Komplexes in Acetonitril mit einer Konzentration von
1,9 + 10” mol/L in einer Kiivette mit der Schichtdicke von 1 cm. Es ist eine schwache
Absorption bei einer Wellenldange von 592 nm zu sehen, welche einem nrt* Elektronen-
tibergang entspricht. Dieser Laporte-verbotene Ubergang hat einen Extinktionskoeffizienten
von € = 305 L cm™ mol™ und ist fiir die intensive blaue Farbe des Komplexes verantwortlich.
Der tutt Ubergang der NO Gruppe des Radikals liegt bei 375 nm und ist mit einem
Extinktionskoeffizienten von £ = 10903 L cm™ mol™ wesentlich intensiver. Ahnliche Lagen fiir
Elektronenanregungen sind in der Dissertation von U. Schatzschneider®™ am freien NIT-
phenolat Radikal zu sehen.

Fir die heterovalente Probe ist nach Diril et al.® eine intensive Ligand-Metall Charge-
Transfer (LMCT) Bande, durch Elektroneniibergang von der Phenoxogruppe des Liganden
auf das Mangan(lll)-lon bei einer Wellenlange von 360 — 400 nm zu erwarten. Aul3erdem
sollten Laporte-verbotene d-d-Ubergange im Mangan(lll)-lon bei Wellenlangen von 590-630
und 450-480 nm auftreten. Doch genau in diesen Wellenlangenbereichen treten auch die
Ubergange des Radikalliganden auf, wodurch die UV-Vis Spektren beider Proben auf den
ersten Blick identisch aussehen. Bei einer starken VergroRerung sind bei 485 und 528 nm
weitere Elektronenanregungen im heterovalenten Komplex zu sehen, die Elektronen-
Ubergangen unter Beteiligung des Mangan(lll)-lons zugeordnet werden. Die Extinktions-

koeffizienten liegen bei € = 237 L cm™ mol™ bzw. bei € = 242 L cm™ mol™.
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Abbildung 25: VergrdRRerte Darstellung des UV-Vis Spektrums von
[Mn,""(bpmp) (p-NIT-bz),]BPh,
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Abbildung 26: VergrdlRerte Darstellung des UV-Vis Spektrums von
[Mn" "'(bpmp)(p-NIT-b2)5](CIO.),



Christian Elpelt 47 Komplexe mit dem Liganden Hbpmp

Magnetische Suszeptibilitat

Die magnetische Messung der Suszeptibilitdt mit dem SQUID Magnetometer fur den
homovalenten radikalverbrickten Komplex zeigt in der Auftragung xT vs. T einen gegen tiefe
Temperaturen abfallenden Kurvenverlauf, welcher die antiferromagnetische Wechselwirkung
der Spinzentren anzeigt. Da durch die beiden paramagnetischen verbriickenden Liganden
ein mit insgesamt vier Spinzentren spinfrustriertes System vorliegt, kann der Zustand S = 0

nicht einfach erreicht werden.

5/2
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U Jo 1/2
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5/2

Abbildung 27: Spinkopplungsschema fiir [Mn,""(bpmp)(p-NIT-bz),]BPh,

Durch die vorliegende Anordnung der Spinzentren gibt es nicht die Mdglichkeit, dass sich
alle Spins durch antiferromagnetische Wechselwirkung gegeneinander ausrichten. Wenn die
dominierende Wechselwirkung als J;, angenommen wird, und sich die Spins der beiden
Metallzentren antiparallel zueinander stellen, dann kann sich der Spin eines Radikalliganden
nur zu dem Spin eines der beiden Manganionen antiparallel stellen, zum anderen Spin steht
es dann parallel.

Wird eine dominierende Kopplung der Spins zwischen den Radikalen und den Metallzentren
(J13) angenommen, dann stehen die Spins der beiden Manganionen parallel zueinander. Aus
diesem Grund bezeichnet man ein solches System, in dem nicht alle Spins miteinander

antiferromagnetisch koppeln kénnen, als spinfrustriert.

Der Kurvenverlauf zeigt einen minimalen xT-Wert bei 2 K von 0,61 cm?® K mol?, der nahe
dem Wert von 0,75 cm® K mol™ liegt, welcher durch zwei nicht-wechselwirkende Spinzentren
von je S =% erhalten wird. Demnach sollten sich die Spins der beiden Metallzentren durch
antiferromagnetische Wechselwirkung zu S = 0 addieren, wodurch zwei nicht wechsel-

wirkende Spinzentren mit jeweils S = ¥ resultieren und den Spingrundzustand beschreiben.
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Abbildung 28: Experimentelle Suszeptibilititsmessung und Simulation von
[Mn,""(bpmp)(p-NIT-bz),]BPh, * H,O

Eine Simulation der Messung mit dem Computerprogramm JulX liefert je nach Startwert der
Parameter verschiedene Ergebnisse. Dieser fur spinfrustrierte Systeme typische Sachverhalt
kann in Abbildung 29 in der Darstellung der 2D Fehlerflache der Simulation der
Suszeptibilitdtsmessung gesehen werden. In einer Abbildung der 2D Fehlerflache ist die
Korrelation zwischen zwei simulierten Parametern Uber einen gréf3eren Variationsbereich
anhand von iso-energetischen Linien zu sehen. Je wahrscheinlicher ein Wertepaar ist, desto
mehr iso-energetische Linien sind an dieser Stelle abgebildet. Wie zu sehen ist, liefert eine
Kopplung, in diesem Fall J;, zwischen beiden Metallzentren, recht scharfe Werte zwischen -4
cm™ und -6 cm™, wobei die andere Kopplung nicht genau definiert ist. Energetische Minima
fur die Ji3-Kopplung zwischen Metallionen und Radikalbriicke kdénnen der Abbildung 29
zufolge zwischen 5 cm™ und -5 cm™ liegen. Die engsten iso-energetischen Linien fiir die
Wertepaare fur Ji, (zwischen beiden Metallzentren) und Jiz (zwischen Mangan(ll) und
Radikalliganden), die einem energetischen Minimum entsprechen, liegen bei Werten von J;,
= -6 cm* und J;3 = 3 cm™?, sowie J;, = -5 cm? und J;3 = 0 cm?, als auch J;, = -3,5 cm™
und J;5 = -5 cm™. Da in der 2D Fehlerflache bei J;s-Werten gegen Null eine iso-energetische
Linie mehr vorhanden ist als bei den anderen Minima, beinhaltet das wohl wahrscheinlichste
Minimum eine schwache Wechselwirkung Uber die Radikal-Briickenliganden, so wie es die

DFT-Rechnung des Radikalliganden voraus sagt. Durch eine Simulation wird eine



Christian Elpelt 49 Komplexe mit dem Liganden Hbpmp

magnetische Austauschwechselwirkung zwischen den Metallzentren von -4,9 cm?, und
zwischen Metall und Radikalligand von 0,9 cm™ erhalten. Die Radikal-Metall-Wechselwirkung
ist wesentlich kleiner und mit grof3er Unsicherheit zu betrachten. Der g-Faktor fir die beiden

Mangan(ll)-lonen liegt bei dieser Simulation bei g = 2,04.
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Abbildung 29: 2D Fehlerflache der Simulation der magnetischen Messung von
[Mn,""(bpmp)(p-NIT-bz),]BPh,

Ebenfalls mit der Software JulX kann das Energieniveaudiagramm auf Grundlage der
Simulation der Suszeptibilitdtsmessung berechnet werden. In Abbildung 30 ist der
Grundzustand als Triplettzustand zu erkennen, dessen dreifache Entartung im Magnetfeld

aufgehoben wird.
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Abbildung 30: Energieniveaudiagramm von [Mn,""(bpmp)(p-NIT-bz),]BPh,

Fur den heterovalenten Mangan(ll,ll)-Komplex kann mit der Auftragung von XT gegen T
ebenfalls eine antiferromagnetische Wechselwirkung innerhalb des Komplexes durch einen
gegen tiefe Temperaturen abfallenden Kurvenverlauf gezeigt werden.
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Abbildung 31: Spinkopplungsschema fiir [Mn,""(bpmp)(p-NIT-bz),](CIO.),

Auch dieser Komplex kann keinen Spingrundzustand von S = 0 erreichen. Die beiden
Mangan(ll)- und Mangan(lll)-lonen koppeln untereinander zu einem effektiven Spin von S =
%, welcher wiederum mit den beiden Radikalen in Wechselwirkung tritt.
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Abbildung 32: Experimentelle Suszeptibilitaitsmessung und Simulation von
[Mn,""(bpmp)(p-NIT-bz),](ClO,), * 2 H,0

Durch den kleineren Spin am Manganzentralion mit der Oxidationszahl +lll, liegen die
Messwerte gegen hohe Temperaturen im Vergleich zu dem homovalenten Mangan(ll,Il)-
Komplex tiefer. Eine Simulation der Messung mit dem Computerprogramm JulX liefert als
Ergebnis fir die Kopplung zwischen den beiden Manganzentralionen den Wert von -5,7 cm™.
Die Austauschwechselwirkung zwischen dem Mangan(ll)-lon und den beiden Radikalen ist
mit 1,6 cm™ im ferromagnetischen Bereich und von kleinerer GréRe. Das Mangan(lll)-lon
koppelt ebenfalls ferromagnetisch mit den beiden Radikalliganden, in diesem Fall aber etwas
starker mit 4,7 cm™. Die g-Faktoren fiir beide Radikalliganden und das Mangan(ll)-lon
werden fest auf 2,00 eingestellt, der g-Faktor des Mangan(lll)-lons wird mit der Simulation

auf 2,12 bestimmt.
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Wird die 3D-Fehlerflache der Korrelation zwischen der Kopplung zwischen beiden
Manganionen (J12) mit der Kopplung zwischen dem Mangan(ll)-lon und den Radikalliganden

(J13) Dbetrachtet, so ist die starke Korrelation der Wertepaare zu erkennen.
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Abbildung 33: 3D Fehlerflache der Simulation der magnetischen Messung von
[Mn,""(bpmp)(p-NIT-bz),](ClO,),

Zu sehen ist in der Abbildung 33 eine Reihe von energetischen Minima, die jeweils ein
mogliches Wertepaar der beiden magnetischen Kopplungen angeben, mit denen die
experimentelle Kurve wiedergegeben werden kann. Das energetische Minimum liegt hierbei
bei den zuvor genannten Werten von -5,7 cm™ fiir die intermetallische Kopplung, und bei 1,6

cm™ fir die Wechselwirkung unter Beteiligung der Radikalliganden.
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Abbildung 34: Energieniveaudiagramm von [Mn,""(bpmp)(p-NIT-bz),](CIO,),

Das Energieniveaudiagramm des heterovalenten Komplexes zeigt als energetisch tiefsten
Zustand einen Triplettzustand an, und nur 1,1 cm™ erhdht einen Quintettzustand. Demnach
kann der kleinste gemessene xT-Wert von 1,01 cm® K mol™ in Abbildung 32 damit erklart
werden, dass der Quintettzustand bei einer Temperatur von 2 K noch ausreichend populiert
ist. Dadurch wird in der magnetischen Messung mit dem SQUID-Magnetometer bei einer
Temperatur von 2 K ein xXT-Wert gréRer als 0,375 cm® K mol™, welcher einen isolierten

Triplettzustand beschreibt, erhalten.

EPR-Spektroskopie

Das X-Band EPR-Spektrum des homovalenten radikalverbriickten Mny(ll,II)-Komplexes,
aufgenommen bei 10 K und einer angelegten Frequenz von 9,769 GHz, zeigt zwei Signale.
Der wesentlich intensivere Ubergang erscheint bei einem g-Faktor von 2,008, ein
schwacherer Ubergang bei einem g-Faktor von 3,93. Das Signal mit dem g-Faktor von 2,008
wird dem Elektronenspin am Radikal zugeordnet. Das Signal bei einem g-Faktor von g =
3,93 ist das Halbfeldsignal des Triplettgrundzustandes, welcher mit den Kernspins beider
Manganionen koppelt. Die Mangan(ll)-lonen liefern selbst kein Signal, da sie antiferro-
magnetisch gekoppelt einen effektiven Spin von S = 0 besitzen.
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Abbildung 35: EPR-Spektrum von [Mn,""(bpmp)(p-NIT-bz),]BPh,

Wird in einem kleineren Magnetfeldbereich um das intensivere Signal gemessen, so kann
dieses besser aufgeltst werden. In der Abbildung 36 ist die Anisotropie des g-Faktors und
des A-Tensors, sowie ansatzweise die Hyperfeinwechselwirkung zwischen dem Elektronen-

spin mit dem Kernspin der benachbarten Stickstoffatome zu sehen.
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Abbildung 36: Um den g-Faktor g = 2 besser aufgeléstes EPR-Spektrum von
[Mn,""(bpmp)(p-NIT-bz),]BPh,
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Im Vergleich zu einem publizierten EPR-Spektrum von einem freien p-NIT-phenolat bei 10 K
sind gewisse Ahnlichkeiten zu erkennen.®® In diesem Vergleichsspektrum ist das Nitronyl
Nitroxid ebenfalls in fester Matrix vermessen worden, und durch Simulation des EPR-
Spektrums werden die anisotropen g-Faktoren von g.x = 2,0120, g,, = 2,0105 und g,, =
2,0030 erhalten. Die Werte fur die Hyperfeinwechselwirkung liegen bei A = -4,5 G, Ay, =
-4,5 G und A, = 19,5 G. Durch Vergleich des EPR-Spektrums mit der Simulation des
Literaturspektrums ist zu sehen, dass die Ubergange bei gleichen Magnetfeldern liegen, aber

deren Form verschieden sind.
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Abbildung 37: EPR-Spektrum und Simulation von [Mn,""(bpmp)(p-NIT-bz),]BPh,

Die durchgezogene rote Linie stellt die Simulation mit einer Linienbreite von 0,40 G dar, in
welcher die fiinf Ubergéange mit dem typischen Kurvenverlauf fiir eine anisotrope Verteilung
der Elektronendichte in den Orbitalen des ungepaarten Elektrons des NIT-Radikals zu sehen
sind. Die Veranderung des EPR-Spektrums im Vergleich zum Literaturspektrum ist wohl auf
Sattigungseffekte bei der Messung der gefrorenen Probe zurtickzufiihren, wodurch die

Hyperfeinwechselwirkung nicht mehr gut zu sehen ist.
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Wird das Energieschema der Aufspaltung der Elektronenspin- und Kernspinzustande in
Abbildung 38 betrachtet, so kann das Auftreten der fiinf Ubergange erklart werden. Jeder
Zustand des Elektronenspins erfahrt mit den Kernspins beider Stickstoffatome eine
Wechselwirkung, so dass zehn energetisch verschiedene Zustande daraus resultieren, von
denen die Zustadnde mit dem Kernspin von m; = O dreifach, und die mit den Kernspins von

m, = +/-1 jeweils zweifach entartet sind.

E 2Nmitl=1
INmitl=1 — =2
— m=1
mg = +1/2 )

‘i:

ms=-1/2

<@

S
——
=

) S m|=2

Abbildung 38: Elektronenubergénge im EPR-Spektrum des NIT-Radikals

Die Auswahlregeln fir die Elektronenspinibergédnge der EPR-Spektroskopie sagen aus,
dass sich die Elektronenspinquantenzahl um den Betrag Eins andern (Ams = +/- 1), und dass
die Kernspinquantenzahl gleich bleiben muss (Am, = 0). Die roten Pfeile in Abbildung 38
stellen die funf moglichen Ubergange dar. Durch die funf Linien im EPR-Spektrum ist
gezeigt, dass sich das freie Elektron im Radikal an beiden Stickstoffatomen aufhalt und somit

Uber die ONCNO-Einheit des Funfrings verteilt vorliegt.
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Ein besser aufgeldstes EPR-Spektrum um die Umgebung eines g-Faktors von g = 4 wurde
leider nicht gemessen. Durch Vergrol3erung dieses Bereiches aus dem in Abbildung 35

gezeigten Spektrum kann das Signal noch ausreichend aufgeltst betrachtet werden.
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Abbildung 39: VergréRerung des EPR-Spektrum von [Mn,""(bpmp)(p-NIT-bz),]BPh,

Zu sehen sind mindestens funf Linien mit einem mittleren g-Faktor von 3,93, die aus der
Hyperfeinwechselwirkung des Triplettgrundzustandes mit den Kernspins von m; = 5/2 der

beiden Manganionen resultieren.

Bei diesem Halbfeldsignal handelt es sich um einen ,verbotenen* Ubergang, wodurch sich
die schwache Intensitat erklaren lasst. Die Auswahlregeln fiir Ubergange des Elektronen-
spins sagen aus, dass sich die Spinquantenzahl ms um +/- 1 andern muss. Wenn gleichzeitig
ein Triplettgrundzustand und eine Nullfeldaufspaltung vorliegen, kann auch der ,verbotene”
Ubergang mit einer Veranderung der Elektronenspinquantenzahl um Amgs = +/- 2 gesehen
werden. Durch die Nullfeldaufspaltung ist bereits bei Abwesenheit eines Magnetfeldes die
Entartung der Elektronenspinzustéande aufgehoben. Die Zustdnde mit dem gleichen Betrag

der Elektronenspinquantenzahl sind noch entartet, unterscheiden sich aber in ihrer Energie
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von den dbrigen Zustanden. Bei einem Triplettzustand bedeutet das die Anwesenheit von
zwei Energieniveaus mit den Spinquantenzahlen von mg = 0 und von mg = +/- 1. In Abbildung
40 sind die Aufhebung der Entartung des mg = +/- 1 Zustandes im Magnetfeld und mdgliche
Elektronenspinibergange dargestellt. Zu sehen ist, dass der Zustand mit mg = 1 im kleinen
Magnetfeld der nachst hohere Zustand zu mg = -1 ist. Durch den ,verbotenen“ Ubergang
zwischen diesen beiden Zustédnden mit der Differenz Amg = +/- 2 kann das schwache Signal

bei g = 3,93 erklart werden.

EA

Abbildung 40: Dargestellte EPR-Ubergénge eines Triplettzustandes mit Nullfeldaufspaltung

Aus der Hyperfeinwechselwirkung des Elektronenspins mit dem Kernspin von m; = 5/2 der
beiden Manganionen folgt eine weitere Aufspaltung der Linien. Insgesamt spaltet sich jeder
Elektronenspinzustand in 36 weitere Linien auf, die je nach Hyperfeinwechselwirkung der
Manganionen verschieden haufig entartet sein kdnnen. Wenn beide Manganionen eine
identische Hyperfeinwechselwirkung mit dem Triplettzustand eingehen, dann spaltet sich
jeder ms-Zustand in elf weitere Linien auf. In diesem Fall waren auch elf Linien im EPR-
Spektrum zu beobachten. Das in Abbildung 39 dargestellte EPR-Spektrum l&sst sich besser
durch die Hyperfeinwechselwirkung des Elektronenspins mit dem Kernspin von nur einem

Manganion erklaren, wodurch sechs Ubergange im EPR-Spektrum erscheinen.

X-Band EPR Spektren des heterovalenten Mangan(ll,ll)-Komplexes konnten nur noch an
einem Gerat, welches mit Stickstoffkiihlung betrieben werden kann, bei Raumtemperatur und
103 K gemessen werden. Das Raumtemperaturspektrum zeigt das Funfliniensignal des
Radikals bei einem mittleren isotropen g-Faktor von g = 2,000. Die Form dieses Signals
erscheint wesentlich besser aufgelost als in den EPR-Spektren bei 10 - 20 K. Auch hier ist
eine Anisotropie der A-Tensoren zu sehen. Eine Simulation, in Abbildung 41 durch die rote
Linie dargestellt, gibt mit dem g-Faktor von 2,0002 und den A-Tensoren A; = A, =-0,70 G
und Az = 0,70 G bei einer Linienbreite von 0,78 G die Messung recht gut wieder. Bei Kiihlung

auf 103 K wird das Signal verrauscht, aufgeweitet und leicht zu einem kleineren g-Faktor (g =



Christian Elpelt 59 Komplexe mit dem Liganden Hbpmp

1,993) verschoben. Ob bei dieser Temperatur bereits eine Kopplung des Mangan(ll,Ill)-
Kerns, mit einem effektiven Spin von S = %, mit den Kernspins der Manganatome einen
Beitrag zur Veranderung des Spektrums gegeniber dem Raumtemperaturspektrum leistet ist
ungewiss. Eine Messung bei tieferen Temperaturen war vor der Fertigstellung dieser Arbeit
nicht mehr maoglich.
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Abbildung 41: EPR-Spektrum und Simulation von [Mn,""(bpmp)(p-NIT-bz),](ClO,), bei
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Abbildung 42: EPR-Spektrum von [Mn,""(bpmp)(p-NIT-bz),](ClO,4), bei 103 K
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5.1.3 [Mn,""(bpmp)(p-Tol-sulf) ,]JCIO,

Da die koordinierende funktionelle Gruppe am phenylsubstituierten Nitronyl Nitroxid
verandert werden kann, erscheint es interessant weitere Briickenliganden mit einer anderen
koordinierenden Gruppe als der Carboxylatgruppe zu verwenden. Als Beispiel einer

Sulfonatgruppe wird das para-Toluolsulfonat eingesetzt.

Synthese und Struktur

Der sulfonatverbriickte Komplex wird durch Reaktion des Liganden Hbpmp mit Mn(ClO,), « 6
H.O und dem Natriumsalz der para-Toluolsulfonsdure in Methanol hergestellt. Der
entstehende Niederschlag ist der Komplex, welcher durch langsames Einengen aus

Acetonitril kristallisiert.

Abbildung 43: Molekiilstruktur des Kations von [Mn,""(bpmp)(p-Tol-sulf),]CIO,

In der abgebildeten Struktur des Molekilkations sind beide Manganionen durch das

Alkoholat des Liganden bpmp™ und durch zwei p-Toluolsulfonate verbriickt. Des Weiteren
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dienen jeweils die drei Stickstoffatome der beiden Koordinationstaschen als koordinierende

Gruppen, so dass beide Manganzentralionen jeweils sechsfach koordiniert vorliegen.
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Abbildung 44: Darstellung der Koordinationsgeometrie der Zentralionen in
[Mn,""(bpmp)(p-Tol-sulf),]CIO,

Die Koordinationsgeometrie der Metallionen ist ein verzerrtes Oktaeder. Der Winkel
zwischen den beiden Manganionen an dem verbrickenden Phenolatsauerstoff betragt
120,30(7)°

Tabelle 4: Ausgewéhlte Bindungslangen in [Mn,""(bpmp)(p-Tol-sulf),]CIO,

Bindung Lange / A Bindung Lange / A
012 — Mn1 2.116(2) 012 — Mn2 2.117(2)
N19 — Mn1 2.310(2) N8 — Mn2 2,298(2)
N22 — Mn1 2,260(2) N1 — Mn2 2,250(2)
N36 — Mn1 2,299(2) N29 — Mn2 2,299(2)
043 — Mn1 2,142(2) 041 — Mn2 2,252(2)
054 — Mn1 2,256(2) 052 — Mn2 2,138(2)

012 ist der Phenolatsauerstoff, die vier anderen Sauerstoffatome stammen von den para-
Toluolsulfonatbriickenliganden. N19 und N8 sind die aliphatischen Stickstoffatome, an
welche jeweils zwei 2-Methylpyridine gebunden sind. Die restlichen vier Stickstoffatome
gehdren zu den Pyridineinheiten des Liganden.

An den angegeben Bindungslangen ist zu sehen, dass die Bindungen zwischen den
Manganzentren und &quivalenten Donoratomen fast gleich lang sind. Die grof3te Differenz in
der Bindungslange zweier aquivalent koordinierender Donoratome zu einem Mangan(ll)-lon
betragt 0,008 A auRerhalb des angegebenen Fehlers. Die Mittlere Bindungsldnge zu den
Sulfonatsauerstoffen betragt bei Mn1 2,199 A, bei Mn2 2,195 A. Die Pyridinstickstoffatome
weisen zu Mn1 eine mittlere Bindungslange von 2,280 A auf, bei Mn2 betragt diese 2,274 A.
Alle Bindungslangen liegen in einem Bereich, der fur dative Bindungen zu Mangan(ll)

charakteristisch ist.
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Im Vergleich zu der Molekiilstruktur des Komplexkations [Mn,""(bpmp)(p-NO.-bz),]* sind die
Stickstoff-Mangan-Bindungen alle von einer &hnlichen Lange. Unterschiede gibt es in der
Lange der Sauerstoff-Mangan-Bindungen, die im sulfonatverbrickten Komplex alle etwas
langer sind. Ahnlich wie im carboxylatverbriickten Komplex bildet jeder Sulfonatligand eine
etwas langere und eine etwas kirzere dative Bindung aus. Die mittlere Bindungslange der
kirzeren dativen Carboxylatbindung betragt 2,100 A, die lAngere dagegen im Mittel 2,176 A.
Damit sind diese um 0,040 A bzw. um 0,078 A kiirzer als die dativen Sulfonatbindungen. Ein
Grund fur diesen Unterschied kann in der koordinierenden Gruppe gefunden werden. Da die
Sulfonatgruppe im Vergleich zur Carboxylatgruppe ein Sauerstoffatom mehr besitzt, ist diese
Gruppe sterisch anspruchsvoller. Um geniigend Raum fiir eine zweifache Koordination an
die Manganionen zu schaffen wird im sulfonatverbriickten Komplex der Winkel zwischen
beiden Manganionen am verbrickenden Phenolatsauerstoff um 10° vergroRert. Durch
diesen zusatzlichen Raum koénnen beide Briickenliganden an beide Manganionen binden
und haben in der Koordinationssphare der Zentralionen mehr Raum zur Verfligung als die
Carboxylatliganden im para-nitrobenzoatverbriickten Komplex. Durch diesen mehr vorhan-

denen Raum kénnen auch die Sauerstoff-Mangan-Bindungen etwas langer sein.

Elektrochemie

Strom / pA

44+
02 04 06 08 1,0 1,2 1,4 1,6

Spannung / V
Abbildung 45: Cyclovoltammogramm von [Mn,""(bpmp)(p-Tol-sulf),]CIO,

Das Cyclovoltammogramm des sulfonatverbriickten Komplexes weist zwei Elektronen-
Ubergange auf, von denen der bei 0,43 V redox-reversibel erscheint. Diesem Potential wird
der Ein-Elektroneniibergang Mny(Il,11) == Mn.(Il,1ll) zugeordnet. Der Ubergang bei einem
Potential von 1,1 V stellt den Ein-Elektronentbergang Mny(ll,1I1) == Mn,(lll,llII) dar. Weil

nicht in beide Potentialrichtungen gleich viel Strom flie3t, handelt es sich um einen quasi
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redox-reversiblen Ubergang. Dies bedeutet, dass die Oxidationsstufe bei einem Potential
groBer als 1,1 V nicht so stabil wie bei einem Potential von kleiner 1,1 V ist. Demnach
reagiert Substanz wahrend der Messung ab, und nur ein kleiner Teil von dem was

elektrochemisch gebildet wurde, kann zuriickreagieren.

Magnetische Suszeptibilitat
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Abbildung 46: Experimentelle Suszeptibilititsmessung und Simulation von
[Mn,""(bpmp)(p-Tol-sulf),]CIO,

Die Messung der magnetischen Suszeptibilitat zeigt fur diesen Komplex anhand der
Auftragung von XT gegen T eine schwache antiferromagnetische Wechselwirkung zwischen
den Mangan(ll)-Zentren an. Bei 300 K wird ein xT-Wert von 7,72 cm® K mol™ bestimmt, der
noch unterhalb dem Wert fiir zwei nicht wechselwirkende Spinzentren mit jeweils S = 5/2
liegt. Gegen tiefe Temperaturen ist ein Abfall des Kurvenverlaufs zu sehen, der bis zu einem
Wert von xT = 0,05 cm® K mol™ bei einer Temperatur von 2 K fiihrt. Dieser Kurvenverlauf
kann gut angenéhert werden, indem in einer Simulation der g-Faktor von g = 1,97 und eine
magnetische Austauschwechselwirkung von -3,4 cm™ angenommen werden. Der Spingrund-
zustand betragt gemaR der antiferromagnetischen Kopplung zwischen beiden Mangan(ll)-
lonen S = 0, welcher einem xT-Wert von Null entspricht.

Die magnetische Austauschwechselwirkung zwischen beiden Mangan(ll)-lonen ist in diesem

Komplex von ahnlicher Gré3e wie in den carboxylatverbrickten Mangan(ll,I1)-Komplexen.
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5.1.4 Kaorrelation zwischen Struktur und magnetische n Eigenschaften

Mit dem Liganden Hbpmp ist es gelungen diverse zweikernige Mangankomplexe zu

synthetisieren, die sich im Brtickenliganden oder in der Oxidationsstufe unterscheiden.

Das primare Ziel ist es, die Manganzentralionen mit dem para-benzoatsubstituierten
paramagnetischen Nitronyl Nitroxid (p-NIT-bz) zu verbricken, um so die magnetische
Wechselwirkung zwischen den Spins der Metallionen und des Radikalliganden zu unter-
suchen. Da zuerst sowohl ein Eindruck Uber die Komplexbildung, als auch uber die
Zusammensetzung dieser Mangankomplexe mit dem Liganden Hbpmp, sowie Uber die
GrofRe der magnetischen Austauschwechselwirkung ohne Beteiligung eines radikalischen
Brickenliganden gewonnen werden soll, wird zuerst para-Nitrobenzoat als Briickenligand
verwendet. Das para-Nitrobenzoat kann mit seiner elektronenziehenden Nitrogruppe in para-
Stellung die NIT-Gruppe im p-NIT-bz simulieren, und somit Komplexe mit &hnlichen

elektronischen Eigenschaften darstellen.

Es ist leider nicht gelungen p-NIT-bz verbrickte Komplexe in einer solchen Art und Weise zu
kristallisieren, dass flir eine Réntgenstrukturanalyse geeignete Kristalle erhalten werden.
Die erfolgreiche Synthese eines para-toluolsulfonatverbriickten Komplexes lasst hoffen, dass

auch p-NIT-sulfonatverbriickte Komplexe erstellt werden kénnen.

Tabelle 5: Zusammenfassung der Ergebnisse der CV- und SQUID-Messungen von

Mangankomplexen mit Hopmp

Komplex E./V E%/V O G2 J/em™ - Winkel M-O-M /°
Mn""(p-Tol-sulf), 0,43 1,10 1,97 1,97 -3,4 120,30(7)
Mn"'(p-NIT-bz), 0,14 081 2,04 2,04 -4,9
Mn""(p-NIT-bz), 2,00 2,12 -5,7
Mn'"'(p-NO,-bz), 0,19 0,75 195 1,95 -3,3 110,31(7)
Mn""(p-NO,-bz), 1,87 2,00 -4,6

Mn""(bz), 011 0,71  2,00° 2,00 .55

Mn""'(bz), 2,008 20089 g 3 116,6(5)®°

Mn""(OAc), 0,07% 0,60% 2,000 2,00  -4,9% 107,9(1)®

Mn”"”(OAc)z 2,00[86] 2,00[86] -6,1[86] 114,4(2)[88]
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An den Potentialen fur die Reduktion bzw. Oxidation der Mangankomplexe ist ein deutlicher
Trend zu sehen, der sich mit elektronischen Effekten erklaren lasst. Brickenliganden mit
elektronenschiebenden Gruppen (Acetat, Benzoat) zeigen niedrige Potentiale fir eine
Oxidation von Mn,"" > Mn,"" und Mn,"" > Mn,"". Die elektronenziehenden Gruppen
(p-Nitrobenzoat, p-NIT-benzoat und p-Toluolsulfonat) zeigen hier die grof3ten Potentiale.
Demnach ist es energetisch aufwendiger Elektronen aus einem Metallorbital zu entfernen,
und dieses damit zu oxidieren, wenn ein elektronenziehender Brickenligand an das Metall
bindet. Durch einen elektronenziehenden Substituent wird die Elektronendichte am Metall
erniedrigt, und die resultierende Elektronendichte erfahrt eine grélRere Anziehung durch den
positiv geladenen Atomkern. Fur elektronenschiebende Liganden erhéht sich die Elektronen-
dichte am Mangan(ll)-lon, wodurch es leichter wird, Elektronen zu entfernen, da sich nun

eine schwachere effektive Kernladung pro Elektron auswirkt.

Die magnetischen Austauschwechselwirkungen zwischen den Metallzentren sind in allen
Komplexen schwach antiferromagnetisch. Da die Gré3e des magnetischen Austauschs von
der Uberlappung der beteiligten magnetischen Orbitale und somit von deren Winkel
zueinander abhangt, ist eine Elektronendichte-, Abstands- und Winkelabhéngigkeit zu
diskutieren.

Allerdings ist eine Diskussion uber einen vorliegenden Trend schwer zu begriinden, da alle
magnetischen Austauschwechselwirkungen von recht kleiner GréRenordnung sind, und die
Werte fur alle Verbindungen sehr nahe beieinander liegen.

Zur Winkelabhangigkeit fallt auf, dass bei den homovalenten Mangan(ll,Il)-Komplexen ein
groBRerer Bindungswinkel zwischen beiden Metallen am Phenolatsauerstoff des Liganden
bpmp™ ebenfalls eine kleinere magnetische Austauschwechselwirkung zur Folge hat. Dieser
Trend ist schwer zu diskutieren, da nicht viele Molekdlstrukturen entsprechender Mangan-
komplexe vorliegen. Aul3erdem fallt auf, dass durch Erhdhung der Oxidationsstufe an einem
Manganion die magnetische Austauschwechselwirkung zunimmt. Dieser Trend kann durch
die kirzeren Bindungen im Komplex und einem damit verbesserten magnetischen

Austausch erklart werden.
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Der Pfad der magnetischen Wechselwirkung lauft aufgrund des kirzeren Weges nicht tber
die Carboxylatbriicke, sondern tUber das verbriickende Phenolat. In den beiden strukturell
beschriebenen homovalenten Mangan(ll,ll)-Komplexen betragt die mittlere Bindungslange
des Phenolatsauerstoffs zu beiden Manganzentralionen im para-nitrobenzoatverbrickten
Komplex 2,106(2) A, und im Fall des acetatverbriickten Komplexes 2,11(3) A. Damit haben
in beiden Komplexen die Mangan-Phenolatsauerstoffbindungen innerhalb des Fehlers
praktisch die gleiche Lénge. Der Unterschied der magnetischen Wechselwirkung der
Mangan(ll)-lonen in beiden Komplexen von -3,3 cm™ (para-nitrobenzoatverbriickt) und -4,9
cm™ (acetatverbriickt) kénnte demnach auf elektronischen Eigenschaften und dem
Unterschied im Winkel der Phenolatbriicke beruhen, welche im acetatverbriickten Fall mit
107,9(1)°etwa 2,5°kleiner ist.

