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Kapitel 1. Einleitung

1. Einleitung

,On the arid lands there will spring up industrial colonies without smoke and without smoke-
stacks; forests of glass tubes will extend over the plains and glass buildings will rise every-
where; inside of these will take place the photochemical processes that hitherto have been the
guarded secret of the plants, but that will have been mastered by human industry which will
know how to make them bear even more abundant fruit than nature, for nature is not in a hurry
and mankind is. And if in a distant future the supply of coal becomes completely exhausted,
civilization will not be checked by that, for life and civilization will continue as long as the sun
shines! If our black and nervous civilization, based on coal, shall be followed by a quieter civili-
zation based on the utilization of solar energy, that will not be harmful to progress and to human

happiness.*“
— aus ,The Photochemistry of the Future* Ciamician (1912)1) —

Vor hundert Jahren beschrieb Giacomo Luigi Ciamician die Energiegewinnung der Zukunft.
Er postulierte eine Zeit der Sonnenenergie, in der Kohlekraftwerke oder die damals noch nicht
denkbare Kernenergie nicht mehr notwendig wéaren. Dass diese Vorstellung von Ciamician
nicht utopisch ist, wird klar, wenn die Sonne wissenschaftlich betrachtet wird. Von der Son-
ne erreichen uns 120000 Terrawatt an elektromagnetischer Strahlungl!; an der Grenze der
Erdatmosphare entspricht das ca. 1,367 Kilowattstunden pro Quadratmeter®. Wenn 0,16 %
der Erdoberflache mit Solartechnik abgedeckt werden wiirde, die eine Effektivitat von 10 % hat,
kénnten 20 Terrawatt Leistung gewonnen werden. Das entspricht dem doppelten Bedarf der zur
Zeit auf der Erde verbrauchten Energie.l”) Seit 1971 hat sich der Energieverbrauch verdoppelt
und wird weiter steigenl®!. Mit dem Riickgang der natiirlichen Ressourcen von Gas und Ol liegt
es nahe, immer intensiver nach Méglichkeiten zu forschen, wie Sonnenenergie in chemische
Energie umgewandelt und gespeichert werden kann. Durch die effizientere Umwandlung und
Speicherung wiirde sich das grof3e Problem der Energieknappheit I6sen lassen und gleichzeitig
ein weiteres aktuelles Problem der Erde, die hohe Kohlenstoffdioxidproduktion der Kohlekraft-
werke und Industrien zurtick gedrangt und gelést werden, so dass zumindest die energetische

Zukunftsvision von Ciamician Wirklichkeit werden kénnte.
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Wie weit die Wissenschaft schon in der Nutzung der Sonnenenergie ist, spiegelt sich am
besten in der Entstehung der Photovoltaik wider. 1905 begann Einstein mit der Theorie des
Photoeffekts, wofiir er 1921 den Nobelpreis erhielt®. Nach einiger Zeit der Forschung mit Solar-
zellen unter 5% Energieeffizienz konnten 1954 die ersten Photovoltaikzellen mit einer Effizienz
nahe 6 % von Chapin vorgestellt werden. Das heif3t, es werden rund 6 % der eingestrahlten
Energie in Strom umgewandelt.l® Seit 2004 werden Photovoltaikanlagen vom deutschen Staat
subventioniert mit dem Ziel, die Bevélkerung an der Energiewende teilhaben zu lassenl’l. Sie-
mens startete 2012 mit der Produktion einer Photovoltaikanlage die 33,9 % der Energie umwan-
deln kannl®. Mittlerweile bezuschussen 47 Lander die Einrichtung von Photovoltaikanlagen. In
Brandenburg wurde 2011 der weltweit gro3te Solarpark erdffnet. Mit drei Teilanlagen produ-
ziert er Giber 160 Megawatt®®l. Ein Problem, das heute noch besteht, ist die Mdglichkeit Strom
zu speichern. In Deutschland werden zum Beispiel die Windréder, wenn sie zu viel Strom in
das Stromnetz einspeisen, abgeschaltet, um das Netz nicht zu Uberlasten.l'% Viel sinnvoller
ware es jedoch, die Energie, die nicht verbraucht wird, zu speichern, um sie bei Engpassen
wieder nutzen zu kénnen. Die Speicherung von Sonnenenergie kann zum Beispiel in Form von
chemischer Energie erfolgen. Trotz der groBen Fortschritte in den letzten Jahren wird immer
noch nach neuen effizienteren Methoden gesucht, die Sonnenenergie als chemische Energie

Zu speichern.

Das gréBte Vorbild der Wissenschaftler ist nach wie vor die Photosynthese, die hocheffizient
Sonnenenergie in chemische Energie umwandelt. Sie entstand vor 3,5 Milliarden Jahren. Die
ersten Lebewesen, die den Vorganger der oxygenen Photosynthese betrieben, waren griine
Schwefelbakterien. Sie spalteten statt Wasser Schwefelwasserstoff, da fir die Spaltung weni-
ger Energie aufgewendet werden muss. Doch weil Schwefelwasserstoff auf der damaligen Erde
weniger zur Verflgung stand als Wasser, entwickelten sich die Bakterien weiter und begannen
Wasser unter Freisetzung von Sauerstoff zu spalten. Sie wandelten Sonnenenergie in chemi-
sche Energie um und speicherten sie als Kohlenhydrate, genau wie die heutigen Eukaryoten.
Mit diesem uralten System der Umwandlung von Sonnenenergie in chemische Energie befas-
sen sich die Wissenschaftler bis in die heutige Zeit und versuchen Modelle zu synthetisieren,

die die Natur méglichst effizient nachempfinden.
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2. Motivation

2.1. Die Photosynthese

Fast die gesamte freie Enthalpie, die biologische Systeme benutzen, wird durch Sonnenenergie
gewonnen. Durch die Photosynthese wird Wasser mit Kohlenstoffdioxid zu Kohlenhydraten und

Sauerstoff umgesetzt.

COs + HyO EM, (CH,0) + Oy (2.1)

Die Photosynthese lauft bei griinen Pflanzen in den Chloroplasten ab. Chlorophylle (gri-
ne Pigmentmolekile) fangen die Lichtenergie ein, erzeugen Elektronen mit hoher Energie und
leiten sie an das Reaktionszentrum weiter. Diese Elektronen haben ein groBes Reduktionspo-

tential und werden in einer Elektronentransportkette zur Erzeugung von NADPH und ATP, den

ADP , ATP
Licht
NADP* NADPH
H+ U
Stroma
\\
A /
Thylakoidlumen
e’ H*
H,O0 O,

Abbildung 2.1.: Schematische Darstellung der Lichtreaktion der Photosynthesel™!)
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COO

COO

Abbildung 2.2.: Struktur von (links) Chlorophyll o und (rechts) Hamoglobin

Energieliferanten der biologischen Systeme, benutzt. NADPH und ATP kénnen dann Kohlen-
stoffdioxid reduzieren und in 3-Phosphoglycerat im sogenannten Calvin-Zyklus umwandeln. Ei-

ne schematische vereinfachte Darstellung ist in Abbildung[2.1]dargestellt.

Eines der wichtigsten Molekile fir den Ablauf der Photosynthese ist der Lichtsammelkom-
plex, auch Photorezeptormolekiil genannt. Das Chlorophyll oo besteht aus einem Tetrapyrrol-
ring, der in der Mitte ein Magnesium(ll)-ion koordiniert. Im Vergleich zum H&moglobin, dem
Sauerstoff-transport-Protein im Blut, besitzt das Chlorophyll « einen reduzierten Pyrrolring. In
Abbildung sind beide Porphyrinderivate abgebildet. Da das Chlorophyll ein groBes konju-
giertes m-System enthalt, ist der molare Extinktionskoeffizient in den Maxima der Absorptions-
banden gréBer als 10°M~1em~" und gehért so zu den gréBten, die in organischen Verbindun-
gen gemessen wurde. Wenn die eingestrahlte Energie der Absorptionsenergie eines Molekdls
im Grundzustand entspricht, wird ein Elektron in dem Molekil in einen héheren Energiezustand
angeregt. Normalerweise kehrt das Elektron wieder in den Grundzustand zuriick (Rekombina-
tion) durch Relaxationsprozesse wie Fluoreszenz oder Phosphoreszenz. Wenn aber ein Elek-
tronenakzeptor in raumlicher N&he ist, kann das Elektron von dem angeregten Molekil auf das
Elektronenakzeptormolekul Gibertragen werden. Dadurch entsteht eine positive Ladung auf dem
Ausgangs- bzw. Donormolekil und eine negative auf dem Akzeptor. Der Effekt wird als photo-
induzierte Ladungstrennung bezeichnet. So wird in der Photosynthese die ausschlaggebende

Elektronentransportkette initiiert.

Die Photosynthese lauft Uber zwei Photosysteme in der Membran der Chloroplasten. Das

Photosystem Il wird angeregt, entzieht dem Wasser zwei Elekironen und gibt die Elektronen
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zu einem auf der Membran mobilen Plastochinon weiter. Das Plastochinon Q wird so mit der
Aufnahme von zwei Protonen zum Plastohydrochinon QH, reduziert. Die Gesamtreaktion des

Photosystems Il ist folgende:

H0 +2Q £ 0, + 2QH, (2.2)

Durch die mobile Positionierung des Chinons in der Membran werden das Photosystem |l
und der Cytochrom bf-Komplex miteinander verbunden. Das Plastohydrochinon gibt seine Pro-
tonen in das Thylakoidlumen ab und Gbertragt die Elektronen nacheinander auf das im Cy-
tochrom bf fixierten Eisen-Schwefelprotein. Der Cytochrom bf-Komplex Ubertragt die Elektro-
nen wiederum an ein Plastocyanin (Pc), ein im Thylakoidlumen lokalisiertem Kupferprotein. Die

Reaktion, die vom Cytochrom bf-Komplex katalysiert wird, ist in Gleichung (2.3) dargestellt:

QHz +2Pc(CuP*) = Q + 2Pc(Cu*) + 2H iy sakoidiumen (2.3)

Das so reduzierte Plastocyanin wird durch das Photosystem | (PS I) wieder oxidiert. Im PS |
wird ebenfalls ein spezielles Paar, wie beim PS Il, angeregt, die Elektronen Ubertragen und so
Uber weitere Chlorophylle im PS | zu einem Eisen-Schwefel-Protein (Ferredoxin Fd) transpor-
tiert, das sich auf der Stroma-Seite der Membran befindet. Dieses Ferredoxin wird jetzt durch
die Elektronen des Photocyanins vom Photosystem | reduziert. Diese Reaktion wird durch wei-
tere Lichtabsorption bei 700 nm und dem so der Reaktion angepassten Redoxpotential ange-

trieben:

Pc(Cu*) + Fdpy ZMy Po(CU?*) + Fdey (2.4)

Die Ferredoxin-NADP*-Reduktase reduziert schlielich NADP* zu NADPH durch die Elek-

tronen von zwei Ferredoxinen:

2F0req + NADP* + Hg, o — 2Fdox + NADPH (2.5)

Die einzelnen Schritte der Elektronentransportkette bis zur Umwandlung in NADPH sind in
Abbildung [2.3|dargestellt. Das absorbierte Licht wird dementsprechend verwendet um Elektro-

nen, die aus der Oxidation des Wassers entstehen, zur NADPH-Erzeugung und gleichzeitig zu
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einer Anderung der Protonenkonzentration im Stroma und Thylakoidlumen der Chloroplasten
zu nutzen. Die Protonenkonzentration im Stroma wird kleiner, wahrend die im Thylakoidlumen
gréBer wird. Der so generierte Protonengradient treibt die in Abbildung dargestellte ATP-

Synthase an, die durch zuriickflieBende Protonen ATP bildet!!!],

Licht Licht NADP* NADPH
Stroma
PS I Cytochrom bf PS |
(o)
Thylakoidlumen
e )
e <
H,0 O,

Abbildung 2.3.: Schematische = Darstellung  der  Elekironentransportkette in  den
Photosystemenl™)

2.1.1. Das Photosystem Il

Das Photosystem Il besteht aus verschiedenen Untereinheiten, in denen das ‘special pair*
P680, ein Pheophytin Ph und ein Plastochinon Q4 fest gebunden sind. Des Weiteren ist in der
Untereinheit, die in das Thylakoidlumen hineinragt, ein vierkerniger Mangankomplex fixiert. In
dem PS Il existiert auBerdem eine Bindungsstelle fir ein weiteres Plastochinon Qg. Hier findet
der Austausch eines bereits zum Plastohydrochinon QgH. reduzierten mit einem noch nicht re-
duzierten Plastochinons statt. Das special pair P680 besteht aus zwei Chlorophyll e Molekulen,

wahrend das Pheophytin ein metallfreies Chlorophyll darstellt.

Der Mechanismus des Elektronenlibertrags von Wasser auf das Plastochinon Qg ist sche-
matisch in Abbildung [2.4] dargestellt. Das special pair P680 absorbiert Licht der Wellenlange
680 nm und befindet sich anschlieBend im angeregten Zustand. Die Ladungstrennung durch
die Ubertragung des angeregten Elektrons vom P680 auf das Pheophytin geschieht auf Grund
der rdumlichen Nahe schneller als der Ruckfall in den Grundzustand des special pairs (Abbil-
dung Schritt 2.). Das Elektron wird im 3. Schritt vom Pheophytin auf das fest gebundene

Plastochinon Qg4 Ubertragen, wahrend die positive Ladung am P680 durch die Oxidation von
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Thylakoidlumen

e
‘o Ca,
Stroma ==
80 80
S Lo
i e

Abbildung 2.4.: Schematische Darstellung der Elektronenlbertragung im Photosystem Il

Wasser am Mangan-4-Zentrum ausgeglichen wird. Schritt 4 ist die Reduktion des benachbar-
ten austauschbaren Plastochinon Qpg, welches zusatzlich noch ein Proton aufnimmt und so
zum Plastosemichinon wird. Wenn der ganze Mechanismus zweimal durchlaufen wird, kann in
Schritt 5 mit erneuter Protonenaufnahme das Plastosemichinon QgH *zum Plastohydrochinon
QgH- reduziert werden, welches das Photosystem Il verlasst, um die Elekironen zum Cyto-

chrom bf zu transportieren.

Dass aus einem photoinduzierten elektronisch angeregten Zustand eine Reduktion und ei-
ne Oxidation erfolgen kann, ist in einem Orbitalschema in Abbildung dargestellt. Hier ist
auch der Prozess der Rekombination (gestrichelter Pfeil) zu sehen.l'?l Die Anregung erzeugt
einen Elektronenmangel, der durch einen externen benachbarten Elektronendonor ausgegli-
chen (Photooxidation) werden kann, wahrend das angeregte Elektron auf einen benachbarten
Elektronenakzeptor Ubertragen wird (Photoreduktion). Die Vermeidung der schnell stattfinden-
den Rekombination der Elektronen oder auch der Reaktion von Radikalanion und -kation wird
durch die Immobilisierung der einzelnen Komponenten in einer unpolaren Umgebung der Mem-
bran realisiert. Durch diese Fixierung wird eine spezielle raumliche Anordnung provoziert, die
die Rekombination zum Ladungsausgleich blockiert und die gerichtete Reaktion entgegen die-

ser natirlichen Tendenz stattfinden lasst.'2l
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- Externer _I_ _—

Elektronen-
akzeptor

(;j:icht
Externer

Elektronen- ]
donor

elektronisch
Grundzustand angeregter Endzustand
Singulettzustand

Abbildung 2.5.: Schematische Darstellung der Elektronenlbertragung im
Orbitalenergiediagramm

2.2. Stand der Forschung

Seitdem in den 70er Jahren die Analyse der an der Photosynthese beteiligten Strukturen durch
Vernon et al.'8l begonnen wurde, kommen bis heute immer neue Erkenntnisse hinzu. So
forscht seit ca. zwanzig Jahren die Technische Universitat in Berlin an der Kristallstruktur-
aufklarung der Photosysteme. Witt konnte mit seinen Mitarbeitern Krauf3 et al. das Photosys-
tem | 1996 in einer Aufldsung von 4 A4l und finf Jahre spater mit Dr. A. Zouni das Photo-
system Il mit einer Aufldsung von 3,8 A erfassenl™. 2005 ist es Loll und Zouni gelungen, die
Aufldsung erst auf 3 A8l und 2009'7 auf 2,8 A zu verbessern. Durch diese hochaufgeldsten
Strukturdaten sind sogar die Abstande der einzelnen Komponenten und Co-Faktoren im PS |l
bestimmbar und die Funktionen von Kanalen, Position und Wechselwirkungen kénnen unter-
sucht werden und zum besseren Verstandnis der Photosynthese beitragen. Dadurch wurde
unter anderem auch noch einmal die essentielle Bedeutung der Porphyrinderivate fir die Pho-

tosynthese bestatigt.