Allerdings wird den elektronischen Effekten und dem Winkel der Bricke zwischen den
beiden Manganzentralionen an dem Phenolatsauerstoff in diesem Fall keine grofl3e
Bedeutung in der Diskussion uber die GrolRe der magnetischen Wechselwirkung
beigemessen. Das wird deutlich wenn der radikalverbriickte homovalente Mangankomplex
mit seinen Eigenschaften diskutiert und mit den beiden strukturell charakterisierten
Komplexen verglichen wird. So liegt das Potential der ersten Oxidation von der Mn(ll,Il) Stufe
im homovalenten radikalverbriickten Komplex zu der Mn(ll,1ll) Spezies (0,14 V) zwischen
den Potentialen der para-nitrobenzoat- (0,19 V) und acetatverbrickten (0,07 V) Komplexe,
hierbei aber ndher an der Potentiallage des para-nitrobenzoatverbriickten Komplexes. Daher
sollten die elektronischen Eigenschaften dieses Komplexes zu denen des para-nitrobenzoat-
verbrickten Komplexes ahnlich sein. Fir die mittlere Lange der Bindungen zwischen den
Manganzentralionen und dem Phenolatsauerstoff wird eine &hnliche Lange wie in den
beiden bekannten Molekulstrukturen erwartet. Die magnetische Austauschwechselwirkung
im homovalenten radikalverbriickten Komplex liegt dagegen aber mit -4,9 cm™ um 1,6 cm™
starker im antiferromagnetischen Bereich als im para-nitrobenzoatverbriickten Komplex, und
hat damit die gleiche GréRe wie die magnetische Wechselwirkung im acetatverbriickten
Komplex. Also ahnelt der radikalverbriickte homovalente Mangankomplex in den Redox-
eigenschaften mehr dem para-nitrobenzoatverbriickten Komplex, zeigt aber eine fast
identische magnetische Wechselwirkung zwischen den Manganionen wie im acetat-
verbrickten Komplex.

Wenn berlicksichtigt wird, dass der g-Faktor in der Simulation der magnetischen Messung
der Suszeptibilitat des para-nitrobenzoatverbriickten Komplexes etwas zu klein ist, muss
auch der erhaltene Wert dieser magnetischen Austauschwechselwirkung kritisch hinterfragt
werden, wodurch dieser leicht abweichen kann. Sollte die Grofl3e dieser magnetischen
Kopplung etwa -5 cm™ (wie im Komplex mit dem spéater erwéhnten Liganden Hbp'Bp) sein,

dann ist allein die Bindungslange der Phenolat-Metall-Bindung fiir die GréRe der Wechsel-
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wirkung entscheidend, da selbst tUber verschiedene Bindungswinkel die gleiche magnetische
Kopplung erhalten wird.

Die geringe Abhangigkeit der magnetischen Wechselwirkung von dem Bindungswinkel kann
dadurch erklart werden, dass alle funf d-Orbitale einfach besetzt sind, und somit
magnetische Orbitale darstellen. Daher gibt es viele mogliche Uberlappungen, die selbst bei
einer Veranderung des Bindungswinkels noch einen positiven Uberlapp und damit eine

antiferromagnetische Kopplung zufolge haben.

In den strukturell charakterisierten heterovalenten Mangankomplexen betragen die mittleren
Bindungslangen zwischen dem Phenolatsauerstoff und den Manganzentralionen innerhalb
des Fehlers ebenfalls die gleiche Lange. Im benzoatverbrickten Fall sind es 2,0445(10) A,
im acetatverbriickten Fall 2,048(4) A. Damit sind die Bindungen etwa 0,06 A kirrzer als in
den homovalenten Mangankomplexen. Die fast gleiche Gréf3e der magnetischen Wechsel-
wirkung zwischen den Manganzentralionen von -6,1 cm™ und -6,3 cm™ kann tber die dhnlich
lange Bindung zwischen dem verbriickenden Phenolatsauerstoffatom und den Mangan-
zentralionen erklart werden. Die Differenz von 2,2° im Winkel der Briicke scheint demnach
keinen grofRen Unterschied hinsichtlich der Gréf3e der Austauschwechselwirkung zu machen.
Zusatzlich besitzen beide Briickenliganden ahnliche elektronische Eigenschaften, was an
ahnlichen Potentialen fiir die metallzentrierte Oxidation bzw. Reduktion erkannt werden
kann. Somit scheint die um etwa 1 cm™ starkere antiferromagnetische Austausch-
wechselwirkung in den heterovalenten Mangan(ll,lll)-Komplexen, bezuglich der homo-
valenten Mangan(ll,Il)-Komplexe, an dem kirzeren Wechselwirkungspfad zu liegen. Somit
kann auch die um 0,8 cm™ starker antiferromagnetische Kopplung des heterovalenten
radikalverbriickten Komplexes im Vergleich zu dem homovalenten radikalverbriickten
Mangan(ll,Il)-Komplex uber die kirzeren Bindungen und dem daraus resultierenden

kirzeren Kopplungspfad erklart werden.
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In nachfolgender Tabelle sind beide Bindungslangen zwischen beiden Manganzentralionen
und dem verbriickenden Phenolatsauerstoff aufsummiert, um die gesamte Lange des

magnetischen Austauschpfades zu zeigen.

Tabelle 6: Korrelation zwischen der Lange des Wechselwirkungspfades und der
magnetischen Wechselwirkung

Komplex Austauschpfad / A J/cm?
Mn""(p-Tol-sulf), 4,233(4) -3,4
Mn""(p-NO,-bz), 4,213(2) -3,3

Mn""(bz), 4,089(19)®! -6,3°

Mn""'(OACc), 4,220(6)4 -4,91°
Mn""(OAc), 4,096(8)8! -6,1°

Wird der Wert der magnetischen Wechselwirkung im homovalenten para-nitrobenzoat-
verbrickten Mangankomplex angezweifelt, so hat der bisher nicht diskutierte homovalente
para-toluolsulfonatverbriickte Komplex mit dem langsten Kopplungspfad auch die kleinste
magnetische Wechselwirkung zwischen den Mangan-lonen aufzuweisen. Generell folgt aus
einem kurzen Austauschpfad eine groRere magnetische Wechselwirkung, aus einem

langeren Austauschpfad eine schwachere.
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5.2 Eisenhaltige Komplexe

5.2.1 [Fe,""(bpmp)(p-NO ,-bz),](ClO 4), * 1/4 Fe(ClO,);

Synthese

Die Synthese des para-nitrobenzoatverbriickten Komplexes gelingt durch Reaktion des
Liganden Hbpmp mit Fe(ClOy4)s; *« 6 H,O und dem Natriumsalz der para-Nitrobenzoeséaure in
Methanol. Nach Ruhren fir 2 Stunden wird filtriert, und das Filtrat zur Trockene eingeengt.

Der Rickstand wird mit Chloroform gewaschen und anschlieRend getrocknet.

Die Messwerte der Elementaranalyse passen nicht mit den berechneten Werten Uberein,
allerdings stimmt das Verhaltnis von C / H/ N. Demnach ist eine Verunreinigung vorhanden,

die weder Kohlenstoff-, noch Wasserstoff-, noch Stickstoffatome enthalt. Das kdonnte z.B.
(bpmp)

Fe(ClO,); sein, da sich die Elementaranalyse mit der Zusammensetzung [Fe,""

(p-NO32-bz),](ClOy), » 1/4 Fe(ClO,4); beschreiben lasst.

Elektrochemie
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Abbildung 47: Cyclovoltammogramm von [Fe,"" (bpmp)(p-NO»-bz),](ClO4), * ¥4 Fe(ClO,);
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Das Cyclovoltammogramm in Abbildung 47 zeigt zwei redox-reversible Ubergange, die den
metallzentrierten Ein-Elektronentbergéngen Fe,(ll,11) == Fe,(ll,1ll) == Fe,(lll,lll) zugeord-
net werden konnen.” Gegen Ferrocen, als internen Standard gemessen, liegen die
Potentiale der Redoxprozesse bei -0,26 V (Fe,(Il,11) == Fe,(IL,Il)) bzw. bei 0,41 V (Fey(l1,111)
== Fey(lll,Il1)). Durch das negative Potential fiir den Ubergang von Fe,(ll,11) zu Fe,(ll,111) ist
die Oxidationsstufe Fe,(ll,Il) nicht bestandig. Damit lasst sich erklaren, warum bei einem
Ansatz unter Verwendung von Fe(ClO,), kein Fe,(ll,Il)-Komplex entsteht, sondern ebenfalls
der Fe,(I1,11)-Komplex. Ein wesentlich kleinerer Elektroneniibergang bei einem Potential von
etwa 0,2 V wird der Verunreinigung Fe(ClO,4)s zugeordnet, und stellt die Reaktion von Fe(ll)
nach Fe(lll) dar.

In nachfolgender Tabelle sind der synthetisierte Eisenkomplex und weitere in der Literatur
beschriebene Eisen-Komplexe mit Hbpmp als Ligand mit ihren Potentiallagen der

Redoxubergange aufgelistet.

Tabelle 7: Zusammenfassung der Ergebnisse der CV-Messungen von Eisenkomplexen mit
dem Liganden Hbpmp

Komplex E°./V  E%/V
Fe™(p-NO,-bz), -0,26 0,46
Fe”"”(OOC-CaHls)zm] -0,40 0,34
Fe""(OOC-Ph-Ph), -0,50 0,18
Fe""(0OC-CsHe-Ph),®Y  -0,44 0,29
Fe""(0OOC-Ph-OMe),®Y 0,41 0,27
Fe'""(00C-C,Hs),™ -0,36 0,35
Fe'""(00C-CgHs),™ -0,29 0,40

Die Redoxpotentiale sind in der Literatur jeweils als Potential gegen eine Standard Kalomel
Elektrode (SCE) gemessen angegeben und damit nicht mit einer Messung gegen einen

nl78. 81

internen Ferrocenstandard vergleichbar. In zwei Literaturstelle I'ist die Berechnung des

in der Literatur angegebenen Potentials wie folgt beschrieben:

E = Erhaltenes Potential des Komplexes — Erhaltenes Potential fir Ferrocen + 0,0739V

(Potential von Ferrocen gegen Ag/Ag’) + 0,272V (Potential von SCE gegen Ag/Ag").

Demnach sollte durch Subtraktion von 0,346V von dem angegebenen Wert das Potential
gegen Ferrocen gemessen erhalten werden, wenn mit einer Ag/AgCl Elektrode gemessen

wurde. Diese Werte sind in der Tabelle 7 angegeben.
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Erneut fallt auf, dass mit dem stark elektronenziehenden Ligand para-Nitrobenzoat die
jeweils gréRRten Potentiale fiir eine Oxidation gemessen werden. Die ubrigen Chelatliganden
in Tabelle 7 zeichnen sich eher durch eine elektronenschiebende Wirkung aus, wodurch

geringere Potentiale gemessen werden.

Magnetische Suszeptibilitat
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Abbildung 48: Experimentelle Suszeptibilititsmessung und Simulation von
[Fez"’"'(bpmp)(p-NOz-bZ)z](CIO4)2 ol Fe(C|O4)3

Die Messung der magnetische Suszeptibilitat zeigt in der Auftragung von XT gegen T die
antiferromagnetische Wechselwirkung zwischen den Spinzentren der Probe. Mit den g-
Faktoren g; = 2,14 fur das Zentralion Fe(ll), g, = 2,06 fur Fe(lll) und einer magnetischen
Austauschwechselwirkung von -4,8 cm™ kann der Verlauf der Messkurve simuliert werden.
Bei dieser Simulation wird eine paramagnetische Verunreinigung von 5 % der eingewogenen
Masse mit einem Spin von S = 5/2 angenommen. Entsprechend der verschiedenen Spins
der beiden Eisen-lonen wird kein Spingrundzustand von Null, sondern von S = % erreicht,

der einem xT-Wert von 0,375 cm® K mol™ entspricht.
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In zwei weiteren heterovalenten Eisenkomplexen mit dem Liganden Hbpmp, deren
Molekdulstruktur und magnetische Wechselwirkung bekannt sind, werden die Metallionen mit
je zwei Heptansaureanionen”” bzw. mit zwei 4-Biphenylcarbonséureanionen verbriickt.

Fur beide Komplexe sind die Kristallstrukturuntersuchungen bei Raumtemperatur durch-
gefuihrt worden. Bei dieser Temperatur ist in beiden Komplexen keine Lokalisation der
Valenzen an den Eisenionen zu beobachten. Da nur die Lange einer der beiden Phenolat-
Eisenbindungen angegeben ist, wird vermutet, dass beide Eisenionen uber gleiche
Bindungslangen verfugen, und dass durch Verdopplung dieser Bindung die Léange des Fe-O-

Fe Pfades bestimmt werden kann.

Tabelle 8: In der Literatur bekannte Eisenkomplexe mit Hopmp und deren strukturelle und
magnetische Eigenschaften

Komplex Fe-O-Fe/A J/cm*
Fe"M(p-NO,-bz), -4,8
Fe'"(0OC-CgHi),"" 4,052(10) -0,9

Fe'"(0OC-Ph-Ph),"™®  3,994(12)  -1,98

Eine Verklrzung des Eisen-Sauerstoff-Eisen-Kopplungspfades um etwa 0,06 A bewirkt eine
Verstarkung der magnetischen Wechselwirkung um 1 cm™, so wie es auch fiir die Mangan-
komplexe zu beobachten ist. Es kann vermutet werden, dass diese Bindungslangen im para-
nitrobenzoatverbriickten Eisenkomplex kirzer sind, da eine starker antiferromagnetische

Wechselwirkung beobachtet werden kann.
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Molbauerspektroskopie
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Abbildung 49: MoRbauerspektrum von — * ™™ [Fe,""(bpmp)(p-NO»-bz),](ClO,),

Im Mo6Rbauerspektrum sind zwei Eisenspezies im Verhdltnis 1:1 zu erkennen. Dublett 1
beschreibt einen Eisen(ll) high-spin-Zustand mit einer Isomerieverschiebung von & = 1,111
mm/s und einer Quadrupolaufspaltung von AEq = 1,815 mm/s. Ein Eisen(lll)-lon im high-spin
Zustand kann dem Dublett 2 mit einer Isomerieverschiebung von & = 0,485 mm/s und einer

Quadrupolaufspaltung von AEq = 0,510 mm/s zugeordnet werden.

Tabelle 9: Messdaten des MéRbauerspektrums von [Fe,""(bpmp)(p-NO,-bz),](CIO.), bei
einer Temperatur von 100K

Linienbreite  Speziesanteil
o/ mm/s A/ mm/s
/[ mm/s [ %

Dublett 1 1,111 1,815 0,221 48,5
Dublett 2 0,485 0,510 0,185 51,5
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5.3 Nickelhaltige Komplexe

5.3.1 [Ni,""(bpmp)(p-NIT-bz) ,]BPh,

Synthese

Der radikalverbriickte Nickelkomplex kann aus einer LOsung des Liganden Hbpmp in
Methanol, zu welcher das Nickelsalz Ni(ClO,), - 6 H,O und das Natriumsalz des Radikals
jeweils in Methanol hinzugegeben werden, synthetisiert werden. Nach der Zugabe von einem
Uberschuss Natriumtetraphenylborat bildet sich sofort ein blauer Niederschlag, der das
Produkt darstellt.

Elektrochemie
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Abbildung 50: Cyclovoltammogramm von [Ni,""(bpmp)(p-NIT-bz),]BPh,

Fir den Komplex [Ni,""(bpmp)(p-NIT-bz),]BPh, kann in seinem Cyclovoltammogramm ein
redox-reversibler metallzentrierter Elektronenlbergang beobachtet werden, dessen Poten-
tial, gegen Ferrocen gemessen, bei 0,67 V liegt. Dieser Elektroneniibergang wird der
Redoxreaktion zwischen Niy(ll,11) und Nix(l1,111) zugeordnet. Diesem Ein-Elektroneniibergang
steht ein doppelt so groRer Elektronenibergang bei 0,35 V gegentber, der ebenfalls redox-
reversibel erscheint. Wie schon bei dem radikalverbriickten Mangankomplex (0,40 V) kann
der doppelt so grofRe Elektroneniibergang durch die radikalligandzentrierte Elektronen-

Ubertragung [N-O] == [N=0]" erklart werden.®™™ Da in diesem Komplex beide Radikal-
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liganden bei einem Potential von 0,35 V reagieren, werden bei diesem Potential insgesamt
zwei Elektronen Ubertragen. Dadurch ist das Signal dieser Reaktion doppelt so grof3 wie flr

den metallzentrierten Elektronentibergang.

Magnetische Suszeptibilitat

Das Kopplungsschema zwischen den Spinzentren kann durch zwei Kopplungskonstanten J;,
und Ji3 beschrieben werden. Ji, stellt hierbei die Kopplung zwischen den Metallzentren dar,
Ji1s beschreibt die Wechselwirkung zwischen Radikalligand und Metallzentrum. Auch in

diesem Beispiel liegt ein spinfrustriertes System vor.

Abbildung 51: Kopplungsschema in [Ni,""(bpmp)(p-NIT-bz),]BPh,

In der Auftragung des Produktes aus XT gegen T ist in einem groRen Temperaturbereich ein
recht konstanter Wert des Produktes aus xT zu sehen, der dem Wert von 2,75 cm?® K mol?
fur ungekoppelte Spins von zweimal S = 1 und zweimal S = 1/2 entspricht. Erst bei tiefen
Temperaturen wird ein Abfall der Kurve beobachtet, was auf eine schwache antiferro-
magnetische Wechselwirkung schliel3en lasst. Werden die Messdaten durch eine Simulation
angenahert, so sind viele verschiedene Wertepaare fur die Kopplung zwischen den

Metallzentren J;,, und zwischen Metallion und Radikal J;3 denkbar.
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Abbildung 52: Experimentelle Suszeptibilitaitsmessung und Simulation von
[Ni,""(bpmp)(p-NIT-bz),]BPh,

In den Darstellungen der 2D und 3D Fehleroberflache in Abbildung 53 ist deutlich eine starke
Korrelation der Kopplungskonstanten mit verschiedenen mdoglichen Wertepaaren fiir Jy,, der
Nickel(Il)-Nickel(Il)-Wechselwirkung, und fiir Ji3, der Nickel(ll)-Radikal-Wechselwirkung zu
sehen. Je besser ein Wertepaar fir die Simulation der Messung geeignet ist, desto enger
schlie3en sich in der 2D Darstellung die iso-energetischen Linien um das Feld. In einer 3D
Darstellung werden diese Stellen als Minima gezeigt. Anders als in der Berechnung flir den
homovalenten manganhaltigen radikalverbriickten Komplex sind in diesem Fall beide
Kopplungen undefiniert. In dem manganhaltigen Komplex ist eine Kopplung recht konstant,
wéhrend die andere in einem Bereich von etwa 10 cm™ ein energetisches Minimum aufweist.
In diesem nickelhaltigen Komplex dagegen weisen beide Kopplungen eine gewisse lineare
Abhangigkeit auf. Des Weiteren ist in dieser Abbildung zu sehen, dass die energetischen
Minima gegen grof3e antiferromagnetische Wechselwirkungen fur J;, und groR3e
ferromagnetische Wechselwirkungen fur Ji3 langsam verschwinden. Da in der Literatur
bereits ein zweikerniger Nickel(ll)-Komplex mit dem Liganden Hbpmp und einer zweifachen
Acetatbriicke® bekannt ist, und dieser eine schwache antiferromagnetische Kopplung der
Spins der Metallionen von -2,3 cm™ aufweist (bei einem g-Faktor von g = 2,31), wird eine

magnetische Austauschwechselwirkung mit &hnlicher Gro3e erwartet.
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Abbildung 53: 2D und 3D Fehlerflache der Simulation der magnetischen Messung von
[Ni""(bpmp)(p-NIT-bz),]BPh,

Eine gute Ubereinstimmung der schwachen antiferromagnetischen Wechselwirkung
zwischen den Metallzentren mit dem oben genannten Literaturwert fur ein acetatverbriicktes
System wird bei einer Wechselwirkung von Ji, = -3 cm? oder bei Ji, = -1,5 cm? in
Abbildung 53 gesehen. Die Wechselwirkung tber den Radikalliganden ware im ersten Fall
im schwach antiferromagnetischen Bereich minimal gréRer als 0 cm™ und liegt im zweiten
Fall bei etwa - 1,5 cm™. Damit ist sie genau so groR wie die magnetische Wechselwirkung
zwischen beiden Metall-lonen. Wird die Kurvenanpassung bei einer Kopplung zwischen den
Metallionen bei -6 cm™ gestartet, so wird das energetische Minimum bei J;, = -1,5 cm™ und
Jiz = -1,5 cm™ gefunden. Der g-Faktor der Nickel(ll)-lonen betréagt hierbei g = 2,10, der g-
Faktor der Radikalliganden wird fix auf 2,00 gesetzt.

Tabelle 10: Magnetische Wechselwirkungen in ausgewahlten Mangan- und Nickelkomplexen

Komplex J/iem? Jyrag /cm?

Mn”’”(OAc)z _4’9[86]

Mn“'”I(OAC)g _6’1[86]
Mn""(p-NIT-bz), -4,9 0,9
Mn""(p-NIT-bz), -5,7 1,6 und 4,7

Ni""(OAc), -2,3%0

Ni"''(p-NIT-bz), -1,5 -1,5
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Auffallig ist, dass sowohl flr die homovalenten manganhaltigen, als auch fur die
nickelhaltigen Komplexen die magnetischen Wechselwirkungen zwischen den Zentralionen
im radikalverbriickten- und im acetatverbriickten Fall jeweils &hnlich grol3 sind. Dies deutet
erneut darauf hin, dass die Lange des Wechselwirkungspfades tber den Phenolatsauerstoff

des Liganden die Gr63e der magnetischen Kopplung bestimmt.

Anders als in den radikalverbriickten Mangankomplexen sind im Nickelkomplex die
magnetischen Kopplungen zwischen den Nickel(ll)-lonen und zwischen Nickel(ll)-lon und
den Radikalliganden gleich grof3. In den manganhaltigen Komplexen ist die magnetische
Wechselwirkung zwischen den Manganzentralionen und dem radikalischen Brtckenligand
jeweils kleiner als die Kopplung zwischen den beiden Manganionen. Aul3erdem kdnnen die
Messungen der Suszeptibilitdt jeweils besser simuliert werden, wenn die Kopplungen
zwischen Metallion und Radikal ein anderes Vorzeichen haben, als zwischen beiden

Metallionen. Im Nickelkomplex ist das Vorzeichen beider Kopplungen gleich.

energy /cm-1

Field [T]

Abbildung 54: Energieniveaudiagramm von [Ni,""(bpmp)(p-NIT-bz),]BPh,

Im Energieniveaudiagramm des Komplexes [Ni,"""(bpmp)(p-NIT-bz),]BPh, ist deutlich ein
diamagnetischer Grundzustand zu erkennen. Etwa 3 cm™ erhéht liegt ein erster angeregter
Triplettzustand und weitere 3 cm™ dariiber ein zweiter angeregter Triplettzustand. Durch die
kleinen energetischen Abstédnde lasst sich die schwache Kopplung zwischen den

Spinzentren erklaren.
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EPR-Spektroskopie

Das EPR-Spektrum des homovalenten Nickel(Il)-Komplexes zeigt ein sehr intensives Signal,
das, vermutlich aufgrund einer schlechten Basislinie bei der Messung, keine positive
Intensitéat aufweist. Dieses Signal wird den schwach koppelnden Nickel(ll)-lonen
zugeschrieben, die wiederum mit den Radikalliganden in Wechselwirkung treten. Der g-
Faktor dieses Signals liegt zwischen 2,3 und 2,5. Ein zweites schmaleres Signal bei einem g-

Faktor von etwa 2,0 zeigt die Anwesenheit des Radikalliganden auf.
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Abbildung 55: EPR-Spektrum von [Ni,""(bpmp)(p-NIT-bz),]BPh,

Wird in einem kleineren Magnetfeldbereich das EPR-Spektrum gemessen, so ist auch in
diesem Fall bei einem gemittelten g-Faktor von g = 2,008 deutlich die Anisotropie des
g-Faktors und des A-Tensors zu sehen. Ebenfalls ist die Aufspaltung des Signals in finf
Linien durch Hyperfeinwechselwirkung mit den Kernspins der beiden benachbarten
Stickstoffatome zu erkennen.

Im Vergleich zu dem EPR-Spektrum des homovalenten radikalverbriickten Mangan(ll,ll)-
Komplexes, zeigt das EPR-Spektrum des Nickel(ll,Il)-Komplexes eine wesentlich bessere
Aufldsung der einzelnen Linien. Folglich die Hyperfeinwechselwirkung zwischen Elektronen-
und Kernspins deutlich sichtbar. Die Uberlagerung der Simulation mit einer Linienbreite von
0,45 G und der experimentellen Messkurve ist ebenfalls wesentlich deckungsgleicher als im

vorherigen Beispiel des homovalenten Mangan(ll,Il)-Komplexes.
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Abbildung 56: Um den g-Faktor g = 2 besser aufgeltstes EPR-Spektrum von
[Ni,""(bpmp)(p-NIT-bz),]BPh,
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Abbildung 57: EPR-Spektrum und Simulation von [Ni,"""(bpmp)(p-NIT-bz),]BPh,
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6 Komplexe mit dem Liganden Hbp 'Bp

OH

Dieser Ligand unterscheidet sich von dem vorherigen Liganden Hbpmp durch Austausch der
Methylgruppe im Ligandenrtickgrad durch eine tertidre Butylgruppe. Hierdurch wird erhofft,

ein besseres Kristallisationsverhalten der Komplexe zu erzielen.

6.1 Manganhaltige Komplexe

6.1.1 [Mn,""(bp'Bp)(p-NO ,-bz),]CIO, * H,O

Synthese

Dieser Komplex kann durch Lésen des Liganden Hbp'Bp, Mn(ClO,), * 6 H,O und dem
Natriumsalz der para-Nitrobenzoesaure in Methanol hergestellt werden. Der entstehende

gelbe Niederschlag ist der Komplex, welcher durch Filtrieren isoliert werden kann.

Elektrochemie

Im Cyclovoltammogramm des para-nitrobenzoatverbriickten Komplexes sind zwei redox-
reversible Elektronenlibergdnge zu sehen. Sie werden den Ein-Elektroneniibergangen
Mn,(IL1ID) == Mny(I,III) und Mny(ILIII) == Mny(lll,lll) zugeordnet und besitzen, gegen
Ferrocen als internen Standard, die Potentiale von E;°= 0,19 V und E ,°= 0,74 V. Damit sind
die Potentiale im Vergleich mit dem Liganden Hbpmp praktisch unverandert. Der para-
nitrobenzoatverbriickte Komplex mit dem Liganden Hbpmp zeigt ein identisches
Redoxpotential fir den Ubergang von Mny(Il,11) zu Mny(Il,1Il), und einen um nur 0,01 V

abweichenden Ubergang von Mny(11,111) zu Mny(l1L11).
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Abbildung 58: Cyclovoltammogramm von [Mn,""(bp'Bp)(p-NO,-bz),]ClO,

Magnetische Suszeptibilitat
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Abbildung 59: Experimentelle Suszeptibilitittsmessung und Simulation von
Mn,""'(bp'Bp)  (p-NO,-bz),]CIO, * H,O

Die in einer magnetischen Messung mit einem SQUID Magnetometer erhaltene Suszeptibili-
tat zeigt in der Auftragung von XT gegen T die antiferromagnetische Wechselwirkung der
beiden Spinzentren im Komplex. Eine Simulation der experimentellen Werte, durch

Anwendung der Bleaney-Bowers Gleichung fur einen Zweikern mit einem Spin von jeweils
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S = 5/2, liefert einen g-Faktor von g = 1,99 und eine magnetische Austauschwechselwirkung
von -4,8 cm™. Der Spingrundzustand betragt S = 0, welcher einem xT-Wert von Null
entspricht. Die magnetische Messung der Suszeptibilitdt unterscheidet sich von der mit dem
homovalenten para-nitrobenzoatverbriickten Mangan-Komplex mit dem Liganden Hbpmp, in
welcher ein g-Faktor von g = 1,95 und eine magnetische Austauschwechselwirkung von -3,3

cm™ bestimmt werden.

Da die elektrochemisch bestimmten Messwerte beider Mangankomplexe mit den Liganden
Hbpmp und Hbp'Bp identisch sind, kann daraus geschlossen werden, dass die tert.-
Butylgruppe im Ligandenrtickgrad keinen Einfluss auf die elektronischen Eigenschaften des
Komplexes ausilbt. Dadurch ergibt sich die Vermutung, dass die magnetische Wechsel-
wirkung ebenfalls gleich sein sollte. Da flr den homovalenten para-nitrobenzoatverbrickten
Komplex mit dem Liganden Hbpmp die magnetische Messung der Suszeptibilitat aufgrund
des zu geringen g-Faktors nicht genau simuliert werden konnte, konnte an deren Stelle die
Messung des aquivalenten Komplexes mit dem Liganden Hbp'Bp beriicksichtigt werden. In
der Simulation der magnetischen Suszeptibilitdtsmessung dieses Komplexes wird ein g-
Faktor von 1,99 und eine magnetische Wechselwirkung zwischen den Mangan(ll)-lonen von
-4,8 cm™ erhalten. Dieser Wert der antiferromagnetischen Wechselwirkung passt gut zu den
bereits diskutierten Werten weiterer manganhaltiger Komplexe mit dem Liganden Hbpmp. In
nachfolgender Tabelle wird der Wert der magnetischen Wechselwirkung innerhalb des

Hbp'Bp Komplexes auf den Hopmp Komplex libertragen.

Tabelle 11: Bereinigte Korrelation zwischen der Lange des Wechselwirkungspfades und der
magnetischen Wechselwirkung

Komplex Austauschpfad / A J/cm?
Mn""(p-Tol-sulf), 4,233(4) -3,4
Mn""(p-NO,-bz), 4,213(2) -4.8

Mn""(bz), 4,089(19)"* -6,3%°
Mn""(OAc), 4,220(6)®4 -4,9/8!
Mn""(OAc), 4,096(8)" -6,1%

Anhand dieser Tabelle ist der Zusammenhang zwischen der Lange des Wechselwirkungs-

pfades und der GroRRe der magnetischen Wechselwirkung deutlich zu sehen.
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6.2 Eisenhaltige Komplexe

6.2.1 [Fe"";(bp'Bp)(p-NO »-bz),](CIO,); * H,0

Synthese

Die Synthese gelingt aus einer methanolischen Ldsung des Liganden mit Fe(ClO,)s* 6 H,0,
der das Natriumsalz der para-Nitrobenzoeséure hinzugefiigt wird. Nach Rihren Uber zwei
Stunden wird filtriert, und das Filtrat zur Trockene eingeengt. Der Rickstand wird in
Chloroform aufgenommen, filtriert und erneut eingeengt, wobei ein dunkelgriin-grauliches

Pulver erhalten wird.

Elektrochemie
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Abbildung 60: Cyclovoltammogramm von [Fe,"" (bp'Bp)(p-NO»-bz),](ClO.),

In Abbildung 60 sind im Cyclovoltammogramm des Komplexes [Fe,""(bp'Bp)(p-NO--
bz),](ClO,), zwei redox-reversible Elektroneniibergdnge an den Eisenzentralionen zu erken-
nen, welche den Prozessen Fe,(ll,11) == Fe,(ll,1l) und Fe,(ll,1II) == Fe,(lll,lll) zugeordnet
werden. Die Potentiale fiur die Elektronentbergange liegen, jeweils gegen Ferrocen
gemessen, bei E;° = -0,27 V und E,° = 0,39 V. Durch den negativen Wert des ersten

Redoxpotentials wird deutlich, dass die Eisen(ll,11)-Spezies an Luftsauerstoff nicht stabil ist.
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Im Vergleich zu dem Eisen(ll,llIl)-Komplex mit dem Liganden Hbpmp liegen die Redox-
Ubergange zwischen den Eisenoxidationsstufen Fey(Il,Il) == Fey(ILII) == Fey(llLIII)
(-0,26 V gegen -0,27 V bzw. 0,41 V gegen 0,39 V) bei sehr &hnlichen Potentialen.

Magnetische Suszeptibilitat

Die Abbildung 61 zeigt die magnetische Messung der Suszeptibilitat anhand der Auftragung
von XT gegen T. Bei hohen Temperaturen wird bei einem noch leicht ansteigenden
Kurvenverlauf ein maximaler xT-Wert von 6,83 cm® K mol? gesehen, der sehr nahe an dem
Wert von 7,38 cm® K mol™ fiir zwei nicht wechselwirkende Spinzentren mit den Spins von
s; = 5/2 und s; = 4/2 liegt. Gegen tiefe Temperaturen féllt der Kurvenverlauf ab, wodurch die
antiferromagnetische Wechselwirkung zwischen den Spinzentren erkannt werden kann. Eine
gute Annaherung an die experimentellen Werte wird durch eine Simulation mit den
g-Faktoren g; = 2,09 fir das Zentralion Fe(ll), g. = 2,00 (fix) fur das Metallion Fe(lll) und
einer magnetischen Kopplungskonstanten von -5,0 cm™ erhalten. Entsprechend der
verschiedenen Spins der beiden Eisen-lonen wird kein Spingrundzustand von Null, sondern

von S = % erreicht, der einem xT-Wert von 0,375 entspricht

xT / cm® K mol™
1

O T I T I T I T I T I T I
0 50 100 150 200 250 300

T/K
Abbildung 61: Experimentelle Suszeptibilitatsmessung und Simulation von

[Fez”’"'(bptBp)(p-NOz-bZ)g](CIO4)2 4 Hzo
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Auch der simulierte Wert fiir die magnetische Austauschwechselwirkung von J = -5,0 cm™
zeigt eine groRe Ahnlichkeit zu dem entsprechenden Wert (J = -4,8 cm™) fir den

Eisenkomplex mit dem Liganden Hbpmp.

Tabelle 12: Vergleich der elektrochemischen und magnetischen Eigenschaften
ausgewahlter, mit p-NO,-bz verbrickter, Eisenkomplexe

Fe, (11,11 (bpmp)  Fe,(I1,111)(bp'Bp)

EL/V -0,26 -0,27
E2/V 0,41 0,39
J/cm? -4,8 -5,0

Die elektrochemischen und magnetischen Eigenschaften der heterovalenten Eisen(ll,lll)-
Komplexe mit den Liganden Hbpmp und Hbp'Bp liefern, wie bei den Mangankomplexen,
ahnliche Ergebnisse. Daher wird angenommen, dass die magnetische Wechselwirkung
zwischen den beiden Metallzentren in gleichartig verbriickten Komplexen mit den Liganden

Hbpmp und Hbp'Bp identisch ist.
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Molbauerspektroskopie

Im MoRbauerspektrum sind zwei Eisenspezies im Verhaltnis 1:1 zu erkennen. Dublett 1 be-
schreibt einen Eisen(ll) high-spin-Zustand mit einer Isomerieverschiebung von & = 1,124
mm/s und einer Quadrupolaufspaltung von AEq = 2,662 mm/s. Ein Eisen(lll)-lon im high-
spin-Zustand kann dem Dublett 2 zugeordnet werden. Dieses zweite Dublett besitzt eine

Isomerieverschiebung von & = 0,468 mm/s und eine Quadrupolaufspaltung von AEq = 0,427
mm/s.

8.6

Intensity (10° cts)

o
o T T T T T

v (mm/s)

Abbildung 62: M6Rbauerspektrum von [Fe,""(bp'Bp)(p-NO,-bz),](ClO.), * H,O

Tabelle 13: Messdaten des MéRbauerspektrums von [Fe,""(bptBp)(p-NO,-bz),](ClO,), * H,0
bei einer Temperatur von 100K

Linienbreite Speziesanteil
o mm/s A/ mm/s

/ mm/s | %
Dublett 1 1,124 2,662 0,188 49,3

Dublett 2 0,468 0,427 0,168 50,7
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7  Komplexe mit dem Liganden H >bpbpmp

Dieser unsymmetrische Ligand besitzt zwei verschiedene Koordinationstaschen, die sich in
der Stabilisierung der Ladung des darin koordinierten Metallions unterscheiden. Somit sollten
mit diesem Ligand gemischtvalente Komplexe hergestellt werden kénnen, in denen die
Valenzen der Metallionen lokalisiert vorliegen. Da die Bindungslangen zu beiden koordinier-
ten Metallionen verschieden sind, ergeben sich in der Gesamtlange des Kopplungspfades
Unterschiede zu den bisher untersuchten Komplexen. Dadurch sollten sich weitere
Zusammenhange zwischen der Molekulstruktur und der GroBe der magnetischen

Austauschwechselwirkung innerhalb der Komplexe erschlief3en.

7.1 Manganhaltige Komplexe

7.1.1 [Mn,""(bpbpmp)(p-NO ,-bz),]CIO, ¢ 2 H,O

Synthese und Struktur

Dieser Komplex kann hergestellt werden, indem zu einer methanolischen Ldsung des
Liganden H,bpbpmp nacheinander [Mn(dmso)s](ClO4): und das Natriumsalz der para-
Nitrobenzoesaure hinzugefligt werden. Nach Ruhren fir zwei Stunden wird ein brauner
Niederschlag abfiltriert. Durch LOsen in Aceton und langsames Aufkonzentrieren durch
Abdiffundieren des Losungsmittels, kénnen Einkristalle gewonnen werden, die zwei Molekile

Aceton pro Komplex enthalten.
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Abbildung 63: Molekiilstruktur des Kations von [Mn,""(bpbpmp)(p-NO,-bz),]CIO,

In der abgebildeten Molekilstruktur ist erkennbar, dass beide Manganionen durch das
Phenolat des Liganden bpbpmp? und zwei para-Nitrobenzoatmolekiile verbriickt sind. Das
Manganzentralion Mnl wird von der Bis-(2-methylpyridin)amino-Koordinationstasche
dreifach gebunden, das andere Manganion Mn2 ist von der unsymmetrischen Koordinations-
tasche, in der durch das Phenolation ein weiteres Sauerstoffdonoratom und eine negative
Ladung hinzukommen, ebenfalls dreifach gebunden. Die Koordinationssphéren der beiden

Zentralionen sind durch jeweils sechsfache Koordination abgesattigt.

056

Abbildung 64: Darstellung der Koordinationsgeometrie der Zentralionen in
[Mn,""(bpbpmp)(p-NO2-bz)]CIO,
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Die Koordinationsgeometrie der Metallionen kann als verzerrt oktaedrisch beschrieben
werden. Der Winkel zwischen den beiden Manganionen an dem Phenolatsauerstoff betragt
111,25(10)°

Tabelle 14: Ausgewahlte Bindungslangen in [Mn,""(bpbpmp)(p-NO,-bz),]CIO,

Bindung Lange / A Bindung Lange / A
08 — Mn1 2,132(2) 08 — Mn2 2,097(2)
N13 — Mn1 2,275(3) N29 — Mn2 2,269(3)
N10 — Mn1 2,334(3) N26 — Mn2 2,297(3)
N20 — Mn1 2,276(3) 041 — Mn2 2,355(2)
056 — Mn1 2,141(2) 054 — Mn2 2,140(2)
044 — Mn1 2,152(2) 042 — Mn2 2,121(2)

08 ist der Phenolatsauerstoff, die vier Sauerstoffatome 042, 044, O54 und O56 stammen
von den para-Nitrobenzoatbriickenliganden. N10 und N26 sind die aliphatischen Stickstoff-
atome, an welche die 2-Methylpyridine bzw. das 2-Methylphenolat gebunden sind. Die
restlichen drei Stickstoffatome gehdren zu den Pyridineinheiten des Liganden, das
Sauerstoffatom O41 wiederum zum Phenolat der unsymmetrischen Koordinationstasche.

An den angegeben Bindungslangen ist zu sehen, dass die Bindungen an beiden Mangan-
zentralionen ahnliche Langen aufweisen. Die gréf3te Differenz der Bindungslénge zwischen
den Manganionen und einem &quivalenten Donoratom betragt 0,037 A. Die Bindungen
zwischen dem Zentralion Mn2 und den Donoratomen (Ausnahme ist die Bindung zu 041)
sind alle etwas kiirzer (0,001 A bis zu 0,037 A) als die Bindungen unter Beteiligung des
Zentralions Mnl. Die mittlere Bindungsléange zu den Carboxylatsauerstoffen betragt bei Mnl
2,147 A und bei Mn2 2,131 A. Die Pyridinstickstoffatome weisen zu Mnl eine mittlere
Bindungsléange von 2,276 A auf, wohingegen die Léange der einen &dquivalenten Bindung bei
Mn2 2,269 A betragt. Das Manganion Mn1 weist eine mittlere Bindungslange zu allen sechs
Bindungspartnern von 2,218 A auf, welche sich von der mittleren Bindungslange des
Manganions Mn2 von 2,213 A kaum unterscheidet. Firr eine feste Zuordnung der
verschiedenen Oxidationsstufen reicht die Differenz der Bindungslangen nicht aus, wodurch
beide Manganionen besser mit der nicht unterscheidbaren Oxidationsstufe von +I11/2
beschrieben werden. Folglich reicht die Temperatur von 193 K, bei welcher die Molekul-
struktur ermittelt wurde, aus, um den Elektronentransfer zwischen beiden Manganionen zu

gewabhrleisten.
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Auffallig ist die extrem lange Mangan-Sauerstoff Bindung in der unsymmetrischen
Koordinationstasche zwischen dem Manganzentralion Mn2 und dem Phenolatsauerstoffatom
0O41. Bis auf diese Bindung weisen alle Manganbindungen in dieser Koordinationstasche im
Vergleich zu den &aquivalenten Bindungen in der symmetrischen Koordinationstasche eine
kleinere Bindungslange auf. Bei der Mn2—041- Bindung handelt es sich allerdings um die
langste Bindung in der gesamten Koordinationsumgebung beider Manganionen. Eine feste
Zuordnung der Oxidationsstufe +1ll an dieses Manganion Mn2 konnte diese lange Bindung
durch eine Jahn-Teller Verzerrung erklaren. Demnach sollte jedoch auch die entgegen
gesetzte Bindung verlangert sein. Das ist wiederum nicht der Fall, weil diese Bindung
zwischen den Atomen Mn2 und O8 die kirzeste aller Koordinationsbindung, unter
Berlicksichtigung beider Manganzentralionen, ist. Folglich kann diese ungewohnlich lange
Mangan-Sauerstoffbindung nur aufgrund des Einflusses einer unsymmetrischen Koordina-
tionsumgebung vorliegen.

Im Vergleich zu der Molekilstruktur des homovalenten Mangan(ll,ll)-Komplexes mit dem
Liganden Hbpmp zeigen die dativen Bindungen eine ahnliche Lange. Die mittleren Mangan-
Carboxylatbindungen sind innerhalb des Fehlers identisch (Unterschied von 0,001 A), wie
auch die mittlere Bindungsldnge zwischen den aliphatischen Stickstoffatomen und den
Manganionen (Unterschied 0,002 A). Die grolite Differenz zeigt die mittlere Bindungslange
zwischen den Manganionen und den Pyridinstickstoffatomen, die im heterovalenten Komplex
um 0,01 A langer ist. Die mittleren Bindungsldngen beider Manganionen zu allen sechs
Bindungspartnern liegen im homovalenten Komplex bei 2,207 A, firr das Manganion Mn42,
und bei 2,200 A fiir das Manganion Mn41. Damit weist der niedriger oxidierte Komplex sogar

eine minimal gréRere mittlere Bindungslénge der koordinativen Bindungen auf.

Tabelle 15: Vergleich ausgewahlter Bindungslangen in hetero- und homovalentem
Mangankomplexen

Bindungslangen / A

homovalent heterovalent
Bindung Mn41 Mn42 Mn1l Mn2

Mn-O (phenolat) 2,120(2) 2,093(2) 2,132(2) 2,097(2)
Mn-O (carboxyl.1) 2,160(2) 2,191(2) 2,152(2) 2,140(2)
Mn-O (carboxyl.2) 2,084(2) 2,115(2) 2,141(2) 2,121(2)

Mn-N (aliphat.) 2,300(2) 2,328(2) 2,334(3) 2,297(3)
Mn-N (pyridinl) 2,245(2) 2,290(2) 2,275(3) 2,269(3)
Mn-N (pyridin2) 2,291(2) 2,224(2) 2,276(3) /

Mn-O (unsym.) / / / 2,355(2)
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Elektrochemie
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Abbildung 65: Cyclovoltammogramm von [Mn,""(bpbpmp)(p-NO,-bz),]CIO,

Fir den Komplex [Mn,""(bpbpmp)(p-NO,-bz),]JCIO, weist das Cyclovoltammogramm zwei
Redoxibergdnge auf, die den Ein-Elektronenreaktionen Mny(IlII) == Mny(ILlll) =—
Mn,(IIL1T) zugeordnet werden. Gegen Ferrocen als internen Standard liegen die Potentiale
der Redoxprozesse bei -0,30 V (Mny(Il,II) == Mny(IL,1Il)) bzw. bei 0,57 V (Mny(Il,lll) ==
Mny(lIL1)). Beide Redoxreaktionen werden als quasi-redoxreversibel eingestuft, da das
Cyclovoltammogramm fur beide Ubergange keinen identischen Stromfluss unter den
Spitzenpotentialen in beide Richtungen zeigt. Durch den Elektronentbergang von Mangan(ll)
zu Mangan(lll) bei einem negativen Potential ist ersichtlich, dass dieser Komplex unter
Luftsauerstoff nicht als Mangan(ll,Il)-Komplex vorliegen kann, sondern sofort zu dem
Mangan(ll,I1)-Komplex oxidiert wird. Im Vergleich zur Literatur mit einem acetatverbriickten
Komplex[94], dessen Redoxiibergénge bei den Potentialen von -0,445 V und 0,520 V liegen,
sind die hier gemessenen Ubergange leicht zu héheren Werten verschoben, so wie es
bereits mit p-NO,-bz verbrickten Komplexen fir den symmetrischen Liganden Hbpmp
beobachtet und diskutiert wurde. Im Komplex mit dem symmetrischen Ligand Hbpmp liegen
die Potentiale fur die Elektronenibergange bei 0,19 V und 0,75 V. Die Differenz dieser
beiden Werte ist mit 0,56 V wesentlich geringer als die Differenz der entsprechenden
Potentiale fur die Elektronentbergange im unsymmetrischen Komplex mit dem Liganden
H.bpbpmp. Hier liegt diese Differenz bei 0,87 V, wodurch die gro3ere Stabilitéat der

gemischtvalenten Mangan(ll,lll)-Spezies verdeutlicht wird.
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Magnetische Suszeptibilitat
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Abbildung 66: Suszeptibilititsmessung und Simulation von
[Mn;""(bpbpmp)(p-NO2-bz)2]CIO, * 2 H,0

Die Messung der magnetischen Suszeptibilitat ist in Abbildung 66 anhand der Auftragung
von XT gegen T dargestellt. Am gegen tiefe Temperaturen abfallenden Kurvenverlauf kann
die antiferromagnetische Kopplung zwischen den Spinzentren erkannt werden. Eine gute
Annédherung an die experimentellen Werte wird durch eine Simulation mit den g-Faktoren
0: = 1,84 fur das Zentralion Mn(lll), g, = 2,00 (fix) fur Mn(ll) und einer magnetischen
Austauschwechselwirkung von -4,4 cm™ erhalten. Entsprechend der verschiedenen Spins
der beiden Mangan-lonen wird kein Spingrundzustand von Null, sondern von S = % erreicht,

der einem xT-Wert von 0,375 cm® K mol™* entspricht.
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Wird erneut diskutiert, dass die Grolie dieser magnetischen Austauschwechselwirkung
hauptsachlich durch den Wechselwirkungspfad Gber der Phenolatbriicke bestimmt ist, so fallt
auf, dass sich die Messwerte dieses heterovalenten Mangan(ll,ll)-Komplexes nahtlos in die
zuvor erstellte Korrelationstabelle einfliigen lassen. Dieser Komplex zeigt den bisher
zweitlngsten Austauschpfad, welcher die zweitkleinste magnetische Kopplung der

Spinzentren bedingt.

Tabelle 16: Korrelation zwischen Struktur und magnetischen Eigenschaften

ausgesuchter manganhaltiger Komplexe

Komplex Austauschpfad /A J/cm?
Mn""(bpmp)(p-Tol-sulf), 4,233(4) -3,4
Mn""(bpbpmp)(p-NO,-bz), 4,229(4) -4.4

Mn""(bpmp)(OAc), 4,220(6)4 -4,918¢
Mn""'(bpmp) (p-NO,-bz), 4,213(2) -4,8

Mn""(bpmp) (OAc), 4,096(8)8! -6,18¢!

Mn""(bpmp) (bz), 4,089(19)° -6,3!8!
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7.1.2  [Mn,""(bpbpmp)(p-NIT-bz) ,]CIO4* 2 H,O

Synthese

Die Synthese dieses radikalverbriickten heterovalenten Mangan(ll,lII)-Komplexes gelingt aus
einer Suspension des Liganden H,bpbpmp mit Mn(ClO,4),* 6 H,O in Ethanol. Nach der
Zugabe des Natriumsalzes der para-NIT-benzoesaure kann durch wenige Milliliter Wasser
alles gelést werden. Nach zweistiindigem Ruhren wird filtriert, und das Filtrat bis zur
Trockene eingeengt. Der Rickstand wird mit Wasser gewaschen, wobei ein dunkelbraunes

Pulver erhalten wird.

Elektrochemie
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Abbildung 67: Cyclovoltammogramm von [Mn,""(bpbpmp)(p-NIT-bz),]CIO,

Im Cyclovoltammogramm des Komplexes [Mn,""(bpbpmp)(p-NIT-bz),]CIO, kann ein redox-
reversibler Elektronentibergang bei 0,38 V gegen Ferrocen beobachtet werden, der den
Redoxprozess [N-O] == [N=0]" an beiden Radikalliganden darstellt. Bei etwas gréRerem
Potential, bei 0,88 V gegen Ferrocen, ist ein redox-irreversibler Elektroneniibergang zu
sehen, bei dem es sich um den Elektroneniibergang von Mny(l1,111) nach Mny(ll1,1I) handelt.
Ein weiterer Elektroneniibergang, der nicht komplett redox-reversibel zu sein scheint, liegt
bei einem stark negativen Potential. Dieser Elektroneniibergang stellt die Redox-Reaktion
von Mng(I1L,11) nach Mn(I1,111) dar, und liegt bei -1,26 V gegen Ferrocen als internen Standard.

Das Redoxpotential fiir den internen Ferrocen-Standard liegt in dieser Messung bei 0,50 V,
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wodurch die Potentiale in den dargestellten Cyclovoltammogrammen weit entfernt von ihren

erwadhnten Werten erscheinen.
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Abbildung 68: Ausschnitt aus dem positiven Potentialbereich des Cyclovoltammogramms
von [Mn,""(bpbpmp)(p-NIT-bz),]CIO,

Im Ausschnitt aus dem positiven Potentialbereich des Cyclovoltammogramms ist der redox-
irreversible Ubergang von Mangan(ll,lll) nach Mangan (l11,1ll) gut zu sehen. Dieser ist etwa
nur halb so intensiv, wie der abgebildete redox-reversible Elektroneniibergang am Radikal-
liganden, da dieses radikalzentrierte Signal den Ubergang von insgesamt zwei Elektronen
aufzeigt. Im folgenden abgebildeten Ausschnitt aus dem negativen Potentialbereich des
Cyclovoltammogramms ist der Elektronentransfer von Mangan(ll, 1) nach Mangan(ll,Ill) gut
zu erkennen. Auch dieser Prozess verursacht einen kleineren Stromfluss, als der
radikalligandzentrierte. Aufgrund der Form des Kurvenverlaufs fir den Oxidationsprozess
handelt es sich nicht um einen redox-reversiblen, sondern um einen quasi redox-reversiblen
Prozess, dessen Signalstarke im Cyclovoltammogramm wegen der kurzen Lebenszeit der

Mangan(ll,Il)-Spezies stark von der Messgeschwindigkeit abhangt.
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Abbildung 69: Ausschnitt aus dem negativen Potentialbereich des Cyclovoltammogramms
von [Mn,""(bpbpmp)(p-NIT-bz),]CIO,

Die manganhaltigen Komplexe mit dem Liganden H,bpbpmp kénnen, entgegen Komplexen
mit dem Liganden Hbpmp, nur in einer Oxidationsstufe, namlich heterovalent als
Mangan(ll,ll)-Komplex, isoliert werden. Durch die =zusétzliche negative Ladung im
koordinierenden Liganden wird die Oxidationsstufe Mn,(ll,Il) so instabil, dass das Potential
fur den Ubergang Mn,(I1,1) == Mny(l1,1ll) wesentlich negativer wird, als in Komplexen mit
dem Liganden Hbpmp, und ein negatives Vorzeichen bekommt. Das Cyclovoltammogramm
des radikalverbriickten Komplexes zeigt den redox-reversiblen radikalzentrierten Ubergang
bei 0,38 V, der auch in dem radikalverbriickten Komplex mit dem Liganden Hbpmp (0,40 V)
gesehen wird. Der Elektronentbergang von der Mny(ll,II) Stufe zu Mny(ILIII) liegt im
radikalverbriickten Komplex bei -1,26 V, und damit 1,4 V niedriger als im homovalenten
radikalverbriickten Komplex mit dem Liganden Hbpmp. Die metallzentrierten Ubergéange
liegen jeweils weiter auseinander als in Komplexen mit dem Liganden Hbpmp, wodurch die

Stabilisierung der heterovalente Oxidationsstufe des Mangans angezeigt wird.

Tabelle 17: Redoxpotentiale fir metallzentrierte Reaktionen in ausgewahlten Mangan-
Komplexen mit den Liganden Hbpmp und H,bpbpmp

Hbpmp H,bpbpmp
Komplex E°; E°, E°; E°,
Mn,(p-NO,-bz), 0,19v 0,75V -0,30V 0,57V
Mn,(p-NIT-bz), 0,14v 0,81V -1,26V 0,88V
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Magnetische Suszeptibilitat

Der Auswertung der Messung mit dem SQUID-Magnetometer liegt folgendes Spinkopplungs-
system zugrunde.
5/2

y Jiz
u Jp 112
b3 As

4/2

Abbildung 70: Spinkopplungsschema fiir [Mn,""(bpbpmp)(p-NIT-bz),]CIO, ¢ 2 H,O

Fur die Messung der magnetischen Suszeptibilitat wird in der Auftragung XT gegen T ein
gegen tiefe Temperaturen abfallender Kurvenverlauf beobachtet, der die antiferromag-

netische Austauschwechselwirkung zwischen den Spinzentren zeigt.

xT / cm® K mol™

T T T T T T T T T T T T
0 50 100 150 200 250 300

T/K

Abbildung 71: Suszeptibilitatsmessung und Simulation von
[Mn,""(bpbpmp)(p-NIT-bz),]CIO, * 2 H,O

Wie in der Abbildung 72 zu sehen ist, gibt es keine starke Korrelation zwischen der
magnetischen Wechselwirkung zwischen den beiden Metallzentren J;», und der Wechsel-
wirkung zwischen Metallion und Radikalligand (Ji3 und Jy3). Die Kopplung zwischen den
Manganionen (J;,) kann der Abbildung zufolge zwischen -3 cm™ und -7 cm™ betragen, die

Wechselwirkung zwischen Manganionen und Radikal ist dagegen nicht genau festgelegt.



J13

Christian Elpelt 99 Komplexe mit dem Liganden H2bmipp

- |II |I'I‘ L 1 20 L 1 N
',I'.'I,I'I'.I':".I'f\:'u"hu:""\\\*\ '|III'IIIII'I'|II|II'I||II|IIII|IIIIIIIIIIIIIIIIII
i |||I|III'|I"\I' l\ AV il
\ \ ',|I'I ||I|| |I|I i
e
\il
1 1 it
10 4 N
III \
o
o 0
~10 4\ ALY
: IRRRRARARY
\ \ \\Wal
WA A
\ \\\I:I'\,"". '-,\'."\,I"\-I || I I||'I'I
20 PN -20 .
-10 -5 0 5 1C -10 -5 0 5 10
J12 J12

Abbildung 72: 2D Fehlerflache der Simulation der magnetischen Messung von
[Mn,""(bpbpmp)(p-NIT-bz),]CIO,

Da der para-nitrobenzoatverbriickte Komplex eine magnetische Austauschwechselwirkung
zwischen den Manganionen von J = -4,4 cm™ aufweist, wird die Spinkopplung in diesem
Komplex in einer dhnlichen GréRenordnung liegen. Wird die Kurvenanpassung mit dem
Computerprogramm JulX bei -4,4 cm™ gestartet, so wird eine magnetische Austausch-
wechselwirkung zwischen beiden Manganionen von -4,6 cm™ erhalten. Die Wechselwirkung
zwischen dem Mangan(ll)-lon und dem Radikal liegt bei -0,2 cm™, fur die magnetische
Austauschwechselwirkung zwischen dem Mangan(lll)-lon und dem Radikal wird mit dieser
Simulation ein Wert von -0,03 cm™ bestimmt. Beide Kopplungen unter Beteiligung der
Radikalliganden sind mit einer grof3en Unsicherheit belastet und kaum unterscheidbar. Die g-
Faktoren der beiden Radikale und des Mangan(ll)-lons werden fiir die Simulation jeweils mit
g2 = 2,00 festgesetzt und nicht variiert, fir das Mangan(lll)-lon wird ein g-Faktor von g; =
1,77 bestimmt.

Tabelle 18: Messdaten aus den Suszeptibilitdtsmessungen fir Mangan-Komplexe mit dem
Liganden H,bpbpmp

Komplex g-Faktoren J/cem?
Mn""(p-NO,-bz), 2,00 und 1,84 -4.,4
Mn""(p-NIT-bz), 2,00 und 1,77 -4.6

Die Tabelle 18 zeigt die Daten aus den simulierten Suszeptibilitdtsmessungen der mangan-
haltigen Komplexe mit dem unsymmetrischen Liganden H,bpbpmp. Die g-Faktoren fir

Mangan(lll)-lonen liegen in beiden Fallen zu tief, aber dennoch ist eine &hnlich grofRe
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antiferromagnetische Austauschwechselwirkung zwischen den Manganionen zu sehen. Wie
auch zuvor fur die Komplexe mit dem Liganden Hbpmp diskutiert, hangt die GroRRe der
magnetischen Wechselwirkung stark von der Lange des Wechselwirkungspfades Uber die
Phenolatbriicke ab. Da in diesen beiden heterovalenten Komplexen fast identische
Kopplungskonstanten simuliert werden, wird auch in diesen Komplexen der Kopplungspfad

Uber das Phenolatsauerstoffatom ahnlich lang sein.

Tabelle 19: Lange der Wechselwirkungspfade in ausgewahlten Komplexen mit den Liganden
Hbpmp und H,bpbpmp

Komplex Austauschpfad /A J/cm?
Mn""(bpmp)(p-NO,-bz), 4,213(2) -4.8
Mn""(bpbpmp)(p-NO2-bz), 4,229(4) -4.4
Mn""(bpmp)(p-NIT-bz), -4,9
Mn""(bpmp)(p-NIT-bz), -5,7
Mn""(bpbpmp)(p-NIT-bz), -4.6

In den Mangankomplexen mit dem symmetrischen Liganden Hbpmp und Hbp'Bp liegen die
Kopplungskonstanten im Fall homovalenter Manganzentralionen bei etwa -5 cm™, im
gemischtvalenten Fall bei einem etwas héheren Betrag von ungefahr -6 cm™. Fiir den
unsymmetrischen Liganden H,bpbpmp werden im Fall heterovalenter Mangankomplexe
ahnliche Kopplungskonstanten wie in den homovalenten symmetrischen Komplexen
gemessen. Der Grund hierflr liegt in einer ahnlichen mittleren Bindungslange der
Zentralionen zu ihren Bindungspartnern, so wie es fur die beiden strukturell charakterisierten
Mangan-Komplexe bereits aufgezeigt wurde. Demnach sollte auch die Lange des
Kopplungspfades zwischen beiden Manganzentralionen Uber das verbriickende Phenolat in
dem symmetrischen homovalenten radikalverbriickten Komplex im Vergleich zu dem

unsymmetrisch heterovalenten radikalverbriickten Komplex ahnlich lang sein.

Mit den aus der Simulation der Suszeptibilitittsmessung erhaltenen Werten fur die
magnetischen Austauschwechselwirkungen und die g-Faktoren, kann mit dem Computer-
programm JulX das Energieniveaudiagramm erstellt werden. Darin ist in Abbildung 73 kein
wohl separierter Grundzustand zu sehen. Bei tiefster Energie befindet sich ein Dublett-
zustand, der durch antiferromagnetische Anordnung der Spins der beiden Radikalliganden
mit dem effektiven Spin des Mangandimeren beschrieben werden kann. Etwa 1 cm™ erhéht
liegt der erste angeregte Zustand, dessen Multiplizitdt selbst bei VergrolRerung des

Energieniveaudiagramms nicht genau zu erkennen ist. Dieser angeregte Zustand besteht
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aus mindestens funf Linien, die aber nicht aquidistant zueinander sind. Moglich sind ein

weiterer Dublett- und ein Quintettzustand, die sich energetisch kaum unterscheiden.

energy /cm-1

Field [T]

Abbildung 73: Energieniveaudiagramm [Mn.,""(bpbpmp)(p-NIT-bz),]CIO,

EPR-Spektroskopie

Das EPR-Spektrum dieses heterovalenten Mangan(ll,lll)-Komplexes zeigt das intensive
funffach aufgespaltete Signal des Nitronyl Nitroxids bei einem mittleren g-Faktor von g =
2,008. Dieses Signal wird von einem Multiliniensignal umgeben, welches die Hyperfein-
wechselwirkung des antiferromagnetisch gekoppelten Mny(11,11)-Kerns (S = %) mit den
Kernspins von m, = 5/2 beider Manganionen zeigt. Dieses Signal &hnelt den winkelabhangig
an einem durch Reduktion des PS Il erhaltenen Mangan(ll,lll)-Dimeren gemessenen EPR-
Signalen von Hanley et al.’®. Hierin sind jeweils eine Vielzahl von Linien in einem

Magnetfeldbereich von etwa 300 bis 400 mT zu sehen.
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Abbildung 74: EPR Spektrum von [Mn,""(bpbpmp)(p-NIT-bz),]CIO,

Durch gleichzeitige Auftragung der experimentellen EPR-Messung und einer Simulation mit

einer Linienbreite von 0,57 G und den anisotropen Parametern von g, = 2,0120, g,y =

2,0105 und g,, = 2,0030 fur den g-Faktor, sowie den Tensoren A, = -4,5 G, Ay =

-4,5 G und

A, = 19 G fir die Hyperfeinwechselwirkung, kann ein groBe Ahnlichkeit zwischen beiden

Kurvenverlaufen gesehen werden.
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Abbildung 75: EPR Spektrum und Simulation von [Mn,""(bpbpmp)(p-NIT-bz),]CIO,
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7.2 Eisenhaltige Komplexe

721 [Fe,""(bpbpmp)(p-NO ,-bz),]CIO,4 ¢ H,0

Synthese und Struktur

Der heterovalente Eisen(ll,lll)-Komplex wird durch Reaktion des Liganden H,bpbpmp mit
Fe(ClO,), * 6 H,O und dem Natriumsalz der para-Nitrobenzoesaure in Methanol hergestellt.
Nach Ruhren tber Nacht wird ein dunkel-violetter Niederschlag abfiltriert. Fir eine Rontgen-
strukturbestimmung geeignete Kristalle kénnen durch langsames Aufkonzentrieren einer

Acetonlésung durch Diffusion in Hexan erhalten werden.

Abbildung 76: Molekiilstruktur des Kations von [Fe,"" (bpbpmp)(p-NO,-bz),]CIO,

In der abgebildeten Molekulstruktur sind beide Eisenionen durch den Phenolatsauerstoff des
Liganden bpbpmp? und durch zwei para-Nitrobenzoatliganden verbriickt. Das Eisenzentral-
ion Fe2 ist von der Bis-(2-Methylpyridin)amino-Koordinationstasche dreifach gebunden, das

andere Eisenion Fel ist von der unsymmetrischen Koordinationstasche, in der durch das
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Phenolation ein weiteres Sauerstoffdonoratom und eine negative Ladung hinzukommen,

ebenfalls dreifach gebunden. Insgesamt liegen beide Metallionen sechsfach koordiniert vor.

N27
@ s
*“ A “~ o
K .* ’~~ Y
FE2 FE1
.
o’ ::C‘O47 ..'~'
& ' 049
N34 At 037 o7

Abbildung 77: Darstellung der Koordinationsgeometrie der Zentralionen in
[Fe,""(bpbpmp)(p-NO»-bz);]CIO,

Die Koordinationsgeometrie der Metallionen ist verzerrt oktaedrisch. Der Winkel zwischen

den beiden Manganionen an dem Phenolatsauerstoff betragt 118,36(12)°

Tabelle 20: Ausgewéhlte Bindungslangen in [Fe,""(bpbpmp)(p-NO,-bz),]CIO,

Bindung Lange / A Bindung Lange / A
017 — Fe2 2.072(3) 017 — Fel 2.022(3)
N27 — Fe2 2,144(3) NG5 — Fel 2,133(3)
N20 — Fe2 2,231(3) N9 — Fel 2,211(3)
N34 — Fe2 2,180(3) 07 - Fel 1,881(3)
047 — Fe2 2,056(3) 049 — Fel 2,003(3)
035 — Fe2 2,119(3) 037 - Fel 2,008(3)

017 ist der Phenolatsauerstoff, die vier Sauerstoffatome O35, 037, O47 und 049 stammen
von den para-Nitrobenzoatbriickenliganden. N20 und N9 sind die aliphatischen Stickstoff-
atome, an welche die 2-Methylpyridine bzw. das 2-Methylphenolat gebunden sind. Die
restlichen drei Stickstoffatome gehtéren zu den Pyridineinheiten des Liganden, das
Sauerstoffatom O7 zum Phenolat der unsymmetrischen Koordinationstasche. An den
angegeben Bindungslangen ist zu sehen, dass die Bindungen zwischen dem Eisenion Fe2
und den Donoratomen langer sind als die Bindungen zwischen dem Eisenatom Fel und
aquivalenten Donoratomen. Die Differenz ist an den Bindungen der Carboxylatsauerstoff-
atome zu den Eisenzentralionen mit 0,053 A und 0,111 A am groRten. Die Stickstoff-
donoratome gehen um 0,011 A bis 0,050 A kiirzere Bindungen zu den Eisenatom Fel ein.
Die mittlere Bindungslédnge zu den Carboxylatsauerstoffen betragt bei Fe2 2,088 A, bei Fel
2,006 A. Die Pyridinstickstoffatome weisen zu Fe2 eine mittlere Bindungslange von 2,162 A

auf, fir das Eisenion Fel wird hingegen eine Lange der einen aquivalenten Bindung von
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2,133 A bestimmt. Interessanterweise stellt die koordinative Bindung zwischen dem Eisenion
Fel und dem Phenolatsauerstoff O7 der unsymmetrischen Koordinationstasche die im
gesamten Komplex kirzeste dative Bindung dar. Im &aquivalenten heterovalenten Komplex
mit Mangan als Zentralionen ist genau diese Bindung die langste koordinative Bindung.
Unter Berlcksichtigung aller koordinativen Bindungen betrdgt die durchschnittliche
Bindungslange des Fel-lons 2,043 A, fur das Fe2-lon dagegen 2,134 A. Somit kann die
Oxidationsstufe +111 eindeutig dem Eisenion Fel zugeordnet werden kann.

Tabelle 21: Vergleich der Eisen(lll)-Bindungslangen in diversen Komplexen mit dem
Liganden H,bpbpmp

Bindungslange / A
Bindung Cu(IFe(l®  Mn(IFe(IN®  Zn()Fe(111)) Fe(ll)Fe(ll)
Fe(lll)-O (phenolat) 2,035(3) 2,010(2) 2,006(3) 2,022(3)
Fe(ll)-N (aliphat.) 2,235(4) 2,215(3) 2,214(3) 2,211(3)
Fe(Il)-N (pyridin) 2,183(4) 2,181(3) 2,182(3) 2,133(3)
Fe(l11)-O (carboxyl.1) 1,954(3) 1,974(3) 1,967(3) 2,003(3)
Fe(Il1)-O (carboxyl.2) 2,021(3) 2,037(3) 2,034(3) 2,008(3)
Fe(lll)-O (unsym.) 1,902(3) 1,882(2) 1,890(3) 1,881(3)

Wie in der Tabelle 21 zu sehen ist, liegen die Bindungslangen des Eisenions in der
unsymmetrischen Koordinationstasche in vergleichbaren L&ngen wie in verschiedenen
publizierten heterometallischen acetatverbriickten M(Il)Fe(ll)-Komplexen. Demnach liegen
bei einer Temperatur von 193 K, das ist die Temperatur der Réntgenstrukturuntersuchung,

lokalisierte Valenzen an den Eisenionen vor.

Elektrochemie

Im Cyclovoltammogramm sind zwei redox-reversible Ubergange zu erkennen, die den Ein-
Elektronenibergangen Fe,(Il,Il) == Fe,(ll,lll) == Fe,(lll,lll) zugeordnet werden. Gegen
Ferrocen, als internen Standard gemessen, liegen die Potentiale der Redoxprozesse bei
-0,75 V (Fe,(I1,11) == Fe,(I1, 1)) bzw. bei 0,09 V (Fe,(I1,1l) == Fe,(lll,IlI)).
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Abbildung 78: Cyclovoltammogramm von [Fe,""(bpbpmp)(p-NO,-bz),]CIO,

Tabelle 22: Redoxpotentiale fiir ausgewahlte Eisen-Komplexe mit den Liganden Hbpmp,

Hbp'Bp und Hybpbpmp

Hbpmp Hbp'Bp H,bpbpmp
Komplex E°1 E°, E°. E°, E°, E°,
Fe,(p-NO2-bz), -0,26V 0,41V -0,27V 0,39V -0,75V 0,09V

Wie in Tabelle 22 ersichtlich ist, liegen die Redoxpotentiale fir eisenzentrierte Elektronen-
Ubertragungen fir den Komplex mit dem unsymmetrischen Liganden, der eine negative
Ladung mehr tragt, um 0,3 V bis 0,5 V tiefer, als in den Komplexen mit den symmetrischen
Liganden Hbpmp und Hbp'Bp. Die recht tiefe Potentiallage fiir den zweiten Elektronen-
transfer lasst im unsymmetrischen Komplex vermuten, dass auch der homovalente
Fe,(I11,111)-Komplex synthetisch zuganglich sein sollte. Die beiden symmetrischen Liganden
haben untereinander, wie bereits diskutiert, sehr @hnliche Potentiallagen flir Redoxprozesse

an den Eisenionen.
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Magnetische Suszeptibilitat
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Abbildung 79: Suszeptibilitatsmessung und Simulation von
[Fe,""(bpbpmp)(p-NO,-bz),]ClO, ¢« H,O

Der gegen tiefe Temperaturen abfallende Kurvenverlauf der Auftragung von XT gegen T in
der Abbildung 79 kann mit einer antiferromagnetischen Wechselwirkung zwischen den Spin-
zentren gedeutet werden. Durch Anwenden der Bleaney-Bowers Gleichung fiir ein System,
bestehend aus zwei paramagnetischen Zentren mit den Spins von s; = 5/2 und S, = 4/2,
kann eine Simulation mit den g-Faktoren g; = 1,98 fur das Zentralion Fe(ll) und g, = 2,00 (fix)
fur das Metallion Fe(lll), sowie einer magnetischen Austauschwechselwirkung von -3,9 cm™
erfolgen, die den Kurvenverlauf wiedergibt. Entsprechend der verschiedenen Spins der
beiden Eisenionen wird kein Spingrundzustand von Null, sondern von S = % erreicht, der

einem XT-Wert von 0,375 cm® K mol™ entspricht.