Die ersten elektronischen Untersuchungen der Elektronentransportkette in der Photosyn-
these fanden in den 60er Jahren an Bakterien stattl'®'%. Hansson préparierte 1988 das Cyto-
chrom b-559 aus Spinat, welches Chlorophyll o, Pheophytin und Carotin enthielt. Die Arbeits-
gruppe untersuchte die Absoptionsbanden im PS Il und versuchte diese den entsprechenden
Komponenten zuzuordnen. Nachdem dies gelungen war, konnten sie ein Gleichgewicht zwi-

schen einem angeregten Chlorophyll o, dem angeregten P-680 und einem P*I~ Paar (priméarer
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Abbildung 2.6.: Anordnung der einzelnen Komponenten im Photosystem Il entlang der
Membran!™ mit der Farbkodierung von Abbildung

Elektronendonor (P) und priméarer Elektronenakzeptor (l)) nachweisen. Der priméare Elektronen-
aktzeptor war hier Bakteriopheophytin und der Donor P-680. Die Lebensdauer des angeregten
Zustandes und die Halbwertszeit der Rekombination dieses Paares war bekannt, so dass Ruick-
schlisse auf die Elektroneniibertragung gezogen werden konnten. Sie verglichen die Bildung
des P*I~-Paares mit der Bildung von P*Q,, also der Ubertragung eines Elektrons vom special
pair P-680 auf das Chinon. Das Ergebnis war, dass die Ladungstrennung mit kleinerer Anten-
nengréBe sinkt, aber auch nicht nur von der Antennengré3e abhéngt, da Versuche mit gleicher
AntennengréBe ebenfalls verschiedene Ergebnisse lieferten.?% Nach diesen Untersuchungen
wurden in der Forschung Modelle gebaut, um Solarenergie in chemische Energie umzuwan-
deln. 1992 schrieb Michael R. Wasielewski eine Zusammenfassung Uber den photoinduzierten
Elektronentransfer in Supramolekularen Systemen fiir die kiinstliche Photosynthesele!l. Da die-
ser Themenkomplex so grof3 wie relevant ist, beschrénkt sich das in dieser Arbeit geschriebene
Kapitel auf die chemisch synthetisierten Modelle des Photosystems Il auf Porphyrinbasis. Die
Ansétze der Wissenschaftler waren sehr unterschiedlich. McLendon et al. und Osuka et al. syn-
thetisierten zwei kovalent verknlpfte Porphyrine, die durch gezielte Variation der Verknlpfung
bestimmte Geometrien zueinander aufweisen und versuchten diese als Modelle des Photosys-
tems Il heranzuziehen?224l. Johnson et al. und Wasielewski et al. verfolgten 1988 den Ansatz,
die Porphyrine in einem genauen Abstand zueinander zu verlinken. Johnson benutzte dazu
eine Vinyl-Briickel?®, wahrend Wasielewski die Porphyrinringe mit einer Bindung von einer Me-
thingruppe des einen Porphyrins zu einem Pyrrolring des zweiten Porphyrins direkt kovalent

verkniipftel?®l. Die Idee Chinone, die ebenfalls eine groBe Bedeutung in der Photosynthese
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spielen, zusatzlich als Akzeptor kovalent an ein Porphyrin zu binden, fiihrte Cowan 1987 einl7,
In dieser Arbeit wurden zwei Porphyrine zu einem Sandwich verknipft und eine Seite oberhalb
eines Porphyrinringes zusatzlich mit Pyromellitimid Gberbrlckt. Die entscheidende Erkenntnis
war, dass raumliche N&he alleine nicht ausreicht, einen Elektronentransfer zu provozieren. Es
wurden in den 80ern viele Untersuchungen angestellt, um den Einfluss der Distanz zwischen
Donor und Akzeptor zu untersuchen821l Epenfalls wurden die Auswirkungen der HOMO- und
LUMO-Energien von Donor und Akzeptor in verschiedenen Systemen ermittelt®234 und ver-
sucht, den Einfluss des Lésungsmittels auf den Elektronentransfer zu verstehenl27i35136]  geit-
dem hat das Interesse an Elektronentransferreaktionen in Verbindung mit Porphyrinen stetig
zugenommen (Abbildung [2.7).
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Abbildung 2.7.: Statistik der Veréffentlichungen mit den Schlagwdrtern ,electron transfer and
porphyrin“®7l

Mit der Zeit wurden immer neue Elektronenakzeptoren bzw. -donoren gesucht. Ab 1994
rickten dabei die Fullerene in den Mittelpunkt der Forschung, da sie ein &hnliches erstes Re-
duktionspotential besitzen wie Chinonel®8239 Im Gegensatz zu den Chinonen kénnen Fullerene
die Ladung jedoch besser verteilen, mehr Elektronen aufnehmen und stabilisieren, so dass die
natirliche Rekombination nach der Ladungstrennung besser unterdriickt werden kann. Mittler-
weile wird auch eine direkte koordinative Bindung des Zentralmetalls des Porphyrins an den
Elektronenakzeptor fur einen Elektronentransfer untersucht?. Nicht nur der Elektronenakzep-
tor, sondern auch ein externer Elektronendonor wird von Poddutoori koordinativ an das Alumini-

ummetall gebunden, wodurch das Porphyrin nur noch als Leiter fungiert.

Als Elektronendonor bietet sich unter den bisher genannten Donoren insbesondere Ruthen-

ium an. Huynh, Dattelbaum und Meyer schrieben 2005 eine Zusammenfassung Uber Elektro-
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nen und Energietransfer in molekularen Strukturent!l. Dass Tris(2,2"-bipyridin)ruthenium(ll) als
Photosensor fungieren kann, ist seit 1971 bekannt!*2l. 1975 erforschten Young et al. den Pro-
zess des Quenchens von angeregten Zustanden*3l, wobei sie herausfanden, dass der ange-
regte Zustand des Tris(2,2’-bipyridin)ruthenium(ll) durch eine Elektronentransferreaktion abge-
brochen werden kann. Abbildung [2.8]links zeigt die Redoxpotentiale im Grund- und angeregten
Zustand. Es wird deutlich, dass der angeregte Zustand ein starkeres Reduktions- sowie Oxi-
dationsmittel als der Grundzustand ist. In der gleichen Abbildung rechts ist ein Beispiel aufge-
fuhrt, wie durch Licht ein Elektronentransfer durch Tris(2,2’-bipyridin)ruthenium(ll) ,katalysiert*
wird. Das Tris(2,2’-bipyridin)ruthenium(Il) Ubertragt erst das durch Licht angeregte Elektron
auf MV2* und reduziert es so zu MV*, wahrend Tris(2,2"-bipyridin)ruthenium(ll) zu Tris(2,2’-
bipyridin)ruthenium(lll) oxidiert wird. Die oxidierte Spezies wiederum nimmt ein Elektron von

10-MePTZ auf, wodurch der Ausgangszustand des Tris(2,2’-bipyridin)ruthenium(ll) wieder her-

gestellt ist.
5y thv -

[Ru(bpy);]™* — [Ru(bpy)s] (1)
o [Ru(bpy)s**" + MV** ——= [Ru(bpy);]*™* + MV* @

[Ru(bpy)s]** [Ru(bpy)s]**" [Ru(bpy)s1*
(dn’n’ly [Ru(bpy)s]** + 10-MePTZ — [Ru(bpy)s]** + 10-MePTZ* 3)

] 2.1eV +hv
MVZ* 4+ 10-MePTZ —> MV* + 10-MePTZ*: AG° =13 eV 4)
+13V . -13V
[Ru(bpy);]** [Ru(bpy);** [Ru(bpy),I*
(dm) (dn®) (dn®r’")

e @U@

(MV?) (10-MePTZ)

Abbildung 2.8.: (links) Redoxpotentiale im Grund- und angeregten Zustand und (rechts) Bei-
spiel fiir einen durch Licht induzierten Elektronentransfert!l

Auf der Basis der Anregung der Ru(/I*) — bipy MLCT-Bande fand die Gruppe um Meyer
sogar ein Bis(2,2’-bipyridin)ruthenium(ll)-Derivat, mit einer Carbonyl und einem Wasserstoffa-
tom als zusétzlichen Liganden, das CO, zu Formiat reduzieren*l konnte und ein Bis(2,2'-
bipyridin)ruthenium(Il)-Dimer, in dem die Ruthenium(ll)-ionen Gber eine Oxo-Gruppe verknipft
waren, das Wasser katalytisch zu Sauerstoff oxidierte*>7). Dass Ruthenium(ll) unter Abgabe
eines Elektrons in einer photoinduzierten Ladungstrennung resultiert, konnte kdirzlich fir eine
Verbindung nachgewiesen werden, an der ein Derivat von Ruthenium(ll)bisterpy Uber ein Poly-

mer an die Oberflache eines Zinkoxidstabs gebunden und durch Licht angeregt wurde#®l. Dann
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wurde das Potential des Zinkoxidstabs gemessen und es konnte eine Erhdhung des Potentials

wéhrend der Bestrahlung im Vergleich zur Dunkelmessung festgestellt werden.

2.3. Ziel dieser Arbeit

In dieser Arbeit wird die Idee des Photosystems Il auf einem neuen koordinationschemischen
Weg nachempfunden. Der Elektronendonor ist in rdumlicher N&he des Makrozyklus Uber ein
konjugiertes w-Elektronensystem mit dem Akzeptor gebunden. Als Elektronendonor wird Bis-
(2,2-bipyridin)ruthenium(ll) auf Grund der oben beschriebenen Eigenschaften verwendet und
koordinativ in die Peripherie eines Phenanthralocyanins gebunden. Durch diesen Aufbau wird
ein Abstand von ca. 11,5A erreicht. Dies entspricht im Schnitt den Abstédnden zwischen Do-
nor und Akzeptormolekiilen im PS I (9,8-12 A, siehe Abbildung . Statt Porphyrine als Ma-
krozyklus wird hier die Grundstruktur der Phthalocyanine verwendet. Diese haben durch die

zusétzlichen Stickstoffe mehr Elektronendichte in dem Tetrapyrrolring und so einen zu hdhe-

Licht

@a {m

~ HC

Abbildung 2.9.: Schematische Darstellung des Elektronentransfers durch Lichtanregung
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ren Wellenlangen, rotverschobenen Absorptionsbereich. Dadurch reicht energiedrmeres Licht
aus, um das Phthalocyanin anzuregen. Trotzdem sind Phthalocyanine genauso wie Porphyrine
sogenannte ,non-innocent” - nicht unschuldige- Liganden. Non-innocent heif3t, dass durch die
Koordination dieser Liganden an ein Metallion die Oxidationsstufe des Metalls nicht eindeutig
bestimmt werden kann, da es dem Liganden selbst méglich ist, verschiedene lonisierungsstu-
fen anzunehmen®l. Durch diese Eigenschaft ist es méglich, Porphyrine oder Phthalocyanine

als Elektronenleiter zu verwenden.

Als Zentralmetall des Phthalocyanins soll hier hauptséchlich Kupfer(ll) verwendet werden.
Kupfer kann verschiedene Oxidationsstufen annehmen und dadurch das Elektron des Donors
aufnehmen bzw. weitergeben. AuBerdem besitzt Kupfer(ll) durch die d°-Konfiguration ein un-
gepaartes Elektron und dadurch nur ein sogenanntes Loch, das halbbesetzte x2-y?-Orbital,
in die ein Elektron angeregt werden kann. Somit ist es einerseits mdglich, die paramagne-
tischen Eigenschaften des Kupfer(ll)-ions auf verschiedene Weisen, wie magnetische oder
ESR (Elektron-Spin-Resonanz-Spekiroskopie) Messungen, zu untersuchen und andererseits
die Spekiren in der Rdntgenabsorptionsspektroskopie bzw. den Effekt des magnetischen zirku-

lar Dichroismus mit Réntgenstrahlen (XMCD) zu vereinfachen und auszuwerten.

Um die Elektronen nutzbar zu machen, die das Ruthenium(ll) an den non-innocent Ligan-
den, den Makrozyklus, abgibt, wird das gesamte System auf eine Oberflache aufgebracht. Das
Zentralion des Phthalocyanins soll das Elektron des Rutheniums an die Oberflache weiterlei-
ten und damit in verschiedene Anwendungen, wie lichtempfindliche Schalter, einsetzbar wer-

den.

Um das gesamte System von Anfang an zu verstehen, wird erst ein Kupfer(ll)-Tetraaza-
porphyrin synthetisiert und auf Magnetit, einer mit Elektronen gesattigten Oberflache, aufgetra-
gen werden. Dadurch kann die Wechselwirkung, Ausrichtung und der Abstand des Molekdls auf
der Oberflache untersucht werden. Dann wird ein Ruthenium(ll) in der Peripherie koordiniert,
um die Ladungsverschiebung eines einzelnen Elektronendonors und die Wechselwirkung mit
dem Zentralmetall zu ermitteln. Durch die Koordination von vier Ruthenium(ll)-ionen wird ge-
priift, ob es zu Anderung bzw. Verstarkung dieser Effekte kommt und ein durch Licht induzierter

Elektronentransfer stattfinden kann.
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2.4. Struktur und Eigenschaften

Ein klassisches Porphyrin besteht aus vier Pyrrolringen, die Uber Methingruppen miteinander
verknUpft sind. Die Struktur ist in Abbildung[2.10|(a) dargestellt. Die Doppelbindungen sind tiber
den gesamten Porphyrinring delokalisiert, weswegen die Struktur meistens vollig planar ist. Es
wird unterschieden, ob in der Mitte des Porphyrinrings zwei Protonen gebunden sind, das Zen-
trum somit leer und neutral ist, oder ob der Ring zweifach deprotoniert, dadurch negativ geladen
ist und ein Metall in der Mitte koordiniert wird (siehe Abbildung (b)). In Abbildung (€)
ist die Grundstruktur eines Tetraazaporphyrins gezeigt. Hier sind die Methingruppen, die die
Pyrrolringe miteinander verknlpfen, durch Stickstoffe substituiert. Das einfachste Tetraazapor-

phyrin oder auch Porphyrazin liegt dann vor, wenn die Reste alle Wasserstoffatome ersetzen.

& D

a) Porphin ) Metall-Porphyrin
R N= N =N R N= N =N
| N N----- M ..... N 4 | N ..... M- N
R\ { /7 "R \ /
N NN N NN
R R
(c) Metall-Tetraazaporphyrin (d) Metall-Phthalocyanin

Abbildung 2.10.: Molekulare ~ Struktur von Porphin (a), Metall-Porphyrin (b), Metall-
Tetraazaporphyrin (c) und Metall-Phthalocyanin (d)
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Das klassische Phthalocyanin ist in Abbildung (d) zu sehen. Hier sind an die Pyrrolringe

des Tetraazaporphyrins Benzolringe kondensiert.

Der Name der Makrozyklen wird durch die Ausgangsprodukte generiert, was bei dem klassi-
schen Phthalocyanin der Phthalsaure entspricht und durch den Anhang cyan vom griechischen
cyanos = blau. Entsprechend wiirde ein Makrozyklus aus Naphtalinsaure mit jeweils zwei kon-
densierten Benzolringen am Grundgerlst Naphthalocyanin heien. Der Anhang ,blau” kommt
durch den 1907 wahrend eines Schmelzprozesses von o-Cyanbenzoesaure gefundenen blau-
en Farbstoffs zustandel®?. H. Diesbach und E. von der Weid publizierten 1927 erstmals die
Herstellung von Kupfer(ll)phthalocyaninen®!l. Die verschiedenen Anwendungsméglichkeiten,
vorwiegend als Farbstoff in verschiedenen Lacken, spater auch als Elektrodenmaterial in Brenn-
stoffzellen, wurden erstmals genauer von schottischen Wissenschaftlern 1928 untersucht. Sie
fanden Kupferphthalocyanin als Verunreinigung bei der Synthese eines anderen Farbstoffes.
C. E. Dent identifizierte 1934 dessen Struktur auf chemischem Wege, die J. M. Robertson drei
Jahre spéter rdntgenkristallographisch bestéatigtel®223l. ICI und Bayer fingen in den vierziger
Jahren an, Phthalocyanine als Farbstoff industriell herzustellen und unter anderem mit dem
Namen Heliogenblau B auf den Markt zu bringen. Das Pigment wird heute immer noch in den
verschiedenen Lacken, Druckern und Kinstlerfarben genutzt. Die Tiefe und Reinheit der ein-
zelnen Verbindungen kommt durch die isolierte Absorptionsbande in der rétlichen Region des
sichtbaren Lichts zustande, die meistens einen Extinktionskoeffizienten von 10°/ mol~"' cm~1

Ubersteigent®4.