Tabelle 23: : Messdaten aus den Suszeptibilithitsmessungen fir ausgewahlte Eisen(ll,111)
Komplexe mit den Liganden Hbpmp, Hbp'Bp und H,bpbpmp

Komplex Austauschpfad /A J/cm?
Fe""(bpmp)(pNO2-bz), -4.8
Fe"""(bp'Bp)(p-NO,-bz), -5,0

Fe'""(bpbpmp)(p-NO,-bz), 4,094(6) -3,9
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Die Daten aus den Suszeptibilitittsmessungen der beiden Eisen(ll,ll)-Komplexe mit den
symmetrischen Liganden Hbpmp und Hbp'Bp zeigen sehr dhnliche Werte fiir die magne-
tische Austauschwechselwirkung. In dem Komplex mit dem unsymmetrischen Liganden
H,bpbpmp wird dagegen eine niedrigere magnetische Kopplung erhalten.

Wie das Beispiel des heterovalenten Mangankomplexes zeigt, ist die LaAnge des Kopplungs-
pfades in den unsymmetrischen Komplexen mit denen der homovalenten symmetrischen
Komplexe vergleichbar. Demnach sollte sich der unsymmetrische Eisenkomplex &hnlich
verhalten und ebenfalls kleinere magnetische Wechselwirkungen als die heterovalenten

symmetrischen Komplexe liefern.

MolRRbauerspektroskopie

Im MoRbauerspektrum sind zwei Eisenspezies im Verhdltnis 1:1 zu erkennen. Dublett 1
beschreibt einen Eisen(lll) high-spin-Zustand mit einer Isomerieverschiebung von & = 0,464
mm/s und einer Quadrupolaufspaltung von AEq = 1,264 mm/s. Das Dublett 2 kann einem
Eisen(ll) high-spin-Zustand mit einer Isomerieverschiebung von & = 1,227 mm/s und einer

Quadrupolaufspaltung von AEq = 2,417 mm/s zugeordnet werden.

i A T A SNy S
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Abbildung 80: M6Rbauerspektrum von [Fe,""(bpbpmp)(p-NO,-bz),]CIO, * H,O
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Tabelle 24: Messdaten des MéRbauerspektrums von [Fe,""(bpbpmp)(p-NO,-bz),]CIO, ¢ H,O
bei 100 K

Linienbreite Speziesantell
o/mm/s A/ mm/s

/ mm/s | %
Dublett 1 0,464 1,264 0,186 45,2
Dublett 2 1,227 2,417 0,220 50,9
Dublett 3 0,953 2,143 0,097 3,8

Im MoRbauerspektrum kann eindeutig die Lokalisation der Valenzen an den Eisenionen
gesehen werden. Die Temperatur der M6Rbauermessung liegt mit 100 K um 93 K tiefer, als
die Temperatur der Réntgenmessung, so dass durch dass MoORbauerexperiment weniger
thermische Energie fur den intermolekularen Elektronentibergang zwischen den Eisenionen
vorhanden ist als in der Rontgenstrukturbestimmung. Somit ist auch das Auffinden zwei

unterschiedlicher Valenzen wahrscheinlicher.
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8  Komplexe mit dem Liganden H sbbpmp

T A\

Der Ligand Hsbbpmp besitzt zwei gleiche, aber in sich unsymmetrische, Koordinations-
taschen und kann durch seine insgesamt drei Phenolgruppen hohe Ladungen an den
koordinierten Zentralionen stabilisieren. Die beiden Koordinationstaschen unterscheiden sich
von denen des symmetrischen Liganden Hbpmp, wodurch in Komplexen andere
Bindungslangen und demnach auch verschiedene Betrdge der magnetischen Austausch-

wechselwirkung erwartet werden.

8.1 Manganhaltige Komplexe

8.1.1 [Mn,""(bbpmp)(p-NO ,-bz)](CIO 4), * H,0

Synthese

Die Synthese erfolgt aus einer Suspension des Liganden Hzbbpmp in Methanol, welcher
Mn(CIO,), « 6 H,O, das Natriumsalz der para-Nitrobenzoesaure und Natriumperchlorat
hinzugefligt werden. Da das Produkt in Methanol 16slich ist, wird nach Ruihren fir zwei
Stunden das Lésungsmittel destillativ entfernt, der Riickstand mit Chloroform aufgenommen,

filtriert und bis zur Trockene eingeengt. Hierbei wird ein dunkelbraunes Pulver erhalten.

Dieser Komplex scheint nach Auswertung der Elementaranalyse und des ESI-
Massenspektrums nur lber einen verbriickenden Carboxylatliganden zu verfligen. Dies
geschieht, um die Oxidationszahlen an den Manganzentralionen von jeweils +III zu
stabilisieren. Eine andere Mdglichkeit der Stabilisierung dieser Oxidationsstufe kénnte mit
zwei Carboxylatliganden und nur einem Gegenion erfolgen, was in diesem Fall aber nicht zu

beobachten ist.
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Elektrochemie
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Abbildung 81: Cyclovoltammogramm von [Mn,"""(bbpmp)(p-NO,-bz)](CIO,),

Im Cyclovoltammogramm des Komplexes [Mn,""(bbpmp)(p-NO,-bz)](ClO.), ist nur ein
redox-irreversibler Ubergang fiir eine Reduktion bei einer Potentiallage von E°= -0,43 V zu
sehen. Es wird vermutet, dass es sich hierbei um den Ein-Elektroneniibergang von
Mangan(llL1) zu Mangan(ll,1ll) handelt. Durch die drei negativen Ladungen im Komplex
kann demnach keine andere Oxidationsstufe am Mangan stabilisiert werden auf3er
Mn,(H11,11).

Magnetische Suszeptibilitat

In Abbildung 82 ist die Messung der magnetischen Suszeptibilitdit des Komplexes
[Mn,"""(bbpmp)(p-NO,-bz)](ClO,), « H,O anhand der Auftragung von XT gegen T dargestellt.
Am gegen tiefe Temperaturen abfallenden Kurvenverlauf kann die antiferromagnetische
Wechselwirkung zwischen den Spinzentren gesehen werden. Eine Simulation der
experimentell ermittelten Kurve erfolgt mit einem g-Faktor von g = 1,92 und einer magne-
tischen Wechselwirkung von -6,2 cm™. Da die Messkurve bei tiefen Temperaturen nicht auf
einen XT-Wert von Null abfallt, wird eine paramagnetische Verunreinigung angenommen. Sie
ist in den durch Simulation erhaltenen Werten bereits eingerechnet und betragt 4,4 % der
eingewogenen Masse. Der Spin der Verunreinigung betragt in der Simulation S = 5/2, da fur
die Komplexsynthese ein Mangan(ll)-Salz eingesetzt wird, welches erst im Komplex zu

Mangan(lll) oxidiert wird.
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Abbildung 82: Suszeptibilitatsmessung und Simulation von
[Mn,"""(bbpmp)(p-NO,-bz)](ClO,), « H,O

In der nachfolgenden Tabelle 25 ist ersichtlich, dass die Grof3e der magnetischen
Wechselwirkung von &hnlicher GroRe wie im heterovalenten radikalverbriickten Mangan-
komplex mit dem Liganden Hbpmp ist. Demnach sollte auch die L&nge des Austauschpfades

einen vergleichbaren Betrag haben.

Tabelle 25: Magnetische Eigenschaften und Lange der Wechselwirkungspfade in
ausgewdahlten Mangan-Komplexen mit den Liganden Hbpmp, H,bpbpmp und Hzbbpmp

Komplex Austauschpfad /A J/cm™
Mn""(bpmp)(p-NO,-bz), 4,213(2) -4.8
Mn""(bpbpmp)(p-NO2-bz), 4,229(4) -4,4
Mn"""(bbpmp)(p-NO,-bz) -6,2
Mn""(bpmp)(p-NIT-bz), -4,9
Mn""(bpmp)(p-NIT-bz), -5,7

Mn""(bpbpmp)(p-NIT-bz), -4.6
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8.2 Eisenhaltige Komplexe

8.2.1 [Fe,"""(bbpmp)(p-NO ,-bz),]CIO, - H,O

Synthese und Struktur

Dieser Komplex kann durch Zugabe von Fe(ClO,4); « 6 H,O und dem Natriumsalz der para-
Nitrobenzoesdure zu einer Suspension des Liganden Hzbbpmp in Methanol synthetisiert
werden. Das Reaktionsgemisch farbt sich dunkelblau und nach Ruhren tUber Nacht wird ein
Niederschlag abfiltriert. Durch langsames Aufkonzentrieren einer Acetonldsung entstehen

Kristalle.

Die Elementaranalyse wurde von einer nicht-kristallinen Probe durchgefuhrt, in welcher das
Verhaltnis von C / H / N mit dem zu erwarteten identisch ist. Die gefunden Werte sind alle zu
gering, so dass eine Verunreinigung vorhanden ist, welche weder Kohlenstoff-, noch
Wasserstoff-, noch Stickstoffatome beinhaltet. Hierbei kann es sich zum Beispiel um noch

vorhandenes Fe(ClO,4); handeln.

Abbildung 83: Molekiilstruktur des Kations von [Fe,""(bbpmp)(p-NO,-bz),]CIO,
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Wie in der Molekdlstruktur in Abbildung 83 zu sehen ist, werden die beiden Eisenionen durch
das Phenolation des Liganden bbpmp® und durch zwei para-Nitrobenzoatliganden ver-
briickt. Des Weiteren dienen jeweils die zwei Stickstoffatome und die Phenolatsauerstoff-
atome der beiden Seitentaschen als koordinierende Atome. Somit liegen beide

Eisenzentralionen jeweils sechsfach koordiniert vor.
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.
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Abbildung 84: Koordinationsgeometrie der Zentralionen in [Fe,""(bbpmp)(p-NO,-bz),]CIO,

Die Koordinationsgeometrie der Metallionen kann als verzerrt oktaedrisch beschrieben
werden. Der Winkel zwischen den beiden Eisenionen an dem Phenolatsauerstoff betragt
121,7(2)"

Tabelle 26: Ausgewahlte Bindungsléangen in [Fe,""(bbpmp)(p-NO,-bz),]ClO,

Bindung Lange / A Bindung Lange /A
O1 - Fel 2,074(4) O1- Fe2 2,053(4)
N1 - Fel 2,172(5) N3 — Fe2 2,188(5)
N2 — Fel 2,138(5) N4 — Fe2 2,164(5)
02 — Fel 1,888(6) 03— Fe2 1,902(5)
04 — Fel 1,994(5) 05 — Fe2 2,030(5)
06 — Fel 2,025(5) 07 — Fe2 1,995(5)

Das Eisenatom Fel wird durch das Alkoholatsauerstoffatom O1 des Liganden bbpmp*
gebunden, welches gleichzeitig das Eisenatom Fel mit dem Eisenatom Fe2 verbriickt. Die
Stickstoffatome N1 und N3 sind die aliphatischen Stickstoffe aus den beiden Seitentaschen
des symmetrischen Liganden. Die Pyridinstickstoffe aus diesem Liganden stellen die Atome
N2 und N4 dar. Die Sauerstoffatome O2 und O3 sind die Phenolatsauerstoffatome der
Koordinationstaschen und die Atome O4 bis O7 stammen von den verbriickenden para-

Nitrobenzoatmolekulen.
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Die Bindungslangen zwischen den Eisenzentralionen und den koordinierenden Atomen sind
fur beide Zentralionen und den &quivalenten Bindungspartnern in dem symmetrischen
Liganden ungefahr gleich lang. Die mittlere Bindungslédnge zu den Benzoatsauerstoffen
betragt fur Fel 2,010 A, fur Fe2 2,013 A. Das Pyridinstickstoffatom N1 weist zu Fel
innerhalb des kleinsten Fehlerintervalls eine um nur 0,006 A kiirzere Bindung auf, als das
entsprechende Pyridinstickstoffatom N2 zu Fe2. Bei den Bindungen zwischen den
Eisenatomen und den Phenolatsauerstoffen der beiden Seitentaschen betragt diese
Differenz nur 0,003 A. Etwas gréRere Unterschiede in der Bindungsléange von Eisenatomen
zu den &quivalenten Bindungspartnern bestehen in den Bindungen zu dem Phenolat-
sauerstoffatom, welches beide Metallzentren mit verbriickt, mit 0,013 A, und in den
Bindungen der aliphatischen Stickstoffatome zu den Eisenatomen mit 0,016 A. Alle
Bindungslangen liegen in einem fur Fe(lll) normalen Bereich.

Im Vergleich zu der Molekiilstruktur von [Fe,""(bpbpmp)(p-NO,-bz),](CIO,) sind die
Bindungen zwischen dem Eisenzentralion in der identischen Seitentasche in derselben
GroRenordnung wie in diesem in Abbildung 76 dargestellten Molekail.

r%® strukturell erfasste acetatverbriickte Fe,(lll,11)-Komplex zeigt generell

Der in der Literatu
ahnliche Bindungslangen zu den Zentralionen, wobei in diesem Komplex die aquivalenten
Bindungen beider Koordinationstaschen im Rahmen des Messfehlers identisch sind. In dem
para-nitrobenzoatverbrickten Komplex sind gerade die &quivalenten Donorbindungen,
welche von den Stickstoffatomen ausgehen, nicht von identischer Lange. Auch das
verbrickende Phenolatsauerstoffatom zeigt hierbei nicht die gleiche Bindungslange zu
beiden Eisenionen.

Der Bindungswinkel zwischen beiden Eisenzentralionen an dem Phenolatsauerstoff ist mit

118,3(4)°um 3,4°kleiner als im para-nitrobenzoatverbriickten Komplex.

Elektrochemie

Das Cyclovoltammogramm der Verbindung [Fe,""" (bbpmp)(p-NO,-bz),]CIO, - H,O weist zwei
Elektronenibergange auf. Die Potentiallagen (gegen Ferrocen gemessen) der Elektronen-
Ubergdnge koénnen nach Vergleich mit der Literatur jeweils als quasi-reversibel eingestuft

und folgenden metallzentrierten Redoxprozessen zugeordnet werden:

Fe,(I1,11) == Fey(Il,Ill) E;°=-0,88V, bzw. Fe 5(Il,111) ==Fe,(lI,Ill) E;°=-0,43V
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Abbildung 85: Cyclovoltammogramm von [Fe,"" (bbpmp)(p-NO,-bz),]CIO, - H,O

In der Literatur®” ° ist ein zweifach acetatverbriickter Di-Eisen-Komplex erfasst, dessen
Potentiale fur die entsprechenden Elektroneniibergénge bei E°; =-1,15V, bzw. E°, =-0,57 V
liegen. Die Verschiebung der Potentiale zu positiveren Werten fiir den para-nitrobenzoat-
verbrickten Komplex kann, wie bereits bei den Komplexen mit dem Ligandensystem Hbpmp,
auf die elektronischen Eigenschaften des Briickenliganden zurlickgefihrt werden.

Durch die negative Lage der Potentiale beider Redoxubergdnge lasst sich zum Einen die
Stabilitat der Fey(l11,111)-Spezies und zum Anderen die Instabilitdt der reduzierten Stufen unter

einer oxidierenden Atmosphare erklaren.

Mangetische Suszeptibilitat

Die antiferromagnetische Kopplung der Eisenzentren im Komplexes [Fe,""(bbpmp)(p-NO.-
bz),]ClO, » H,O kann in der Auftragung XT gegen T, anhand des gegen tiefe Temperaturen
abfallenden Kurvenverlaufs, deutlich gesehen werden. Der Abfall der Kurve auf einen Wert
von XT = 0 zeigt den Grundzustand mit einem Gesamtspin von S = 0 an.

Wird eine Simulation der Suszeptibilititsmessung mit einem g-Faktor von 1,98 und einer
magnetischen Kopplung von -6,9 cm™ (iber die experimentelle Kurve gelegt, so wird der
Kurvenverlauf der Messung wiedergegeben. Die Simulation erfolgt durch Anwenden der
Bleaney-Bowers Gleichung flr ein System, bestehend aus 2 Spinzentren mit einem Spin von

jeweils 2,5.
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Abbildung 86: Experimentelle Suszeptibilitittsmessung und Simulation von
[Fe.""(bbpmp)(p-NO2-bz)2]CIO,4 * H,O

Wie zuvor die Mangankomplexe, zeigt auch der Eisenkomplex mit dem Liganden Hzbbpmp
im Vergleich zu den anderen diskutierten Komplexen eine grol3ere magnetische Austausch-
wechselwirkung zwischen den Zentralionen. Im Fall der Mangankomplexe war der Betrag so
grof3 wie in den Komplexen mit der bisher grof3ten bekannten Wechselwirkung. Bei den
Eisenkomplexen eines solchen Ligandensystems wird der bisher grof3te bekannte Wert fir

die magnetische Austauschwechselwirkung tbertroffen.

Tabelle 27: Messdaten aus den Suszeptibilititsmessungen und Strukturaufklarung far
ausgewahlte Eisen-Komplexe

Komplex Austauschpfad / A J/cm? Fe-O-Fe/°
Fe""(bpmp)(pNO,-bz), -4,8
Fe'""(bp'Bp)(p-NO,-bz), -5,0

Fe'""(bpbpmp)(p-NO,-bz), 4,094(6) -3.9 118,36(12)
Fe"""(bbpmp)(p-NO»-bz), 4,127(8) -6,9 121,7(2)

Felll,lll(bbpmp)(OAC)2 4,110(16)[98] -6,0[98] 118,3(4)[98]
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Ein Trend fir die GrolRe der magnetischen Austauschwechselwirkung ist hier nicht zu
erkennen. Die starkere magnetische Austauschwechselwirkung in den Eisen(lll,l)-
Komplexen kann durch ein zusatzliches einfachbesetztes Orbital an den Eisenionen erklart
werden, wodurch es eine grof3ere Mdglichkeit gibt, mit den magnetischen Orbitalen des
anderen Eisenions zu uberlappen. In beiden bbpmp®-haltigen Komplexen erfahren die
Eisenionen in dem Komplex mit dem langeren Kopplungspfad die groRere magnetische
Wechselwirkung. Diese Beobachtung steht im Widerspruch zu den bisher gemachten
Feststellungen. Dieser Unterschied kann durch eine grof3ere Abhangigkeit der magnetischen
Austauschwechselwirkung von dem Winkel zwischen beiden Eisenionen am Phenolat-

sauerstoff des Liganden hervorgerufen werden.
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Abbildung 87: M6Rbauerspektrum von [Fe,""(bbpmp)(p-NO»-bz),]CIO, « H,0

Tabelle 28: Messdaten des MéRbauerspektrums von [Fe,""(bbpmp)(p-NO,-bz),]CIO, « H,O
bei 100 K

Linienbreite Speziesantell
omm/s A/mm/s

/ mm/s ! %
Dublett 1 -0,15 zu gering 0,30 51
Dublett 2 1,03 Zu gering 0,32 44

Dublett 3 0,39 Zu gering 0,10 5
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Das MoRbauerspektrum aus Abbildung 87 wird mit Hilfe von drei linienverbreiterten Dubletts
angenédhert. Die extreme Linienverbreiterung von Dublett 1 und Dublett 2 (ohne
Verbreiterung: 0,097 mm/s), lassen keine Aussage uber eine theoretische Quadrupol-
aufspaltung zu (Werte kleiner als 0,0001 mm/s). Erwartet wird nur ein Signal fur die beiden
gleichwertigen Eisen(lll)-lonen im Komplex, welches durch das Dublett 2 bei einer
Isomerieverschiebung von 1,03 mm/s dargestellt wird. Das intensivere Dublett 1 bei einer
Isomerieverschiebung von -0,15 mm/s kann durch Vergleich mit Literaturspektren der
Ausgangsverbindung Fe(ClO4); zugeordnet werden. Die dritte Eisenspezies wurde nicht
naher in Betracht gezogen. Warum die Ausgangsverbindung in diesem MoRbauerspektrum
mit einem gréeren Anteil gefunden wird als der eigentliche Komplex, ist unklar. Dass sich in
der pulverformigen Probe eine Verunreinigung, bei der es sich um Fe(ClO,); handeln kdnnte,
befindet, ist bereits mit der Elementaranalyse diskutiert wurden. Allerdings kann der Anteil
des Eisen(lll)perchlorates nicht so hoch sein.

Die Auftragung als Absorptionsspektrum zeigt, dass eine Absorption von weniger als 1% der
eingestrahlten y-Quanten erfolgt. Dies ist auf den geringen Eisenanteil der Probe und die
geringe Probeneinwaage (60 mg) zurtickzuftihren. In Anbetracht dieses niedrigen Signal-zu-

Rausch-Verhaltnisses sind keine weiteren Aussagen moglich.
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9  Komplexe mit dem Liganden Hbppbmp

OH

Dieser unsymmetrische Ligand verfigt Uber insgesamt nur sechs Koordinationsstellen,
wodurch nach zusétzlicher zweifacher Verbriickung durch Carboxylatliganden ein Zentralion
ungesattigt gebunden vorliegt. Diese freie Koordinationsstelle kann durch ein koordinieren-
des Ldsungsmittelmolekul besetzt werden. Den Einfluss dieser unsymmetrischen Koordina-
tion in einer Koordinationstasche auf die Lange des Austauschpfades zwischen beiden
Zentralionen und der daraus resultierenden magnetischen Austauschwechselwirkung gilt es

mit den anderen Liganden zu vergleichen.

9.1 Manganhaltige Komplexe

9.1.1 [Mn,""(bppbmp)(p-NO ,-bz),(H,0)]CIO, * H,O

Synthese

Die Synthese dieses Komplexes gelingt in einer methanolischen Lésung des Liganden
Hbppbmp mit Mn(CIlO,4), * 6 H,O, der das Natriumsalz der para-Nitrobenzoesdure hinzu-
gefugt wird. Es wird fur zwei Stunden geriihrt und der entstandene Niederschlag abfiltriert,
der das Produkt darstellt.

Elektrochemie

Das Cyclovoltammogramm des Komplexes [Mn,""(bppbmp)(p-NO»-bz),(H,0)]CIO, zeigt
zwei Elektronenubergéange, die, gegen Ferrocen als internen Standard, bei den Potential-
lagen E;°= 0,19 V und E,°= 0,88 V liegen. Diese Ubergange werden den Ein-E lektronen-

prozessen von Mny(IL,11) == Mny(I1,111) und Mny(ll,III) == Mny(ll1,Ill) zugeordnet. Der erste
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Prozess bei 0,19 V wird als redox-reversibel angesehen, da sich unter beiden Spitzen-
potentialen die gleiche Flache befindet. Beim zweiten Elektroneniibergang verursacht die
Oxidation einen gréfReren Stromfluss als die zugehérige Reduktion, weshalb dieser

Ubergang als quasi redox-reversibel betrachtet wird.
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Abbildung 88: Cyclovoltammogramm von [Mn,""(bppbmp)(p-NO,-bz),(H,0)]CIO,

Tabelle 29: Redoxpotentiale fiir ausgewahlte para-nitrobenzoatverbriickte Mangankomplexe

Ligand Komplex E°,/V E°%/V
Hbpmp Mn,(11,1N(p-NO2-bz), 0,19 0,75
Hbppbmp Mn, (11,1 (p-NO,-bz), 0,19 0,88

Im Vergleich zu dem symmetrischen Liganden Hbpmp liegt das Potential fiir die Oxidation
des Manganzweikerns Mny(ll,I1) zu Mny(11,111) bei einem identischen Wert von 0,19 V. Das
Potential fur den zweiten Ubergang liegt im unsymmetrischen Komplex mit dem Liganden
Hbppbmp dagegen um 0,13 V héher. Demnach erféhrt eine gemischtvalente Oxidationsstufe
eine Stabilisierung gegeniiber dem symmetrischen Komplex, so wie es schon flir Komplexe

mit dem unsymmetrischen Liganden H,bpbpmp beobachtet wurde.
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Magnetische Suszeptibilitat
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Abbildung 89: Suszeptibilititsmessung und Simulation von
[Mn,""(bppbmp)(p-NO,-bz),(H,0)]CIO, » H,0

Die magnetische Messung der Suszeptibilitit des Komplexes [Mn,""(bppbmp)(p-NO.-
bz),(H,0)]CIO,4 ¢ H,0 ist in Abbildung 89 durch die Auftragung von XT gegen T dargestellt.
Der eine antiferromagnetische Wechselwirkung beschreibende Kurvenverlauf kann mit ei-
nem g-Faktor von g = 2,08 und einer magnetischen Austauschwechselwirkung von -4,1 cm™
simuliert werden. Der Spingrundzustand betrdgt S = 0, welcher einem xT-Wert von Null

entspricht.

In der Literatur’®? sind Komplexe mit diesem Ligandensystem bekannt, wobei Acetat-, oder
Benzoationen als Briickenliganden verwendet werden. Durch die freie Koordinationsstelle in
der unsymmetrischen Koordinationstasche des Liganden kann ein Losungsmittelmolekil an
ein Zentralion binden. Je nach Anzahl der Gegenionen kdnnen die Oxidationsstufen Mn(ll,11)
und Mny(ILIII) stabilisiert werden. Im Fall des erhaltenen para-nitrobenzoatverbriickten
Komplexes wird daher vermutet, dass die freie Koordinationsstelle durch eines der beiden
Wassermolekiile besetzt wird, welche in der Elementaranalyse gefunden werden. In Tabelle
30 ist zu sehen, dass der durch Simulation der Suszeptibilitat erhaltene Wert fir den para-
nitrobenzoatverbriickten Komplex von der GroRenordung gut zu den aus der Literatur

bekannten Werten passt.
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Tabelle 30: Vergleich der magnetischen Eigenschaften mit aus der Literatur bekannten

Komplexen
Komplex Austauschpfad / A Mn-O-Mn/° J/cm™
Mn""(bppbmp)(p-NO,-bz),(H,0) -4,1
Mn""(bppbmp)(bz),(H,0) 4,190(13)2 110,6(3)"%4  .4,40%2
Mn""(bppbmp)(OAc),(MeOH) 4,2119(14)1%2 108,70(30)%4 -4, 31102
Mn""(bppbmp)(OAC),(H,0) 4,1175(30)1%4 115,59(7)%4 -4 3202

Wie in Tabelle 30 verdeutlicht wird, ist die magnetische Wechselwirkung zwischen den
Mangan-lonen in allen bisher magnetisch untersuchten Komplexen mit dem Liganden
Hbppbmp sehr ahnlich. Es gibt keinen Unterschied der magnetischen Kopplung zwischen
heterovalenten und homovalenten Komplexen, auch wenn der heterovalente Komplex den
kirzesten Kopplungspfad hat. Eine Erklarung hierfir kann in der starken Jahn-Teller-
Stauchung des heterovalenten Komplexes liegen. Die Jahn-Teller-Achse beinhaltet den

verbrickenden Phenolatsauerstoff, wodurch in diese Richtung auch die rdumliche Lage des

dzz -Orbitals festgelegt ist. Eine Stauchung dieser Bindung bedeutet eine energetische

Anhebung dieses Orbitals, wodurch es weniger populiert wird. Daher ist die antiferro-
magnetisch bestimmte Kopplung dieses Orbitals mit den Orbitalen mit z-Charakter des
anderen Mangan(ll)-lons gehindert, und die magnetische Austauschwechselwirkung

erscheint kleiner als erwartet.
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9.1.2 [Mn,""(bppbmp)(bz) »(H,0)]CIO, * H,O

Synthese

Der benzoatverbuckte Mangan(ll,ll)-Komplex kann durch Reaktion des Liganden Hbppbmp
mit Mn(ClO,),; « 6 H,O und dem Natriumsalz der Benzoeséure in Methanol synthetisiert
werden. Es wird flr zwei Stunden gerihrt und der entstandene Niederschlag abfiltriert.

Hierbei handelt es sich um das Produkt.

Elektrochemie
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Abbildung 90: Cyclovoltammogramm von [Mn,""(bppbmp)(bz).(H,0)]CIO, - H,O

Fir den Komplex [Mn,""(bppbmp)(bz).(H,0)]CIO, - H,O kénnen in seinem Cyclovoltammo-
gramm zwei redox-reversible Ubergdnge gesehen werden, die bei den Potentiallagen von
0,14 V und 0,81 V, jeweils gegen Ferrocen gemessen, liegen. Diese Elektronenlbergange
entsprechen den Redoxreaktionen zwischen Mny(ll,11) und Mny(ll,111) bei 0,14 V und zwischen
Mn,(11,111) und Mny(II1,111) bei 0,81 V.

Tabelle 31: Redoxpotentiale fir ausgewahlte benzoatverbriickte Mangankomplexe

Ligand Komplex E°,/V E°/V
Hbpmp Mny(I1,11)(bz), 0,11 0,71
Hbppbmp Mn(11,1N(bz), 0,14 0,81
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Im Vergleich zu dem Cyclovoltammogramm des Mangankomplexes mit dem symmetrischen
Liganden Hbpmp, liegt das Potential fur die Oxidation der Mny(ll,Il) Spezies um ein Elektron
auf die Mny(ll,IIl)-Stufe bei einem vergleichbaren Wert. Die Potentiallage fiir die zweite
Oxidation auf die Mny(lll,11I)-Stufe ist in diesem Komplex um 0,1 V gegenuber dem
symmetrischen Komplex erhoht. Das kann ebenfalls fir den para-nitrobenzoatverbriickten
Komplex mit dem Liganden Hbppbmp beobachtet werden kann. Da die Oxidationsstufe
Mn(ILI) in einem um 0,1 V vergroRerten Potentialbereich stabil vorliegt, kann damit die
grolRere Stabilitdt dieser Oxidationsstufe gegeniiber Komplexen mit dem symmetrischen

Liganden Hbpmp gezeigt werden.

Bei Dubois et al.’®@ sind auch durch Cyclovoltammetrie erhaltene Potentiale fiir den
Ubergang von Elektronen angegeben. Allerdings sind die Werte nicht gegen Ferrocen als
internen Standard gemessen. Werden nun die Literaturwerte mit der eigenen Messung
verglichen, so fallt auf, dass das Potential fir den ersten Oxidationsschritt um 0,62 V, das flr
den zweiten Oxidationsschritt um 0,58 V hoher liegt. Werden von den Literaturwerten eines
acetatverbriickten Komplexes in der gleichen Vertffentlichung die gemittelten 0,6 V subtra-

hiert, so sollten sich Potentiale erhalten lassen, die zum Vergleich geeignet sind.

Tabelle 32: Redoxpotentiale fir ausgewéhlte Mangankomplexe mit den Liganden Hbpmp
und Hbppbmp

Ligand Komplex E°,/V E°/V
Hbppbmp Mn""(p-NO,-bz),(H,0) 0,19 0,88
Hbppbmp Mn""(bz),(H,0) 0,14 0,81
Hbppbmp Mn""(OAc),(H,0) 0,10 0,77

Hbpmp Mn""(p-NO,-bz), 0,19 0,81

Hbpmp Mn""(bz), 0,11 0,71

Hbpmp Mn""(OAc), 0,07 0,60

Auch fir den acetatverbriickten Komplex ist zu sehen, dass das Potential fur die erste
Oxidation mit demjenigen im bpmp™ haltigen Komplex vergleichbar ist. Das Potential fiir die

zweite Oxidation liegt erneut héher, in diesem Fall um 0,17 V.
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Magnetische Suszeptibilitat
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Abbildung 91: Magnetische Messung der Suszeptibilitat und Simulation von
[Mn,""(bppbmp)(bz),(H,0)]CIO, « H,O

Anhand der gegen tiefe Temperaturen abfallenden Werte fir das Produkt aus xT, kann die
antiferromagnetische Wechselwirkung der Manganzentren gezeigt werden. Der Kurven-
verlauf in der Auftragung von XT gegen T aus der experimentell bestimmten magnetischen
Suszeptibilitat kann mit einem g-Faktor von g = 1,97 und einer magnetischen Austausch-
wechselwirkung von -4,4 cm™ simuliert werden. Der Spingrundzustand betragt S = 0, welcher
einem xT-Wert von Null entspricht.

Da der erhaltene Wert der magnetischen Wechselwirkung exakt mit dem aus der Literatur**?
Ubereinstimmt, ist anzunehmen, dass es sich um den gleichen Komplex handelt und
ebenfalls ein Wassermolekil als Ligand anwesend ist, um die Koordinationssphéare des
Mangans in der unsymmetrischen Koordinationstasche zu séttigen. Der literaturbekannte
Komplex hat einen Mn-O-Mn Bindungswinkel von 110,6(3)° und einen Austauschpfad

zwischen beiden Mangan(ll)-lonen tber die Phenolatbriicke von insgesamt 4,190(13) A.



Christian Elpelt 127 Komplexe mit dem Liganden Hbpypb

Tabelle 33: Korrelation zwischen der Lange des Austauschpfades und der Grol3e der
magnetischen Austauschwechselwirkung fur carboxylatverbriickte Mangankomplexe

Komplex Austauschpfad / A Mn-O-Mn / °© J/em™

Mny (11,11 (bpbpmp)(p-NO,-bz), 4,229(4) 111,25(10) -4,4
Mny(11,11)(bpmp) (OAC), 4,220(6)B4 107,9(1)®4 -4,91%

Mn(I1, 1) (bpmp)(p-NO,-bz), 4,213(4) 110,31(7) -4,8
Mn_(11,11)(bppbmp) (OAC), 4,2119(14)2 108,70(30)1*%% -4,3110%
Mn(11,1)(bppbmp)(bz), 4,190(13)14 110,6(3)"* -4,4102
Mn,(I1,111)(bpmp)(OAC), 4,096(8)% 114,4(2)c -6,11
Mn,(11,111) (bpmp) (bz), 4,089(19)°! 116,6(5)c¢ -6,3%

In der Tabelle 33 sind die aufgefihrten Komplexe nach der Lange des Austauschpfades
sortiert. Noch immer féllt auf, dass ein langer Austauschpfad eine schwache magnetische
Austauschwechselwirkung bedingt, und ein kurzer Kopplungspfad eine starke magnetische
Austauschwechselwirkung hervorruft. Die Komplexe mit dem unsymmetrischen, sechs-
zahnigen Liganden Hbppbmp verhalten sich bezlglich dieses Trends etwas verschieden, da
sie eine mittelgrole Lange des Kopplungspfades, aber dennoch die kirzesten
Austauschwechselwirkungen besitzen. Ein Einfluss des Winkels am verbriickenden
Phenolatsauerstoff scheint keinen Einfluss auf die Austauschwechselwirkung auszuiben, da
sowohl Komplexe mit grof3eren, als auch mit kleineren Winkeln in der Tabelle aufgelistet sind
und diese Komplexe jeweils eine grofRere Austauschwechselwirkung zeigen. Es féllt jedoch
auf, dass die Lange des Kopplungspfades in beiden Komplexen mit dem Liganden Hbppbmp
stark voneinander abweicht. Die Differenz in der Lange des Kopplungspfades betragt 0,0219
A, wohingegen diese Differenz bei vergleichbaren acetat- und benzoatverbriickten
Mangan(ll,IlI)-Komplexen nur 0,01 A betragt. Demnach scheint sich das zusatzlich
gebundene, und in beiden Fallen verschiedene, Losungsmittelmolekil stark auf die
Koordinationsgeometrie auszuwirken und die Komplexe untereinander nicht mehr
vergleichbar zu machen. Die bisher strukturell charakterisierten Mangan(ll,ll)-Komplexe
zeigen eine magnetische Austauschwechselwirkung mit einem Grdél3e zwischen -4,4 und -4,9
cm™, die beiden Komplexe mit dem Liganden Hbppbmp dagegen eine magnetischen
Kopplung von -4,3 und -4,4 cm™. Damit ist der Unterschied in die Kopplungskonstanten zu

anderen Mangan(ll,Il)-Komplexen nicht sehr grof3.
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10 Weitere Radikalsynthesen

10.1 p-NIT-bor

Die Synthese des para-phenylboronsauresubstituierten NIT Radikals (p-NIT-bor) ist bereits

t.12% Genau so wie das benzoatsubstituierte NIT Radikal wird auch

aus der Literatur bekann
dieses Radikal durch Reaktion von 2,3-Bis(hydroxylamino)-2,3-dimethylbutan mit einer para-
Formylphenylkomponente gebildet. Das entstehende Imidazol kann mit Natriumperiodat zum

Radikal oxidiert werden.

HO OH HO. OH
\B/ \B/
HO. OH
~N
B
———NHOH Nalo,
—_— —_—
————NHOH
o
HO—_ —°H O\ﬁ/ "°

- = 3K

Abbildung 92: Syntheseweg zum p-NIT-bor

Anders als bei der Synthese von p-NIT-bz kann das p-NIT-bor bei seiner Synthese nicht
durch Uberfuihren in wéssrige und organische Phasen, durch Protonierung und Deproto-
nierung, aufgereinigt werden. Die deprotonierte Form der Boronsaure ist nicht stabil und
reagiert schnell ab. Daher muss auf einer Kieselgelsaule chromatographisch aufgereinigt
werden, wobei eine groRe Fraktion des Produktes auf der Saule verloren geht. Die Literatur-

ausbeute von 11 % kann nur leicht auf 18 % gesteigert werden.

Da die Synthese des p-NIT-bor sehr verlustreich ist, wird zuerst versucht Metallionen in
Komplexen mit den bekannten Liganden mit der Phenylboronsaure zu verbriicken, da diese
kommerziell erhaltlich ist.

Leider ist es nie gelungen weder die Phenylboronsaure, noch das p-NIT-bor zusammen mit
einem der finf Liganden an Ubergangsmetalle zu koordinieren. Die durchgefiihrten
Syntheseversuche beinhalten Reaktionsfiihrungen ohne und mit diversen Basenzusatzen,
wie Natriumhydrogencarbonat, Natriumhydroxid, Pyridin oder Ammoniaklésung. Des

Weiteren werden verschiedene Reaktionstemperaturen (von Raumtemperatur bis Kihlung
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mit einem Aceton-Trockeneis-Bad) verwendet. Wenn Niederschlage erzielt werden, handelt
es sich jeweils um unidentifizierbare Substanzen, welche nicht kristallisieren und in ESI-

Massenspektren nicht die gewiinschten Signale zeigen.

Es ist in der Literatur nur ein einziger Komplex bekannt, in dem p-NIT-bor zwei Metallionen
verbriickt.®™ In diesem Komplex ist der Abstand der beiden Manganionen mit 2,57 A recht
klein im Vergleich zu den Metall-Metall-Abstanden, welche in den funf untersuchten
Ligandensystemen gefunden werden. Hier sind diese Abstdnde immer grof3er als 3,4 A.
AufBerdem ist in dem bekannten p-NIT-bor verbrickten Komplex die Oxidationsstufe der
Manganzentralionen mit jeweils +IV héher als sie mit den fiunf Ligandensystemen erreicht
werden kann. Daher sind die hier verwendeten Ligandensysteme vermutlich nicht geeignet,

um p-NIT-bor als verbriickenden Liganden zur Koordination zu bringen.

10.2 p-IN-bz

Das Radikal p-NIT-bz kann leicht von einer blauen in eine rote Form Gberfuhrt werden. Dabei
wird ein Sauerstoffatom der ONCNO Einheit des Flnfrings abgespalten und ein Iminonitroxid
(IN) wird gebildet. Diese Reaktion kann in ESI-Massenspektren beobachtet werden, worin
haufig Fragmente des molekularen lons minus dem Masse- zu Ladungsverhaltnis von
16 m/z gesehen werden. Auf synthetischem Weg kann das Radikal erzeugt werden, wenn
die Kondensation mit dem Bishydroxylamin bei hdéherer Temperatur (etwa 70C) oder die
Oxidation zum p-NIT-bz Radikal mit zu starker Saurezugabe verlauft.®* ) So wird zum Teil
bei geplanten p-NIT-bz Synthesen durch zu starkes Ansauern anstelle des p-NIT-bz das p-

IN-bz erhalten.

0. OH o OH
————NHOH T >70°C [Ox]
+ —_—
—1——NHOH -2 H,0
OH o
/ N/ / N/
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Abbildung 93: Synthese des Radikals p-IN-bz
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Unter Verwendung dieses p-IN-bz Radikals konnten keine Komplexe in genligend reiner

Form erhalten werden.
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10.3 p-NIT-sulf

Ein para-phenylsulfonsauresubstituiertes NIT Radikal (p-NIT-sulf) ist in der Literatur bisher
nicht bekannt. Ein gewahlter Syntheseweg sollte zum Natriumsalz der para-Formyl-
phenylsulfonsaure flihren, welche anschlieend mit dem Bishydroxylamin zum Imidazol
kondensiert werden soll. Da die Sulfonsadure selbst eine starke Saure darstellt, ist die
Synthese des Natriumsalzes geplant, damit nicht analog der para-benzoesauresubstituierten
Radikale eine Iminonitroxidvariante der Sulfonsédure entsteht.

SOl o
S0,Cl : 0, &

HOACc/Ac,0O HCI / NaCl

—_—

CrG, o) o

A AN

Abbildung 94: Syntheseweg zum Natriumsalz der para-Formylphenylsulfonsaure

H 6]

Der erste Schritt der Acylierung der Methylgruppe des para-Toluolsulfonsédurechlorids mit
Zusatz von Chrom(Vl)oxid als Oxidationsmittel ist in der Literatur beschrieben.*?1
Allerdings kann die dort erwdahnte Ausbeute nicht erreicht werden. Eine Erklarung hierfur
kobnnte sein, dass in der Literatur gepulvertes Chrom(VI)oxid eingesetzt wird, wahrend hier
Chrom(Voxid Presslinge verwendet werden, welche sich schlechter und langsamer im
Losungsmittel auflésen. Die saure Hydrolyse zum Aldehyd mit anschlieBender Fallung des
Produktes durch Zusatz gesattigter wassriger Kochsalzlésung funktioniert wie in der Literatur
beschrieben.'*® Die erfolgreiche Synthese dieser Verbindung kann mittels NMR-Spektros-
kopie und Massenspektrometrie nachgewiesen werden. Der Natriumgehalt kann mit der

Atomabsorptionsspetroskopie (AAS) bestatigt werden.

Die Reaktion dieser Aldehydkomponente mit dem Bishydroxylamin blieb bisher ohne Erfolg.
In dem Reaktionsgemisch koénnen mittels NMR-Spektroskopie und Massenspektrometrie
weder Edukte noch das gewiinschte Produkt identifiziert werden. Ein durch Li et al.®

vorgeschlagener Mechanismus kénnte NMR-Signale und Massenpeaks erklaren.
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Durch Hirel et al.® ist bereits bekannt, dass das 2,3-Bis(hydroxylamino)-2,3-dimethylbutan

durch Zugabe von Séure zum Oxim zersetzt wird.

————NHOH H* ™~

_ = 2 |
——1——NHOH

Abbildung 95: Zersetzung des Bishydroxylamins in saurer Lésung

Im nachsten Reaktionsschritt kann dieses Oxim mit dem Aldehyd nach einem von Li et al.**®!

beschriebenen Mechanismus reagieren, indem die C=0 und C=N Bindungen gebrochen und

wieder neu gebildet werden.
(S]
SO,

Na
<) @
HO\N o)
J —
N OH
H ] N/
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Abbildung 96: Vermutliche Reaktion zwischen Oxim und Aldehyd

Das entstandene Oxim kann anschlieBend mit dem Lésungsmittel Methanol reagieren,

wodurch das in Abbildung 97 gezeigte Produkt entsteht.

©
sS Na so, Na
3 ) @
. _oH
OH
N OH Y e
H N 0 N

H

Abbildung 97: Vermutliches Produkt der Synthese zwischen Bishydroxylamin und
para-Formylphenylsulfonsaure
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Dieses Produkt kann im reproduzierbaren *H NMR Spektrum ein Proton mit dem Integral von
1 bei 5,37 ppm erklaren. Das Signal im *H NMR Spektrum bei 3,31 ppm zeigt ein zu groRes
Integral, um von der Methoxygruppe zu stammen, allerdings kdnnte es dort auch von
Methanol Uberlagert sein, welches als Losungsmittel der Reaktion verwendet wird. Signale
im "H NMR Spektrum fiir Methylgruppen sind nicht zu sehen, ebenso fehlen diese im
3C NMR Spektrum. Das gesamte *C NMR Spektrum kann ber die Signale bei 143,3 ppm
(C para zur Sulfonsduregruppe), 138,7 ppm (C-SO3H), 124,7 ppm (C meta zur
Sulfonsauregruppe), 123,8 ppm (C ortho zur Sulfonsauregruppe), 100,9 ppm (C phenyl) und
50,1 ppm (CH3-O) mit diesem Produkt erklart werden. Das Massenspektrum(FD) in Methanol
zeigt Signale, welche durch ein Masse- zu Ladungsverhdltnis von 254 m/z voneinander

getrennt sind; 255,02 g/mol ist die Masse des in Abbildung 97 gezeigten Produkts.

Allerdings wird selbst bei Basenzugabe zu einer Lésung des para-Formylphenyl-
sulfonsduresalzes und anschlieBender Reaktion mit der Bishydroxylkomponente das gleiche

Produkt wie oben beschrieben erhalten.

10.4 p-NIT-phos

Die Synthese des para-phenylphosphonsauresubstituierten NIT Radikals (p-NIT-phos),
ausgehend vom 4-Brombenzaldehyd, ist ausfihrlich in der Dissertation von U. Schatz-

schneider® diskutiert.

i Br P(O)(OEY),
HC(OEt), HP(O)(OEY
Pd(PPR),
o H N o N N o O\

P(O)(OEY), P(0)(CH),

verd. HSO, ? konz. HCI ?
—_— _—
o H o} H

Abbildung 98: Synthese zur para-Formylphenylphosphonsaure
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Freundlicherweise wurde mir ausreichend para-Formylphenylphosphonséaure durch einen
Arbeitskreiskollegen zur Verfigung gestellt, der selbst an den verbriickenden Eigenschaften
dieses Liganden interessiert ist, und ihn deshalb in gro3en Mengen synthetisiert.

Die Reaktion des Aldehyds mit dem 2,3-Bis(hydroxylamino)-2,3-dimethylbutan erfolgt geman
der Dissertation von U. Schatzschneider® durch Zugabe von 1 molarer Natrium-
hydroxidldsung zu beiden Reaktanten im Losungsmittelgemisch Methanol / Wasser (2:1),
wodurch beides erst in Losung geht. Ohne aufzureinigen wird direkt Blei(IV)oxid als
Oxidationsmittel zugesetzt und tber Nacht geriihrt. Die entstehende dunkelblaue Lésung
wird durch Celite filtriert und anschlieBend wird das Lésungsmittel unter vermindertem Druck
entfernt. An dieser Stelle verfarbt sich das Produkt reproduzierbar nach braun, so dass kein

p-NIT-phos gewonnen werden konnte.
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11 Diskussion und Ausblick

Es ist gelungen mit finf verwendeten Ligandensystemen zweikernige Komplexe mit
Mangan-, Eisen-, oder Nickelionen zu bilden, die durch zusatzliche Carboxylatliganden
verbrickt werden. Als diamagnetischer Carboxylatligand wird para-Nitrobenzoat verwendet,
um einen ersten Eindruck tber die Komplexbildungsreaktionen mit den Ligandensystemen,
und Kenntnis Uber die GrofRe der magnetischen Wechselwirkung zwischen den Metall-
zentren zu erhalten. Die Zentralionen sind bis auf eine Ausnahme in allen Komplexen
sechsfach koordiniert. Nur in dem manganhaltigen Komplex mit dem Liganden Hzbbpmp liegt
eine funffach Koordination der Mangan(lll)-lonen vor. Alle magnetischen Wechselwirkungen
sind schwach antiferromagnetischer Natur und liegen im Bereich von -3,4 cm™ bis -6,9 cm™.
Die Verbrickung durch paramagnetische para-benzoatsubstituierte Nitronyl-Nitroxidliganden
(p-NIT-bz) kann in vier Komplexen erfolgreich beobachtet werden, auch wenn keine fir die
Strukturanalyse geeigneten Einkristalle erhalten werden konnten. Die Analyse der radikal-
verbriuckten Komplexe erfolgt durch die Elementaranalyse, die ESI-Massenspektrometrie,
die Cyclovoltammetrie, die Infrarotspektroskopie, die EPR-Spektroskopie und Messungen
der magnetischen Suszeptibilitdt. Da der p-NIT-bz Ligand eindeutige Signale in der Infrarot-
spektroskopie, Cyclovoltammetrie und der EPR-Spektroskopie liefert, kann seine Anwesen-
heit bestéatigt werden. Durch die Ergebnisse aus der Elementaranalyse und der Massen-
spektrometrie erfolgt die Bestimmung der stéchiometrischen Zusammensetzung der
Komplexe, und mit diesem Molekulargewicht die Auswertung der Suszeptibilitdtsmessungen.
Da ohne die Kenntnis von der Molekdlstruktur keine Bindungslangen und —winkel bekannt
sind, kann fir die radikalverbriickten Komplexe keine Korrelation zwischen Struktur und
magnetischen Eigenschaften gefunden werden. Diese Korrelation ist fur diamagnetische
Mangankomplexe erkennbar, da in diesen Komplexen die magnetische Wechselwirkung,
scheinbar unabhangig vom Winkel der Verbrickung, nur von der Mn-O Bindungslange und
somit von der Gesamtlange des Wechselwirkungspfades der Mn — O — Mn Einheit abh&ngig
ist. Je kiurrzer der Kopplungspfad, desto gré3er ist die magnetische Wechselwirkung. Dieser
lineare Zusammenhang flr Mangan-Komplexe kann in Abbildung 99 gesehen werden, worin
auch Daten aus Struktur-, und Suszeptibilitditsbestimmungen von in der Literatur erwdhnten
acetatverbriickten Mangan(ll,Il) - und Mangan(ll,l1))-Komplexen®* 8" und einem benzoatver-
briickten Mangan(l1,111)-Komplex®®! mit dem Liganden Hbpmp verwendet werden. Die Lange
des Kopplungspfades von 4,213 A aus dem para-nitrobenzoatverbrickten Mangan(ll,Il)
Komplex mit dem Liganden Hbpmp, wird der Kopplungskonstanten fiir den aquivalenten
Komplex mit dem Liganden Hbp'Bp zugeordnet, da der Messung der Suszeptibilitit an
diesem Komplex eine grofRere Genauigkeit beigemessen wird. Der Punkt mit der niedrigsten

magnetischen Wechselwirkung von -4,4 cm™ gehért zu dem para-nitrobenzoatverbriickten
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Mangan(ll,lll)-Komplex mit dem Liganden H,bpbpmp, welcher den Ilangsten
Wechselwirkungspfad uber das Phenolatsauerstoffatom von 4,229 A besitzt. Ein solcher
Trend fur die strukturell und magnetisch charakterisierten Eisenkomplexe kann nicht
diskutiert werden, da es hierfur nicht genigend vollstandig charakterisierte Komplexe gibt.
Auffallig ist aber ein ahnliches Verhaltnis der Grol3e der magnetischen Austauschwechsel-
wirkung unter den Eisenkomplexen. Genau wie fir die Mangankomplexe besitzen die
Eisenkomplexe mit den Liganden Hbpmp und Hbp'Bp eine vergleichbare magnetische
Kopplung zwischen den Eisenionen. Komplexe mit dem Liganden H,bpbpmp in gleicher
Oxidationsstufe zeigen, wie auch fur die Mangananaloga, eine kleinere magnetische
Austauschwechselwirkung. Fir die acetat- und para-nitrobenzoatverbriickten homovalenten
Eisen(lIlL,Il)-Komplexe mit dem symmetrischen Liganden Hzbbpmp sind sowohl die Langen
des Kopplungspfade, als auch die Betrage der magnetischen Austauschwechselwirkung
grol3er als in den charakterisierten heterovalenten Eisen(ll,lIl)-Komplexen. Der Grund hierflir
liegt in einem zusétzlichen magnetischen Orbital, welches den antiferromagnetischen Beitrag

der Kopplung durch zusatzliche Orbitaliberlappung erhdht.

-4,0 -
4,5 -

_5’0 -

J/em™
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-6,5 1 - T T T T T T T T T
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Lange des Kopplungspfades Mn-O-Mn / A

Abbildung 99: Linearer Zusammenhang zwischen magnetischer Wechselwirkung und Lange
des Kopplungspfades in Mangan-Carboxylat-Komplexen

In den radikalverbriickten Mangankomplexen verhdlt sich die GroRe der magnetischen
Austauschwechselwirkung zwischen den Mangan-lonen tber die Phenolatbricke identisch
zu den diamagnetisch verbrickten Komplexen: Die grof3te Wechselwirkung wird in dem
heterovalenten Mangan(ll,l1l)-Komplex mit dem Liganden Hbpmp (-5,7 cm™) erhalten,
danach folgen der homovalente Mangan(ll,ll)-Komplex mit dem Liganden Hbpmp (-4,9 cm™)
und dann der heterovalente Mangan(ll,lll)-Komplex mit dem unsymmetrischen Liganden

H,bpbpmp (-4,6 cm™). Demnach sollte die Lénge des Wechselwirkungspfades iiber die
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Phenolatbricke in etwa die gleiche Lange haben, wie in den strukturell charakterisierten
diamagnetisch verbriickten Komplexen. Der Betrag der magnetischen Wechselwirkung
zwischen den Radikalliganden und den Mangan-lonen ist stets kleiner als die Wechsel-
wirkung zwischen den Metallzentren, und in jedem Komplex verschieden. In beiden
radikalverbrickten Mangan-Komplexen mit dem symmetrischen Liganden Hbpmp kann die
Suszeptibilitdtsmessung durch ferromagnetische Wechselwirkungen zwischen Metallzentren
und Radikalliganden simuliert werden. Im homovalenten Mangan(ll,Il)-Komplex betragt diese
Wechselwirkung 0,9 cm™. Im heterovalenten Mangan(ll,l1l)-Komplex koppeln Mangan(Il) und
die Radikale mit 1,6 cm™, Mangan(lll) und die Radikale wiedrum mit 4,7 cm™. Die groRe
Mangan(lll)-Radikal-Wechselwirkung im heterovalenten Komplex kann damit erklart werden,
dass die dativen Bindungen der Carboxylatliganden zu dem Mangan(lll)-lon kirzer sind, und
somit auch dieser Wechselwirkungspfad kirzer wird. Die langsten Carboxylat-Mangan-
Bindungen werden in dem para-nitrobenzoatverbriickten Komplex mit dem unsymmetrischen
Liganden H,bpbpmp gemessen. Daher verwundert es nicht, dass die magnetischen
Wechselwirkungen zwischen den Radikalliganden und den Mangan-lonen in dem
radikalverbriickten heterovalenten Mangan(ll,lll)-Komplex mit dem unsymmetrischen
Liganden Hbpbpmp am kleinsten sind. Auffallig ist jedoch, dass beide Mangan-Radikal-
Wechselwirkungen, ebenso wie die Mangan-Mangan-Wechselwirkung, antiferromagnetisch
sind. In diesem Komplex betragt die Kopplung zwischen dem Mangan(ll)-lon und den
Radikalen -0,2 cm™, und zwischen dem Mangan(lll)-lon und den Radikalen lediglich -0,03
cm™. Schon in der vorherigen Diskussion der Messergebnisse ist aufgefallen, dass die
Bindungslangen von Mangankomplexen mit gleicher Oxidationsstufe und gleichem
Liganden, unabhangig vom Bruckenliganden, ungefahr gleich lang sind. Werden fir die
strukturell ~ charakterisierten acetatverbrickten Komplexe die Carboxylat-Mangan-
Bindungslangen als ungeféhr gleich lang wie in den entsprechenden radikalverbriickten
Komplexen in gleicher Oxidationsstufe angenommen, so ergibt sich ein linearer
Zusammenhang zwischen dieser Bindungslange in den acetatverbriickten Komplexen und
der magnetischen Wechselwirkung in den radikalverbriickten Komplexen, der in Abbildung

100 zu sehen ist.
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Abbildung 100: Linearer Zusammenhang zwischen magnetischer Wechselwirkung und
L&ange der Carboxylat-Mangan-Bindung in Komplexen mit dem Liganden Hbpmp

Eingetragen ist in dieser Abbildung die durchschnittliche Bindungslange des homovalenten
acetatverbriickten Mangan(ll,|l)-Komplexes mit dem Liganden Hbpmp von 2,129 A.®% Beide
Mangan(ll)-lonen haben in diesem Komplex eine sehr ahnliche Koordinationsumgebung. Fur
den heterovalenten Mangan(ll,lll)-Komplex sind die Positionen der Mangan(ll)- und
Mangan(lll)-lonen eindeutig festgelegt. Das Mangan(ll)-lon hat zu den Carboxylatsauer-
stoffen eine mittlere Bindungslange von 2,116 A, das Mangan(lll)-lon dagegen eine mittlere
Bindungslange von 2,063 A7 Wird die lineare Ausgleichsgerade aus Abbildung 100
fortgefiihrt, so werden ab einer Bindungslange von 2,144 A keine positiven magnetischen
Wechselwirkungen mehr erhalten. Im para-nitrobenzoatverbriickten Mangan(ll,ll)-Komplex
mit dem Liganden H,bpbpmp betragen die mittleren Carboxylat-Mangan-Bindungen 2,147(2)
und 2,139(2) A, die jeweils sehr nahe an der durch Extrapolation erhaltenen Bindungslénge
fur eine magnetische Wechselwirkung von 0 cm™ liegen. Die im heterovalenten
Mangan(ll,ll)-Komplex mit dem unsymmetrischen Liganden H,bpbpmp beobachteten sehr
schwachen antiferromagnetischen Wechselwirkungen zwischen den Radikalliganden und
den Mangan-lonen werden demnach aufgrund der langen Mangan-Carboxylat-Bindungen
gegen Null gehen. Ob diese Wechselwirkungen sehr schwach antiferromagnetisch oder
ferromagnetisch sind, spielt dabei keine grol3e Rolle, da in dieser kleinen GréRenordung eine
Simulation kaum zwischen ferro- oder antiferromagnetischen Wechselwirkungen unter-

scheiden kann.

Fiur den radikalverbriickten Nickel(ll,11)-Komplex mit dem symmetrischen Liganden Hbpmp

wird zwischen den Nickel(ll)-lonen und den Radikalliganden eine magnetische Austausch-
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wechselwirkung von -1,5 cm™ erhalten, welche die gleiche GréRe hat, wie die Kopplung

zwischen den beiden Nickel(ll)-lonen untereinander (ebenfalls -1,5 cm™). Da dem Nickel(ll)-

lon im Vergleich zu den Mangan(ll)-, oder Mangan(lll)-lonen nur die d , und dx2-y2 Orbitale

als magnetische Orbitale zur Verfiigung stehen, kann die magnetische Wechselwirkung im
Nickel(ll,Il)-Komplex nicht mit denjenigen in den radikalverbriickten Mangankomplexen

verglichen werden.

Allen radikalverbriickten Komplexen ist die jeweils geringere Metall-Radikal-Wechselwirkung
gemeinsam, die von der Metall-Metall Wechselwirkung dominiert wird. Nur im Nickel(ll,11)-
Komplex sind beide Wechselwirkung von der gleichen GroRe. Dies bestétigt die DFT-
Rechnung, wonach auf den koordinierenden Sauerstoffatomen der Carboxylatgruppe der
para-benzoatsubstituierten NIT-Radikale kaum Spindichte liegt. Um die magnetische
Wechselwirkung zwischen den Radikalliganden und den Metall-lonen zu vergré3ern, muss
demnach eine andere koordinierende funktionelle Gruppe verwendet werden, da Carboxylat-
gruppen in keinem der bekannten Komplexe zu einer Metall-Radikal-Wechselwirkung fiihrt,
welche die Metall-Metall-Wechselwirkung im gleichen Komplex dominiert. Ein aussichts-
reicher Kandidat ist das para-phenylphosphonsauresubstituierte NIT-Radikal (p-NIT-phos),
fur welches eine sehr hohe Spindichte an den zur Koordination beféahigten Sauerstoffatomen
berechnet wird. Auch sind von einem solchen Radikalliganden Natriumsalze synthetisierbar,
wodurch sich die Probleme wie mit dem p-NIT-bor umgehen lassen sollten. Sicherlich ist das
Radikal p-NIT-bor auch ein sehr interessanter Briickenligand, allerdings muss hierfir erst ein
passendes Ligandensystem gefunden werden, das die Metall-lonen genlgend dicht
beisammen halt. Fur beide substituierten NIT-Radikale muss das verwendete Liganden-
system eine hohe Oxidationsstufe der Metall-lonen stabilisieren kdnnen, da jeder koordi-
nierte Radikalligand mit zwei negativen Ladungen zur Gesamtladung des Komplexes
beitragt. Eisen(lllLII), Mangan(lllIll) oder Mangan(lll,IV) sind sicherlich passende Metall-
ionenpaare fur zweikernige Komplexe, welche ein- bis zweimal von einem p-NIT-phos oder

p-NIT-bor Liganden verbrickt werden kdnnen.

Die Synthese eines p-NIT-sulf Radikals ist weiterhin sehr interessant, da es noch nie
synthetisiert wurde, aber gleichzeitig in dieser Arbeit gezeigt werden konnte, dass
Sulfonsduren gute Brickenliganden darstellen. Vielleicht kénnte, analog der p-NIT-phos
Synthese,®™ eine in situ Oxidation des Kondensationsproduktes in basischer Lésung mit

Blei(IV)oxid eine erfolgreiche Synthese gewahrleisten.
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12 Projekt an der Universitat von Barcelona

In zweikernigen Kupfer(ll) Komplexen, in denen die Cu*-lonen durch zwei Hydroxid- oder
Alkoxidsauerstoffatome verbrickt sind, hdngen die GréRe und das Vorzeichen von J, der
magnetischen Austauschwechselwirkung, hauptsachlich vom Cu-O-Cu Winkel der Briicke
ab. In einer mittlerweile klassischen Publikation von Hatfield und Hodgson®®® wird ein linearer
Zusammenhang fir verbriickte zweikernige [Cu(u-OH),Cu]** Verbindungen zwischen der
experimentell ermittelten Austauschwechselwirkung und dem Cu-O-Cu Bindungswinkel (6)
angegeben. Zweikernige Verbindungen mit einem Winkel 6 gréRer als 97,6° zeigen eine
antiferromagnetische Kopplung der Spins, eine ferromagnetische Kopplung wird dem

gegeniber erreicht wenn der Winkel 6 kleiner als 97,6°ist. FUr 0 groRRer als 97,6° steigt der

Betrag der magnetischen Wechselwirkung (|J|) mit ansteigendem Winkel an. In verschieden

verbrickten zweikernigen Kupfer(ll) Systemen, worin eine Hydroxo- oder Alkoxobriicke

gegen eine syn-syn Carboxylatbriicke ausgetauscht wird, kann eine Verringerung des
Betrages von |J| im Vergleich zu den zweifach hydroxo- oder alkoxoverbriickten Komplexen

mit dem gleichen Cu-O-Cu Winkel beobachtet werden.**® Dieser Effekt wird ,Orbital
Counter-Complementarity Phanomen“ genannt.?? In verschieden verbriickten dinuklearen
Kupferkomplexen konnten positive Werte der magnetischen Wechselwirkung sogar bei Cu-
O-Cu Winkel zwischen 110-107°beobachtet werden. 712!

In einer kirzlich erschienenen Veréffentlichung™! wird das Phénomen der ,Counter-
Complementarity“ anhand einer Serie von vier strukturell verwandten zweikernigen [Cu,L[l,-
acetato)]** Einheiten untersucht. Der Ligand L ist hierbei entweder p-bdmapO oder p-bdapO

(bdmapOH = 1,3-bis(dimethylamino)-2-propanol und bdapOH = 1,3-bis(amino)-2-propanol).

\N/ﬁ/\'\'/ N Ny
/TN

OH

bdmapOH bdapOH

Abbildung 101: Die Liganden bdmapOH und bdapOH

Beide anionische Liganden verfligen Uber zwei N-Donoratome und eine Alkoxoeinheit und

kénnen somit als Brlicke zwischen zwei oder drei Kationen fungieren. Beide Liganden

wurden bereits ausgiebig verwendet, um mehrkernige Verbindungen zu erhalten.*?#138



Christian Elpelt 140 Projekt an der Universitat \Barcelona

Die Koordinationsweise der Liganden in der zweikernigen Einheit [Cu,L(u,-acetato)]*" ist in
Abbildung 102 dargestellt.

RZN/\‘/\

Q =cCu

- Z
T
N

O\ /O
T

CHs;

Abbildung 102: Die zweikernige Einheit [Cu,L(u,-acetato)]*

Die antiferromagnetische Wechselwirkung zwischen den Kupferzentren in den genannten

vier zweikernigen Komplexen liegen in einem Bereich von |J| =109 — 144 cm™. Diese Werte

sind kleiner als es nach ihrem grof3en Cu-O-Cu Winkel, im Bereich von 130,8 — 133,7¢ zu
erwarten ware. In dhnlichen mehrkernigen, nur alkoxoverbriickten Verbindungen werden mit
diesen Briickenwinkeln antiferromagnetische Austauschwechselwirkung um -200 cm™
gemessen.™” 38 Die Verringerung des Betrages der magnetischen Kopplung ist verknuipft
mit dem ,Counter-Complementarity Phanomen®.*?

Um die Studien an mehrkernigen Kupfer(ll)-Verbindungen, erhalten aus Reaktion mit
Aminoalkoholen, fortzusetzen, wird der Ligand N-Methyl-1,3-diamino-2-propanol (MedapOH)
verwendet, mit dem Ziel den Effekt des ,Counter-Complementarity Phdnomens" anhand

weiterer moglicher struktureller Daten zu untersuchen.

H,N N/
H
OH

MedapOH

Abbildung 103: Der Ligand MedapOH
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12.1 {[Cu »(u-OAc)-(p-MedapO)( i 1-N3)z]n(MeOH),} =2

Es ist gelungen durch die Reaktion von Kupfer(ll)acetat mit dem Aminoalkohol (MedapOH)
und Natriumazid eine neue zweidimensionale Verbindung mit der Formel {[Cu,(u-OAc)
(ML-MedapO)(p1,1-N3)2]n(MeOH),} zu isolieren, und strukturell mittels Einkristall-Rontgen-
strukturanalyse zu charakterisieren. Trotz seiner 2D Struktur kann der Komplex aus
magnetischer Sichtweise als eine zweikernige [Cu,L(p,-acetato)]** Einheit aufgefasst
werden. Die magnetischen Messungen zeigen fiur diesen Komplex, anders als bei der zuvor
erwahnten Serie von vier strukturverwandten Komplexen, eine ferromagnetische Wechsel-
wirkung von J = +26,5 cm™ zwischen den Spinzentren. Dieses Verhalten kann mittels

theoretischer Berechnungen mit DFT Methoden bekraftigt werden.

Synthese

Der Ligand MedapOH wird nach der Literaturmethode hergestellt*4* 241!

\
o) N Cl
* NHa ¥ A/\
Cl OH

H (o]

+ HCI

OH OH

+ NH + NaOH <
HZN/Y\N/ B HaN/Y\Cl
H -
Cl
€]

Abbildung 104: Syntheseweg fir den Liganden MedapOH

Die Synthese der Verbindung {[Cu(u-OAc)-(u-MedapO)(U11-Ns)2]n(MeOH),} gelingt durch
Zugabe von MedapOH in Methanol zu einer methanolischen Lésung von Kupfer(ll)acetat
Monohydrat und anschlieBender Zugabe von Natriumazid in Methanol. Langsames

Verdampfen des Lésungsmittels lasst grine Kristalle entstehen.
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Struktur

Die Struktur von {[Cu,(u-OAc)-(u-MedapO)(Hy1-N3)2]n(MeOH),} besteht aus neutralen
alternierenden eindimensionalen Ketten mit der Sequenz [Cu(1)-(M11-N3)-Cu(l)-
(MedapO/acetat)-Cu(2)-(11.1-N3).-Cu(2)]. Jede dinukleare Einheit [Cu(1)-Cu(2)] ist durch
lange Cu-N(azido) Bindungen mit ahnlichen dinuklearen Einheiten einer benachbarten Kette

verbunden, wodurch sich ein zweidimensionales Netzwerk ausbildet.