Neben der interessanten Eigenschaft der Farbigkeit kdnnen verschiedene Metallionen die
Funktion der Makrozyklen beeinflussen. Im Lichtsammelkomplex der Photosynthese ist das
Zentralmetall Magnesium(Il) maBgeblich an dem strukturellen trichterférmigen Aufbau beteiligt,
der nétig ist, um die absorbierten Photonen verlustfrei zum Reaktionszentrum zu leiten. Das
redoxinerte Magnesium(Il) passt vom Durchmesser perfekt in das Zentrum des Chlorophyll «,
liegt deshalb genau in der Ebene (in-plane) und ist somit fir die Aufgabe in der Photosyn-
these optimal geeignet. Eisen(ll), wie es im Hamoglobin vorliegt, ist zu groB fir das Zentrum
des Porphyrins und oberhalb der Ebene positioniert (out-of-plane). Dies ist wiederum fir die
Funktion des Hamoglobins als Sauerstofftransport-Protein essentiell.! ™12l Metallionen, die auf
Grund ihres Radius perfekt in die zentrale Kavitat des Rings passen, erhdhen die Symmetrie
der Strukturen von Doy, auf Dg4p. Befindet sich das koordinierende Metallion dagegen oberhalb
der Ebene, féllt die Symmetrie auf C4,. Der Durchmesser des Rings ist in Phthalocyaninen

kleiner (396 pm) als in Porphyrinen (402 pm).R4 Aus diesem Grund kénnen Metallionen, die
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in Porphyrinen eine quadratische Koordination eingehen, in Phthalocyaninen eine pyramida-
le Umgebung favorisieren, da sie nicht exakt in die Ebene passen und noch zusétzlich einen
axialen Liganden binden. Die sehr starken 7-m-Wechselwirkungen zwischen den konjugierten
Systemen und die daraus folgende schlechte Léslichkeit der Makrozyklen kénnen durch die
axialen Liganden verhindert werden und so das Losen erméglichen. Wenn ein zweifach positiv
geladenes Metall, welches eine quadratisch-planare Koordination bevorzugt, wie Nickel(ll), in
ein Tetraazaporphyrin, wie es hier in dieser Arbeit hergestellt wird, bindet, kann es in der Regel
nicht mehr durch andere Metalle ersetzt werden, ganz im Gegensatz zu Zink(ll) oder Kup-
fer(ll). Diese lonen haben im Vergleich zu Nickel eine kleinere Komplexbildungskonstante fiir
die entsprechenden Zink(ll)- oder Kupfer(ll)-tetraazaporphyrine, einen anderen Durchmesser
und kénnen auch eine oktaedrisch bzw. quadratisch-pyramidale Koordination eingehen. Wenn
diese Metall(ll)-tetraazaporphyrine mit Nickel(ll) in Verbindung gebracht werden, wird das Zen-

tralmetall direkt ausgetauscht.

2.4.1. Elektronische Eigenschaften

Die strukturelle Ahnlichkeit im Grundgeriist zwischen Porphyrinen und Phthalocyaninen spiegelt
sich weniger in den elektronischen Eigenschaften wider. Gouterman nutzt zur Beschreibung der
Grenzmolekdilorbitale ein vier-Orbital-Modell, die beiden héchsten besetzten Orbitale (HOMOs)

ap, und ay, und die zweifach entarteten tiefsten unbesetzten eg-Orbitale (LUMO).24 Die Sub-

eg eE
by, b,
by, b,
eg eg
Q B al B8, |8,

A A

a

b, —————

u au

Porphyrin Phthalocyanin

Abbildung 2.11.: Schematischer Vergleich der mdglichen Anregungen in Porphyrin (links) und
Phthalocyanin (rechts)®4
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stitution durch Azagruppen und/oder Benzolringe spaltet die Entartung des héchsten besetzten
Orbitale (HOMOs) im Phthalocyanin auf, trotzdem ist die Symmetrie der beiden LUMOs und
HOMOs in Porphyrin, Tetrabenzoporphyrin, Tetraazaporphyrin und Phthalocyanin gleich. In Te-
trabenzoprophyrin, Tetraazaporphyrin und Phthalocyanin ist das ay, Orbital im Gegensatz zum
Porphyrin weniger stabil als das ap, Orbital. Dadurch liegt es energetisch héher und die Diffe-
renz zwischen beiden Orbitalen wird signifikant.®>) Die Spektren der zweifach negativ gelade-
nen Makrozyklen zeigen gleiche Charakteristiken. Die Absoprtionsbande, die zwischen 714 nm
und 500 nm zu sehen ist, wird einem = — 7* Ubergang zugeordnet. Die zweite starkere Ab-
sorptionsbande folgt zwischen 400-322 nm. Die erste Bande wird als Q- und die zweite als B-
bzw. Soret-Bande bezeichnet. Wahrend bei den Porphyrinen die Soret-Bande auf Grund der
Entartung nur eine Absoprtion zeigt, ist sie bei den Phthalocyaninen aufgespalten und es sind
zwei Absoprtionsbanden zu sehen, eine von dem ay, Orbital in das ey Orbital und eine von dem
energetisch darunter liegenden by, Orbital. Die einzelnen Ubergénge sind in Abbildung
dargestellt. Der Unterschied in den Wellenlangen der Absorption kommt hauptsachlich von den
zusatzlichen Stickstoffatomen, die weitere n — 7* Ubergdnge méglich machen und den Ben-
zolsubstituenten, die das 7-Elektronensystem vergréBern und dadurch die = — 7*-Ubergange

energetisch beeinflussen kénnen. 3

Werden diese zweifach negativ geladenen Makrozyklen nun mit Metallen gefillt, kommt es
auf die elektronische Konfiguration der Metalle an, wie sich das Absorptinosspektrum veréndert.
Wird Magnesium(ll) oder ein Zink(Il)-ion koordiniert, &ndert sich das Spektrum nicht maBgeb-
lich, da Magnesium(ll) keine ungepaarten Valenzelektronen hat und Zink(Il) mit einer vollen
3d-Schale ebenfalls keine kovalenten Beitrége liefert. Anders wird es, wenn Metalle mit teilwei-
se besetzter Valenzschale koordinieren. Diese kénnen zusétzlich d — d-Ubergénge zeigen
und natiirlich auch die Elektronendichte im Makrozyklus durch Charge-Transfer verandern.>
Durch Charge-Transfer-Absorptionsbanden, die haufig in derselben Region vorkommen wie
die 7 — w*-Ubergénge, kénnen Blau- oder Rot-Verschiebungen falsch gedeutet werden. Es
{iberlappen oft mehrere Ubergénge und eine genaue Unterscheidung ist alleine durch UV/Vis-
Spektroskopie nicht mehr durchfithrbar.2¥ In diesem Moment wird die Messung des magneti-
schen zirkular Dichroismus (MCD) wichtig. Hier kénnen die einzelnen Banden und Ubergénge

an Hand der Ableitung der Absorptionsspektren wieder identifiziert werden.
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3. CudDinit

Der erste Teil dieser Arbeit bestand darin, ein I6sliches und sublimierbares Kupfer(ll)-tetraaza-
porphyrin zu synthetisieren und zu charakterisieren. Auf Grund der schlechten Lslichkeit durch
die m-m-Wechselwirkungen, die bei planaren groBen konjugierten Systemen auftreten, wurde
bei der Auswahl dieses Molekils davon abgesehen, bereits eine Mdglichkeit der Koordinati-
on eines weiteren Metalls in die Peripherie einzubringen. Hier ging es einzig und allein um
das Grundversténdnis der Wechselwirkung zwischen dem Kupfer(ll)-ion, dem non-innocent-
Liganden und der Oberflache. Deshalb wurde ein Tetraazaporphyrin synthetisiert, bei dem
an den vier Pyrrolringen jeweils zwei 4-tert-Butylphenyl-Reste substituiert sind. Durch diese
Gruppen, die aus der Ringebene herausragen, wurde das Tetraazaporphyrin in Dichlormethan
I6slich. Um die Eigenschaften des synthetisierten Kupfer(ll)-tetraazaporphyrins mit acht 4-tert-
Butylphenyl-Resten, im Folgenden immer als Cu4Dinit abgekirzt, einschatzen zu kénnen, wur-
de das gleiche Molekll mit einem Zink(ll)-ion als Zentralmetall hergestellt, Zn4Dinit. Ein Zink(ll)-
ion wurde auf Grund der vollbesetzten d-Schale gewahlt, da dadurch keine paramagnetischen

Eigenschaften auftreten oder d—d-Elektroneniibergange stattfinden kénnen.

3.1. Synthese

Die Synthese von Kupfer(ll)-tetraazaporphyrin und Zink(ll)-tetraazaporphyrin erfolgte nach dem
in Abbildung dargestellten Schema. Aus 4-tert-Butylbenzylchlorid wurde mit Natriumcya-
nid und Natriumiodid in Aceton (4-tert-Butylphenyl)-acetonitril hergestellt®®. Durch Umsetzung
mit Natriummethanolat und lod in Methanol und Ether folgte die Dimerisierung zu Bis(4-tert-
Butylphenyl)-fumarodinitril (Dinit)®7l. Dieses konnte durch langsames Einengen des Lésungs-
mittels kristallisiert und réntgenkristallographisch untersucht werden (die Diskussion zur Kris-
tallstruktur erfolgt im nachsten Abschnitt). Die Synthese zum Cu4Dinit bzw. Zn4Dinit findet in
einer Mikrowellenreaktion statt. Hierfiir wurde Kupfer(ll)-acetat oder Zink(Il)acetat mit Dinit zu-
sammen in ein Mikrowellenreaktionsgefa3 gegeben und mit Dimethylaminoethanol versetzt.
Nach zwei Stunden bei 180°C war die Reaktion beendet. Wahrend der Reaktion stieg der
Druck im Reaktionsgefa3 auf 5-8 bar. Nach dem Abkuhlen ist ein dunkelgriiner Feststoff ent-

standen, der in Dichlormethan I6slich ist und durch Sublimation aufgereinigt werden konnte.
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Hier sublimiert erst Dinit bei 200 mbar und 200°C und dann Cu4Dinit bei 360°C. Wird die
Reaktion in einem Teflongefal in einem Stahldruckbehalter in Gegenwart von Pyrazino[2,3-f]-
[1,10]phenanthroline-2,3-dicarbonitrile (Dicng) durchgefihrt und bei 2°C pro Stunde langsam
abgekihlt, wachsen Cu4Dinit Kristalle, die ebenfalls kristallographisch untersucht werden konn-

ten.

NaCN NaOMe O

Nal I
Aceton Diethylether
—

NC

o] CN

s

QO
L QA O

» ®
o Q

Abbildung 3.1.: Synthese von Kupfer(ll)-tetraazaporphyrin

3.2. Kiristallstrukturen

In Abbildung[3.2]ist die Kristallstruktur mit anisotropen Auslenkungsparametern von einem Dinit
Molekil abgebildet. Es kristallisiert in der monoklinen Raumgruppe C2/c mit einem Molekdl Es-
sigsaure. Die Wasserstoffatome sind auf Grund der besseren Ubersichtlichkeit nicht dargestellt.

Die beiden Benzolringe liegen in einer Ebene, wahrend Kohlenstoffatome der Doppelbindung
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fehlgeordnet und die Nitrilgruppen um einen Torsionswinkel C7-C8-C11-C12 von 113,9° ver-
dreht sind. Das Inversionszentrum liegt in der Mitte der Doppelbindung C11-C11i bzw. C11B-
C11Bi, wéhrend die C»-Achse durch beide Nitrilgruppen verlauft. Die Doppelbindung ist zwi-
schen C11 und C11i 1,366 (4) A lang, zwischen C11B und C11Bi 1,296 (7) A und entspricht so
den Literaturwerten von H. C. Yeh et al., die diese Struktur mit anderen Substituenten kristalli-
siert und untersucht haben®/. Eine Ubersicht der wichtigen Bundungslédngen und Winkel ist in
Tabelle [3.1] zusammengefasst.

Abbildung 3.2.: Kristallstruktur mit anisotropen Auslenkungsparametern von Bis(4-tert-
Butylphenyl)-fumarodinitril. Die Wasserstoffatome wurden fir eine bessere
Ubersicht weggelassen

Tabelle 3.1.: Wichtige Bindungslangen und -winkel fir unterschiedlich substituierte Benzyl-
fumarodinitrile

Lange /A Winkel /°
C11-C11i | C11B-C11Bi | C7-C8-C11-C12
4-tert-Butyl- 1,366 (4) 1,296 (7) 113,94
4-Bromo-7 1,341(5)
4-Trifluoro-B7 1,344(7) 137,41
4-Methoxy-7l 1,360(3) 133,84
unsubstituiert=8l 1,46 128,32

Abbildung[3.3|zeigt die anisotropen Auslenkungsparameter des Kupfer(ll)-tetraazaporphyrin
aus der Solvothermalsynthese. Auf die Wasserstoffatome wurde wieder fir eine bessere Uber-
sicht verzichtet. Cu4Dinit kristallisiert in der orthorhombischen Raumgruppe Pcab, ohne zu-
satzliche Lésungsmittelmolekile. In der Elementarzelle befinden sich sechs Molekiile, die ver-
setzt Ubereinander liegen. Jeder Stapel ist zum Nachbarstapel um ca. 115° gekippt (siehe Ab-
schnitt[3.2). Dies entspricht der klassischen Packungsstruktur von Phthalocyaninent459, Wich-
tige Bindungslangen und -winkel sind in Tabelle [3.2)zusammengefasst. Zn4Dinit (Abbildung3.5)

kristallisiert in der triklinen Raumgruppe P1. In der Elementarzelle sind insgesamt vier Molekiile
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enthalten, wobei zwei mit zwdlf Lésungsmittelmolekilen die kleinste asymmetrische Einheit bil-
den. Zhao et al. gelang es 2005 ein Kupfer(ll)-tetraazaporphyrin zu kristallisieren, an dem eben-
falls sechs tert-Butylphenyl-Gruppen substituiert sind, aber zusatzlich noch eine salenahnliche

Bindungstasche mit einem weiteren Kupferion enthalt (1[Cu; Cu; TMP]).

Wie aus der Tabelle hervorgeht, sind die Lédngen zwischen dem Kupfer(ll)-ion und den
Stickstoffatomen des Tetraazaporphyrins aus der Literatur mit 1,93 A nur unwesentlich langer
als in dem Cu4Dinit, in dem der Abstand 1,88 A betragt. Das Kupfer(ll)-ion liegt, so wie es in

der Literatur ebenfalls beschrieben ist, in der Ebene des Rings; die Winkel N1-Cu1-N5 und

Tabelle 3.2.: Wichtige Bindungsldngen und -winkel fiir Cu4Dinit, 1[Cu;Cu;TMP]®Y und

Zn4Dinit

Lange /A Lange /A
Bindung Cu4Dinit 1[Cu; Cu; TMP] Bindung Zn4Dinit
Cu1 - N1 1,895(5) 1,926(5) Zn1 - N1 2,045(6) / 2,058(9)
Cu1-N3 1,857(4) 1,933(5) Zn1 - N3 2,019(7)/2,019(7)
Cu1l-N5 1,905(4) 1,930(5) Zn1-N5 2,037(7) / 2,035(7)
Cul-N7 1,864(5) 1,937(7) Zn1 - N7 2,044(7) / 2,045(6)

Winkel /° Winkel /°
Winkel Cu4Dinit  1[Cu; Cu; TMP] Winkel Zn4Dinit
N1-Cul-N3 | 90,8(9) 89,5(8) N1-Zn1-N3 | 86,7(3)/86,3(3)
N1-Cul-N7 | 89,7(9) 89,9(9) N1-2Zn1-N7 | 85,9(3)/86,1(3)
N5 - Cul -N3 | 88,9(8) 90,1(9) N5-2Zn1-N3 | 86,3(3)/86,6(3)
N5 - Cul - N7 | 90,7(8) 90,2(2) N5-2Zn1-N7 | 87,0(3)/86,8(3)
N1 -Cul-N5 | 177,4(9) 179,1(2) N1-Zn1-N5 | 151,8(3)/151,1(3)
N3 - Cul - N7 | 179,5(2) 175,5(2) N3 -Zn1-N7 | 150,8(3) / 151,3(3)

Tabelle 3.3.: Wichtige Torsionswinkel fir Cu4Dinit und Zn4Dinit zwischen der Ringebene und
der tert-Butylphenyl-Substitutenten

Torsionswinkel Winkel / o
Ringebene (R) zu Aromat (A) | Cu4Dinit \ Zn4Dinit
R - A1 -54,5(9) | 45,5 (14)
R- A2 -39,3 (10) | -37,8 (15)
R- A3 -37,3(8) | -53,7 (14)
R-A4 -26,4 (10) | 40,8 (15)
R-A5 -48,7 (9) | 46,0 (14)
R - A6 -45,5 (10) | ?36,2 (16)
R- A7 -34,1 (9) | -51,0 (14)
R - A8 -30,2 (10) | 45,6 (15)
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N3-Cu1-N7, die den Diagonalen des Tetrapyrrolrings entsprechen, betragen knapp 180°, ganz
im Gegensatz zum Zink(ll)-ion, das aus der Ebene herausragt und entsprechend diagonale
Winkel der Kavitéat tber das Zink(Il)-ion N1-Zn1-N5 und N3-Zn1-N7 von 151° aufweist. Dies
liegt zum einen daran, dass das Zink(ll)-ion einen gréBeren Durchmesser hat und nicht perfekt
in die Kavitat des Tetrapyrrolrings passt, und zum anderen auch daran, dass das Zinkion qua-
dratisch pyramidal koordiniert ist und somit einen axialen Liganden aufweist, der das Zink(ll)-ion
aus der Ebene herauszieht. Die Phenylringe (A) sind aus der Ebene der Pyrrolringe (R) heraus-
gedreht, wie in Tabelle[3.3|zu sehen ist. Im Fall des Zn4Dinit sind jeweils die beiden Phenylringe,
die an einem Pyrrolring gebunden sind, in die gleiche Richtung verdreht (R-A2, R-A3 mit -37,8°
und -53,7°), wahrend die n&chsten in die andere Richtung gekippt sind (R-A4, R-A5 mit 40,8°
und 46,0°). Die Phenylringe des Cu4Dinit sind dagegen alle in die gleiche Richtung geneigt,

was aus den konstant negativen Vorzeichen in Tabelle [3.3| hervorgeht.

23



Kapitel 3. Cu4Dinit

Abbildung 3.3.: Darstellung eines Molekdils Cu4Dinit mit anisotropen Auslenkungsparametern -
auf die Wasserstoffatome wurde fiir die bessere Ubersicht verzichtet

Abbildung 3.4.: links - Packung von Cu4Dinit in der Elementarzelle; rechts - Kristallstruktur ei-
nes Molekils von 1[Cu; Cu;TMP] in der Wire-Darstellung

Abbildung 3.5.: Darstellung eines Molekils Zn4Dinit mit anisotropen Auslenkungsparametern -
auf die Wasserstoffatome wurde firr die bessere Ubersicht verzichtet und die
Ellipsoide entsprechen einer Aufenthaltswahrscheinlichkeit von 30 %
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3.3. UV/Vis-Spektroskopie
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Abbildung 3.6.: UV/Vis-Spektrum von Cu4Dinit
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Abbildung 3.7.: UV/Vis-Spektrum von Zn4Dinit

Abbildung zeigt das Absorptionsspektrum von Cu4Dinit in Dichlormethan. Es wurde ei-

ne Lésung mit einer Konzentration von 0,133 mmol/l hergestellt, mit einem JASCO UV/VIS/NIR
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V-570 in einem Bereich von 250 nm bis 1500 nm gemessen und die Absorption mit dem Lambert-

Beerschen Gesetz aus Gleichung (3.1) in den Extinktionskoeffizienten e umgerechnet.

A\ = des(\) . (3.1)

Tabelle 3.4.: Ubergénge des Absorptionsspektrums von Cu4Dinit im Vergleich zu Daten aus der Lite-

ratur
Ubergang Cu4Dinit "TTDPzCul®!! | CuTAP-Arl6283l | CuPazl® | 1[Cu;Cu;TMP]EY
Alnm | E/eV A/ nm A/ nm A/ nm A/ nm
806 | 1,54 840
698 1,78 620
Q| aiy— g 632 1,96 605 669 /674 584 645
578 2,15 -/ ~500
N MLCT 458 2,71 532
B | ay — e 364 3,41 392/ 351 345/ 346 ~ 340 349
L | eg— b1y 232 5,34 288/ -

" TD-DFT Rechnungen

Die Q-Bande von Cu4Dinit hat ihr Maximum bei 632 nm, wéhrend die Soret-Bande bei
364 nm liegt. Die Literaturwerte fiir den Ubergang der Q-Bande ay, — ey reichen von be-
rechneten 605 nm fir ein Tetraazaporphyrin, bei dem Thiadiazole an den Pyrrolringen konden-
siert sind, TTDPzCul!l, iber 584 nm in einem Kupfer(ll)-tetraazaporphyrin mit vier tert-Butyl-
Gruppen, die als Substituenten an den vier Pyrrolringen gebunden sind, CuPaz!®, zu 669 nm
und 674 nm eines Kupfertetraazaporphyrins mit Gber Thiole verknlipften verschiedenen aro-
matischen Systemen, CuTAP-Arl®263 Das unsymmetrische System 1[Cu;Cu;TMP] von Zhao
et al.l®% welches auBer der zusétzlichen Bindungstasche fiir ein weiteres Kupfer(ll)-ion wie
Cu4Dinit nur noch 4-tert-Butylphenyl-Substituenten hat, liegt auf Grund dieser engen strukturel-
len Verwandtschaft mit 645 nm am nachsten an der Absorptionsbande von Cu4Dinit. Die Werte
sind alle in Tabelle zusammengefasst. Aus diesen Vergleichen geht hervor, dass die in der
Peripherie liegenden Substituenten einen groB3en Einfluss auf die Anregung des aq,-Zustandes
haben; schieben die Liganden Elektronendichte auf den Makrozyklus, desto gréer ist die Rot-

verschiebung oder auch der bathochrome Effekt. Auch die B bzw. Soret-Bande wird von den
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auBeren Substituenten beeinflusst. Sind noch zuséatzlich Thiadiazole an den Pyrrolringen kon-
densiert, findet der Ubergang bei wesentlich geringerer Energie (392 nm) stattl®!l. Die Soret-
Banden der anderen Verbindungen in der Literatur sind zu héherer Energie verschoben als
Cu4Dinit. Die zusatzliche Verbreiterung der Soret-Bande kommt durch die 4-tert-Butylphenyl-
Substituenten zustande, die ein Absorptionsmaximum von 350 nm haben. Die Absorption bei
232nm entspricht dem L-Ubergang von dem héchsten eg-Orbital in das LUMO+1-Orbital. Auf
Grund der hohen Energie, die hier benétigt wird, ist dies der letzte messbare Ubergang im
UV/Vis-Bereich. Dieser wurde von Goncal® bei 288 nm gemessen, wahrend flr die anderen
hier verwendeten Beispiele keine Angaben gemacht wurden oder die Banden nicht detektierbar

waren.

Die zusatzliche Bande bei 458 nm wird in der Literatur meist nicht angegeben, kénnte aber
der Absorption durch der Anregung der Metallelektronen in die Orbitale des Liganden entspre-
chen (metal to ligand charge transfer, MLCT), obwohl es daflir recht schwach von der Intensitat
ist. Das Signal, das bei 578 nm zu sehen ist, ist vermutlich ein Resultat einer gesenkten Sym-
metrie von D4, zu Do, durch axiale Liganden, die in Lésung koordinieren kénnen, oder von
Lésungsmitteleffekten. Wird die Symmetrie zu D»p, reduziert, wird die Q-Bande gespalten und
es erscheint ein zusatzlicher Ubergang. Weitere Aggregationseffekte von Cu4Dinit lassen die
Signale bei 698 nm und 806 nm entstehen, was auch von Valkova et al.l®¥ bestétigt wird, der
dinne Filme von Kupfer(ll)-tetraazaporphyrinen untersuchte. Hier werden ebenfalls nach eini-
ger Zeit die Banden bei 620 nm und 840 nm sichtbar.

Tabelle 3.5.: Ubergange des Absorptionsspektrums von Zn4Dinit mit Literaturver-
gleichen

Ubergang Zn4Dinit " ZnTAPIES " ZnTAPIeSl 0Znlé’

A/nm | E/eV | A/nm(E/eV) | A/nm(E/eV) | A/nm

692 | 1,79 637
Q| ajy—e, | 642 | 1,93 | 4999 (2,48eV) | 527,6 (2,35eV) | 585
B| aw—e, | 372 | 3,33 |328,0(3,78eV) | 336(3,69eV) | 383
eg— by | 240 | 517 | 238,4(52eV)

" TD-DFT Rechnungen

In Abbildung [3.7]ist das nach Lambert-Beer normierte UV/Vis-Spektrum einer 0,00183 mo-

laren Zn4Dinit-Lésung in Dichlormethan dargestellt, dessen Absorptionsmaxima in Tabelle [3.5]
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zusammengefasst sind. Es ist ein groBer Unterschied zu Cu4Dinit in der Q-Region zu sehen.
Im Vergleich zu Cu4Dinit (632 nm) ist die Q-Bande von Zn4Dinit zu niedrigeren Energien, also
héheren Wellenldngen, verschoben (rotverschoben); die B-Bande verschiebt sich allerdings nur
geringfligig. Die mit TD-DFT-Kalkulationen berechneten Literaturwerte in Tabelle [3.5]sind beide
von Zink(ll)-tetraazaporphyrinen ohne Substituenten. Es wird deutlich, dass hier der Einfluss
des tert-Butyl-phenyl-Substituenten des Zn4Dinits genauso stark ist wie bei Cu4Dinit, da sich
die berechneten Werte fiir ZnTAP von Nguyenl®! und Peraltal®® um mehr als 100 nm von den
gemessenen unterscheiden. Die experimentell bestimmten Werte von Miwal®”l von 585 nm fiir
ein ZnTAP das acht Octyl-Substituenten hat, bestétigt die schon bei Cu4Dinit gesehene Rotver-
schiebung durch den Einfluss der Substituenten. Ebenso verhalt es sich mit der Soret-Bande,
wobei hier der Einfluss der Octylgruppen sogar noch gréBer ist als die der 4-tert-Butylpheynl-
Gruppen des Zn4Dinit. Der Ubergang in das LUMO+1 (L) wiederum entspricht in Zn4Dinit dem
Wert des von Nguyen fur ZnTAP ohne Substituent berechneten Wertes. Der Einfluss ist also
gering. Es fallt auf, dass bei Zn4Dinit eine zusatzliche Absorptionsbande bei 692 nm zu sehen
ist, die in den berechneten Absorptionsbanden nicht angegeben wird. Miwa hat diese Absorp-
tion ebenfalls beobachtet, allerdings nicht diskutiert. Lenzoff beschreibt in seinem Buch, dass
das Spektrum durch Dimerisierung, und somit weiteren elektronischen Effekten, eine Linienver-
breiterung erfahrt, aber auch weitere Ubergange oder Teilungen der vorhandenen Ubergange

durch bestimmte Winkel der Dimerisierung erfolgen kdnnen.®4 Da sich Zn4Dinit erst nach ca.

% Absorption

T T T T T
400 600 800 1000

0,0

Wellenldnge / nm

Abbildung 3.8.: UV/Vis-Spektrum von Zn4Dinit
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einer Woche komplett in Dichlormethan I8st, ist dieser Effekt hier sehr wahrscheinlich. In Ab-
bildung ist ein Vergleich der UV/Vis-Spektren von vollstandig geldstem Zn4Dinit und der
Suspension nach einem Tag dargestellt, wobei das Spektrum nach einem Tag dem der Dimere

entspricht.

3.4. Cyclovoltammetrie

I/ uA

Cu4Dinit

S —
20 15 -0 05 0,0 05 1,0 1,5

Potential vs. Fc'/Fc / V

Abbildung 3.9.: Cyclovoltammogramm von Cu4Dinit, Arbeitselekirode und Gegenelekirode:
Glaskohlenstoff, Referenzelektrode: Ag/Ag*, Leitsalz: Tetrabutylammoniumhe-
xafluorophosphat (0,2 M), Scanrate: 200 mV/s

Durch die Cyclovoltammetrie (CV) kdnnen bei redoxaktiven Substanzen in Abhangigkeit ei-
nes linear veranderlichen Potentials U Reduktions- und Oxidationspotentiale bestimmt werden.
Die Apparatur entspricht hier mit einer Drei-Elektroden-Messzelle, in der eine Graphitelektrode
als Arbeitselektrode dient, eine Platinelekirode als Gegenelektirode und eine Silber/Silbernitrat-
elektrode als Referenzelektrode. Die Gegen- und Referenzelektrode wird benutzt, um die Strom-
starke in Abhangigkeit des an die Arbeitselekirode angelegten Potentials zu messen. Wenn nun
bei einem bestimmten Potential ein Elektroneniibergang von der Elektrode auf ein in der L6-
sung lokalisiertes Molekiil Gibergeht (Reduktion) oder umgekehrt (Oxidation), gilt das Ohmsche
Gesetz (U=RI). Das Cyclovoltammogramm zeigt dann den Stromfluss gegen die angelegte
Spannung. Ist die Reduktion (Oxidation) reversibel, ist zu diesem Signal der entgegengesetz-

te Prozess der Oxidation (Reduktion), bei der dieses Elektron wieder abgegeben (aufgenom-
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men) wird, ebenfalls messbar. Da sich durch Reduktion bzw. Oxidation die energetische Lage
der Molekdilorbitale verandert und somit auch die nachfolgenden Prozesse verschieben, liegen
die zusammengehorigen Signale nicht bei dem gleichen Potential, sondern werden berechnet

durchl6369

Eox — E
E1/2(ox/red)=%’6d . (3.2)

Abbildung[3.9]zeigt das Cyclovoltammogramm von Cu4Dinit normiert auf Ferrocenium/Ferro-
cen (Fc*/Fc) in Dichlormethan. Die Signalstarke ist auf Grund der schlechten Lslichkeit der
Probe eher gering. Trotzdem sind drei Wellen zu sehen, die durch ’square wave’-Voltammetrie
als quasi-reversibel identifiziert wurden. Die zuséatzlichen Signale in Abbildung kommen
von Verunreinigungen, die durch die geringe Konzentration des Cu4Dinits im Cyclovoltammo-
gramm zu sehen sind. Das Oxidationspotential liegt bei E; /»(0x) = 0,758 V, wéhrend die beiden
Reduktionspotentiale bei Eq »(red1) =-1,142 und E; /»(red2) =-1,582V erscheinen. Ogata et al.
detektiert ebenfalls drei Ubergénge (0,75V, -1,44V und -1,86 V).’ Das Oxidationspotential ist
dem zu Cu4Dinit &hnlich, wahrend die Reduktionspotentiale verschoben sind. Dies ist auf den
Einfluss der tert-Butyl-phenyl-Substituenten zurlickzufiihren, die, wie schon im UV/Vis beob-
achtet die elektronischen Eigenschaften des Systems verandern. Ahmida und Eichhornl”!l ha-
ben die Cyclovoltammogramme von verschiedenen Kupfer(ll)-Phthalocyaninen verglichen, die
dem hier gemessenen CV ahneln. Sie ordnen im Gegensatz zu Atsayl’?l den Oxidationsvor-
gang dem Kupfer(ll)-ion zu, das zuerst das Elektron aus dem d,._ »-Orbital abgibt, was durch
die dhnlichen Oxidationspotentiale von Cu4Dinit und den in der Literatur angegeben Werten
bestétigt wird. In den beiden Reduktionsschritten werden die Elektronen von dem Tetraazapor-
phyringerlst aufgenommen, da sich hier die Potentiale der Makrozyklen mit unterschiedlichen

Substituenten unterscheiden.

Die Berechnung der Energiellicke zwischen SOMO (single occupied molecular orbital), dem
nur einzeln besetzten d,._»-Orbital und dem LUMO des Molekiils aus dem Cyclovoltammo-

gramm, entspricht fir Cu4Dinit E; /5(0x)- Eq /o(red1) =1,9 V.

Durch das Oxidationspotential £y />(0x) und dem Wert Aopsetr, dem Beginn der Q-Bande im
UV/Vis aus Abbildung [3.6] mit ca. 670 nm, I&sst sich die Energiellicke des HOMO’s und LUMO’s
mit den Gleichungen (3.3) und (3.4)[”3l berechnen:

HOMO = —(4,8 + E,y)eV Eromo(FC) = 4,88V (3.3)
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Mit Eq,/2(0ox)=0,758 V ergibt sich fir das HOMO eine Energie von -5,58 eV, wahrend das
LUMO bei -3,97 eV liegt. Die Bandliicke (Eg) liegt mit 1,85eV fir Kupfer(ll)-Tetraazaporphyrin
etwas héher als der von Liao et al. berechneten Wert fiir CuTAP mit 1,5eVI”4, aber niedriger
als aus der Berechnung nur durch das Cyclovoltammogramm. Die Vermutung liegt nahe, dass
das SOMO in Cu4Dinit HOMO also ai,-Charakter hat und die Abweichung im Bereich der
Fehlertoleranz beider Berechnungen liegt. Obwohl die Oxidation am Kupferion zentriert ist,
entsprechen die Berechnungen des vollbesetzten a;,-Orbitals, was in der Literatur als HOMO

bezeichnet wird.

3.5. STM

Abbildung 3.10.: Schematische Darstellung der Funktionsweise eines STMI”

Um genauer in die Oberflachenanalyse zu gehen und zu untersuchen, wie ein Cu4Dinit-
Molekil auf der Oberflache liegt, wie grof3 es ist und wie grof3 der Abstand von der Oberflache
zum Kupferion ist, wurde Cu4Dinit wieder auf eine Oberflache, Wolfram(110), aufgedampft. Es
wurden nur so viele Molekile aufgebracht, dass jedes mit hoher Wahrscheinlichkeit komplett

separiert liegt und so genau untersucht werden kann.