N2

NTH2 &'

Abbildung 105: Darstellung der asymmetrischen Einheit des Komplexes

Abbildung 106: Darstellung der alternierenden Kette
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Tabelle 34: Ausgewdhlte Bindungslangen und Bindungswinkel

Bindung Lange /A Bindung Lange /A
Cu(1)-0(2) 1.937(3) Cu(2)-0(2) 1.950(3)
Cu(1)-0(2) 1.963(3) Cu(2)-0(3) 1.962(3)
Cu(1)-N(6) 2.007(3) Cu(2)-N(3) 1.979(3)
Cu(1)-N(2) 2.049(3) Cu(2)-N(2) 2.046(3)

Cu(1)-N(6)#2 2.583(4) Cu(2)-N(3)#1 2.596(4)
Cu(1)-N(8)#3 2.858(5) Cu(2)-N(8)#3 2.929(5)
Cu(1)---Cu(2) 3.192(2) Cu(2)---Cu(2)#1 3.378(3)

Cu(1)---Cu(1)#2 3.337(3) Cu(2)---Cu(1)#3 6.664(5)

Cu(1)---Cu(1)#3 5.284(4)

Bindungswinkel /° Bindungswinkel /°
O(1)-Cu(2)-0(2) 94.9(1) O(1)-Cu(2)-0(3) 91.9(1)
0O(1)-Cu(2)-N(2) 86.3(1) O(1)-Cu(2)-N(2) 84.7(1)
0O(1)-Cu(1)-N(6) 172.3(1) O(1)-Cu(2)-N(3) 177.3(2)

O(1)-Cu(2)-N(6)#2 99.9(1) 0O(1)-Cu(2)-N(3)#1 96.6(1)
O(1)-Cu(2)-N(8)#3 85.7(1) O(1)-Cu(2)-N(8)#3 83.5(1)

0(2)-Cu(1)-N(2) 171.5(2) O(3)-Cu(2)-N(2) 176.3(2)

0O(2)-Cu(1)-N(6) 87.4(1) 0(3)-Cu(2)-N(3) 89.4(1)
0O(2)-Cu(1)-N(6)#2 84.5(1) 0O(3)-Cu(2)-N(3)#1 91.6(1)
O(2)-Cu(1)-N(8)#3 88.3(1) 0O(3)-Cu(2)-N(8)#3 96.5(1)

N(1)-Cu(1)-N(6) 92.6(1) N(2)-Cu(2)-N(3) 94.1(1)
N(1)-Cu(1)-N(6)#2 87.0(1) N(2)-Cu(2)-N(3)#1 87.5(1)
N(1)-Cu(1)-N(8)#3 100.2(2) N(2)-Cu(2)-N(8)#3 84.4(1)
N(6)-Cu(1)-N(6)#2 87.6(1) N(3)-Cu(2)-N(3)#1 85.79]13
N(6)-Cu(1)-N(8)#3 86.9(1) N(3)-Cu(2)-N(8)#3 93.94)14

N(6)#2-Cu(1)-(N8)#3 171.2(2) N(3)#1-Cu(2)-N(8)#3 1911)

Cu(1)-N(6)-N(7) 119.4(3) Cu(2)-N(3)-N(4) 122.0(3)
Cu(1)-N(6)-Cu(1)#2 92.4(1) Cu(2)-N(3)-Cu(2)#1 94.2(1)
Cu(1)#2-N(6)-N(7) 113.9(3) Cu(2)#1-N(3)-N(4) 112.1(3
Cu(1)#3-N(8)-N(7) 111.3(3) Cu(2)#3-N(8)-N(7) 144.5(4

Cu(1)#3-N(8)-Cu(2)#3 66.9(1) Cu(1)-O(2)-Cu(2) 110.4(2)
N(6)-N(7)-N(8) 178.4(4) N(3)-N(4)-N(5) 174.8(4)

Die Abstande zwischen Cu(1) und N(8)#3 bzw. zwischen Cu(2) und N(8)# sind 2,858(5) bzw.
2,929(5) A. Die Koordination der Azidoliganden kann als p-;133 beschrieben werden. Die
kurzesten Cu-Cu Abstande sind 3,192(2), 3,337(3), 3,378(3), 5,284(4) und 6,664(5) A
beziglich einer Einheit aus einer Medap/OAc-, zwei di-y; ;-azid- und zwei mono-y; ; 3 3-azid-
Briicken. In jeder [Cu(1)-(MedapO/OAc)-Cu(2)]** Einheit sind die Kupferionen durch ein
Sauerstoffatom des p-MedapO Liganden und einem p-syn-syn-Acetat verbrickt. Die
Koordinationssphére der Cu(1) und Cu(2) Zentren kann als verzerrt oktaedrisch beschrieben
werden. Die dquatoriale Ebene um Cu(1) wird durch die Atome O(1), N(1) (je MedapO), O(2)
(Acetat) und N(6) (Azid) geformt. Die axialen Positionen sind durch die Atome N(6)#2 und
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N(8)#3 zweier verbrickender Azidoliganden besetzt. Um Cu(2) wird die &quatoriale Ebene
durch die Atome O(1), N(2) (je MedapO), O(3) (Acetat) und N(3) (Azid) gebildet. Die axialen
Positionen nehmen die Atome N(3)#1 und N(8)#3 ein. Der Winkel zwischen Cu(1) und Cu(2)
an dem Sauerstoffatom O(1) ist mit 110,4(1)° recht klein im Vergleich zu &hnlichen

n.[119: 133, 135, 136] fhar Winkel zwischen den

Fragmenten, welche in der Literatur erwahnt werde
benachbarten aquatorialen Ebenen O(1)-O(3)-N(3)-N(2) und O(1)-O(2)-N(6)-N(1) liegt bei

62,9°

Abbildung 107: Zweidimensionale Anordnung Uber lange Cu-N(azido) Bindungen



Christian Elpelt 145 Projekt an der Universitat \Barcelona

Magnetische Suszeptibilitat

Das magnetische Verhalten von {[Cu,(u-OAc)-(u-MedapO)(i11-N3)2]n(MeOH),} ist in der
Abbildung 108 fur den Kupferzweikern in der Auftragung von XT gegen T zu sehen.
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Abbildung 108: Magnetische Suszeptibilitdat und Simulation fur
{[Cua(p-OAc)-(u-MedapO)(H1,1-Na)2](MeOH)n}

Bei Raumtemperatur betragt der xT-Wert 0,933 cm® K mol™. Das liegt nahe am erwarteten
Wert fur zwei ungekoppelte Kupfer(ll)-lonen mit einem g-Faktor von g = 2,23. Das Produkt
aus XT nimmt mit tiefer werdender Temperatur leicht zu und erfahrt einen Maximalwert von
1,112 cm® K mol™ bei einer Temperatur von ungefahr 20 K. Unterhalb dieser Temperatur fallt
der xT-Wert auf 0,702 cm® K mol™ bei 2 K ab. Die Form der Kurve zeigt eine dominierende
ferromagnetische Austauschwechselwirkung bis 20 K an.

Wie in Abbildung 107 gesehen werden kann, besteht die Struktur von {[Cu,(u-OAc)-(u-
MedapO)(H1,1-N3)2]n(MeOH),} aus Kupferionen, welche durch MedapO, Acetat- und Azido-
liganden so verknupft sind, dass eine 2D Verbindung erhalten wird. Um das magnetische
Verhalten interpretieren zu kdnnen wird angenommen, dass die Beitrdge der schwachen
axialen Wechselwirkungen durch die Azidbricken aufgrund der langen Cu(1)-N(8)#3 und
Cu(2)-N(8)#3 Abstande (2,858(5) und 2,929(5) A) vernachlassigbar sind. Das System kann
daher in vereinfachter Form wie eine alternierende Kette von Kupfer(ll)-Atomen behandelt
werden (Abbildung 106). Entlang der Kette miissen zwei verschiedene Kopplungskonstanten
J: und J; in Betracht gezogen werden. J; steht fir die magnetische Wechselwirkung ber die

MedapO/Acetat-Bricke, J, fur die Wechselwirkung tber die di-y; ;-Azid-Bricke.
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Um die Kopplungskonstanten J; und J, bestimmen zu kénnen, wird eine Simulation der
Messkurve der magnetischen Suszeptibilitdt, basierend auf dem Wechselwirkungsmuster
aus Abbildung 109, mit dem Computerprogramm CLUMAG durchgeftihrt. Hierbei wird
angenommen, dass ein 12-Ring mit Spinzentren von je s = ¥ das magnetische Verhalten der

Kette zufrieden stellend widerspiegeln kann.4% 243!

CU1 CU2
Pid : S
CU12 d ™ CU3
CU11 CU4
! Ji:—— Mebdap/acetate !
N double azide :
Cuqg 2 C/) Cus
CUg - . CU6
.~ >
Cug Cuy

Abbildung 109: Vereinfachtes Modell fiir die Wechselwirkung in der Kette

Der Hamiltonoperator H ist gegeben durch:

H=-23,(SS,+S,S, +SS; +S,S + $Sp + SuS1,) —23,(S,S, + S,5 + S:S, +S,S, + SpSu + S1,S)

Die beste Simulation wird mit den Parametern J, = +26,5 cm™, J, = -0,95 cm™und g = 2,17
erhalten. Wird in Betracht gezogen, dass der Wert fur J, relativ niedrig ist, so kann gefolgert
werden, dass das magnetische Verhalten hauptsachlich durch die starkere Wechselwirkung
Ji dominiert wird. Der geringe Betrag fur J, kann mit der di-u; -Azid-Bricke, aufgrund der
langen Cu(1)-N(6)#2 und Cu(2)-N(3)#1 Absténde (2,583(4) und 2,596(4) A), in Zusammen-
hang gebracht werden. Diese Betrachtungsweise reduziert das System auf magnetisch

isolierte zweikernige Einheiten in der Verbindung.
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Um diese Mdglichkeit zu Uberprifen werden die experimentellen magnetischen Daten erneut
simuliert, dieses Mal durch Verwendung der Bleaney-Bowers Gleichung fir ein isotrop
gekoppeltes Paar von s = % lonen. Zusammen mit einem zusatzlichen Korrekturterm Xug, mit

z als der Anzahl nachster Nachbarn, werden die Parameter J; = +25,4 cm™, zJ' = -0,48 cm™*

Xue = A
1- 4 227
Ng’ 1

Somit ist der Betrag fur die magnetische Wechselwirkung sehr ahnlich zu dem vorher

und g = 2,17 erhalten.

bestimmten Wert, was wiederum bestatigt, dass der Komplex {{[Cu,(u-OAc)-(u-MedapO)(Uy 1-
Ns)2]n(MeOH),} vom magnetischen Standpunkt aus bis 20 K als dinukleare Einheit betrachtet
werden kann. Der Abfall von xT, beobachtet bei tiefen Temperaturen, kann durch eine
antiferromagnetische Wechselwirkung zwischen den Dimeren und/oder die Anwesenheit

einer Nullfeldaufspaltung des Grundzustandes erklart werden.

DFT Rechnung

e zeigt der hier

Im Gegensatz zu einer Serie antiferromagnetisch gekoppelter Komplex
beschriebene Komplex eine ferromagnetische Wechselwirkung, trotz ahnlicher struktureller
Einheit [Cu,L(u,-Acetato)]**. Mit dem Ziel diesen Unterschied zu begriinden werden
theoretische Berechnungen auf der Grundlage der Dichtefunktionaltheorie (DFT) durch-
gefuihrt. Benutzt werden hierbei die karthesischen Koordinaten eines tetranuklearen Modells,
basierend auf der Kristallstruktur von {[Cux(pu-OAc)-(u-MedapO)(Hy 1-N3)2]n(MeOH),}.
Abbildung 110 zeigt die tetranukleare Einheit, die als Modell dient, um beide mdglichen
Kopplungen J; und J, bestimmen zu kénnen.

DFT Berechnungen liefern folgendes Ergebnis: J; = +29,1 cm™und J, = -0,5 cm™, welche zu
den zuvor bestimmten Werten recht &hnlich sind (J; = +26,5 cm™ und J, = -0,95 cm™). Die
Details beziglich der DFT Rechnung sind im Abschnitt der ,Berechnungsmethode®
angegeben.

Um den Wechselwirkungsmechanismus durch jeden einzelnen Briickenliganden zu
verstehen, werden die verschiedenen Kopplungskonstanten J; und J, separat berechnet.
Hierzu werden zwei dinukleare Modelle berticksichtigt: (a) J; in [Cu-(MedapO/Acetat)-Cu]; in
diesem Fall sollte J; das Resultat aus den beiden Beitrdgen der Alkoxobricke des Amino-
alkoholliganden und dem Acetatliganden sein. (b) J; in [Cu(H,0)-(MedapO)-Cu(H,O)], worin
der Acetatligand durch Wassermolekiile ausgetauscht wird; in diesem Fall gibt es nur den
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Wechselwirkungspfad Uber die Alkoxobricke. (c) J, in [Cu-(My1-N3).-Cu], worin die
Kopplungskonstante J, das Resultat des Beitrages eines doppelten asymmetrischen end-on

Azidliganden sein sollte.

Dinukleare Einheit (Modek)

Dinukleare Einheit (Modelh)

Abbildung 110: Tetranukleare Einheit fir DFT Berechnungen

Die berechnete Austauschwechselwirkung durch DFT Rechnung fur das Modelle (a) ist
J; = +26 cm?, und fur das Modell (b) J; =-13 cm™. Der unterschiedliche Wert fiir J; in beiden
Modellen kann interpretiert werden, wenn die Hay-Thibeault-Hoffmann Gleichung®®” beriick-
sichtigt wird. Hierin ist die Kopplungskonstante gegeben durch

2
J=K., —1/22(‘31—62): I+,

aa ab

so dass der antiferromagnetische Term Jar im Modell (a) wahrscheinlich kleiner ist als in
Modell (b). Grund dafur ist wohl die Berticksichtigung des relativ kleinen Cu-O-Cu Winkels
von 110,4°% im Vergleich zu &hnlichen antiferromagn etisch gekoppelten Komplexen (130,8
bis 138,99. ™ ¥l |n diesem Fall scheint der erste Term, Ky, zu dominieren und einen
positiven Wert der Kopplung von +26 cm™ (+29,1 cm™ im tetranuklearen Modell) zu liefern.
Im Modell (b) scheint jedenfalls der zweite Term zu dominieren, was zu einer

antiferromagnetischen Wechselwirkung von -13 cm™ filhrt. Dieses Ergebnis kann durch
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Bestimmung der Energieliicke zwischen den einfach besetzten Molekulorbitalen (SOMO) in

den Modellen (a) und (b) illustriert werden.

|e1- €2

Abbildung 111: Darstellung der beiden SOMOs fur Modell (a). Das Orbital mit héherer
Energie ist oberhalb abgebildet.

Die Anwesenheit aller Bruckenliganden verringert sich die Energieliicke ||£1 —£2|| von 0,007

au in Modell (b) zu 0,005 au in Modell (a). Der Grund hierfur liegt in der ,Counter-

«[117. 144, 193] ger verbriickenden Liganden. Demnach ist die Ursache fiir die

Complementarity
ferromagnetische Wechselwirkung J; die Summe aus zwei Begebenheiten: (1) der kleine Cu-
O-Cu Winkel von 110,4°an der Alkoxobrucke und (2) der ,Counter-Complementarity” Effekt
der Acetatbriicke.

Die magnetische Wechselwirkung durch einen doppelten asymmetrischen end-on Azid-
liganden ist normalerweise klein und kann ferromagnetischer oder auch antiferromagneti-
scher Natur sein.™*® In Modell (c) stimmt die berechnete antiferromagnetische Wechsel-
wirkung von J, = -0,5 cm™ mit friiheren theoretischen Berechnungen an M1.1-N3 asymmetri-

schen Doppelbriicken mit einer langen Cu-N Bindung tiberein.®!



Christian Elpelt 150 Projekt an der Universitat \Barcelona

Die Analyse der Spindichteverteilung in dem tetranuklearen Modell zeigt die Vormacht-
stellung eines Spin-Delokalisationsmechanismus an den koordinierenden Atomen zu den

Kupferionen.

Abbildung 112: Spindichtekarte fir den S = 2(HS) Zustand des tetranuklearen Modells

Wird die Elektronenkonfiguration des Kupfer(ll)-lons berlcksichtigt, welches das ungepaarte
Elektron in M-L antibindenden Orbitalen beherbergt, so wird dieser Sachverhalt
verdeutlicht.**”) Die Spinpopulation am Kupferatom ist ungefahr 0,57 e, die (ibrige Spin-
dichte beziglich eines ungepaarten Elektrons ist hauptsachlich auf den Brickenliganden
verteilt. Es gibt einen hohen Betrag an Spindichte an dem Sauerstoffatom des Amino-
alkohols (0,14 e), am Stickstoffatom der Azidbriicken (0,096 €) und an den Sauerstoff-
atomen der Acetatbriicke (0,084 e’). Das zeigt die wichtige Rolle dieses Liganden an der J;
Austauschwechselwirkung auf. Der Spin-Polarisationsmechanismus scheint nur flr einen
sehr kleinen negativen Wert der Spinpopulation an einigen Kohlenstoffatomen (-0,003 €
und an dem negativen Wert an den zentralen Stickstoffatomen der Azidliganden (-0,03 e)
verantwortlich zu sein. In beiden Fallen ist die negative Spinpopulation nicht in Abbildung

112 zu sehen, da ein Mindestwert von 0,02 e /bohr® gewabhlt ist.
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Berechnungsmethode

DFT Rechnung. Um die Austauschwechselwirkung fir einen polynuklearen Komplex mit n
verschiedenen Austauschparametern berechnen zu kdnnen, muss mindestens die Energie
von n + 1 verschiedenen Spinkonfigurationen berechnet werden. Wenn mehr als n + 1
Spinverteilungen errechnet werden, ist eine Simulation notwendig, um die Kopplungs-
konstanten zu erhalten. Die nachfolgende Berechnungsstrategie, um Austausch-
wechselwirkungen in dinuklearen oder polynuklearen Ubergangsmetallkomplexen zu
berechnen, ist bereits in einer vorliegenden Arbeit publiziert.**® Die Austauschwechsel-

wirkungskonstanten werden durch einen phanomenologischen Heisenberg Hamiltonoperator
H = —22\]§, [éj eingefiihrt, worin i und j flr verschiedene paramagnetische Zentren

stehen. Im Fall des tetranuklearen Modells werden beide J Werte durch Berechnung der

korrespondierenden Energie von funf verschiedenen Spinverteilungen erhalten.
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Abbildung 113: Verschiedene Spinverteilungen im tetranuklearen Modell
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Die folgenden Gleichungen werden zur Berechnung der Austauschwechselwirkungs-

parameter verwendet:

Die Hybrid-Funktion B3LYP™**!! wird in allen Berechnungen verwendet. Diese Funktion
liefert exzellente Ergebnisse fiir die Berechnung von Austauschparametern in Ubergangs-
metallkomplexen.?®? Der Gebrauch der nichtprojezierten Energie der ,Broken Symmetrie*
Lésung, als die Energie des low-spin Zustandes innerhalb des DFT Rahmens, liefert gute
Resultate. Es verhindert die Ausléschung des nichtdynamischen Korrelationseffekts.'*® Es
wird ein dreifacher-¢ All-Elektronenbasissatz mit zwei p-Typ Polarisationsfunktionen fir die
Kupferatome™* und ein doppel- All-Elektronenbasissatz fiir die anderen Elemente, von

Schaefer et al.*®

vorgeschlagen, benutzt. Alle Energieberechnungen werden inklusive des
10® dichte-basierenden Konvergenzkriteriums durchgefithrt. Die Berechnungen werden

unter Verwendung von Jaguar 6.0™® mit Gaussian03%*"! durchgefiihrt.
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12.2 [Cu,(p-MedapO)(z-3,5-Mepz)(3,5-Mepz) »(H,0) (Cl04)]CIO.,

Ein weiterer MedapO-haltiger Komplex kann durch Zugabe von 3,5-Dimethylpyrazol (3,5-
Mepz) zu einer Losung aus Kupfer(ll)perchlorat Hexahydrat und dem Liganden MedapOH in
Wasser gewonnen werden. Durch langsames verdampfen des Ldsungsmittels entstehen
blaue Kristalle der Zusammensetzung [Cu,(u-MedapO)(U2-3,5-Mepz)(3,5-Mepz),.(H.0)
(CIOy)ICIO,.

Struktur

Abbildung 114: Molekulstruktur von
[Cuz(n-MedapO)(p2-3,5-Mepz)(3,5-Mepz),(H20)(ClO,)]CIO,

In dem Komplex [Cu,(u-MedapO)(u.-3,5-Mepz)(3,5-Mepz),(H,0)(Cl0,)]CIO, sind beide
Kupfer(ll)-Zentralionen jeweils funffach, verzerrt quadratisch pyramidal koordiniert. Der
Ligand MedapO bindet mit dem Stickstoffatom N1 der Aminogruppe an das Zentralion Cul,
und mit dem Stickstoffatom N2 der Methylaminogruppe an das Kupferion Cu2. Das
Sauerstoffatom der Alkoholatgruppe dient als Briickenligand zwischen beiden Kupferionen.
Ein 3,5-Dimethylpyrazolatmolekil verbrickt mit den Stickstoffatomen N5 und N6 ebenfalls
beide Kupferzentralionen. Zwei weitere, in diesem Fall neutrale nicht-deprotonierte, 3,5-
Dimethylpyrazole binden Uber das freie Elektronenpaar der Stickstoffatome N7 und N3
jeweils einfach an die Kupferionen Cul bzw. Cu2. Diese jeweils vier Bindungen zu den

Zentralionen bilden eine verzerrte quadratische Flache. Die apikale Position in der
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quadratisch pyramidalen Koordinationsgeometrie bilden jeweils Sauerstoffatome unter-
schiedlicher Molekile. An das Kupferatom Cul binden das Sauerstoffatom O13 eines
Perchlorates, an das Zentralion Cu2 das Sauerstoffatom O2 eines Wassermoleklls. Ein

weiteres Perchloratmolekil vervollstandigt als Gegenion den Komplex.

Tabelle 35: Ausgewdhlte Bindungslangen fur
[Cuz(u-MedapO)(u2-3,5-Mepz)(3,5-Mepz),(H,0)(CIO,)]CIO,

Bindung Bindungslange / A Bindung Bindungslange / A
Cul-01 1,944(4) Cu2-01 1,971(4)

Cul - N1 1,084(5) Cu2 — N2 2,001(5)
Cul - 013 2,363(6) Cu2-02 2,377(4)
Cul—N7 1,984(4) Cu2 — N3 1,997(5)

Cul - N6 1,979(4) Cu2 — N5 1,954(5)

In Tabelle 35 sind die Bindungslangen der koordinativen Bindungen zu den Kupferionen zu
sehen. Auffallig ist, dass alle Bindungen zu dem Kupferion Cu2 etwas langer als die
aquivalenten Bindungen zum Kupferion Cul sind. Die einzige Ausnahme sind die Bindungen
des verbriickenden Pyrazolatliganden. Das Stickstoffatom N6 bildet zu dem Kupferatom Cul
eine langere Bindung aus, als das Stickstoffatom N5 zu dem Kupferatom Cu2. Die langeren
Bindungen am Zentralion Cu2 lassen sich durch den unsymmetrischen Liganden MedapO
erklaren, weil durch dessen Methylaminogruppe die Koordinationssphare am Kupferatom
Cu2 sterisch anspruchsvoller ist. Daher bindet auch das kleine Wassermolekul tUber das
Sauerstoffatom O2 Uber die apikale Position an das Zentralion Cu2, und nicht das wesentlich
grolRere Perchloration, welches an das sterisch weniger anspruchsvolle Kupferion Cul
bindet. Die Bindungen zwischen den Kupferionen und den apikalen Sauerstoffatomen sind
mit durchschnittlich 2,370 A wesentlich langer als die Bindungen in der Ebene mit
durchschnittlich 1,977 A.

Der Bindungswinkel zwischen beiden Kupferionen an dem Alkoholatsauerstoffatom betragt
109,64(18)° Der Winkel zwischen dem Kupferion Cul und dem Stickstoffatom N5 des
Pyrazolatliganden an dem Stickstoffatom N6 betragt 115,2(3)° wohingegen der Winkel
zwischen dem Kupferion Cu2 und dem Stickstoffatom N6 des Pyrazolatliganden an dem
Stickstoffatom N5 119,3(3)°betrégt.
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Abbildung 115: Koordinationsgeometrie an den Kupferzentralionen

Magnetische Suszeptibilitat

Durch die temperaturabhangige Messung der magnetischen Suszeptibilitat wird in der
Auftragung des Produktes aus XT gegen die Temperatur die Kurve in Abbildung 116
erhalten. Am gegen tiefe Temperaturen abfallenden Kurvenverlauf ist, die starke
antiferromagnetische Kopplung der beiden Spinzentren in der Probe zu erkennen. Bei
Raumtemperatur ist noch nicht der xT Wert fur ein ungekoppeltes System von zwei Spins
von je s = % erreicht, welcher bei einem g-Faktor von g = 2 bei 0,75 cm® K mol™ liegt. Dies
deutet bereits auf eine starke Kopplung hin. Der Abfall der Kurve auf ein Produkt von xT =0
zeigt den magnetischen Grundzustand mit antiferromagnetisch gekoppelten Spins der
Kupfer(l)-lonen an. Das Produkt von xT = 0 wird bereits bei einer Temperatur von etwa 40
K erreicht, was ebenfalls ein Indiz fir eine starke antiferromagnetische Wechselwirkung
darstellt. Der experimentell erhaltene Kurvenverlauf kann mit Hilfe der Bleaney-Bowers
Gleichung fir ein zweikerniges Spinsystem mit jeweils einem Spin von s = % simuliert
werden. Dabei wird ein g-Faktor von 2,07 und eine magnetische Austauschwechselwirkung

von -197,6 cm™ erhalten.
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Abbildung 116: Suszeptibilitatsmessung und Simulation fr
[Cuz(n-MedapO)(H2-3,5-Mepz)(3,5-Mepz)2(H20)(ClO,)]CIO,

Die starke antiferromagnetische Kopplung der Kupfer(ll)-lonen in einem alkoholat- und
pyrazolatverbriickten Komplex kann durch Vergleich mit der Literatur bestatigt werden. Als
Vergleich ist ein Komplex mit symmetrischem 1,3-Diamino-2-propanol Ligandenrickgrad
erwahnt, an dessen Aminogruppen jeweils zwei methylierte Methylbenzimidazole gebunden
sind.™® In einem weiteren &hnlichen Komplex sind die methylierten Benzimidazole durch

%1 |n beiden Komplexen dient ein Pyrazolatmolekiil als verbriickender

Imidazole ersetzt.!
Ligand zwischen zwei Kupfer(ll)-lonen, welche insgesamt jeweils flunffach gebunden

vorliegen.

Tabelle 36: Vergleich zwischen ausgewahlten pyrazolatverbriickten Kupfer(ll)komplexen

Ligand Winkel Cu-O-Cu/° J/cm-1
MedapO 109,64(18) -197,6
Benzimidazol 119,9(4) -180

Imidazol 116,3(2) -130
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Korrelation zwischen Struktur und magnetischen Eige nschaften

Im Gegensatz zu dem acetat- und azidverbrickten zweikernigen Kupfer(ll)komplex zeigt der
3,5-dimethylpyrazolatverbriickte Komplex eine starke antiferromagnetische Wechselwirkung,
wobei der erstgenannte Komplex eine ferromagnetische Kopplung der Spinzentren aufzeigt.
Demnach muss der verbriickende Ligand in beiden Komplexen einen starken Einfluss auf
die magnetischen Eigenschaften des Komplexes haben, zumal die Bindungswinkel zwischen
den Kupferionen am Phenolatsauerstoff in beiden Komplexen um weniger als einen Grad
abweichen. Die magnetischen Eigenschaften des acetat- und azidverbriickten Komplexes
wurden bereits anhand seines ungewodhnlich kleinen Winkels zwischen den Kupferzentral-
ionen an dem Alkoholatsauerstoff und am Effekt der ,Countercomplementarity” des Acetat-
liganden erklart. Im Fall des pyrazolatverbriickten Komplexes kann aufgrund der quadratisch

pyramidalen Koordinationssphére darauf geschlossen werden, dass sich das ungepaarte

Elektron der Kupfer(ll)ionen im dx2—y2 Orbital befindet. Damit stellt dieses Orbital das
magnetische Orbital der Kupferionen dar. Da das dxz_y2 Orbital in der quadratisch planaren

Ebene liegt, ist aus der Molekulstruktur ersichtlich, dass dieses Orbital sowohl in Richtung
des Pyrazolats, als auch zum Alkoholat gerichtet ist.

Wird zuerst nur der Fall eines einfach verbriickten zweikernigen Kupfer(l)komplexes mit
einer Alkoholatbriicke betrachtet, so erfolgt die Wechselwirkung zwischen dem symmetri-
schen und dem antisymmetrischen magnetischen Orbital an den Kupferionen mit den p,- und

p,-Orbitalen des Alkoholats. Symmetrie und Antisymmetrie bezieht sich hierbei auf die

Ebene senkrecht zu der N-N Bindung im Pyrazolat. In Abbildung 117 kann aufgrund des

Abstandes zwischen den resultierenden symmetrischen (ds’) und antisymmetrischen (d;’)

Molekulorbitalen die Gro3e der magnetische Wechselwirkung aufgezeigt werden.
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Abbildung 117: MO Diagramme zur Veranschaulichung des ,,Complementarity* Phanomens
(links nur alkoholatverbriickt, rechts mit zusatzlicher zweiter Briicke)**
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Das Hinzufiigen eines zweiten Brickenliganden bewirkt eine Verdnderung des
energetischen Abstandes zwischen ds° und d,’, aufgrund der Wechselwirkung der
symmetrischen und antisymmetrischen Molekulorbitale des einfach verbriickten Komplexes
mit den symmetrischen und antisymmetrischen Ligandenorbitalen des Brickenliganden. Es
entstehen die Molekilorbitale ds” und d,”. Ist der Abstand zwischen den neuen
Molekulorbitalen kleiner als vorher, dann wirken beide Liganden in ihren magnetischen
Eigenschaften an den Kupfer(ll)zentren entgegen: das ist der Fall beim ,Counter-
Complementarity“ Ph&dnomen. Wird dagegen die energetische Liicke vergroRRert, verstarken
sich beide Liganden in ihren magnetischen Eigenschaften: diesen Fall nennt man
~Complementarity Phanomen. Wird diese Betrachtungsweise auf den Fall des

pyrazolatverbriickten Komplexes angewendet, so ist in Abbildung 118 erkennbar, dass eine

Uberlappung der dx2-y2 Orbitale der Kupfer(Il)ionen mit den HOMOs der Liganden im

antisymmetrischen Fall erfolgen kann, im symmetrischen Fall dagegen nicht.

O @)
N
N /U\
antisymmetrische Kombination symmetrische Kombimatio

Abbildung 118: Metall-Ligand Orbitalsymmetriekombinationen!*>*!

Durch eine starkere energetische Aufspaltung der Molekulorbitale im Fall der antisymmetri-
schen Kombination und eine gleich bleibende Aufspaltung unter Beteiligung der
symmetrischen Orbitale, vergrof3ert sich der energetische Abstand zwischen d,” und ds” aus
Abbildung 117. Damit ist gezeigt, dass ein Pyrazolatligand die magnetische Wirkung des
Alkoholatliganden verstéarkt, und somit in einem solchen System starke antiferromagnetische

Wechselwirkungen zu erwarten sind.
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13 Apparativer Teil
Die verwendeten Chemikalien wurden von Acros, Fisher Scientific, Fluka, Merck, Riedel-de

Haén und Aldrich bezogen. Ldsungsmittel wurden, soweit erforderlich, unter Standard-

verfahren getrocknet und nach dem Destillieren unter Stickstoff aufbewabhrt.

Elementaranalysen

Die Elementaranalysen wurden im Mikroanalytischen Laboratorium der Johannes-Gutenberg

Universitat Mainz an einem Elementar vario EL durchgeftihrt.

Infrarotspektren

Die Infrarotspektren wurden auf einem Jasco FT/IR-4200 durchgefiihrt. Die Proben wurden

mit Kaliumbromid verrieben, und bei Raumtemperatur als Pressling vermessen.

NMR Spektren

Die NMR-Spektren wurden zum Teil durch Herrn ... oder selbst an einem Bruker DRX 400
bei Raumtemperatur aufgenommen (*H bei 400,13 MHz, **C bei 100,61 MHz). Die Angabe
der chemischen Verschiebung erfolgte fir die '*H und '*C Messungen gegen

Tetramethylsilan. Die Signale der Losungsmittel dienten dabei als interner Standard.

Massenspektren

Die Messung der El-Massenspektren erfolgte durch Frau ... an einem Finnigan MAT 8230,
die Messung der FD-Massenspektren durch Herrn ... an einem Finnigan MAT 95. Die ESI-
Massenspektren wurden im Arbeitskreis ... durch die Herren ... an einem Finnigan MAT

LCQ gemessen.
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Elektronen-Paramagnetische Resonanz (EPR) — Spektren

Die EPR-Spektren wurden im Max-Planck-Institut fir Polymerchemie in Mainz von Herrn Dr.

. an einem X-Band Bruker Elexsys 680 cw/pulse und an einem X-Band Magnettech
MiniScope MS 200 benchtop cw EPR-Spektrometer bei einer Temperatur von 10 — 20 K an
gefrorenen Proben der Komplexe in Acetonitril- oder Methanollésung durchgefihrt. Eine
weitere Probe wurde durch Herrn ... in der Arbeitsgruppe ... an der Johannes-Gutenberg-
Universitat Mainz an einem MiniScope MS 300 benchtop cw EPR-Spektrometer bei
Raumtemperatur und bei 103 K gemessen. Die Simulation der Spektren erfolgte mit Matlab

und Easyspin.

Messung der magnetischen Suszeptibilitat

Die Messung der magnetischen Suszeptibilitat erfolgte an der Johannes-Gutenberg
Universitat Mainz auf einem Quantum Design SQUID-Magnetometer MPMS XL. Die
gepulverten Proben wurden dazu in eine ovale Gelatinekapsel gefillt und damit in einem
Plastikrohrchen befestigt. Die Messung erfolgte bei einem Magnetfeld von 1 Tesla im
Temperaturbereich von 2 bis 300 K einfach auf einer LaAnge von 4 cm an 24 Messpunkten.
Die aus der Responsefunktion berechnete Volumenmagnetisierung wurde um den
diamagnetischen Anteil von Halter und Probe korrigiert, und tber das Molekulargewicht in
die Molsuszeptibilitdt umgerechnet. Die Simulation der Messungen erfolgte fir Komplexe mit
zwei Spinzentren durch Anwenden der entsprechenden Bleaney-Bowers Gleichung. In
Komplexen mit mehr als zwei Spinzentren wurde das Computerprogramm JulX zur

Simulation der Suszeptibilitdtsmessung verwendet.

Rontgenstrukturanalysen

Die Rontgenstrukturanalysen wurden von Herrn Dr. ..., Frau ... und Herrn Dr. ... an einem
SMART CCD-Diffraktometer mit Mo-Ka-Strahlung durchgefiihrt. Die Lésung der
Kristallstruktur erfolgte mit Hilfe des Programms SIR-92, die Verfeinerung der Parameter mit
dem Programm SHELXL-97.
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Elektrochemische Experimente

Die Cyclovoltammogramme wurden in einer Drei-Elektroden-Messzelle mit einem Princeton
Applied Research Potentiostaten Model 263 A aufgenommen. Eine Glas-Carbonfaser-
elektrode diente als Arbeitselektrode, eine Platinelektrode als Gegenelektrode und eine
Silber-Silbernitratelektrode als Referenzelektrode (0,01 M AgNO;). Die Acetonitrilldsungen
waren 10* M an Messsubstanz und 0,1 M an Tetrabutylammoniumperchlorat, welches das
Leitsalz darstellte. Als interner Standard wurde nach jeder Messung Ferrocen zugesetzt,

dessen Potential unter diesen Bedingungen bei +0,11 V lag.

Elektronenanrequngsspektren

Elektronenanregungsspektren wurden mit einem Jasco 570 UV/Vis-NIR gemessen. Die
Messungen erfolgten in Acetonitrilldsungen mit einer solchen Konzentration, dass die

maximale Absorption zwischen 2 und 3 lag.

>"Fe-MoORbauerspektren

Die Messungen erfolgten an verschiedenen MoRbauergeraten bei einer Temperatur von
jeweils 100 K. Es handelte sich immer um Transmissionsmessungen, fiir welche *’Co als
Quelle diente. Die Geschwindigkeit der Quelle betrug 1vy bzw. 3vy und wurde abhéngig von

der Auflésung verwendet. Die Auswertung der Daten erfolgte mit Recoil.
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14 Praparativer Teil

14.1 Ligandensynthesen

2.6-Bis(hydroxymethyl)-4-methylphenol

C9H1203 M= 168,19 g/mol REN-CE-001

In eine Losung aus 25,05 g (0,626 mol) NaOH und 54,01 g (0,50 mol) p-Kresol in 150 mL
Wasser werden 94 mL einer 37 %igen Formaldehydldsung (1,25 mol CH,0O) hinzu gegeben.
Die zuvor farblose Losung wird rasch klar gelb, und nach Rihren fur 6 Stunden beginnt die
Bildung eines hellen Niederschlags. Nach insgesamt 21 Stunden ist der Kolbeninhalt
ausgehartet. Der leicht gelbe Niederschlag wird abfiltriert und mit 500 mL einer gesattigten
wassrigen Natriumchlorid Losung gewaschen. Der Rickstand wird in 1 L Wasser geldst und
mit verdlnnter Essigsaure neutralisiert, wobei sich eine geringe Menge eines hellbraunen
Niederschlags bildet, welcher abfiltriert wird. Aus dem Filtrat beginnt nach einer halben
Stunde das Produkt auszufallen, welches nach drei Stunden abfiltriert und im Hochvakuum

getrocknet wird.