Nachdem die otpimale Verdampfungstemperatur gefunden war, konnten die Molekdile mit ei-
nem Raster-Tunnelmikroskop (STM, scanning tunneling microscope) von Dennis Kloczan, aus
der Arbeitsgruppe von Prof. Dr. H.-J. Elmers an der Johannes Gutenberg-Universitat in Mainz,
gescannt und ausgewertet werden. Die Methode eines STM ist in Abbildung[3.10]dargestellt. Ei-

ne Spitze mit einem Durchmesser von 20-500 nm befindet sich in einem Abstand von ca. 1-5A
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Uber der Oberflache. Zwischen Spitze und Oberflache wird eine geringe elektrische Spannung
angelegt (U= 1V), wodurch dann auf Grund des quantenmechanischen Tunneleffekts Elek-
tronen von der Oberflache zur Spitze Ubergehen kénnen und so ein makroskopischer Strom
messbar wird (wenige nA).”>78l Der Tunnelstrom ist exponentiell von der Entfernung der Spit-
ze zur Oberflache abhéangig; je naher die Spitze der Oberflache kommt, desto grdBer ist die
Wahrscheinlichkeit des Tunnelns, da die Elektroden, also die Spitze und Oberflache, nur noch
durch eine diinne isolierende Schicht voneinander getrennt sind und so die Wellenfunktionen
Uberlappen kdénnen. Es gibt zwei verschiedene Messmethoden: Der eine ist der sogenannte
sKonstanthéhenmodus* (CHM), in dem die Spitze in ihrer z-Position konstant gehalten und die
Probe in x-y-Richtung abgetastet wird. Wird der Abstand der Spitze zur Probe auf Grund eines
Molekiils bzw. Anderung der Topographie oder Elektronendichte kleiner, &ndert sich der Tun-
nelstrom. Die andere Méglichkeit zum Scannen der Oberflache ist der ,Konstantstrommodus*
(CCM) bei dem der Tunnelstrom konstant gehalten wird, indem der Abstand zwischen Probe
und Spitze durch Regelung der z-Komponente der Spitzenposition gleich bleibt. Die Anderung
der Hohe oder elektronischen Zustande (CHM) bzw. die Anderung des Tunnelstroms (CCM)
wird an den Computer Ubermittelt, der ein Bild in verschiedener Helligkeit abhangig von der z-
Position oder des Stroms darstellt.”®l In dieser Arbeit wurden die Bilder von Dennis Kloczan im
Konstantstrommodus aufgenommen, da dieser Modus im Vergleich zum Konstanth6henmodus

zwar langsamer ist, aber eine wesentlich héhere Aufldsung zulésst.

Abbildung zeigt ein Bild von einem Cu4Dinit Molekdl, das bei ca. 360°C und einem
Druck von 3,2x10~8 mbar 30 s auf die Wolframoberflache aufgedampft wurde. Diese Aufnah-
me zeigt einen Ausschnitt von 4,1x4,1nm? und wurde bei einer angelegten Spannung von
0,9V und bei einem konstanten Tunnelstrom von 0,4 nA gemessen. Auf der rechten Seite in
Abbildung ist ein dreidimensionales Bild der Topographie des Cu4Dinit Molekils zu se-
hen, auf dem durch eine Farbskala die 'Scanning tunneling spectroscopy’ (STS) abgebildet
ist. Der Unterschied zwischen den Bildern ist, dass links die Summe aus der Topographie, al-
so der tatsachlichen Héhe des Molekils und der Nachregulierung der z-Position auf Grund
der unterschiedlichen Elektronendichte abgebildet ist, wahrend Abbildung [3.71]rechts noch zu-
séatzlich die Ableitung dl/dU (differentielle Leitfahigkeit) und damit die lokale Zustandsdichte
zeigt. Abbildung soll diesen Unterschied deutlich machen. Fir die Spektroskopie wird
eine feste Spannung ausgewahlt, bei der der Tunnelstrom im Vergleich zur Oberflache ange-
stiegen ist, das heif3t, Spitze und Probe befinden sich in einem Zustand, in dem Elektronen
resonant tunneln. Die Spannung wird mit kleiner Spannungsamplitude moduliert, so dass die

Ableitung dI/dU direkt bestimmt, welche Orte die gleiche differentielle Leitféahigkeit haben, also
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Abbildung 3.11.: STM-Aufnahme 4,1x4,1 nm?, Spannung 0,9V, Stromstarke 0,4 nA (entnom-
men aus der Diplomarbeit von D. Kloczan)
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Abbildung 3.12.: Schematische Darstellung von der Funktionsweise eines STM

die gleiche Zustandsdichte, da alle gleich hell erscheinen. Dies ermdglicht eine lokale Abbil-
dung der Molekl-Orbitale. Dementsprechend ist die Farbe des Cu4Dinit Molekdl in dem Spek-
troskopiebild (der Abbildung der differentiellen Tunnelleitféhigkeit dl/dU) in der Mitte blau, da
eine Spannung gewahlt wurde, die einem Zustand entspricht, dessen Aufenthaltswahrschein-
lichkeit der Elektronen am Phenylring lokalisiert ist (rot). Des Weiteren fallt auf, dass neben
dem Cu4Dinit Molekil eine Art Schatten erscheint. Die Ursache fiir den Schatten ist eine Dop-

pelspitze. Wenn die Spitze, mit der eine Probe gescannt wird, eine Doppelspitze hat, werden
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zwei Bilder des gleichen Molekuls auf der Oberflache versetzt sichtbar. Trotzdem sind die acht

Phenyl-Substituenten am Ringsystem gut zu erkennen.

Um zu ermitteln, wie Cu4Dinit auf der Oberflache liegt, wurden durch die STM-Aufnahme
des einzelnen Molekils zwei Linien durchgelegt, und das Héhenprofil ermittelt. Abbildung
zeigt rechts den Linienverlauf und links die dazugehdrigen Héhenprofile. Aus diesem ist zu er-
kennen, dass die H6he des Molekdls, verglichen mit der Oberflache des Wolframs, ungefahr
0,20 nm betrégt. Allerdings ist hier auch wieder zu beriicksichtigen, dass die Helligkeit und somit
die Héhe aus der echten Topographie des Moleklls und der erhdhten Tunnelwahrscheinlichkeit

durch andere elektronische Zustande zusammengesetzt ist (siehe Abbildung[3.12).

286,8 pm 0,30 . . .
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Abbildung 3.13.: STM-Aufnahme 4,1 x4,1 nm?, Spannung 0,9V, Stromstarke 0,4 nA mit zwei
Héhenprofilen 1 und 2 die rechts zu sehen sind (enthommen aus der Diplom-
arbeit von D. Kloczan)
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Abbildung 3.14.: Auszug aus der Kristallstruktur von Cu4Dinit im Wire-and-Stick Modell mit ein-
gezeichneten bestimmten L&dngen und Winkeln
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Abbildung zeigt einen Auszug aus der Kristallstruktur von Cu4Dinit. Es sind die Was-
serstoffatome mit eingezeichnet, da diese fiir den Abstand des Molekiils zur Oberflache berlick-
sichtigt werden miissen. Die tert-Butyl-Gruppen wirden mit ihrer Geometrie, wenn die Phenyl-
ringe in der Ebene des Tetraazaporphyrinrings liegen wirden mit 0,356 nm die héchste Stelle
vorgeben. Wenn die Phenylringe, wie in der Kristallstruktur, um 37 ° gedreht zur Ringebene auf
der Oberflache liegen wiirden, hatten sie eine Héhe von 2 x (0,5x 0,397 nm) x sin(37) = 0,239 nm.
Dies ist deutlich héher als die gemessene Ho6he im Héhenprofil. Aus diesem Grund wird davon
ausgegangen, dass die Phenylringe eine w-m-Wechselwirkung mit der Oberflache eingehen
und dadurch flacher auf dem Wolfram liegen als sie in der Kristallstruktur auskristallisieren. Al-
lerdings sind sie auch nicht parallel, da im &ufBBeren Bereich der Héhenprofile trotzdem noch
eine leichte Erhéhung Uber eine Lédnge von ca. 0.3 nm festzustellen ist, was auf eine geringe
Torsion der Phenylringe, die einen Durchmesser von ca. 0.28 nm haben, zurtickgeflihrt werden

kann.

3.5.1. Berechnung von HOMO und LUMO mit Hilfe von STS

b) I
""" W_—”_ "% Eyy
(I)Spitze ¢Pr0be
pe
__________ P o e - _E
-eU H
Probe
Spitze
LDOS-=
LDOS =

Abbildung 3.15.: Schematische Darstellung der Tunnelwahrscheinlichkeit durch Variation der
Spannung zwischen Spitze und Probel”®l

Bisher wurde die Spannung zwischen Spitze und Probe konstant gehalten und die Probe
gescannt. Mit der ST-Spektroskopie lassen sich aber auch die verschiedenen Energieniveaus
der Probe abtasten, indem die Position der Spitze auf der Probe konstant gehalten wird und
nun die Spannung variiert. Die Wahrscheinlichkeit des Tunnelns ist an der Fermi-Kante am
hdchsten, da diese Elektronen die héchste Energie haben und somit am einfachsten durch die

Barriere, das Vakuum zwischen Spitze und Probe, tunneln. Zuséatzlich kommt es auf die Lage

35



Kapitel 3. Cu4Dinit

der Zusténde von Spitze und Probe zueinander an; nur wenn zwei Wellenfunktionen Uberlappen

ist ein Tunneln Gberhaupt méglich.

Durch das Variieren der Spannung wird die Energie der Spitzenniveaus geandert, so dass
die Spitze einmal als negative und dann als positive Elektrode fungiert. Ist die Spitze die negati-
ve Elektrode, werden die besetzten Zustande der Spitze im Vergleich zu der Fermi-Energie der
Probe angehoben und sie kénnen von der Spitze in unbesetzte Zustande der Probe tunneln,
vorausgesetzt die Wellenfunktionen der Elektronenzustande tberlappen (Abbildung (a)).
Das Gleiche passiert, wenn die Spannung umgekehrt angelegt ist, also die Spitze positiv und
die Probe negativ. Jetzt tunneln Elektronen von der Probe in die Spitze und es ist wiederum
eine Anderung der Stromstérke messbar (Abbildung (b)). Bei dieser Richtung ist es wich-
tig, dass die Spitze nicht zu viele eigene Zustande besitzt, im Idealfall nur ein Niveau an der

Fermikante, da diese sonst ebenfalls ein Signal ergeben.

1,08
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= LUMO
=
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a
<
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Abbildung 3.16.: Spektren der Peripherie und des Zentrums auf Wolfram normiert (entnommen
aus der Diplomarbeit von D. Kloczan)

In dieser Messmethode wird ein Spektrum der Anderung der Stromstarke erhalten, das nach
der Spannung abgeleitet wird. So entstehen die Spektren aus Abbildung[3.16]fiir die Peripherie
des Molekils (grin) und des Zentrums von Cu4Dinit (blau), die auf Wolfram normiert wur-
den. Der HOMO-Zustand ist das Onset im besetzten Bereich (negative Spannung) bei -0,6 €V,
wahrend das LUMO dem Onset bei +0,75 eV im unbesetzten Bereich (positive Spannung) ent-

spricht. Die Differenz LUMO-HOMO betragt also 1,35eV und ist damit niedriger als der von
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Liao et al. berechnete Wert fiir ein einfaches Kupfer(ll)-Tetraazaporphyrin mit 1,5eVI’4, aber
ebenfalls niedriger als der durch CV und UV/Vis berechnete Wert von ca. 1,85eV. Dies liegt
daran, dass sich die energetische Lagen der Molekil-Orbitale auf der Oberflache &ndern, da
sie Wechselwirkungen und Hybridisierungen mit der Oberflache eingehen kénnen und sich da-

durch die Lage der Orbitale verschiebt.

3.6. SQUID

Zur Bestimmung der magnetischen Eigenschaften von Cu4Dinit wurde die Suszeptibilitat des
Pulvers im SQUID-Magnetometer (superconducting quantum interference device) gemessen.
Diese ist definiert als Proportionalitatsfaktor zwischen der Magnetisierung M und dem Magnet-
feld H:

(3.5)

M
Xv=ﬁ

Um unterschiedliche Suszeptibilitdten vergleichen zu kdnnen, wird sie allgemein auf die

Stoffmenge bezogen mit der Formel:

Mumorx v

Xmol = (3.6)

In Gleichung (3.6) ist Mo, die molare Masse und p die Dichte der Probe. Wenn die Spin-

Bahn-Kopplung vernachlassigt werden kann, ergibt sich das magnetische Moment aus:

Poag = 9°S(S+ Ny . (3.7)

g ist hier das gyromagnetische Verhéltnis, pg das Bohrsche Magneton. Ist die Probe isotrop
ergibt sich aus der Volumensuszeptibilitat aus Gleichung (3.5) und der molaren Suszeptibilitat
(Gleichung (3.6)) Uber die Massensuszeptibilitat x4 fiir das magnetische Moment:

XV =XgP (3.8)
Xmol = XgMmoi (3.9)
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Der Zusammenhang zwischen dem magnetischen Moment j1ma9 Und der molaren Suszep-

tibilitét x mos ist dementsprechend:

_ NmagM _ KUmagm _ Hmag
Xmol Am mol HmN, ~ HN,

mit m der Probenmasse in kg und N4 der Avogadrozahl.

(3.11)

Wird die reziproke magnetische Suszeptibilitdt gegen die Temperatur aufgetragen, wird das

nach Pierre Curie benannte Curie-Gesetz erhalten (Gleichung (3.12)). Dieses stellt einen linea-

ren Zusammenhang zwischen x~' und T dar:

2 2
— NAMmag : 9 C=u NANmag
Xmol 0 3KT T 0 3K
3.6.1. Ergebnisse
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(3.12)

Abbildung 3.17.: Messungen und Simulation der magnetischen Suszeptibilitdt von Cu4Dinit

In Abbildung ist die molare magnetische Suszeptibilitat fir Cu4Dinit in xT und x ge-

gen die Temperatur im einem Bereich von 2 - 300 K aufgetragen. Es fallt sofort der Sprung bei

120K auf. Dies ist auf den sehr kleinen Beitrag der Gesamtmagnetisierung der Probe zurlck-

zuflihren. Unterhalb von 120 K Uberwiegt der paramagnetische den diamagnetischen Beitrag
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aus der Kapsel, dem Halter und dem Komplex. Folglich wird unterhalb von 120K ein positives
Signal im SQUID-Magnetometer detektiert. Im Gegensatz dazu Uberwiegt oberhalb von 120K
der diamagnetische Beitrag und eine negative Bruttomagnetisierung wird gemessen. Da bei
120 K beide Beitrage die gleiche GréBenordnung haben, wird das zu beobachtende Signal ver-
schwindend gering, so dass kleinste duBere Faktoren einen erheblichen Einfluss haben und ein
Sprung resultiert. Um dem entgegen zu wirken wurde die Probe mit einem konstanten parama-
gnetischen Beitrag (FeSO,) gemessen. Es zeigte sich aber, dass die Messgenauigkeit nicht
hinreichend grof3 ist, um beide Beitrdge sauber voneinander zu trennen und verrechnen zu
kdnnen, was zu einer groBen Streuung fihrte. Trotz dieses Problems lieBen sich die Daten der
Cu4Dinit Messung im Tieftemperaturbereich simulieren. Es wurde von einem Spin S=1/2 und
einem g-Wert von 2,0 ausgegangen. Die Simulation 1&uft bei Temperaturen von 25K in einen
konstanten Wert von 0,35 cm® Kmol~' was nach der Faustformel xT = (g?S(S+1))/8 einem Spin
von S=0,5 (0,357 cm® Kmol~") entspricht. Allerdings tendieren die Messdaten ab einer Tem-
peratur von ca. 16 K gegen 0. Fir diese Tendenz ist eine schwache Wechselwirkung durch den
Raum verantwortlich, was durch die Packung von Cu4Dinit in Abschnitt verursacht wird.
Zwei einzelne Cu4Dinit Molekille sind um ca. 3,1 A gegeneinander versetzt und liegen mit ei-
nem Abstand von 3,54 A auseinander. Durch diese Nahe und die 7-7-Wechselwirkungen wird
eine Wechselwirkung der einzelnen Spins durch den Raum mdglich. In der Simulation wurde
eine Theta-Weiss-Temperatur von -0,5 K angenommen, die diese Wechselwirkung beriicksich-

tigt.

3.7. XAS und XMCD""

Die Valenzelektronen der verschiedenen atomaren Spezies in Festkdrpern generieren einen
Grof3teil der Eigenschaften. So gibt es die teilweise gefillten Valenzb&nder von Metallen oder
die nicht oder komplett gefiillten Leitungsbénder in Isolatoren. Mit der Réntgenabsorptions-
Spekiroskopie (XAS) kénnen die Zustande der Valenzelektronen untersucht werden, indem
ein Elektron auf Kern-Niveau (core-level) durch ein Réntgenphoton in die &uBere Schale des
Atoms angeregt wird und so unbesetzte Valenzelekironenzustédnde sondiert. Fiir XAS ist mo-
nochrome Roéntgenstrahlung variabler Energie notwendig. Daher kénnen die Messungen nur
an einem Synchrotron durchgefiihrt werden. Wenn Rdéntgenstrahlung auf Materie trifft kann
es zu verschiedenen Effekten kommen: Die Strahlung kann gestreut oder von den im Atom

vorhandenen Elektronen absorbiert werden. Ist die eingestrahlte Energie gréBer als die der
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Bindungsenergie eines Elektrons nah beim Kern, wird dieses in das Kontinuum angeregt, d.h.
das Atom wird ionisiert, und ein Photoelektron mit einer bestimmten kinetischen Energie wur-
de generiert. Ein Atom mit einem Elektronenloch ist sehr instabil, die Lebenszeit (7) betragt

ca. 107" s bzw. 1fs und bestimmt damit die energetische Unschérfe (I') des Loch-Zustandes.

rr~h=10""%eVs . (3.13)

Das entstandene e~-Loch kann durch ein Elektron aus héher liegenden Schalen durch
einen Fluoreszenzprozess aufgeflllt werden. Die Energiedifferenz zwischen dem Zustand des
Elektrons in der héheren Schale und der Energie des Lochs wird als elektromagnetische Strah-
lung (Réntgenfluoreszenz) emittiert. Dieser Prozess ist in Abbildung lila als Prozess a)
dargestellt. Wenn ein Elektron aus der nachst héheren Schale das Loch auffillt, kann die resul-
tierende Energiedifferenz auch ein drittes Elektron anregen. Dieser sogenannte Auger-Effekt
ist in Abbildung [3.18|als blauer Prozess b) zu sehen. Wenn ein Atom jetzt durch die Anregung
eines Elektrons der 1s-Schale ionisiert wird, ein 2p-Elektron das so entstandene Loch fillt und
durch die emittierte Energie ein weiteres 2p-Elektron anregt, wird dieser Prozess als 1s2p2p-
Auger-Prozess bezeichnet. Durch den Zusammenhang der Energien der einzelnen Elektro-
nen zwischen Loch Auffillen, Emittieren und Anregen, steigt die Wahrscheinlichkeit des Auger-

Effektes mit abnehmender Energiedifferenz zwischen den Schalen.

Gangig fir die Bezeichnung der Auger-Elektronen-Energien ist die Barkla Notation. Die
Elektronen sind nach steigender Energie benannt. Die K-Kante entspricht den 1s-Elektronen,
L, den 2s-Elektronen, Ly und Ly den 2p-Elektronenl’® Die Bezeichnungen sind in Tabelle

zusammengefasst. Bei leichten Elementen ist die Wahrscheinlichkeit, Auger-Elektronen zu ge-

Tabelle 3.6.: Barkla Nomenklatur fiir Core Level Spektrenl”]
Orbital | Label | Bindungsenergie Ni | Bindungsenergie O

1s K 8333 543
2s L+ 1008 42
2p1/2 Lo 870 Valenz
2p3/2 L3 853 Valenz
3s M 111

3p1/2 M2 68

3p3/2 Mg 66

3ds/2 My Valenz

3ds,2 Ms Valenz
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X-Ray

a) Rontgenfluoreszenz

b) Auger-Effekt

Abbildung 3.18.: Darstellung der méglichen Prozesse in einem Atom bei der Bestrahlung mit
Réntgenstrahlen; griin - Entstehung des Lochs, lila - Réntgenfluoreszenz, blau
- Auger-Effekt

nerieren, hoch, da sie leicht auch mehrfach zu ionisieren sind. Daher ist der Anteil der Ront-
genfluoreszenz kleiner, wahrend sich dieses flir schwere Elemente umkehrt. Bei Zink mit der
Ordnungszahl 30, ist das Verhaltnis zwischen dem Auger-Effekt und Réntgenfluorszenz gleich,
wahrend bei hdheren Ordnungszahlen die Réntgenfluoreszenz liberwiegt. Die generierten L6-
cher werden so lange aus hdheren Schalen aufgefillt, bis das auBerste Loch durch ein geringes
Absenken der Energie des Orbitals ausgeglichen wird. Die kinetische Energie des Rontgen-
photons, das fir die Generierung des Lochs verantwortlich war, teilt sich entsprechend auf das
durch Absorption generierte Photoelektron, die kinetische Energie der Ka-Fluoreszenz und die
kinetische Energie der Auger-Elektronen auf. Um alle Prozesse zu erfassen, die stattfinden kdn-
nen, wird bei den Messungen am Karlsruhe Institute of Technology bei ANKA in der Beamline
WERA die sogenannte ’total-yield’-Methode zur Detektion angewandt. Dabei wird der Proben-
strom gemessen, zu dem alle emittierten Elektronen beitragen; es werden also alle generierten
Photo- bzw. Auger-Elektronen als Stromstarke detektiert. Die meisten emittierten Elektronen
stammen aus Sekundarprozessen des im ersten Schritt angeregten Auger-Elektrons. Die emit-
tierten Elektronen besitzen eine mittlere Energie von einigen Elektronenvolt. Daher stammen
sie aus einem Oberflichennahem Bereich (25 A). Die Intensitat der emittierten Elektronen ist
proportional zur Réntgenabsorption. Aus einer Messung des Probenstroms als Funktion der
Photonenenergie der einfallenden Réntgenstrahlung wird hier das Réntgenabsorptionsspek-

trum erhalten. Die Absorption ist besonders grof3, wenn die Photonenenergie mit der Bindungs-
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energie eines Zustands relativ zu der Fermi-Energie Ef Ubereinstimmt Fir diese Photonen-
energie wird ein Absorptionsmaximum beobachtet. Wie viele Maxima (Peaks) zu sehen sind,
hangt von der Spin-Bahn-Kopplung ab. Diese ist fiir kernnahe Lcher sehr grof3 und resultiert
normalerweise in mehreren Peaks. Wenn der Bahndrehimpuls | gleich 0 ist (I=0, s-Orbital), ist
keine Spin-Bahn-Kopplung vorhanden; ist =1 (p-Orbital), kann der Gesamtdrehimpuls (j =1+s)
mit dem Spin (s) von +1/2 oder -1/2, j=1/2 oder j=3/2 sein. Somit sind beide Zusténde, der
P1/2 und p3/2, als L2 und L3 detektierbar. Das Verhaltnis wird durch die Entartung vorgegeben,
der magnetischen Quantenzahl m;, die die Ausrichtung des Gesamtdrehimpuls’ j, in z-Richtung
beschreibt. Durch die Berechnung m; =-j, -(j-1), ..., j ergibt sich fr den Zustand p4 > eine zwei-
fache Entartung mit m;=-1/2 und 1/2 und entsprechend flr ps/, eine vierfache Entartung mit
mj=-3/2,-1/2,1/2,3/2. Das gemessene Signal der L3-Kante hat dementsprechend die doppelte

Intensitat der Lo-Kante.

Fir die klassischen Absorptionsspektroskopiemethoden, wie die oben beschriebene UV/vis-
Spektroskopie, ist die Polarisation des Lichts nicht von Bedeutung. Es kommt lediglich darauf
an, Licht, auch beschrieben als elektromagnetische Transversalwelle, einer bestimmten Wellen-
lange fur die Messungen zur Verfligung zu haben. Das heif3t, bei unpolarisiertem Licht sind die
Vektoren des elektrischen Feldes E senkrecht zur Ausbreitungsrichtung gleichméaBig verteilt.
Wird Licht linear polarisiert, schwingt der E-Feld Vektor in nur eine Richtung. Linear polari-
siertes Licht kann auch als Addition von zirkular rechts und zirkular links polarisiertem Licht
aufgefasst werden, was schematisch in Abbildung[3.19|dargestellt ist. Bei der Réntgenabsorp-
tion wird die Strahlung eines Synchrotrons genutzt. In einem Synchrotron werden Elektronen
auf eine bestimmte Energie beschleunigt und dann in einen Speicherring injiziert. Durch Ma-
gnete werden die Elektronen auf der Kreisbahn gehalten und bei jeder durch einen Magneten
verursachten Anderung der Ausbreitungsrichtung Réntgenstrahlung durch die Bremsenergie
erzeugt. Die tangential zur Kreisbahn emittierte Strahlung hat dann die besondere Eigenschaft,
dass sie schon linear polarisiert ist. Diese Linearitat ist bedingt durch die sehr flache Kreisbahn
des Speicherrings.””? Wird die Strahlung in der Ebene des Rings abgeleitet, ist die genutzte
Strahlung also horizontal linear polarisiert. Wird die Réntgenstrahlung aber oberhalb oder un-
terhalb der Ringebene abgeleitet, ist sie links oder rechtsdrehend zirkular polarisiert. Dieser
Effekt ist in Abbildung [3.20] schematisch dargestellt.

Mit zirkular polarisiertem Licht ist es méglich, Messungen des Zirkulardichroismus (CD, cir-
cular dichroism) durchzufiihren. Dies geht sowohl mit Licht im UV/Vis-Bereich, als auch mit

Rdntgenstrahlung. Der Zirkulardichroismus beschreibt die Differenz Ap zwischen der Absorp-
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tion von links und rechts zirkular polarisiertem Licht unter der Voraussetzung, dass die Absorp-

tionskoeffizienten () flr rechts und links drehendes Licht unterschiedlich sind:

BRFHL Ap=pp—pr - (3.14)

Dies ist der Fall, wenn die Absorption der Molekiile von der Orientierung der Symmetrieachse
des Molekdls zur Richtung der Polarisation des Lichts abhéngig ist. Bei chiralen Molekulen ist
die Absorption bei links und rechts drehendem Licht unterschiedlich; es ist dementsprechend
immer ein Zirkulardichroismus messbar. In nicht chiralen Molekulen 1&sst sich eine unterschied-

liche Absorption durch das Anlegen eines auf3eren Magnetfeldes provozieren. Der Unterschied

Y%n % %
1%n 1% m
linear polarisierte Welle
-
E-Feld Vektoren

Abbildung 3.19.: Schematische Darstellung von linear polarisiertem Licht als Addition von zir-
kular recht (Eg) und links (E;) polarisierter Strahlung

Speicherring

Abbildung 3.20.: Schematische Darstellung zur Entstehung von zirkular polarisiertem Licht im
Synchrotron
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der Absorption hei3t in diesem Fall ,magnetischer Zirkulardichroismus® (MCD, magnetic cir-
cular dichroism) oder, mit Réntgenstrahlung, XMCD (x-ray magnetic circular dichroism). Die
Definition entspricht der des normalen Dichroismus. Beim XMCD entspricht die Ausbreitung
der Rontgenstrahlung, der Wellenvektor der +z Richtung, wéhrend das externe Magnetfeld B
in -z angelegt wird. Positiv zirkular polarisiertes Licht ist definiert als rechtsdrehende und ent-
sprechend negativ zirkular polarisiertes als linksdrehende Réntgenstrahlung. p, beschreibt die

Rdéntgenabsorption von positiv (rechts zirkular) polarisiertem Licht. Als XMCD wird die Differenz

Ap = ps(B) —p-(B) (3.15)

bezeichnet. Aus Symmetriegrinden (Zeitinversionssymmetrie) gilt 11, (B) = u_(—B). Daher ist

es maoglich, den XMCD auch durch Umschalten des Magnetfeldes zu messen:

Ap = p(~B) — u_(B) = 14(B) — p1s(~B) = ji_(—B) — pi(~B) . (3.16)

Durch das Anlegen eines externen Magnetfeldes wird die spharische Symmetrie der Ato-
me gebrochen. Am Beispiel des in dieser Arbeit genutzten Kupfer(ll)-ions mit der Konfigura-
tion 2p®3d°® soll das Prinzip néher erlautert werden. Die Valenzelektronen-Konfiguration 3d°
lasst nur eine Moglichkeit offen, in die das Kernelektron aus dem 2p-Zustand angeregt wer-
den kann. Durch diese 3d'® Elektronenkonfiguartion im angeregten Zustand sind keine 3d-
3d-Wechselwirkungen vorhanden, sondern nur Spin-Bahn-Kopplungseffekte, Kristallfeldeffekte
und die Zeeman Aufspaltung in einem externen Magnetfeld. Im Endzustand liegt die Konfi-
guration 2p°3d'° vor. Es gibt also nur ein Loch, fiir das die Spin-Bahn-Kopplung beriicksich-
tigt werden muss, ansonsten gibt es keine 2p3d-Wechselwirkungen, keine Kristallfeldeffek-
te oder weitere 3d-Spin-Bahn-Kopplungen. Wenn kein externes Magnetfeld vorhanden ist, ist
die Wahrscheinlichkeit der Anregung eines Elektrons unabhéngig von der Spinrichtung, gleich
wahrscheinlich. Wird ein externes Magnetfeld angelegt, werden die antiparallel zum externen
Magnetfeld ausgerichteten leeren Zustande energetisch glinstiger und die parallelen unglnsti-
ger. Durch diese Ausrichtung ist bei Cu(ll) die einzige mégliche Anregung die eines Elektrons
mit dem Spin S=-1/2, da alle anderen Zustande besetzt sind und das SOMO, (single occu-
pied molecular orbital) nach den Hundschen Regeln mit einem Elektron S=1/2 besetzt ist.
Die Clebsch-Gordan-Koeffizienten erklaren die unterschiedlichen Wahrscheinlichkeiten der Ab-

sorption fiir rechts und links polarisiertes Licht quantenmechanisch. In der Orbital-Vorstellung
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fir quadratisch planare oder quadratisch pyramidale Koordinationsumgebung ist es so, dass
das einzige e~-Loch, das in einem Kupfer(ll)-ion vorhanden ist, im x?-y2-Orbital liegt und ei-
nem negativen Spin entspricht(s.o.). Bei der Berechnung der Wahrscheinlichkeit spielen zwei
Faktoren eine Rolle, das Spinmoment und das Orbitalmoment. Beide Momente setzen sich
zum Gesamtdrehimpuls des Zustandes, in dem sich das Elektron befindet, zusammen. Ab-
bildung verdeutlicht diesen Effekt. Es ist offensichtlich, dass, wenn zirkular polarisiertes
Licht auf ein Elektron trifft, dessen Drehimpuls die gleiche Polarisationsrichtung hat wie das
einfallende Licht, die Anregung wahrscheinlicher ist, als wenn der Drehimpuls des Elektrons

entgegengesetzt 1auft (vgl. auch Abbildung|3.21)). Die Dipol-Auswahlregeln einer Photoabsorp-

B=0 B#0

Spin up | Spin down l |

rzp lzp
rzp Izp
L3 L3 L3 B

/=

L, — L, — L,

Abbildung 3.21.: Schematische Darstellung der Verschiebung der Zustandsdi__chten beim An-
legen eines externen Magnetfeldes und das Verhaltnis der Ubergangswahr-
scheinlichkeit (gelbe Pfeildicke)

Spinmoment Orbitalmoment

Abbildung 3.22.: Schematische Darstellung des Zustandekommens des Spin- und
Bahnmoments
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tion sagen aus, dass sich der Spin des angeregten Elektrons nicht andert (Amg=0) und dass
sich die Paritdt um den Drehimpuls des Photons &ndert (Am, ==+1). Bei einem freien Cu?*-ion
ist auf Grund der Dipol-Auswahlregel (AJ =+1,0,-1) nur ein Ubergang an der Lz-Kante zu se-
hen bzw. die Intensitat der Absorption an der Lo-Kante nur sehr klein. Dies andert sich, wenn
ein Kristallfeld auf das Kupfer(ll)-ion einwirkt. Die Intensitaten, sprich Wahrscheinlichkeiten der
Ubergénge, kénnen sich soweit dndern, dass die Differenz, also der XMCD-Effekt, flir beide

Kanten gleich grof3 ist.

3.7.1. Summenregeln

Mit den Summenregeln, die die oben beschriebenen Dipolauswahlregeln bericksichtigen, kén-
nen nach Thole et al. (1992)% und Carra et al. (1993)€" das magnetische Bahnmoment o5
und das magnetische Spinmoment 1i55in, und dementsprechend das gesamte magnetische Mo-
ment des Kupfers, aus den Spekiren berechnet werden. Die hier genannten Summenregeln

gelten nur fir 2p — 3d-Ubergange fiir Ubergangsmetalle.

Das magnetische Bahnmoment eines isotropen Pulverspektrums, fir das p® = 1/2(p, + 1)
gilt, wird berechnet nach Gleichung (3.17):

4 [1gur,(pe — p)dE 2(A+ B)
Lorb = — 3+Lk2 nplig = — —Np , (317)
Or 3 Jiger, (ps + 1-)dE 8 jiso e
SO =4~ +°= g / (e — p_)dE (3.18)
L3+L2
A= [t -p1de . B= [Gu—ndE (3.19)
L3 L2

wobei ny, die Zahl der leeren 3d-Zustande ist, /'°C ist das Integral der Réntgenabsorption nach
dem Abzug des Untergrunds, wahrend A und B die Integrale des XMCD-Effekts sind; A (ber
der L3-Kante, B Uber Lz und Lo.

Nach Gleichung (3.20) wird das magnetische Spinmoment berechnet:

6 [y (s —p-)dE—4 [, (e —p-)dE 7(TY\™' 3A-6B
[spin = ——— e us |1+ =~"go hHB
S, (b + p—)dE 2(S) /
(3.20)
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(T) ist hier die Spin-Quadrupol-Aufspaltung und (S) das Spinmoment. (T) muss entweder
gleich Null (im isotropen Fall) oder bekannt sein. In den meisten isotropen Fallen muss der
letzte Term nicht berlicksichtigt werden, da nach Wu et al.lB283 dieser vernachlassigbar klein
ist, wahrend bei stark anisotropen Molekilen, die hier untersucht werden (T) miteingerechnet

werden muss.