Ausbeute: 25,13 g (0,15 mol), das entspricht 30 % der Theorie

'H NMR (400 MHz, CD50D): & (ppm) = 6,93 (s, 2H, Ar-H), 4,66 (s, 4H, Ar-CH,-OH), 2,23 (s,
3H, Ar-CHs); *C NMR (100,6 MHz, DMSO-dg) & (ppm) = 149,7 (C-OH), 128,2 (aromat. C),
127,4 (aromat. C), 126,6 (aromat. C), 59,6 (Ar-CH,-OH), 20,7 (Ar-CHj).
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2,6-Bis(chloromethyl)-4-methylphenol

CoH10CI,O M = 205,08 g/mol REN-CE-002

Zu einer Suspension aus 25,13 g (0,15 mol) 2,6-Bis(hydroxymethyl)-4-methylhenol in 150
mL Dichlormethan werden 188 mL einer 37 %igen Salzsaureldsung (2,25 mol) gegeben und
stark gertihrt. Nach einer Stunde Rihren werden die beiden Phasen voneinander getrennt,
und die wassrige Phase dreimal mit Dichlormethan gewaschen. Die vereinten organischen
Phasen werden Uber Natriumsulfat getrocknet, filtriert, und anschlieRend wird das
Lésungsmittel unter vermindertem Druck destillativ entfernt. Es wird ein fast farbloser

Feststoff erhalten.
Ausbeute: 27,15 g (0,13 mol), das entspricht 88 % der Theorie
'H NMR (400 MHz, DMSO-dg) & (ppm) = 7,11 (s, 2H, Ar-H), 4,73 (s, 4H, Ar-CH,-Cl), 2,17 (s,

3H, Ar-CHs); C NMR (100,6 MHz, DMSO-dg) & (ppm) = 151,5 (C-OH), 132,3 (aromat. C),
128,7 (aromat. C), 125,5 (aromat. C), 42,7 (Ar-CH>-Cl), 20,1 (Ar-CHj).
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Bis-pyridin-2-yimethylamin (Bpa)

Ci12H13N3 M = 199,25 g/mol REN-CE-004

Es wird eine L6sung aus 16,38 g (0,15 mol) 2-(Aminomethyl)-pyridin in 150 mL Methanol
vorgelegt und langsam 16,22 g (0,15 mol) 2-Pyridincarboxaldehyd zugetropft. Die
entstehende hell-gelbe LOsung wird drei Stunden bei Raumtemperatur gerihrt und
anschliel3end werden unter Kihlen mit einem Eisbad 14,35 g (0,38 mol) Natriumborhydrid in
kleinen Portionen dazu gegeben. Nach beendeter Zugabe wird das Eisbad entfernt und bei
Raumtemperatur Uber Nacht gerihrt. Nach Zugabe von 200 mL Wasser wird die Losung
trib. Das Methanol wird unter vermindertem Druck destillativ entfernt und aus dem
wassrigen Ruckstand das Produkt mit Dichlormethan extrahiert. Die organische Phase wird
Uber Natriumsulfat getrocknet, filtriert und das L&sungsmittel unter vermindertem Druck
entfernt. Es wird ein gelbes Ol erhalten, das nach mehreren Wochen orangefarben

kristallisiert.

Ausbeute: 26,73 g (0,098 mol), das entspricht 89 % der Theorie

'H NMR (400 MHz, CDCls) 3 (ppm) = 8,51 (d, 2H, 6'py-H), 7,57 (m, 2H, 4'py-H), 7,31 (d, 2H,
3'py-H), 7,10 (m, 2H, 5’py-H), 3,94 (s, 4H, py-CH,-N), 2,88 (br, 1H, N-H); *C NMR (100,6
MHz, CDCl3) o (ppm) = 159,5 (2'py-C), 149,1 (6'py-C), 136,4 (4'py-C), 122,0 (3'py-C), 121,7
(5’py-C), 54,6 (py-CHz2-N).
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2-{[(Pyridin-2-yImethyl)-amino]-methyl}-phenol (Ppa)

C13H14N20 M = 214,26 g/mol REN-CE-044

Es wird eine L6sung aus 16,24 g (0,15 mol) 2-(Aminomethyl)-pyridin in 150 mL Methanol
vorgelegt und langsam 18,32 g (0,15 mol) Salicylaldehyd zugetropft. Die entstehende hell-
gelbe Lésung wird drei Stunden bei Raumtemperatur geriihrt und anschlieRend werden unter
Kihlen mit einem Eisbad 14,19 g (0,38 mol) Natriumborhydrid in kleinen Portionen dazu
gegeben. Nach beendeter Zugabe wird das Eisbad entfernt und fir zwei Stunden geruhrt.
Nach Zugabe von 200 mL Wasser wird die Losung trib. Das Methanol wird unter
vermindertem Druck destillativ entfernt und aus dem wassrigen Rickstand das Produkt mit
Dichlormethan extrahiert. Die organische Phase wird Uber Natriumsulfat getrocknet, filtriert
und das Losungsmittel unter vermindertem Druck entfernt. Es wird ein gelbes Ol erhalten,

das nach mehreren Wochen kristallisiert.
Ausbeute: 25,74 g (0,13 mol), das entspricht 87 % der Theorie
'H NMR (400 MHz, CDCl;) & (ppm) = 8,47 (d, 1H, 6’py-H), 7,51 (m, 1H, 4’py-H), 7,11 — 7,30

(m, 6H, 3'py-H, phenyl-H), 7,02 (dd, 1H, 5’py-H), 3,85 (s, 2H, py-CH>-N), 3,76 (s, 2H, phenyl-
CHz-N).
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Benzyl-pyridin-2-ylmethyl-amin (Pba)

Ci3H14N2 M = 198,26 g/mol REN-CE-074

Es wird eine L6sung aus 16,07 g (0,15 mol) 2-(Aminomethyl)-pyridin in 150 mL Methanol
vorgelegt und langsam 16,07 g (0,15 mol) 2-Pyridincarboxaldehyd zugetropft. Die ent-
stehende gelbe Ldsung wird sechs Stunden bei Raumtemperatur gertihrt und anschlie3end
werden unter Kihlen mit einem Eisbad 14,19 g (0,38 mol) Natriumborhydrid in kleinen
Portionen dazu gegeben. Nach beendeter Zugabe wird das Eisbad entfernt und fur zwei
Stunden gerihrt. Nach Zugabe von 200 mL Wasser wird die Lsung trib. Das Methanol wird
unter vermindertem Druck destillativ entfernt und aus dem wassrigen Rickstand das Produkt
mit Dichlormethan extrahiert. Die organische Phase wird Uber Natriumsulfat getrocknet,
filtriert und das Loésungsmittel unter vermindertem Druck entfernt. Es wird ein gelbes Ol

erhalten, das nach mehreren Wochen kristallisiert.

Ausbeute: 26,92 g (0,13 mol), das entspricht 84 % der Theorie

IH NMR (400 MHz, CDCly) & (ppm) = 8,58 (d, 1H, 6'py-H), 7,65 (m, 1H, 4'py-H), 7,16 — 7,22
(m, 3H, 3'py-H, 5'py-H, 5'ph-H), 6,96 (d, 1H, 3'ph-H), 6,86 (d, 1H, 6'ph-H), 6,77 (t, 1H, 4ph-
H), 4,00 (s, 2H, py-CH,»-N), 3,92 (s, 2H, ph-CH,-N).
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2,6-Bis-[(bis-pyridin-2-ylmethyl-amino)-methyl]-4-methyl-phenol (Hbpmp)

C33H34N6O M = 530,66 g/mol REN-CE-005

Unter einer Stickstoffatmosphére und Kuhlen mit einem Eis-Kochsalz-Bad werden 2,07 g
(0,01 mol) 2,6-Bis(chloromethyl)-4-methylphenol in 30 mL getrocknetem Tetrahydrofuran
vorgelegt. Es wird tropfenweise eine Lsung aus 3,99 g (0,02 mol) Bpa und 4,05 g (0,04 mol)
Triethylamin in getrocknetem THF hinzu gegeben. Wahrend des Zutropfens beginnt sofort
ein blass-griner Niederschlag auszufallen. Nach beendeter Zugabe werden noch weitere 30
Minuten unter Kihlen und anschlieBend vier Tage bei Raumtemperatur gerihrt. Der
Niederschlag wird abfiltriert und das gelbe Filtrat unter vermindertem Druck eingeengt. Zu
dem resultierenden orangefarbenen Ol werden 30 mL Wasser gegeben und daraus mit drei
50 mL Portionen Dichlormethan das Produkt extrahiert. Die gelbe organische Lésung wird
tiber Magnesiumsulfat getrocknet, filtriert und eingeengt. Das erhaltene gelbe Ol beginnt

nach einem Tag zu kristallisieren.

Ausbeute: 3,11 g (0,0059 mol), das entspricht 59 % der Theorie

'H NMR (400 MHz, DMSO-dg) & (ppm) = 10,79 (s, 1H, Ar-O-H “"N-py), 8,46 (d, 4H, 6'py-H),
7,70 (m, 4H, 4'py-H), 7,43 (d, 4H, 3'py-H), 7,20 (m, 4H, 5'py-H), 6,94 (s, 2H, Ar-H), 3,73 (s,
8H, py-CH,-N), 3,56 (s, 4H, Ar-CH,-N), 2,47 (s, 3H, Ar-CHs); **C NMR (100,6 MHz, DMSO-
ds) O (ppm) = 158,9 (2'py-C), 153,5 (Ar-C-OH), 149,0 (6'py-C), 136,9 (4'py-C), 128,7
(aromat.-C-CHjs), 126,7 (aromat.-C-H), 123,7 (3'py-C), 122,9 (aromat.-C-CH,), 122,4 (5'py-
C), 59,2 (py-CH»-N), 54,2 (Ar-CH,-N), 20,5 (Ar-CHs); IR (KBr-Pressling): v (cm™) = 3059,
3005, 2921, 2817, 2373, 1988, 1953, 1875, 1776, 1588, 1475, 1431, 1363, 1296, 1259,
1233, 1134, 1092, 1047, 1000, 871, 755, 607, 467, 404; MS(FD): m/z: 530,1 (Hbpmp).
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2.6-Bis-[(bis-pyridin-2-ylmethyl-amino)-methyl]-4-tert.-butyl-phenol (Hbp'Bp)

C3sH40NsO M = 572,74 g/mol REN-XB-092

Unter einer Stickstoffatmosphéare werden 1,85 g (0,0092 mol) Bpa und 1,3 mL (0,0094 mol)
Triethylamin in 30 mL getrocknetem Tetrahydrofuran vorgelegt und langsam mit 1,15 g
(0,0046 mol) 2,6-Bis(chloromethyl)-4-tert-butylphenol in 100 mL getrocknetem Tetrahydro-
furan versetzt. Wahrend des Zutropfens beginnt sofort ein blass-griner Niederschlag
auszufallen. Nach beendeter Zugabe wird fur drei Tage bei Raumtemperatur gerihrt und
anschlieRend ein Niederschlag abfiltriert. Das gelbe Filtrat wird unter vermindertem Druck
eingeengt, und zu dem resultierenden gelben Ol werden 17 mL Wasser gegeben. Aus der
wassrigen Phase wird mit dreimal je 28 mL Dichlormethan das Produkt extrahiert. Die gelbe
organische Lésung wird Uber Magnesiumsulfat getrocknet, filtriert und unter vermindertem

Druck zu einem gelben Ol eingeengt.

Ausbeute: 1,26 g (0,0022 mol), das entspricht 47 % der Theorie

'H NMR (400 MHz, DMSO-dg) & (ppm) = 8,51 (d, 4H, 6'py-H), 7,73 (m, 4H, 4'py-H), 7,47 (d,
4H, 3'py-H), 7,22 (m, 4H, 5'py-H), 7,17 (s, 2H, Ar-H), 3,78 (s, 8H, py-CH>-N), 3,65 (s, 4H, Ar-
CH3-N), 1,20 (s, 9H, Ar-tert.-butyl).
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2-[(Bis-pyridin-2-ylmethyl-amino)-methyl]-6-{[(2-hydroxy-benzy))-pyridin-2-ylmethyl-amino]-

methyl}-4-methyl-phenol (H,bpbpmp)

C34H35Ns0; M = 545,67 g/mol REN-CE-045

Unter einer Stickstoffatmosphéare werden 6,42 g (0,03 mol) Ppa und 5,98 g (0,03 mol) Bpa in
200 mL getrocknetem Tetrahydrofuran geldst und mit 8,3 mL (0,06 mol) Triethylamin
versetzt. In diese trube LOsung werden 6,15 g (0,03 mol) 2,6-Bis(chloromethyl)-4-
methylphenol in 200 mL getrocknetem Dichlormethan langsam hinzu gegeben. Es wird fur
weitere drei Tage unter Stickstoffatmosphare gertihrt und anschlieRend ein Niederschlag
abfiltriert. Das Filtrat wird bis zur Trockene eingeengt und der Rickstand mit Chloroform
aufgenommen, filtriert und erneut unter vermindertem Druck bis zur Trockene eingeengt. Der
Ruckstand wird mit Kieselgel auf eine Saule mit dem Durchmesser von 10 cm aufgetragen
und mit dem Laufmittelgemisch Essigester / Methanol (3:1) chromatographisch gereinigt. Bei
der zweiten erhaltenen Fraktion handelt es sich um den Liganden H,bpbpmp. Aus dieser
Fraktion wird das Laufmittel unter vermindertem Druck destillativ entfernt und ein gelber

oliger Ruckstand erhalten.

Ausbeute: 4,09 g (0,0075 mol), das entspricht 25 % der Theorie

'H NMR (400 MHz, CDCls) & (ppm) = 8,57 (d, 3H, 6’py-H), 7,58 (m, 3H, 4’py-H), 7,36 (d, 3H,
3'py-H), 7,13 (m, 4H, 5’py-H, 5'ph-H), 7,01 (d, 1H, 3'ph-H), 6,92 (m, 1H, Ar-H), 6,81 (m, 2H,
Ar-H, 6’ph-H), 6,74 (t, 1H, 4'ph-H) 3,85 (s, 6H, py-CH,-N), 3,79 (s, 4H, Ar-CH>-N), 3,73 (s,
2H, ph-CH,-N), 2,19 (s, 3H, Ar-CHz3); MS(FD): m/z: 545,4 (H,bpbpmp).
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2,6-Bis-{[(2-hydroxy-benzyl)-pyridin-2-ylmethyl-amino]-methyl}-4-methyl-phenol (Hsbbpmp)

C3sH36N4O3 M = 560,69 g/mol REN-CE-122

Unter einer Argonatmosphare wird in eine eisgekuhlte Lésung von 6,15 g (0,03 mol) 2,6-
Bis(chloromethyl)-4-methylphenol in 50 mL getrocknetem Tetrahydrofuran eine Losung aus
12,85 g (0,06 mol) Ppa und 8,3 mL (0,06 mol) Triethylamin in 200 mL getrocknetem
Tetrahydrofuran langsam hinzu getropft. Nach beendeter Zugabe wird das Eisbad entfernt
und fUr vier Tage bei Raumtemperatur gerihrt. Es wird eine groRe Menge eines Feststoffs
abfiltriert, welcher mit Chloroform zu grof3en Teil geltst wird. Das Lésungsmittel wird unter
vermindertem Druck destillativ entfernt, und der farblose feste Riickstand mit Methanol

gewaschen.

Ausbeute: 8,12 g (0,014 mol), das entspricht 48 % der Theorie

'H NMR (400 MHz, CDCls) & (ppm) = 8,59 (d, 2H, 6’py-H), 7,61 (m, 2H, 4’py-H), 7,21 (d, 2H,
3'py-H), 7,18 (m, 2H, 6’ph-H), 7,11 (dt, 2H, 4’ph-H), 6,99 (dd, 2H, 3'ph-H), 6,84 (s, 2H, Ar-H),
6,77 (d, 2H, 6’ph-H) 6,71 (dt, 2H, 5’py-H), 3,80 (s, 4H, py-CH>-N), 3,77 (s, 4H, Ar-CH,-N),
3,72 (s, 4H, ph-CH>-N), 2,17 (s, 3H, Ar-CH3); MS(FD): m/z: 561,3 (Hsbbpmp).
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2-[(Benzyl-pyridin-2-ylmethyl-amino)-methyl]-6-[(bis-pyridin-2-ylmethyl-amino)-methyl]-4-

methyl-phenol (Hbppbmp)

C34H3sNs0 M = 529,67 g/mol REN-CE-076

Unter einer Argonatmosphare werden 5,98 g (0,03 mol) Bpa und 5,95 g (0,03 mol) Pba in
200 mL getrocknetem Tetrahydrofuran geldst. Zu dieser gelben Lésung werden 8,3 mL (0,06
mol) Triethylamin und 6,15 g (0,03 mol) 2,6-Bis(chloromethyl)-4-methyl-phenol in 120 mL
getrocknetem Tetrahydrofuran langsam hinzu getropft. Nach beendeter Zugabe wird fir 30
Stunden bei Raumtemperatur gerthrt. Es wird ein gelb-griner Feststoff abfiltriert, und das
Filtrat unter vermindertem Druck zu einem gelben Ol eingeengt. Der Riickstand wird mit
Kieselgel auf eine Séaule mit dem Durchmesser von 10 cm aufgetragen und mit dem
Laufmittelgemisch Essigester chromatographisch gereinigt. Nachdem die erste Fraktion
isoliert wird, wird das Laufmittel zu Essigester / Methanol (12:1) geandert. Bei der zweiten
erhaltenen Fraktion handelt es sich um den Liganden Hbppbmp. Aus dieser Fraktion wird
das Laufmittel unter vermindertem Druck destillativ entfernt und ein gelber éliger Riickstand

erhalten.

Ausbeute: 3,02 g (0,0057 mol), das entspricht 19 % der Theorie

'H NMR (400 MHz, CDCls) & (ppm) = 8,51 (d, 3H, 6’py-H), 7,60 (m, 3H, 4’py-H), 7,48 (d, 3H,
3'py-H), 7,37 (d, 2H, 3’ph-H, 5'ph-H), 7,28 (t, 3H, 5'py-H), 7,21 (m, 1H, 4'ph-H), 7,11 (m, 2H,
2'ph-H, 6’ph-H ), 7,02 (s, 1H, Ar-H) 6,95 (s, 1H, Ar-H), 3,86 (s, 6H, py-CH>-N), 3,74 (s, 4H,
Ar-CH»-N), 3,67 (s, 2H, ph-CH>-N), 2,24 (s, 3H, Ar-CHj).
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2.3-Dimethyl-2,3-dinitrobutan

CesH12N204 M =176,17 g/mol REN-CE-006

Unter Kihlen mit einem Eisbad werden 94 mL (1 mol) 2-Nitropropan zu einer 6 M NaOH
Lésung (51 g NaOH in 210 mL Wasser) gegeben. Unter weiterem Kihlen werden 26 mL
Brom (0,5 mol) mit einer solchen Geschwindigkeit zugetropft, dass sich die Ldsung
zwischendurch immer entfarbt. Dieser Vorgang dauert etwa 1,5 Stunden. Zu der
resultierenden milchig triben Losung werden 300 mL Ethanol gegeben und zum Sieden
erhitzt. Die zuvor gelbe Lésung farbte sich dabei braun. Nach etwa 1,5 Stunden beginnt sich
ein heller Niederschlag zu bilden. Nachdem die Ldsung drei Stunden lang am Sieden
gehalten worden ist, wird der Kolbeninhalt in 500 mL Eiswasser geschuttet und Uber Nacht in
den Kihlschrank gestellt. Der hellbraune Niederschlag wird abfiltriert und anschlieend mit
kaltem Ethanol und etwas kaltem Wasser gewaschen. Dabei entfarbt sich der Ruckstand

und wird farblos.

Ausbeute: 66,78 g (0,38 mol), das entspricht 76 % der Theorie

'H NMR (400 MHz, CDCls) & (ppm) = 1,71 (s, CHs); *C NMR (100,6 MHz, CDCls) & (ppm) =
91,3 (C-NO»), 22,8 (CHy).
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2.3-Bis(hydroxylamino)-2,3-dimethylbutan

CsH16N202 M = 148,20 g/mol REN-CE-007

Es werden 17 g (0,63 mol) Aluminiumspane (Stiicke zu je ca. 1 x 1 cm) mit 3 %iger
wassriger Natriumhydroxidlosung bedeckt, wobei schnell eine Gasentwicklung eintritt. Nach
etwa zwei Minuten wird die Losung abdekantiert und die Spane werden mit Wasser
gewaschen. Nach erneutem Abdekantieren wird eine 3 %ige wassrige Quecksilber(ll)chlorid
Lésung (4,5 g (0,02 mol) in 150 mL Wasser) hinzu gegeben, wobei ebenfalls eine starke
Reaktion zu beobachten ist. Nach etwa zwei Minuten wird erneut Abdekantiert, und alle
Schritte, beginnend mit dem Uberschichten mit der Natriumhydroxidlésung, werden
wiederholt. Danach werden die amalgamierten Aluminiumspane nacheinander mit Wasser,
Ethanol und Diethylether gewaschen, und anschlieBend in einen Kolben mit 200 mL
Tetrahydrofuran Uberfuhrt. Unter Rihren wird auf 5°C gekihlt und dann etwas Wasser hinzu
gegeben, wobei die Temperatur ansteigt und eine Gasentwicklung zu beobachten ist. Es
wird erneut auf 5C gekihlt und dann eine Lésung von 10 g (0,057 mol) 2,3-Dimethyl-2,3-
dinitrobutan in 100 mL Tetrahydrofuran mit einer solchen Geschwindigkeit zugetropft, dass
die Temperatur zwischen 5 und 10 < liegt. Dieser V organg dauert etwa 1,5 Stunden, und
die Losung farbt sich dabei dunkel. Die Spane werden abfiltriert und mit Tetrahydrofuran
gewaschen (Vorsicht!!! Kokelt und Raucht beim Trocknen an Luft). Das Filtrat wird Uber
Magnesiumsulfat getrocknet, filtriert und unter vermindertem Druck zu einem weil3en

Feststoff eingeengt.

Ausbeute: 4,86 g (0,033 mol), das entspricht 58 % der Theorie

IH NMR (400 MHz, D,0) & (ppm) = 1,07 (s, CHa).
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2-(4-Carboxyphenyl)-1,3-dihydroxy-4,4,5,5-tetramethylimidazol

C14H20N,04 M = 280,32 g/mol REN-CE-027
Es werden 4,80 g (0,032 mol) 4-Carboxybenzaldehyd in 200 mL Methanol geldst und zu
dieser farblosen Lésung 4,79 g (0,032 mol) 2,3-Bis(hydroxylamino)-2,3-dimethylbutan
gegeben. Nach Rihren fir 18 Stunden wird ein weil3er Feststoff abfiltriert.

Ausbeute: 5,65 g (0,02 mol), das entspricht 63 % der Theorie.

IH NMR (400 MHz, Methanol-ds) & (ppm) = 7,97 (d, 2H, Ar-H), 7,66 (d, 2H, Ar-H), 4,73 (s,
1H, N-CH-N), 1,18 (s, 6H, CH3), 1,12 (s, 6H, CHy).
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2-(4-Carboxyphenyl)-4,4,5,5-tetramethyl-3-oxy-imidazolidin-1-oxid (p-NIT-bz)

C14H17N20O4 M = 277,30 g/mol REN-CE-028

5,65 g (0,02 mol) 2-(4-Carboxyphenyl)-1,3-dihydroxy-4,4,5,5-tetramethylimidazol werden in
122 mL Methanol suspendiert und in einen Scheidetrichter Gberfihrt. Es wird eine Losung
von 4,28 g (0,02 mol) Natriumperiodat in 160 mL Wasser schnell hinzu gegeben, wobei sich
die Losung sofort dunkelblau farbt. Nach kraftigem Schutteln Gber funf Minuten wird viermal
mir je 100 mL Chloroform extrahiert, bis das zugegebene Chloroform keine Blaufarbung
mehr annimmt. Es werden erneut 100 mL Chloroform hinzu gegeben und die wassrige
Phase mit einigen Millilitern einer 50 %igen wassrigen Essigsdure angesauert, wobei erneut
blaues Produkt in die organische Phase Ubergeht. Es wird weitere drei Mal mit je 100 mL
Chloroform extrahiert, bis sich die zugeflgte organische Phase nicht mehr farbt. Die
Chloroformphase wird auf 100 mL eingeengt und dreimal mit je 100 mL einer 0,2 M
Natriumcarbonatlésung (11,66 g auf 500 mL Wasser) gewaschen, wobei sich die wassrige
Phase blau farbt und sich die organische Phase entfarbt. Die wassrige Phase wird erneut in
einen Scheidetrichter tberfuhrt, mit 100 mL Chloroform versetzt und erneut mit wenigen
Millilitern einer 50 %igen wassrigen Essigsaure angesauert, wobei sich die organische
Phase wieder blau farbt. Es wird dreizehn Mal mit je 100 mL Chloroform ausgeschiittelt und
dabei nach Notwendigkeit leicht angesauert, bis das zugefiigte Chloroform keine Farbe mehr
annimmt. Die organische Phase wird auf 200 mL eingeengt, Uber Natriumsulfat getrocknet,
abfiltriert und weiter auf 50 mL eingeengt. Diese Losung wird in etwa 300 mL n-Hexan
geschittet, wobei ein dunkelblauer Feststoff ausfallt. Der Kolben wird Uber Nacht in den

Kuhlschrank gestellt und am néchsten Tag der blaue Niederschlag abfiltriert.

Ausbeute: 4,78 g (0,017 mol), das entspricht 86 % der Theorie

MS(EI): m/z: 277,0 (p-NIT-bz), 189,0, 148,0, 84,0, 69,0, 39,3.



Christian Elpelt 176 Praparativer Teil

Natrium 2-(4-Carboxyphenyl)-4,4,5,5-tetramethyl-3-oxy-imidazolidin-1-oxid (Na p-NIT-bz)

C14H16N2NaO, M = 299,28 g/mol REN-CE-029
4,78 g (0,017 mol) p-NIT-bz werden mit 0,638 g (0,016 mol) Natriumhydroxid in Wasser
geldst und fur 1,5 Stunden gerihrt. Das Wasser wird unter vermindertem Druck destillativ
entfernt, und der Ruckstand mit Aceton gewaschen und abfiltriert.

Ausbeute: 4,13 g (0,014 mol), das entspricht 81 % der Theorie

IR (KBr-Pressling):  (cm™) = 3450, 3023, 2985 2925, 1595, 1550, 1389, 1385, 1303, 1213,
1168, 1015, 874, 825, 786, 703, 682, 622, 547, 433.

Die ebenfalls verwendeten Natriumsalze der para-Nitrobenzoesdure und der para-

Toluolsulfonsaure werden analog dieser Vorschrift hergestellt.
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4-(4,4,5 5-tetramethyl-3-oxy-imidazolidin-2-yl-1-oxid)phenylboronsaure (p-NIT-bor)

C13H1sBN,O4 M = 277,10 g/mol REN-CE-010

1,49 g (0,01 mol) 4-Formylphenylboronsaure werden in 30 mL Methanol geldst und zu einer
Ldsung von 1,48 g (0,01 mol) 2,3-Bis(hydroxylamino)-2,3-dimethylbutan in 40 mL Methanol
gegeben. Die schwach gelbe Lésung wird bei Raumtemperatur fir 24 Stunden gerihrt. Es
wird das Losemittel unter vermindertem Druck destillativ entfernt und dabei ein leicht brauner
Feststoff erhalten. Dieser Feststoff wird in 200 mL Chloroform aufgenommen und zusammen
mit 5,33 g (0,025 mol) Natriumperiodat in 200 mL Wasser in einen Scheidetrichter gegeben.
Es wird fur funf Minuten geschuttelt, wobei die organische Phase tief blau wird. Das Produkt
wird so lange mit Chloroform aus der wassrigen Phase extrahiert, bis diese nur noch eine
leichte Blaufarbung hat. Die organische Phase wird Uber Natriumsulfat getrocknet und das
Losemittel im Vakuum entfernt. Es werden 1,42 g eines dunkelblauen Rickstands erhalten,
der Spuren einer dunkelgriinen Substanz aufweist. Dieser Feststoff wird auf einer
Kieselgelsaule mit dem Laufmittelgemisch Methanol / Essigester (1:1) chromatographisch
aufgereinigt. Wahrend der chromatographischen Auftrennung wird zuerst eine gelbe, dann
eine dunkelblaue und danach erneut eine gelbe Fraktion erhalten. Aus der dunkelblauen
Fraktion wird das Ldsungsmittel unter vermindertem Druck destillativ entfernt und ein

dunkelblauer Feststoff erhalten.

Ausbeute: 0,51 g (1,8 mmol), das entspricht 18 % der Theorie

IR (KBr-Pressling): v (cm™) = 3432, 2979, 2928, 1638, 1608, 1553, 1468, 1424, 1353, 1280,
1251, 1216, 1114, 1019, 913, 822, 634, 542; Elementaranalyse berechnet fir C;3H1sBN,O4
(%): C 56,35, H 6,55, N 10,11; gefunden: C 55,59, H 7,30, N 11,10; MS(ESI, Acetonitril):
m/z: 277,2 (p-NIT-bor), 219,1, 203,2.
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(Benzylamino)-3-chloro-2-propanol

C10H12CINO M = 197,66 g/mol REN-CE-101

Zu einer Losung aus 53,08 g (0,5 mol) Benzaldehyd in 250 mL Ethanol werden zuerst 50 mL
einer 29 %igen wassrigen Ammoniaklésung (0,75 mol) und anschlieRend 39,5 mL (0,5 mol)
Epichlorhydrin langsam zugetropft. Es wird bei Raumtemperatur fir 18 Stunden gerthrt und
danach fur eine Stunde auf 50C erhitzt. Die Losung wird bei 60T unter vermindertem Druck
zu einem leicht gelben Ol eingeengt, welches in 200 mL Eiswasser geschiittet und fiir zwei
Stunden bei 0C gehalten wird. Dabei wird gelegentlich geruhrt, und es beginnt sich ein
weilBer Feststoff zu bilden. Der Feststoff wird abfiltriert und fur 24 Stunden Uber
Phosphorpentoxid bei 40 T (schmilzt bei héheren Te mperaturen) getrocknet. Danach wird
der Feststoff in etwa 1,5 L heiliem n-Hexan gel6st, und dann von einer unteren 6ligen Phase
abdekantiert. Beim Abkuhlen bilden sich in der n-Hexanphase farblose nadelférmige

Kristalle.

Ausbeute: 48,43 g (0,25 mol), das entspricht 49 % der Theorie

IH NMR (400 MHz, CDCly) & (ppm) = 8,33 (s, 1H, H-C=N), 7,70 (m, 2H, Ar-H°"™), 7,40 (m,
3H, Ar-H™®? Ar-HP2?), 4,11 (g, 1H, COH-H), 3,77 (m, 2H, N-CH,) 3,64 (m, 2H, CI-CH,).
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1-Amino-3-Chloro-2-propanol Hydrochlorid

CsHoCIL,NO M = 146,02 g/mol REN-CE-102

48,43 g (0,25 mol) (Benzylamino)-3-chloro-2-propanol werden fur eine Stunde in 245 mL
einer 2 M Salzsaureltsung (0,49 mol) gerihrt. Freigesetzter Benzaldehyd wird mit dreimal je
125 mL Toluol extrahiert, und die wassrige Phase wird unter vermindertem Druck zu einem
Ol eingeengt. Dieses Ol wird mit 200 mL Ethanol versetzt und dieses ebenfalls unter
vermindertem Druck wieder destillativ entfernt, so dass erneut ein Ol erhalten wird. Bei einer
zweiten Zugabe von wenigen Millilitern Ethanol fallt bei Kihlen fir 18 Stunden ein weilRer

Feststoff aus. Dieser wird abfiltriert und mit Diethylether gewaschen.
Ausbeute: 28,23 g (0,19 mol), das entspricht 77 % der Theorie

'H NMR (400 MHz, D,O) & (ppm) = 4,06 (m, 1H, H-COH), 3,58 (m, 2H, HsN-CH,), 3,14 (dd,
1H, CI-CH,»-R), 2,96 (m, 1H, CI-CH,-R).
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1-Amino-3-methylamino-2-propanol (MedapOH)

C4H12N0 M = 104,15 g/mol REN-CE-103

34,17 g (0,234 mol) 1-Amino-3-Chloro-2-propanol Hydrochlorid werden in 120 mL Wasser
geldst und hierzu werden langsam 202 mL (2,34 mol) einer 40 %igen Methylaminlésung
hinzu gegeben. Es wird bei Raumtemperatur fir 16 Stunden geruhrt und anschlielend die
Lésung mit 18,79 g (0,47 mol) festem Natriumhydroxid versetzt. Nachdem alles an Natrium-
hydroxid gelost ist wird die Losung unter vermindertem Druck bei 75C zu einem Ol-Salz-
Gemisch eingeengt. Dieses wird in wenig 2-Propanol suspendiert und tber eine Glasfritte
filtriert. Das Filtrat wird erneut unter vermindertem Druck bei 75C zu einem Ol eingeengt,
dieses in Chloroform aufgenommen, tber Natriumsulfat getrocknet und filtriert. Das Chloro-
form wird unter vermindertem Druck destillativ entfernt, und das nun klare gelbe Ol im

Olpumpenvakuum destilliert. Zwischen 58 — 63 T wir d ein farbloses Ol erhalten.

Ausbeute: 15,41 g (0,15 mol), das entspricht 63 % der Theorie

'H NMR (400 MHz, D,O) & (ppm) = 3,59 (m, 1H, H-COH), 2,37 — 2,57 (m, 4H, CH,-COH-
CH,), 2,20 (s, 3H, CH3-NH).
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4-(Diacetoxymethyl)phenylsulfonsdurechlorid

C11H1:ClO6S M = 306,72 g/mol REN-CE-118

Eine LOosung aus 22,01 g (0,115 mol) para-Toluolsulfonsaurechlorid in 183 mL Essigsaure
und 183 mL Essigsaureanhydrid wird mit einem Eisbad auf 0T gekuhlt und langsam mit
27,69 g konzentrierter Schwefelsaure versetzt. 32,22 g (0,322 mol) Chrom(VI)oxid sollen nun
nach der Vorschrift in einer solchen Geschwindigkeit hinzu gegeben werden, dass die
Temperatur nicht 10 T Ubersteigt. Da die Chrom(VI) oxid-Presslinge aber eine sehr
schlechte Lo6slichkeit besitzen, wird in mehreren Fraktionen Uber zwei Stunden alles an der
Chromkomponente hinzu gegeben. Die Lésung farbt sich hierbei langsam grin. Es wird fir
weitere 4,5 Stunden unter Kihlen gertihrt und dann auf Raumtemperatur aufgewarmt. Nach
Ruhren fur weitere 40 Stunden wird der Kolbeninhalt in 800 mL Eiswasser geschuttet, und
dieses flr 5 Stunden in den Kuihlschrank gestellt. Der Niederschlag wird abfiltriert, und
daraus mit Dichlormethan das Produkt extrahiert. Die Dichlormethanphase wird Uber
Natriumsulfat getrocknet, filtriert und unter vermindertem Druck zu einem farblosen Feststoff

eingeengt.