Die Brillouin-Funktion, mit der quantenmechanisch ein Paramagnet beschrieben wird, kann

auf Grund der experimentellen Bedingungen der XMCD-Messungen linearisiert werden:

2
AT _ HMB (3.21)
o  keT
Mit der Voraussetzung aus Gleichung (3.21) ist es mdglich, das induzierte magnetische Moment
der Probe, abhangig von dem Winkel 6, in dem sich das Molekil zum einfallenden Réntgen-

strahl befindet und dem Magnetfeld H zu berechnen.

psum(0, H) = xTH (3.22)

Die Summenregeln sind nur anwendbar, wenn folgende Voraussetzungen erflllt sind:

» Die L3z und Lo-Kante miissen klar voneinander getrennt vorliegen, sonst ist eine genau

separierte Integration der einzelnen Signale nicht mdglich

» Die Zahl der e~ -Ldécher in den Schalen, in die eine Anregung stattfinden kann, muss

bekannt sein

* Der 2p3/2- und 2p4 o-Zustand missen klar definiert, ohne Mischungen mit anderen Zu-

standen, vorliegen

3.7.2. Ergebnisse

Cu4Dinit wurde auf eine Magnetit Oberflache in einem Ultrahochvakuum aufgedampft (sie-
he Abbildung [3.23). Magnetit ist ein Ferrimagnet, der auf einem Trager aus Magnesiumoxid
(MgO(100)) befestigt ist. Als Oxid ist die Oberflache auch an Luft stabil, was den Transport an
das Synchrotron unter Umgebungsbedingungen erlaubt. Der Bedeckungsgrad entsprach einer
halben Monolage (ML), 0,54 0,2 ML. Die Probe wurde senkrecht zum einfallenden Réntgen-

strahl und in einem Winkel von 55°, im sogenannten 'magic angle’, zum externen Magnetfeld
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Abbildung 3.23.: Schematische Darstellung von Cu4Dinit auf Magentit (FezO4(100)/MgO(100))

(H) gemessen. Abbildung [3.24] zeigt eine schematische Darstellung, die die Messweise ver-
deutlichen soll. AuBerdem wurde eine Pulverprobe auf eine Oberflaiche aufgebracht, um die
Ergebnisse mit denen der Monolage zu vergleichen. Die Pulverprobe wurde nur senkrecht zum
Magnetfeld gemessen, da die Molekulle in dem Pulver zuféllig orientiert sind. Die Monolage-
Probe wurde ebenfalls senkrecht zu einem externen Magnetfeld (H) von 1,2 Tesla gemessen.
Auf diese Art konnte der Spin im Kupfer(ll)-ion parallel ausgerichtet und die Wechselwirkungen
mit der Oberflache untersucht werden. Im 'magic angle’, der auch ein Pulverspektrum simuliert,
wurde die Monolage in einem Magnetfeld von 4,5 T untersucht, da so ein Vergleich zum Pulver-
spektrum gezogen werden konnte. Magnetit wurde auch auf Grund der besonderen Eigenschaft
der remanenten Magnetisierung als Trager ausgewahlt. Wenn erst ein Magnetfeld angelegt und
nach kurzer Zeit wieder abgeschaltet wird, bleibt eine Restmagnetisierung (Remanenz) erhal-

ten. Dieser Zustand wurde provoziert und entsprechend die Réntgenabsorption von links und

X-ray

Abbildung 3.24.: Schematische Darstellung der Geometrie zur Messung des XMCD mit exter-
nem Magnetfeld (H); oben - senkrecht, unten - 'magic angle’
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Abbildung 3.25.: Messungen der Rdntgenabsorptionsspektren (links) und des XMCD (rechts)
von Cu4Dinit; von oben nach unten: Pulverprobe, ML auf remanenter Magne-
tisierung des Magnetit, ML im Winkel von 55°in einem Magnetfeld von 4,5T,
ML senkrecht zum externen Magnetfeld H=1,2 TIé4

rechts polarisierten Rdntgenstrahlen bei 55° gemessen. Die aufgenommen Spektren sind in
Abbildung zu sehen.

In den Spekiren der Réntgenabsorption sind die fir Kupfer(ll)-Phthalocyanine typischen Ab-
soprtionskanten bei 931 eV fiir die L3-Kante bzw. den Ubergang von 2p3/» in den 3d-Zustand
und fiir den 2p; , in den 3d-Zustand bei 951 eV zu sehen.®E7 Weitere zwei Signale sind von
der Lz-Kante 3,5eV (A1)und 7.3eV (A2) entfernt. Carniato et al.l® ordnet diese Absorptio-
nen Ubergénge in eg (m*) Orbitale mit dy,,,» Charakter (A1) zu sowie in das a4 (3d,2) Orbital
(A2). Dagegen weist Cook et al.ll die beiden Satelliten und einen zusétzlichen dritten nach
11 eV der Mischung von Kupfer 3d, 4s und Stickstoff 2p-Zustédnden zu. Charge-Transfer-Effekte
kdnnen ebenfalls ein zusatzliches Signal nach 35 eV entstehen lassen, wie Berechnungen von
Stepanow zeigenl®®.

Das effektive Spinmoment und Orbitalmoment wurden nach den Gleichungen und
berechnet, die zusétzlich zu den in der Theorie beschriebenen Gleichungen noch den
Grad der Polarisation P enthalten:

3A—-6B Npup
Nggin = fispin + 7(T)pig = o T p (3.23)
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A+B 2nhu3
Horb = — //SO P

(3.24)

Da hier flache Molekile auf einer Oberflache aufgedampft wurden und sie dadurch eine hohe
Anisotropie haben, ist I° bei senkrechtem Lichteinfall gleich Null und fiir den Lichteinfall im
magischen Winkel (wie beim Pulver) 1°=(I* + 17)/2. Wiirde das Licht parallel zur Oberflache
einfallen, wilrde wieder I° = 0 gelten. Aus Gleichung ergibt sich dann fir das Spinmoment:

eff

'U’spin
= . (3.25)
Fspin 1+7( T>MB/ﬂspin

Wenn Uber alle Richtungen gemittelt wird, ist die Spin-Quadrupolaufspaltung (T)=0. Das gilt
auch for die flach auf der Oberflache liegenden Molekile, wenn der Réntgenstrahl 55° zur
Oberflachennormalen einféllt (magic angle). Fir die Einstrahlung im normalen Winkel entspricht
7(T) g =1,88 pspin bei senkrechter und -0,95 15pin bei paralleler Magnetisierung von Kupfer(ll)-

Phthalocyanin, ermittelt durch Stepanow et al.l8l.

Die Ergebnisse, die nach diesen Formeln aus den Spekiren in Abbildung berechnet
wurden, sind in Tabelle [3.7] zusammengefasst.

Tabelle 3.7.: Ergebnisse der Berechnungen der Spin- und Bahnmomente fir Cu4Dinit

0 | poH Mﬁg,-,, Hspin Horb Hsum
[ /T | Tes ! B / B / B

Pulver - | 45 | 0,14(1) | 0,14(1) | 0,01(1) | 0,15(1)
Monolage | 55 | 0 | 0,00(1) | 0,0(1) | 0,00(1) | 0,0(1)
Monolage | 55 | 4,5 | 0,12(1) | 0,12(1) | 0,01(1) | 0,13(1)
Monolage | 0 | 1,2 | 0,26(2) | 0,09(1) | 0,02(1) | 0,11(1)

Far die Messung am Pulver wird das Verhalten ungekoppelter Spins mit dem Wert S=1/2
(1 ug) erwartet. Die Suszeptibilitdt wird durch einen Paramagneten beschrieben. Mit dem Ge-
samtdrehimpuls j=1/2 wird nach Gleichung ein Wert von p7=0,15 ug errechnet, wenn
das magnetische Feld bei 4,5T liegt und die Temperatur 20 K betragt:

BT _ gappteioft (3.26)
1B ks T
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Abbildung 3.26.: Réntgenabsorptionsspektren (oben), XMCD und die Integrale Gber die XMCD-
Signale (unten) von Cu4Dinit Monolayer (ML) (rot - Magnetfeld in Strahlrich-
tung (H*) und rechts zirkular polarisiertes Licht (P*) wobei H* und P* zusam-
men der Intensitat I entsprechen, schwarz - H~ und P* entsprechen der In-
tensitat I~ ) links - =0°, H=+1,2T; rechts - # =55°, H=Remanenz¥

Der berechnete Wert von 0,15 5 stimmt mit dem aus den Spektren ermittelten pugym flr die Pul-
verprobe (berein. Das gemessene magnetische Moment durch das SQUID bei 1 T mit einem
x T-Wert von 0,375cm® Kmol~" entspricht dem Wert uf =1 ug (uf = p1er/+/3). Hier wird
w1 =0,0336 g berechnet, was genau einem Faktor von 4,5 entspricht, also dem Unterschied
der jeweiligen Magnetfelder. Dadurch wird die Annahme eines ungekoppelten Spins mit S=1/2

und damit die gemessenen ugum=0,15 g bei 4,5 T bestétigt.

Dass der Magnetit tatsachlich eine remanente Magnetisierung 'in-plane’ beibehalt zeigt Ab-
bildung in der die Eisenabsorptionskante direkt vor der Aufnahme der Kupferspektren
gemessen wurde. Durch die Summenregeln wird eine um 30 % kleinere Magnetisierung nach-
gewiesen wie fir eine geséttigte Magnetisierung.®¥ In Abbildung sind zwei Arten der
Magnetisierung von Magnetit dargestellt. Zum einen wurde ein Magnetfeld von 1,2T senk-
recht zur Magnetitebene angelegt, um die Magnetisierung entlang der Oberflachennormalen
zu sattigen. Zum anderen wurde ein externes Magnetfeld von 1 T im 'magic angle’ von 55° zur
Oberflachennormalen angelegt und vor der Messung wieder ausgeschaltet, um die remanente

Magnetisierung in-plane zu messen. Es wurden jeweils zwei Spektren mit entgegengesetztem
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Abbildung 3.27.: Réntgenabsorptionsspekiren mit rechts zirkular polarisiertem Licht (oben) und
XMCD (unten) von Eisen in Magnetit; durchgezogene Linie und gepunktete
Linie fur paralleles (H*) und antiparalleles (H™) externes magnetisches Feld
senkrecht zur Oberflachennormalen (blau/griin) und in Remanenz (H;) bei 55°
(rot/schwarz)

externen Magnetfeld aufgenommen. Der aus den Spekiren ermittelte XMCD zeigt im rema-
nenten Fall etwas kleinere Werte als fiir den XMCD, der aus den Messungen der senkrechten
Magnetisierung ermittelt wurde. Dies kommt teilweise durch den Winkel von 35° zwischen dem
einfallenden Réntgenstrahl und der Richtung der remanenten Magnetisierung zustande, da die
auf den Rdntgenstrahl projizierte Magnetisierungskomponente entsprechend kleiner ist, aber
auch durch die Tatsache, dass die remanente Magnetisierung kleiner ist als in der Sattigung

durch die Bildung von magnetischen Doménen.

Far die Monolagen im Winkel von 8 =0° wird nach Gleichungen (3.22) und (3.26) ein indu-

ziertes magnetisches Moment von pgym = 0,04 g erwartet. Der gemessene Wert liegt jedoch

bei y1sum=0,11 up, also fast das Dreifache des berechneten Wertes. Im Gegensatz dazu ist der
theoretische Wert bei 55°, unter der Berlicksichtigung der Projektion des Moments in die Ebe-
ne 0,22 g und der gemessene 0,13 115, also kleiner®. Dieser Unterschied zu den erwarteten
Momenten ist auf die Kopplung des Kupfer(ll)-Spins mit der Magnetit-Oberflache zurlickzufih-
ren. Bei einer Magnetisierung des Magnetits 'out-of-plane’, senkrecht zum Molekill, richtet sich
der Spin parallel zur Richtung der Magnetisierung aus. Der Spin des Kupfers koppelt ferroma-
gnetisch mit der Oberflache, das induzierte magnetische Moment des Kupfers wird vergréBert.

Liegt die Richtung der Magnetisierung ’in-plane’, in der Ebene des Magnetits, koppelt der Spin
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Abbildung 3.28.: Schematische Darstellung der Kopplungen zwischen dem Elektronenspin des
Kupferions und dem Magnetit, links - Magnetisierung out-of-plane fiihrt zu fer-
romagnetisch, rechts - Magnetisierung in-plane fihrt zu antiferromagnetischer
Kopplung

des Kupfers antiferromagnetisch, entsprechend antiparallel zur Magnetisierung des Magnetits.
Dadurch wird das induzierte Moment verkleinert. In Abbildung [3.28| sind die Magnetisierungen

in den unterschiedlichen Anordnungen qualitativ dargestellt.

Wie in Abbildung zu sehen ist, ist der XMCD im remanenten Fall fast nicht mehr
messbar. Wird das externe Magnetfeld abgeschaltet und eine Réntgenabsorptionsmessung
nur mit der Remanenz des Magnetit als Magnetisierung gemessen, ist der effektive Spinmo-
ment Null. Dies liegt daran, dass der magnetische Dipoloperator antiparallel zum Spinmoment
ist und sich die beiden gegenseitig fast aufheben. Trotzdem ist ein kleines XMCD-Signal de-
tektierbar und hat ein entgegengesetztes Vorzeichen im Vergleich zu den anderen Messun-
gen. Sipr et al. stellten fest, dass, im Gegensatz zum Integral, der spektrale Verlauf von (T)
das Spinmoment unterschiedlich sein kann und sich beide Anteile nicht unbedingt aufheben
missenl®. Dadurch wird das entgegengesetzte Vorzeichen des XMCD einer antiferromagneti-
schen Kopplung zugesprochen, da ein negatives Vorzeichen einer ferromagnetischen Kopplung

entsprach.

Der Hamiltonian, der die Kopplung in Abhangigkeit der Spinrichtung beschreibt, kann durch
Gleichung (3.27) ausgedriickt werden:

H = —JL Z Sz,,'Sz,j - JH Z(Sx,isx,j + Sy,,-Sy,,-) . (3.27)

(i) (i)
Mit S; =2 fiir Eisen und S;=1/2 fur Kupfer ergeben sich flr die jeweiligen Kopplungskonstan-
ten J; =0,12meV und J” =-0,11 meV. Wenn in Gleichung 1; J| = -2J|| eingesetzt wird, ent-
spricht die resultierende Formel dem Hamiltonian der Austauschwechselwirkung zwischen zwei

Dipolen (H = -2 Z<f,/'> J;jSiSj). Wird nun davon ausgegangen, dass beide Dipole 2 A von-
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einander entfernt sind und Werte fir die senkrechte und parallele Kopplung berechnet wer-
den, ergibt sich J, =0,05meV und JH =-0,025 meV. Diese grof3e Abweichung zeigt, dass die
hier gemessene Wechselwirkung nicht durch eine einfache Dipolwechselwirkung beschrieben
werden kann, sondern dass die Wechselwirkung anisotrop ist und von der Richtung der Ma-
gnetisierung abhangt. Nach Goodenough, Kanamoori und Anderson liegt wahrscheinlich eine
Konkurrenz zwischen einem ferromagnetischen Superaustausch vom Eisenion des Magnetits
Uber das Stickstoffatom des Tetraazaporphyrins zum Kupfer(Il)-ion Fe —N—Cu und einem anti-
ferromagnetischen Superaustausch vom Eisenion Uber das Sauerstoffatom des Magnetits zum
Kupfer(ll)-ion Fe—O—Cu vor.P"®2 Diese Austauschwege werden durch die Starke der Spin-
Bahn-Kopplung, die fiir e~-Lécher sehr groB ist, beeinflusst.[®2) Wenn die anisotrope Kopplung
bei magnetischen Wechselwirkungen dominiert, muss das normale Heisenbergmodel, das den
normalen Austausch beschreibt, modifiziert werden. Aber durch die Entdeckung der anisotro-
pen Wechselwirkung, abhéngig von der Richtung der Magnetisierung, kann die Spinrichtung
des Kupferions, bzw. wahrscheinlich auch die in molekularen Magneten, beeinflusst werden,

deren Charakter ebenfalls eine starke Anisotropie bedingt.
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4. Einfuahrung einer fur Rutheniumionen

spezifischen Koordinationsmoglichkeit

Ziel dieser Arbeit ist es, ein System zu entwickeln, in dem durch Licht ein Elektronentransfer
induziert werden kann. In der Literatur ist dies bereits durch ein Bis(2,2’-bipyridin)ruthenium(ll)-
Derivat etabliert (vgl. Abschnitt[2.2). Aus diesem Grund wurde nach einer Koordinationsmég-
lichkeit gesucht, die in das Tetraazaporphyringeriist Cu4Dinit aus Kapitel 3| synthetisiert werden
kann, aber spezifisch flir Rutheniumionen ist, so dass das Kupfer(ll)-ion aus dem Zentrum des
Makrozyklus nicht verdrangt und das in der Reaktion im Uberschuss eingesetzte Kupfer(ll)-
acetat die Koordinationsmdglichkeiten nicht blockieren kann. Da die Komplexbildungskonstan-
te fir Rutheniumionen mit 2,2’-Bipyridin und 1,10-Phenanthrolin sehr hoch ist und dadurch
sogar Anwendung in der Metallierung von DNA findet®¥, wurde die Selektivitat fir eine 1,10-
Phenanthrolin-Koordinationsméglichkeit untersucht. Dazu wurde der Ligand Tetrapyrido[3,2-
a:2’,3-¢:3”,2”-h:2”3”j]phenazin (Tetrapyridophenazin; Tpphz) synthetisiert, der durch ein gré-
Beres konjugiertes w-System die Planaritat und Konjugation der Tetraazaporphyrine abbilden

soll und zwei 1,10-Phenanthrolin-Bindungstaschen zur Koordination besitzt.1®%

4.1. Synthese

In der ersten Stufe wurde aus 1,10-Phenanthrolin mit Kaliumbromid in konzentrierter Schwefel-
und Salpeterséure 1,10-Phenanthrolin-5,6-dion (phenox) hergestellt.®® Aus Phenox wurde nach
Bodige et al. durch zwélf Stunden Sieden mit Bariumcarbonat und Hydroxylaminhydrochlorid
in Ethanol 1,10-phenanthrolin-5,6-dioxim (Phendioxim) hergestellt. Durch Zutropfen von Hydra-
zinhydrat in eine siedende Suspension aus Phendioxim mit Palladium auf Aktivkohle wurde
danach 5,6-diamino-1,10-phenanthrolin (Phendiamin) synthetisiert.’”l Tpphz entstand durch
die Kondensationsreaktion von Phenox mit Phendiamin in wenig Essigsdure wahrend einer
dreiBigmindtigen Mikrowellenreaktion bei 120 °C. Die resultierende Suspension wird mit Metha-
nol verdiinnt und filtriert. Aus dem Filtrat konnten durch langsames Einengen Kristalle erhalten
werden, die rontgenkristallographisch untersucht werden konnten. Das Reaktionsschema ist in
Abbildung [4.7] dargestellt.
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Abbildung 4.1.: Synthese von Tpphz