Ausbeute: 11,85 g (0,039 mol), das entspricht 34 % der Theorie

'H NMR (400 MHz, CDCls) & (ppm) = 8,05 (d, 2H, ArH), 7,74 (d, 2H, Ar-H), 7,70 (s, 1H, Ar-
CH), 2,13 (s, 6H, CH3-COO).
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Natrium 4-Formylphenylsulfonat

C;HsNaO,S M = 208,17 g/mol REN-CE-119

18,13 g (0,059 mol) 4-(Diacetoxymethyl)phenylsulfonsaurechlorid werden in 200 mL einer 3
M Salzsaureldsung (0,59 mol) unter Sieden fur drei Stunden gerthrt. Die gelbe Losung wird
unter vermindertem Druck auf 70 mL eingeengt und dann soviel gesattigte wassrige Natrium-
chloridlésung hinzugefigt bis ein Niederschlag erscheint. Der Feststoff wird abfiltriert und far

drei Tage Uber Phosphorpentoxid getrocknet.
Ausbeute: 11,23 g (0,054 mol), das entspricht 91 % der Theorie

'H NMR (400 MHz, DMSO-dg) & (ppm) = 9,81 (s, 1H, Ar-CHO), 7,65 (d, 2H, Ar-H), 7,60 (s,
2H, Ar-H); *C NMR (100,6 MHz) & (ppm) = 195,0 (Ar-CHO), 147,7 (Ar-C-SO5), 137,3 (Ar-C-
CHO), 130,3 (Ar-Cp), 126,0 (Ar-Cg).
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14.2 Mangan(lll)salzsynthesen

Mn(OAC)s » 2 H,0

CeH13sMNOg M = 268,10 g/mol REN-CE-041

19,62 g (0,08 mol) Mangan(ll)acetat Tetrahydrat werden in 200 mL Eisessig unter Sieden
geldst. Es werden 3,1 g (0,02 mol) Kaliumpermanganat in kleinen Portionen hinzu gegeben,
wobei sich die Losung schnell dunkelbraun farbt. Nach funf Minuten Rihren bei weiterer
Warmezufuhr wird auf Raumtemperatur abgekihlt und 3 mL Wasser zu der dunkelbraunen
Lésung gegeben. Der Kolben wird fir 21 Stunden stehen gelassen und dann ein rot-brauner
Niederschlag abfiltriert. Aus der Mutterlauge fallt nach einem Tag eine weitere grol3e

Fraktion aus. Der Feststoff wird tber Phosphorpentoxid im Vakuum getrocknet.
Ausbeute: 16,65 g (0,062 mol), das entspricht 78 % der Theorie

IR (KBr-Pressling): V (cm™) = 1579 (Vasymcoo), 1412 (Vsymcoo)-

%T

\ \ \ !
0
4000 3000 2000 1000 350
Wavenumber [cm-1]



Christian Elpelt 184 Praparativer Teil

[Mn(dmso)e](CIO,)3

C12H36C|3Mn01886 M = 822,09 g/mOI REN-CE-039

4 g (0,015 mol) Mangan(lll)acetat » 2 H,O werden bei Raumtemperatur unter einer Stickstoff-
atmosphare in einer minimalen Menge entgastem Dimethylsulfoxid (DMSOQO) gel6st. Zu dieser
dunkelbraunen L6sung werden 4,9 mL (0,045 mol) einer 60 %igen wassrigen Perchlorsaure-
Ibsung gegeben. Es wird fur drei Stunden geriihrt, danach ein rotbrauner Niederschlag

abfiltriert und dieser mehrmals mit Diethylether gewaschen.

Ausbeute: 9,10 g (0,011 mol), das entspricht 74 % der Theorie

IR (KBr-Pressling): V (cm™) = 1645 (Vso), 1090 (Vcios), 627 (Scios)-
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14.3 Komplexsynthesen

[Mn,""(bpmp)(p-NO,-b2),]CIO, * 2 H,0

C47H45CIMN,;NgO15 M = 1107,24 g/mol REN-CE-008

0,264 g (0,5 mmol) Hbpmp werden in 10 mL Methanol gel6st, wobei sich eine klare gelbe
Lésung bildet. Bei der Zugabe einer Losung aus 0,405 g (1,1 mmol) Mn(ClO,), ¢« 6H,0 in 5
mL Methanol wird die Farbe der Losung etwas intensiver. Nach 20 Minuten Ruhren werden
zu dieser Losung 0,188 g (0,625 mmol) Na p-NO,-bz in etwa 15 mL Methanol gegeben,
wobei sich die Losung zuerst orange farbt, und sich dann ein Niederschlag bildet. Der
Niederschlag wird abfiltriert und im Vakuum Uber Phosphorpentoxid getrocknet. Kristalle

bilden sich durch langsames Einengen aus einer Acetonitrilldsung.

IR (KBr-Pressling): V (cm™) = 1591 (Vasymcoq), 1521 (Vasymcnoz), 1410 (Vsymcoo), 1345 (Vsyme-
no2), 1092 (Vcios), 623 (dcioa);

Elementaranalyse berechnet flr C4;H4sCIMN,;NgO45 (%0): C 50,98, H 4,10, N 10,12; gefunden:
C 51,63, H 4,21, N 10,12;

MS (ESI, Acetonitril): m/z: 971,5 (IMn,""(bpmp)(p-NO»-bz),]").
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[Mn,""(bpmp)(p-NO,-b2),](CIO,), * H,O

C47H43C|2Mn2N3013 M =1188,67 g /mol REN-CE-058

0,133 g (0,25 mmol) Hbpmp werden in 20 mL Methanol gel6st. Zu der gelben klaren Lésung
werden 0,452 g (0,55 mmol) [Mn(dmso)g](ClO4)s hinzu gegeben, wobei die Farbe der Lésung
langsam dunkelbraun wird, ohne alles an Mangan(lll)salz zu Iésen. Nach der Zugabe von
0,118 g (0,625 mmol) Na p-NO,-bz in 5 mL Methanol wird fiir 2 Stunden gerihrt und dann
von einer geringen Menge eines Niederschlags abfiltriert. Das Filtrat wird unter vermindertem
Druck bis zur Trockene eingeengt und der Rickstand mit Wasser gewaschen und

anschlief3end im Vakuum tber Phosphorpentoxid getrocknet.

IR (KBr-Pressling): 7 (cm™) = 1592 (Vasymcoa), 1522 (Vasymenoz), 1413 (Vsymcoo), 1344 (Veyme-
no2), 1092 (Vcios), 623 (Bcioa);

Elementaranalyse berechnet fiir C47H41Cl,Mn;NgO47 (%): C 48,22, H 3,53, N 9,57; gefunden:
C 48,00, H 3,58, N 9,58;

MS (ESI, Acetonitril): m/z: 971,2 (IMn,""(bpmp)(p-NO»-bz),]").
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[Mn,""(bpmp)(p-NIT-bz),]BPh, * H,O

CgsHg7BMnNyN1gO10 M = 1529,35 g /mol REN-CE-125

0,138 g (0,25 mmol) Hbpmp werden in 10 mL Methanol gelést. Zu der gelben klaren Lésung
werden 0,199 g (0,55 mmol) Mn(ClO,); * 6 H,O in 5 mL Methanol hinzu gegeben, wobei sich
die Farbe der Losung etwas verdunkelt. Bei der Zugabe von 0,180 g (0,60 mmol) Na p-NIT-
bz in 20 mL Methanol entsteht eine dunkelblaue Lésung, die fiir 30 Minuten gerihrt wird.
Direkt bei der Zugabe von 0,687 g (2 mmol) NaBPh,in 10 mL Methanol bildet sich ein blauer

Niederschlag, der abfiltriert und im Vakuum getrocknet wird.

IR (KBr-Pressling): V' (cm™) = 1604 (Vasymcoa), 1387 (Veymcoo), 1359 (Veno), 1094 (Veios), 623
(Ocioa);

Elementaranalyse berechnet flr CgsHg;BMn;N1oO4 (%): C 66,75, H 5,73, N 9,16; gefunden:
C67,42,H5,72, N 9,13;

MS (ESI, Acetonitril): m/z: 1191,4 ([Mn,""(bpmp)(p-NIT-bz),]"), 1175,5 (MI-16).
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[Mn,""(bpmp)(p-NIT-b2),](CIO,),* 2 H,O

C51H69C|2Mn2N10019 M =1427,04 g /mol REN-CE-012

0,265 g (0,5 mmol) Hbpmp werden in 10 mL Methanol gelést. Zu der gelben klaren Lésung
werden 0,398 g (1,1 mmol) Mn(ClO,); * 6 H,O in 5 mL Methanol hinzu gegeben, wobei sich
die Farbe der Losung etwas verdunkelt. Bei der Zugabe von 0,374 g (1,25 mmol) Na p-NIT-
bz in 20 mL Methanol entsteht eine dunkelblaue Losung. Nach Rihren fir 2 Stunden werden
0,073 g (0,6 mmol) NaClO, hinzugegeben und fir weitere 2 Stunden gerihrt. Das
Lésungsmittel wird unter vermindertem Druck destillativ entfernt und der Riickstand wird zum
Teil in Chloroform geldst. Die Chloroformphase wird erneut bis zur Trockene eingeengt und

der Rickstand im Vakuum getrocknet.

IR (KBr-Pressling): V (cm™) = 1604 (Vasymcoq), 1388 (Vsymcoo), 1358 (Vcno), 1089 (Veios), 623
(Bci04);

Elementaranalyse berechnet flir Cs1HgoCl.MN,N10O19 (%0): C 51,34, H 4,87, N 9,82; gefunden:
C51,43,H4,71,N 9,47,

MS (ESI, Acetonitril): m/z: 1191,4 ([Mn,""(bpmp)(p-NIT-bz),]"), 1175,5 (Ml -16), 1159,5 (MI -
2 x 16).
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[Mn,""(bpmp)(p-Tol-sulf),]CIO,

C47H47C|Mn2N601182 M =1081,37 g /mol REN-CE-091

0,265 g (0,5 mmol) Hbpmp werden in 10 mL Methanol gelést. Zu der gelben klaren Lésung
werden 0,400 g (1,1 mmol) Mn(CIQ,), ¢ 6 H,O in 5 mL Methanol hinzu gegeben, wobei sich
die Farbe der Losung etwas verdunkelt. Direkt bei der Zugabe von 0,245 g (1,26 mmol)
Natrium para-Toluolsulfonat in 10 mL Methanol féallt ein heller Niederschlag aus, der abfiltriert
und im Vakuum getrocknet wird. Kristalle entstehen durch langsames Einengen einer

Acetonitrilldsung.

IR (KBr-Pressling): V (cm™) = 1234 (Vso3), 1091 (Vcios), 622 (Scioa);

Elementaranalyse berechnet fir C47H47CIMNn;N¢O11S, (%): C 52,20, H 4,38, N 7,77, S 5,93;
gefunden: C 51,66, H 4,45, N 7,74, S 6,07;

MS (ESI, Acetonitril): m/z: 981,4 ([Mn,""(bpmp)(p-Tol-sulf),]".
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[Fe,""(bpmp)(p-NO,-b2),](CIO,), » ¥4 Fe(ClO,)s

C47H41C|2Fe2N3017 M = 1243,31 g /mol REN-XB-109

0,133 g (0,25 mmol) Hbpmp werden in 10 mL Methanol gel6st. Zu der gelben klaren Lésung
werden 0,254 g (0,55 mmol) Fe(ClOy4)s * 6 H,O in 5 mL Methanol hinzu gegeben, wobei sich
die Farbe der Losung sofort zu fast schwarz verandert. Nach der Zugabe von 0,118 g (0,625
mmol) Na p-NO,-bz in 5 mL Methanol wird fir 2 Stunden geruhrt. Das Losungsmittel wird
destillativ entfernt, und der Ruckstand mit Chloroform gewaschen. Es bleibt ein schwarz-

grauer Feststoff zurilick.

IR (KBr-Pressling): vV (cm'l) = 1583 (Vasymcoa), 1521 (Vasymc-no2), 1410 (Vsymcoo), 1344 (Vsyme-
no2), 1089 (Vcios), 624 (Ocios);

Elementaranalyse berechnet fir CiggHi164Cli1FE9N220g0 (4 X Komplex + Fe(ClOy)s) (%):
C 44,77, H 3,28, N 8,89; gefunden: C 44,53, H 3,35, N 8,80;

MS (ESI, Acetonitril): m/z:1071,9 ([Fe,""(bpmp)(p-NO.,-bz),](Cl0.)"), 973,2 ([Fe,""(bpmp)(p-
NO,-bz),]"), 486,7 ([Fe,"" (bpmp)(p-NO2-bz),]**), 403,7 ([Fe2""(bpmp)(p-NO,-bz)I*).
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[Ni,""(bpmp)(p-NIT-bz),]BPh,

CssHgsBN1gNi,Og M =1518,85 g /mol REN-CE-131

0,132 g (0,25 mmol) Hbpmp werden in 10 mL Methanol geldst. Zu der gelben klaren Losung
werden 0,192 g (0,525 mmol) Ni(ClOy), ¢ 6 H,O in 10 mL Methanol hinzu gegeben, wobei
sich die Farbe der Lésung sofort nach gelb-grin veréndert. Direkt bei der Zugabe von 0,164
g (0,55 mmol) Na p-NIT-bz in 10 mL Methanol entsteht eine dunkelblaue Lésung. Nach 30
Minuten Rihren werden 0,687 g (2 mmol) NaBPh,in 10 mL Methanol hinzu gegeben, wobei
sofort ein dunkelblauer Niederschlag ausfallt. Der Niederschlag wird abfiltriert und im

Vakuum getrocknet.

IR (KBr-Pressling): v (cm™) = 1606 (Vasymcoa), 1386 (Vsymcoo), 1359 (Vno), 735 (8spns), 704
(OgPha);

Elementaranalyse berechnet flr CgsHgsBN1pNi>Og (%0): C 67,22, H 5,64, N 9,22; gefunden: C
66,87, H 5,48, N 8,58;

MS (ESI, Acetonitril): m/z:1197,4 ([Niy""(bpmp)(p-NIT-bz),]").
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[Mn,""(bp'Bp)(p-NO,-bz),]CIO, * H,0

CsoH49CIMN;NgO14 M =1131,30 g /mol REN-XB-094

0,110 g (0,2 mmol) Hbp'Bp werden in 10 mL Methanol gelost. Zu der gelben klaren Lésung
werden 0,160 g (0,44 mmol) Mn(ClO,), ¢« 6 H,O in 10 mL Methanol hinzu gegeben, wobei
sich die Farbe der Losung etwas verdunkelt. Nach der Zugabe von 0,090 g (0,5 mmol)
Na p-NO,-bz in 10 mL Methanol wird Uber Nacht geriihrt und am nachsten Tag ein gelber

Feststoff abfiltriert und im Vakuum getrocknet.

IR (KBr-Pressling): vV (cm™) = 1591 (Vasymcoq), 1518 (Vasymcnoz), 1409 (Vsymcoo), 1347 (Vsyme-
no2), 1087 (Vcios), 625 (Bcios);

Elementaranalyse berechnet fiir CsoH4oCIMN,NgO14 (%): C 53,08, H 4,37, N 9,90; gefunden:
C 52,98, H 4,34, N 9,82;

MS (ESI, Acetonitril): m/z: 1013,4 ([Mn,""(bp'Bp)(p-NO,-bz),]").
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[Fe,""(bp'Bp)(p-NO,-bz),](ClO,), * H,O

C50H49C|2Fe2N3018 M = 1232,57 g /mol REN-XB-111

0,143 g (0,25 mmol) Hbp'Bp werden in 20 mL Methanol geldst. Zu der gelben klaren Lésung
werden 0,254 g (0,55 mmol) Fe(ClO,); * 6 H,O in 10 mL Methanol hinzu gegeben, wobei sich
die Farbe der LOosung sofort nach schwarz-griin verandert. Nach der Zugabe von 0,090 g
(0,5 mmol) Na p-NO,-bz in 10 mL Methanol wird fir 2 Stunden gerthrt und dann eine
geringe Menge eines Niederschlags abfiltriert. Das Filtrat wird unter vermindertem Druck bis
zur Trockene eingeengt, und der Rickstand teilweise in Chloroform geldst. Das Chloroform
wird unter vermindertem Druck destillativ entfernt und ein dunkelgrin graulicher Feststoff

erhalten.

IR (KBr-Presinng): |7(Cm-l) = 1591 (VasymCOO).a 1524 (VasymC-NOZ)y 1412 (VsymCOO)a 1341 (VsymC-

No2), 1092 (Vcioa), 623 (Ocioa);
Elementaranalyse berechnet fiir CsoH49Cl,MN,NgO15 (%): C 48,72, H 4,01, N 9,09; gefunden:
C 48,43, H 3,91, N 9,06.
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[Mn,""(bpbpmp)(p-NO»-bz),]CIO, * 2 H,O

CusHs5CIMN,N7O 46 M =1121,24 g /mol REN-CE-060

0,136 g (0,25 mmol) Hxbpbpmp werden in 20 mL Methanol gelést. Zu der gelben klaren
Lésung werden nacheinander 0,452 g (0,55 mmol) [Mn(dmso)g](ClO4)s und 0,118 g (0,625
mmol) Na p-NO;-bz in 10 mL Methanol hinzu gegeben. Es wird fir zwei Stunden gerihrt und
dann ein dunkelbrauner Niederschlag abfiltriert, welcher im Vakuum getrocknet wird. Kristalle

bilden sich durch langsames Einengen einer Acetonlésung.

IR (KBr-Pressling): vV (cm™) = 1591 (Vasymcoq), 1521 (Vasymc-noz), 1410 (Vsymcoo), 1345 (Vsyme-
no2), 1090 (Veios), 625 (Bcios);

Elementaranalyse berechnet fiir C4gH4sCIMN,N;O16 (%): C 51,42, H 4,05, N 8,74; gefunden:
C 51,46, H 4,02, N 8,74;

MS (ESI, Acetonitril): m/z: 984,9 ([Mn,""(bpbpmp)(p-NO»-bz),]), 819,1 ([Mn,""(bpbpmp)(p-
NO»-bz)1").
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[Mn,""(bpbpmp)(p-NIT-bz),]CIO, * 2 H,0

Cs2Hs9CIMN,NgO 146 M =1341,59 g /mol REN-CE-050

0,109 g (0,20 mmol) H,bpbpmp werden in 10 mL Ethanol gelést. Zu der gelben klaren
Lésung werden 0,160 g (0,44 mmol) Mn(ClO,), ¢ 6 H,O hinzu gegeben, wobei sich die Farbe
der Losung zu rot-braun verandert. Nach der Zugabe von 0,150 g (0,5 mmol) Na p-NIT-bz
werden wenige Milliliter Wasser hinzugefiigt, um alles an Radikal in Losung zu bringen. Nach
2 Stunden Ruhren wird das Lésungsmittel unter vermindertem Druck destillativ entfernt und

der Ruckstand mit Wasser gewaschen und im Vakuum getrocknet.

IR (KBr-Pressling): V' (cm™) = 1604 (Vasymcoa), 1387 (Vsymcoo), 1360 (Veno), 1095 (Veios), 623
(Ocioa);

Elementaranalyse berechnet fir Cg;HgoCI2MnyNigO19 (%): C 55,51, H 5,18, N 9,40;
gefunden: C 55,59, H 5,08, N 9,15;

MS (ESI, Acetonitril): m/z: 1205,3 ([Mn,""(bpbpmp)(p-NIT-bz),]*), 1175,5 (MI-16), 929,3
(IMn,""(bpbpmp) (p-NIT-bz)]").

110

100~

90—

%T
\

80—

\ \ \ \
60
4000 3000 2000 1000 350

Wavenumber [cm-1]




Christian Elpelt 196 Praparativer Teil

[Fe,""(bpbpmp)(p-NO,-bz),]ClO, » H,O

Ces2Hs7CIFE;NgO 15 M =1325,39 g /mol REN-CE-054

0,136 g (0,25 mmol) Hxbpbpmp werden in 10 mL Methanol gelést. Zu der gelben klaren
Lésung werden 0,140 g (0,55 mmol) Fe(ClO,), * 6 H,O ungeldst hinzu gegeben, wobei sich
die Farbe der Losung zu dunkel violett verandert. Nach der Zugabe von 0,118 g (0,625
mmol) Na p-NO,-bz wird tber Nacht gerthrt und dann ein dunkel violetter Niederschlag

abfiltriert. Kristalle entstehen durch langsames Einengen einer Acetonlésung.

IR (KBr-Pressling): V (cm™) = 1588 (Vasymcoq), 1522 (Vasymcnoz), 1411 (Vsymcoo), 1345 (Vsyme-
no2), 1092 (Veios), 624 (Bcios);

Elementaranalyse berechnet fiir C4gH43CIMN,N;O;5 (%): C 52,17, H 3,92, N 8,87; gefunden:
C 51,08, H 3,77, N 8,63;

MS (ESI, Acetonitril): m/z: 987,1 ([Fe,"" (bpbpmp)(p-NO,-bz),]");

UV-Vis: Absorptionsbande bei 417 nm.

80

%T

\ \ \ \
10
4000 3000 2000 1000 350

Wavenumber [cm-1]



Christian Elpelt 197 Praparativer Teil

[Mn,""(bbpmp)(p-NO»-b2)](ClO,),*+ H,O

C42H39C|2Mn2N5015 M = 1050,57 g /mol REN-CE-049

0,279 g (0,5 mmol) Hzsbbpmp werden in 20 mL Methanol suspendiert. Durch Zugabe von
0,404 g (1,2 mmol) Mn(ClQ,), ¢ 6 H,O in 5 mL Methanol entsteht eine rot-braune L&sung.
Nach den Zugaben von 0,237 g (1,25 mmol) Na p-NO,-bz und 0,249 g (2 mmol) NaCIlO,4 wird
fur zwei Stunden gerihrt und anschlieRend das Lésungsmittel unter vermindertem Druck
destillativ entfernt. Der Rickstand wird teilweise in Chloroform gelést und unter vermin-

dertem Druck zu einem dunkelbraunen Feststoff eingeengt.

IR (KBr-Pressling): vV (cm'l) = 1590 (Vasymcoa), 1522 (Vasymc-no2), 1411 (Vsymcoo), 1344 (Vsymc-
no2), 1092 (Vcios), 621 (Ocios);

Elementaranalyse berechnet fiir C42H39Cl,MN2NsO46 (%): C 48,02, H 3,74, N 6,67; gefunden:
C 47,99, H 3,74, N 6,63;

MS (ESI, Acetonitril): m/z: 832,9 ([Mn,""(bbpmp)(p-NO,-bz)]*), 666,0 ([Mn,""(bbpmp)]H).
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“:92”'r'“(bbpmp)(p-NOZ-bZ)Q]CIOA' H.O

Ca9H43CIFe;NgO 16 M =1119,04 g /mol REN-XB-112

0,140 g (0,25 mmol) Hsbbpmp werden in 20 mL Methanol suspendiert. Durch Zugabe von
0,254 g (0,55 mmol) Fe(ClOy4)s « 6 H,O in 5 mL Methanol entsteht eine dunkelblaue Lésung.
Nachdem 0,118 g (0,625 mmol) Na p-NO,-bz hinzugefugt werden, wird Gber Nacht gerihrt.
Der entstandene Niederschlag wird abfiltriert und im Vakuum getrocknet. Kristalle bilden sich

durch langsames Einengen einer Acetonldsung.

IR (KBr-Pressling): vV (cm™) = 1577 (Vasymcoq), 1524 (Vasymc-noz), 1415 (Vsymcoo), 1347 (Vsyme-
no2), 1091 (Veios), 623 (dcioa);

Elementaranalyse berechnet fir CyoH43CIFe,NgO16 (%): C 53,45, H 3,75, N 7,63; gefunden:
C 49,68, H 3,71, N 7,26;

MS (ESI, Acetonitril): m/z: 1001.1 ([Fez(bbpmp)(p-NO,-bz),]").
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[Mn,""(bppbmp)(p-NO»-bz),(H,0)ICIO, + H,O

C4sH46CIMN,N7O15 M =1106,25 g /mol REN-XB-098

0,110 g (0,2 mmol) Hbppbmp werden in 10 mL Methanol gelést. Zu der gelben Lésung
werden 0,160 g (0,44 mmol) Mn(ClO,), ¢ 6 H,O in 5 mL Methanol und 0,090 g (0,625 mmol)
Na p-NO,-bz in 10 mL Methanol hinzu gegeben. Die Losung wird fir 2 Stunden gerthrt und

anschliel3end der entstandene gelbe Niederschlag abfiltriert und im Vakuum getrocknet.

IR (KBr-Pressling): vV (cm‘l) = 1594 (Vasymcoaq), 1522 (Vasymc-no2), 1412 (Vsymcoo), 1349 (Vsyme-
no2), 1098 (Vcios), 627 (Ocioa);

Elementaranalyse berechnet fiir C4gH46CliMN2N;O45 (%): C 52,11, H 4,19, N 8,86; gefunden:
C 50,94, H 3,86, N 8,75;

MS (ESI, Acetonitril): m/z: 970,3 ([Mn,""(bppbmp)(p-NO»-bz),]").
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[Mn,""(bppbmp)(bz),(H,0)]CIO,+ H,O

CasHasCIMN,N5014 M =1016,25 g /mol REN-CE-082

0,132 g (0,25 mmol) Hbppbmp werden in 10 mL Methanol geldst. Zu der gelben L&sung
werden 0,199 g (0,55 mmol) Mn(ClO,), ¢ 6 H,O in 5 mL Methanol und 0,090 g (0,625 mmol)
Natriumbenzoat in 10 mL Methanol hinzu gegeben. Die Losung wird fur 2 Stunden geruhrt
und anschlieBend der entstandene blass-gelbe Niederschlag abfiltriert und im Vakuum

getrocknet.

IR (KBr-Pressling): V (cm™) = 1567 (Vasymcoq), 1400 (Vsymcoo), 1108 (Vcios), 624 (Ocios);
Elementaranalyse berechnet fiir C4gH4sCliMN;NsO4; (%): C 56,73, H 4,76, N 6,89; gefunden:
C 56,58, H 4,56, N 6,85.
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{[Cu,(u-OAC)-(u-MedapO)(U; 1-N3)oln(MeOH) .}

C7H15Cu2NgO,4

Zu der turkisfarbenen Losung von 0,401 g (2 mmol) Cu(OAc), * H,O in 20 mL Methanol
werden 0,105 g (Immol) MedapOH in 20 mL Methanol gegeben, wobei eine dunkelblaue
Lésung gebildet wird. Direkt bei der Zugabe von 0,132 g (2mmol) Natriumazid andert die
Lésung ihre Farbe nach dunkelgriin. Nach Rihren fir 30 Minuten wird die Losung filtriert,

und durch langsames Abdiffundieren des Losungsmittels werden grine Kristalle erhalten.

IR (KBr-Pressling): V (cm™) = 2054 (Vns), 1559 (Vasymcoo), 1428 (Vsymcoo);
Elementaranalyse berechnet fir C;H13Cu,NgO4 (%): C 20,7, H 4,5, N 27,6; gefunden: C 21,0,

H 4,5, N 26,9.

2887,03  2872,20

2922,60

5
3273,34
2963,85

2054,01

cm-1

1617,84

1292,23

1338, 70

1223,69

M = 405,36 g /mol

500

Praparativer Teil

BCN-CE-004
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[Cu,(u-MedapO)(u-3,5Mepz)(ClO4)(3,5Mepz),(H,0)]CIO,

C19H35Cl,Cu,NgO1g M =734,54 g /mol BCN-CE-108

Zu einer blauen Ldsung von 0,375 g (1 mmol) Cu(CIO,), ¢ 6 H,O in 20 mL Wasser werden
0,104 g (1 mmol) MedapOH in 20 mL Wasser gegeben, wobei sofort eine dunkelblaue
Lésung gebildet wird. Nach der Zugabe von 0,049 g (0,5 mmol) 3,5-Dimethylpyrazol wird far
30 Minuten geriihrt und anschlie3end filtriert. Durch langsames Abdiffundieren des Lésungs-

mittels bilden sich im Filtrat nach sieben Tagen blaue Kristalle.

IR (KBr-Pressling): V (cm™) = 2927 (vnn), 1090 (Vcios). 625 (Scioa);
Elementaranalyse berechnet flr C19H3sCl,Cu,NgO1g (%): C 31,1, H 4,9, N 15,3; gefunden:
C 30,5, H5,0,N 14,7.

B8 8.8 5.5 .8.8.8.8

3500 3000 2500 2000 1500 1000 500
cm-1
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15 Anhang

15.1 Kristalldaten

Verbindung
Summenformel
Molekulargewicht / g mol™
Kristallabmessungen /mm
berechnete Dichte / g cm™
Kristallsystem
Raumgruppe

alA

b/A

cl/A

al°

Br°

y/°
Volumen / A®
Z

Absorptionskoeffizient p / mm™*

Messdaten

Diffraktometer
Strahlung
Temperatur / K
Messbereich 2/ °
gemessene Reflexe
unabhangige Reflexe
verfeinerte Parameter
R-Wert

Ry Wert

GOOF

Restelektronendichte / e A®

[Mn,""(bpmp) (p-NO,-bz),]CIO,
Ca7H41MnN5NgQOg © C|O4

1071,2 g mol™

0,16+ 0,47 » 0,64

1,483
monoklin

P 2,/c
10,2631(3)
17,9255(5)
26,1395(7)
90
94,191(1)
90
4796,6(4)
4

0,66

Smart CCD
Mo-Ka

193

3,0 bis 28,3
44905
11862

640

0,0438
0,1114
0,899

0,60, -0,46 eA*
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Verbindung

Summenformel
Molekulargewicht / g mol™
Kristallabmessungen /mm
berechnete Dichte / g cm™
Kristallsystem
Raumgruppe

alA

b/A

cl/A

al°

B/°

2

Volumen / A®

Z

Absorptionskoeffizient p / mm™

Messdaten

Diffraktometer
Strahlung
Temperatur / K
Messbereich 29/ °
gemessene Reflexe
unabhangige Reflexe
verfeinerte Parameter
R-Wert

R, Wert

GOOF
Restelektronendichte / e A°

[Mn,""(bpmp)(p-Tol-sulf),]ClO, » 2 CH;CN

C47H47MN;NgO7 » ClO4 ¢ 2 CH3CN
1101,7 g mol™
0,15+ 0,30+ 0,60
1,470

monoklin

P 2,/c
10,5298(7)
26,229(2)
20,957(1)

90

114,727(2)

90

5257,5(9)

4

0,68

Smart CCD
Mo-Ka

193

2,0 bis 27,5
59780
13242

681

0,0415
0,0956
0,901

0,43, -0,40 eA*
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Verbindung

Summenformel
Molekulargewicht / g mol™
Kristallabmessungen /mm
berechnete Dichte / g cm™
Kristallsystem
Raumgruppe

alA

b/A

cl/A

al°

B/°

2

Volumen / A®

Z

Absorptionskoeffizient p / mm™

Messdaten

Diffraktometer
Strahlung
Temperatur / K
Messbereich 29/ °
gemessene Reflexe
unabhangige Reflexe
verfeinerte Parameter
R-Wert

R, Wert

GOOF

Restelektronendichte / e A®

[Mn,""(bpbpmp)(p-NO,-bz),]CIO, * 2 CH;COCH;

C50H49Mn2N7010 . C|O4' 2 CH3COCH3

1233,5 g mol™
0,10+ 0,15+ 0,20
1,465
monoklin
P 2:/n
13,1049(3)
28,8811(6)
14,4387(3)
90
94,419(1)
90
5448,9(2)
4

0,59

Kappa CCD
Mo-Ka

193

2,0 bis 27,5
39552
12282

721

0,0534
0,1493
1,043

0,91, -0,87 eA®
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Verbindung

Summenformel
Molekulargewicht / g mol™
Kristallabmessungen /mm
berechnete Dichte / g cm™
Kristallsystem
Raumgruppe

alA

b/A

cl/A

al°

B/°

2

Volumen / A®

Z

Absorptionskoeffizient p / mm™

Messdaten

Diffraktometer
Strahlung
Temperatur / K
Messbereich 29/ °
gemessene Reflexe
unabhangige Reflexe
verfeinerte Parameter
R-Wert

R, Wert

GOOF

Restelektronendichte / e A®

[Fe,""(bpbpmp)(p-NO,-bz),]ClO, »+ CH;COCH;

CagHs1FEsN7014 « CH3;COCH;3
1145,1 g mol™
0,01+0,15+0,50

1,489

monoklin

P 2./n

20,286(1)

12,3725(9)

20,580(2)

90
98,507(5)
90

5108,4(8)
4
0,7

SMART CCD
Mo-Ka
193

2,0 bis 28,5

39552
12653

695

0,0499

0,0968

0,717

0,36, -0,38 eA®
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Verbindung

Summenformel
Molekulargewicht / g mol™
Kristallabmessungen /mm
berechnete Dichte / g cm™
Kristallsystem
Raumgruppe

alA

b/A

cl/A

al°

B/°

2

Volumen / A®

Z

Absorptionskoeffizient p / mm™

Messdaten

Diffraktometer
Strahlung
Temperatur / K
Messbereich 29/ °
gemessene Reflexe
unabhangige Reflexe
verfeinerte Parameter
R-Wert

R, Wert

GOOF

Restelektronendichte / e A®

[Fezl""”(bbpmp)(p'NOZ'bZ)Z]CIO“ ¢ CH;COCH;+ H,O

C4oH41CIFe;NgOy5 « CH3COCH;3 » H,O
1177,2 g mol™
0,00+ 0,00« 0,00
1,378

monoklin

P 2,/c
11,8920(6)
18,670(1)
26,0520(15)

90

95,580(5)

90

5756,8(5)

4

0,625

SMART CCD
Mo-Ka

193

1,34 bis 26,43
74872

11677

753

0,0859
0,2746

0,906
1,17,-0,64 eA®
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Verbindung

Summenformel

Molekulargewicht / g mol™
Kristallabmessungen /mm
berechnete Dichte / g cm™

Kristallsystem

Raumgruppe

alA

b/A

clA

al®

BI°

y/°

Volumen / A®

Z

Absorptionskoeffizient p / mm™

Messdaten

Diffraktometer
Strahlung
Temperatur / K
Messbereich 23/ °
gemessene Reflexe
unabhangige Reflexe
verfeinerte Parameter
R-Wert

Ry.-Wert

GOOF
Restelektronendichte / e A®

{{Cuz(-CH3;COO)(1-MedapO)(t4,1-Ns)2 « MeOH]n}

C7H15CU2NgO4
405,4 g mol™
020,101
1,801

triklin

P1

6,688(5)
10,591(6)
12,100(7)
113,01(3)
105,08(4)
93,93(5)
747,6(8)

2

2,873

MAR345
Mo-Ka

293

3,19 bis 29,99
8053

3902

204

0,0449

0,1070

1,073

0,567, -0,375 eA™
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Verbindung

Summenformel

Molekulargewicht / g mol™
Kristallabmessungen /mm
berechnete Dichte / g cm™

Kristallsystem

Raumgruppe
alA
b/A
clA
al°
B/°
y/°
Volumen / A

4

Absorptionskoeffizient p / mm™

Messdaten

Diffraktometer
Strahlung
Temperatur / K
Messbereich 29/ °
gemessene Reflexe
unabhéangige Reflexe
verfeinerte Parameter
R-Wert

Ry, Wert

GOOF

Restelektronendichte / e A®

[Cu,""(u-MedapO)(u-3,5Mepz)(Cl0,)(3,5-Mepz)(H,0)]CIO,

C19H36Cl2CU2NgO10
734,5 g mol™
020,101
1,530

triklin

P1
11,258(4)
12,243(6)
13,801(9)
96,97(5)
110,44(4)
111,59(4)
1587,8(17)

2

1,567

MAR345
Mo-Ka

293

2,08 bis 29,97
9255

9255

380

0,0517

0,0859

1,357

0,947, -0,946 eA™
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