Das Rutheniumion sollte in Form von Bis(2,2’-bipyridin)ruthenium(ll) koordinieren. Dazu
wurde der Prekursor Bis(2,2’-bipyridin)ruthenium(ll)-chlorid aus Ruthenium(lll)-chlorid, 2,2’-Bi-
pyridin und Lithiumchlorid in Methanol synthetisiert®®, um ihn dann mit Tpphz in Methanol zum
Sieden zu erhitzen. Aus der Ldsung fiel ein orangebrauner Niederschlag aus, der sich in Di-
methylformamid I6ste und mit Zugabe von Natriumtetrafluoroborat und Diffusion von Toluol in

die Lésung orangefarbene Kristalle ergab. Die genaue Syntheseabfolge ist in Abbildung [4.2] zu

sehen.
l N
= Licl
RuCly + 2 —>  [Ru(bipy):Clz]

>N
~ |

7 0 e |

SN A

. NaBF, .
[Ru(bipy)=Clo]  + _Ru(bipy)z | (BF4)4
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Abbildung 4.2.: Synthese von Bis(2,2’-bipyridin)ruthenium(ll) und [Ru,tpphz](BF,),

Um zu untersuchen, wie sich Kupfer(ll)-ionen verhalten, wenn sie die Mdglichkeit zur Koor-
dination in einer Phenanthrolintasche erhalten, wurde ebenfalls versucht, Komplexe von Tpp-
hz mit Kupfer(ll)-ionen zu kristallisieren. Dazu wurden verschiedene Capping-liganden syn-
thetisiert, die zwei bis drei Koordinationsstellen des Kupferions abséttigen sollten, damit das
Kupfer(ll)-ion die bevorzugten Koordinationen quadratisch-planar oder quadratisch-pyramidal
zusammen mit Tpphz eingehen kann. Dazu wurden die in Abbildung [4.3] dargestellten Schiff-

schen Basen aus dem jeweiligen Amin und Aldehyd in Methanol synthetisiert. Flr die Kom-
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1: 3'Bu-sapH2 2: 2'Bu-salapyH 3: 2'BuEt-sabH

Abbildung 4.3.: Die capping-Liganden von links nach rechts 2,4-Di-tert-butyl-6-[(5-tert-
butyl-2-hydroxy-phenylimino)-methyl]-phenol,  2,4-Di-tert-butyl-6-(pyridin-3-yl-
iminomethyl)-phenol und  2,4-Di-tert-butyl-6-[(3-ethyl-phenylimino)-methyl]-
phenol

plexsynthese mit Kupfer(ll)actetat wurde Tpphz mit zwei Aquivalenten Kupfersalz in sieden-
dem Methanol zusammengegeben und nach dreiBigminitigem Ruhren der in Methanol ge-
I6ste Capping-Ligand 1 bzw. 2 zugetropft. Nachdem der ausgefallene Feststoff filtriert wurde
und zu den Filtraten verschiedene Gegenionen gegeben wurden, sind aus dem Filtrat mit dem
Capping-Liganden 1 ohne zuséatzliche Gegenionen und mit Capping-Ligand 2 mit Natriumthio-
cyanat durch langsames Einengen des Lésungsmittels Kristalle gewachsen. Ligand 3 wurde in
situ in siedendem Methanol hergestellt und die L6sung zu der Mischung aus Kupfersalz und
Tpphz zugetropft, ohne den Capping-Ligand vorher zu isolieren. Aber auch hier konnten aus
dem Filtrat Kristalle erhalten werden, die rontgenkristallographisch untersucht wurden. Die Re-

sultate dieser Reaktionen sind in Abbildung [4.4 zusammengefasst.

Tricthylamin

2'BuEt-sabH + Tpphz + Cu(Ac), —tml o [Cu(2'BuEt-sab),]
Triethylamin
3'Bu-sapH2 + Tpphz + Cu(Ac), Xl o [Cuy(3'Bu-sap)g]

Triethylamin
Methanol
NaSCN

2'Bu-salapyH + Tpphz + Cu(Ac), —MsN 5 [Cuy(2'Bu-salapy)s(SCN),]

Abbildung 4.4.: Synthese und Ergebnis der Reaktionen der Capping-Liganden mit Kup-
fer(Il)actetat und Tpphz

Es wird klar, dass die Kupfer(ll)-ionen nicht an Tpphz koordiniert sind, da die Affinitat und
dementsprechend die Komplexbildungskonstante zu den Capping-Liganden gréBer ist als zu
Tpphz. Die Phenanthrolintasche ist dadurch gut fiir die Koordination von Rutheniumionen in der
Peripherie eines Makrozyklus wie Tetraazaporphyrinen geeignet, da die Affinitdt von Rutheni-
umionen zu Tpphz gréBer ist, als von Kupferionen. Die in diesem Zusammenhang entstanden
Kupferkomplexe mit den jeweiligen Capping-Liganden weisen die interessante magnetische Ei-

genschaften auf und werden in diesem Kapitel diskutiert.
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4.2. Kristallstrukturen

4.2.1. Tpphz

Abbildung 4.5.: Darstellung eines Molekiils Tpphz (links)

und eingezeichneter
Wechselwirkung (rechts) mit anisotropen Auslenkungsparametern; auf die
Darstellung der Wasserstoffatome wurde fur eine bessere Ubersicht verzichtet

T-T-

Tpphz kristallisiert in der monoklinen Raumgruppe P 24/n mit einem Molekul Essigsaure.
In der Elementarzelle sind vier Molekille Tpphz lokalisiert, wobei jeweils zwei Ubereinander
liegen und sich mit einem Abstand von ca. 3,38 A im Bereich der 7-m-Wechselwirkung be-
finden (vgl. Abbildung [4.5). Das andere Paar liegt nahezu senkrecht ber dem ersten Paar

Tpphz.

Tabelle 4.1.: Bindungslangen in Tpphz
Bindung | Lange/A | Bindung | Lange/A | Bindung | Lénge/A
Ni-C2 | 1,325(3) | C9-N10 | 1,325 (3) | C5-C6 | 1,419 (3)
C2-C3 1,392 (3) C9-C8 1,395 (3) | C11-C12 | 1,462 (3)
C3-C4 | 1,372(3) | C8-C7 | 1,371(3) | N2-C5 | 1,338 (2)
C4-C14 | 1,397 (3) | C7-C13 | 1,399 (3)
Ci4-C12 | 1,401 (3) | C13-C11 | 1,405 (3)
Ni-C12 | 1,354 (2) | C11-N10 | 1,358 (3)

In Tabelle sind die Bindungslangen von Tpphz aufgelistet. Sie entsprechen alle den
fir Phenanthrolin typischen Bindungslangen, auch mit der etwas langeren Bindung zwischen
C14-C12 und C13-C11 mit Gber 1,4A und den deutlichen Verlangerungen der Bindungen
C5-C6und C11-C12 1,419 A, 1,462 A 89 Die unterschiedlichen Bindungslangen kommen durch
die hohe Sterik und das konjugierte 7-Elektronensystem des Liganden zustande. Durch die zu-

satzlichen Elektronen der Stickstoffatome in den duBeren und dem mittleren Ring ist hier die
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Coulomb-Anziehung héher und die Bindungslangen kirzer als in dem Ring ohne Stickstoff-

atom.

4.2.2. [Ru(bipy),Cl,]

Abbildung 4.6.: Darstellung eines Molekils [Ru(bipy),Cl,] mit anisotropen Auslenkungspara-
metern; rechts - mit Koordinationspolyeder; auf die Darstellung der Wasserstoff-
atome wurde fiir eine bessere Ubersicht verzichtet

[Ru(bipy),Cl,] kristallisiert mit einem Molekll Acetonitril in der monoklinen Raumgruppe
C1,/c1. Die in Abbildung zu sehende kristallisierte Konfiguration entspricht der rechtshe-
likalen A-Konfiguration. Das Ruthenium(ll)-ion ist verzerrt oktaedrisch von den beiden Chlorid-
Liganden und den vier Stickstoffatomen der zwei 2,2’-Bipyridin-Liganden umgeben (siehe Ab-
bildung rechts). Dabei sind die Cloridionen 0,4 A weiter entfernt als die Stickstoffatome der
2,2’-Bipyridine, was mit der Struktur von Al-Noaimi Ubereinstimmt, der cis-[Ru(bipy),Cl,] aus Di-
chlormethan 2007 kristallisierte.®¥ Die Stickstoffatome der Bipyridin-Liganden, die gegenlber
eines Chloridions liegen (N1 und N4), haben zum Ruthenium(ll)-ion (Ru1) eine etwas kirzere
Bindungsldnge (2,02 A) als die beiden anderen N2 und N3 (2,05 A). Auch diese Tatsache wird
durch Al-Noaimi beschrieben (vergleiche Tabelle [4.2).

Die Bindungswinkel, die in Tabelle [4.3] aufgelistet sind, zeigen, dass die Winkel der Stick-
stoffatome der 2,2’-Bipyridine Uber das Ruthenium(ll)-ion jeweils kleiner sind als die fir einen

idealen Oktaeder Ublichen 90°. Dies ist durch den Abstand der Stickstoffatome im Bipyridin be-
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dingt, das sterisch anspruchsvoll und steif ist. Die Winkel zwischen den beiden Bipyridinen ist
dementsprechend gréBer als 90° mit 97,5°. Diese Winkel beeinflussen wiederum die Winkel zu
den Chloridionen. N1-CI1-N2 bzw. N3-CI2-N4, die einen Winkel von einem Stickstoffatom eines
Bipyridins Uber das Rutheniumion zu einem Chloridion aufspannen, liegen bei jeweils 87°, wah-
rend die Winkel zu dem anderen Bipyridin gréBer sind (N3-Ru1-Cl1 95,5° N2-Ru1-CI2 95,4°).
Die Achsen des Oktaeders N3-Ru1-N2, N1-Ru1-CI2 und CI1-Ru1-N4 unterstreichen mit 174°

die Verzerrung deutlich.

Tabelle 4.2.: Ausgewahlte Bindungsldngen von [Ru(bipy),Cl,] und Vergleich mit der Literaturl®?

Bindung Lange / A
[Ru(bipy),Cly] | [Ru(bipy),Cl,]&

Rui - N1 2,023 (6) 2,031 (3)
Rui-N2 | 2,054 (6) 2,052 (2)
Rui-N3 | 2,045 (6) 2,052 (2)
Rui-N4 | 2017 (5) 2,031 (3)
Rui-CH | 2431(7) 2,4179 (9)
Rui-Cl2 | 2442 (8) 2,4179 (9)

Tabelle 4.3.: Ausgewdahlte Bindungswinkel von [Ru(bipy),Cl,] und Vergleich mit der Literaturl®®

Winkel Winkel / °
[Ru(bipy),Cl,] ‘ [Ru(bipy),Clp]#?

N4 - Ru1 - N1 92,6 (2) 91,08 (15)
N4 - Ru1 - N3 78,8 (2) 79,47 (11)
N1 - Rul - N3 97,0 (2) 99,59 (11)
N4 - Ru1 - N2 98,1 (2) 99,59 (11)
N1 - Rul - N2 78,7 (2) 79,47 (11)
N3 - Rui1 - N2 174,6 (2) 178,68 (19)
N4 - Rut - CHH 174,3 (7) 174,38 (8)
N1 - Ruil - CiH 87,9 (7) 88,07 (7)
N3 - Ruil - CiH 95,5 (6) 95,19 (8)
N2 - Rui - CI1 87,5 (5) 85,72 (8)
N4 - Rui - CI2 87,3 (6) 88,07 (7)
N1 - Rul - CI2 174,0 (8) 174,38 (8)
N3 - Rul - CI2 88,8 (6) 85,72 (8)
N2 - Rui - CI2 95,4 (7) 95,19 (8)
CH - Rut-CI2 92,87 (6) 93,31 (5)

4.2.3. [(Ru(bipy),),Tpphz](BF,),

Der zweikernige Rutheniumkomplex [(Ru(bipy),), Tpphz](BF,), kristallisiert in der monoklinen

Raumgruppe P 21/c mit vier DMF Molekilen. Abbildung [4.7] zeigt einen Ausschnitt der Kristall-
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Abbildung 4.7.: Darstellung eines Molekils A-A-[(Ru(bipy),), Tpphz]** mit anisotropen Auslen-
kungsparametern; unten - mit Koordinationspolyeder - die Ellipsoide entspre-
chen oben einer Aufenthaltswahrscheinlichkeit von 30 %, unten 50 %, auf die
Darstellung der Wasserstoffatome wurde fiir eine bessere Ubersicht verzichtet

struktur ohne Gegenionen und Wasserstoffatome. Der Komplex kristallisiert in der A-A-Konfigu-
ration. Die Bindungsléngen, die in Tabelle aufgelistet sind, weichen geringfligig von dem
zweikernigen Rutheniumkomplex von Herold mit Hexafluorophosphat als Gegenion ab.[19% 50
sind die Ruthenium-bipy Bindungen etwas kirzer (ca. 2,047 A), wahrend sie mit Hexafluoro-
phosphat 2,061 A fiir Ru2 bzw. 2,052 A fiir Rut betragen. Kristallisiert der zweikernige Komplex
mit Nitrat als Gegenion, schwanken die Langen zwischen 2,028 und 2,13A. Die Bisswin-
kel der Bipyridine entsprechen mit N1-Ru1-N4 bzw. N2-Ru1-N6 96,9° und 97,1° denen in der
Literatur bekannten Bisswinkel (Herold 97,6°/ 95,8°). Der Bisswinkel des Tpphz N5-RU1-N3
79,6° ist ebenfalls identisch (Herold 79,6°/ 79,3°; Bolger 77,8°79,8°). Trotz der etwas héhe-
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Tabelle 4.4.: Ausgewahlte Bindungslangen von [(Ru(bipy).), Tpphz](BF,), und Vergleich mit
[(Ru(bipy),), Tpphz](PFg),1%%

Bindung Lange / A
[(Ru(bipy),), Tpphz](BF,), | [(Ru(bipy),), Tephz](PFe),

Rul - N1 2,049 (8) 2,067 (8) /2,051 (7)
Rut - N2 2,060 (7) 2,062 (8) / 2,057 (7)
Rul - N4 2,033 (8) 2,064 (7) / 2,049 (7)
Rul - N6 2,047 (8) 2,054 (8) / 2,053 (7)
Rut - N3 2,071 (7) 2,055 (7) / 2,061 (6)
Rut - N5 2,055 (7) 2,080 (7) / 2,062 (7)

Tabelle 4.5.: Ausgewahlte Bindungswinkel von [(Ru(bipy),), Tpphz](BF,), und Vergleich mit
[(Ru(bipy),), Tpphz](PFg), "%

Winkel Winkel / °©
[(Ru(bipy),), Tpphz](BF,), | [(Ru(bipy),), Tpphz](PFe),

N4 - Rul - N6 78,6 (3) 79,2 (3) /78,6 (3)
N4 - Ru1 - N1 96,9 (3) 97,6 (3) /95,8 (3)
N6 - Ru1 - N1 173,9 (3) 172,4 (3) / 173,9 (3)
N4 - Rul - N5 95,8 (3) 96,5 (3) / 96,3 (3)
N6 - Ru1 - N5 89,2 (3) 90,0 (3) / 85,7 (3)
N1 - Rul-N5 95,3 (3) 97,2 (3) /97,3 (3)
N4 - Ru1 - N2 89,8 (3) 88,7 (3) / 88,7 (3)
N6 - Ru1 - N2 97,1 (3) 94,1 (3) /98,6 (3)
N1 - Rut - N2 78,7 (3) 78,9 (3) /78,8 (3)
N5 - Ru1 - N2 172,3 (3) 173,9 (3) / 174,0 (3)
N4 - Ru1 - N3 173,5 (3) 174,4(3) / 174,6 (3)
N6 - Rul - N3 96,6 (3) 96,6 (3) /97,9 (3)
N1 - Rut - N3 88,2 (3) 87,0 (3) /87,9 (3)
N5 - Ru1 - N3 79,6 (3) 79,6 (3) /79,3 (2)
N2 - Rul - N3 95,3 (3) 95,4 (3) /95,9 (2)

ren Symmetrie in [(Ru(bipy),), Tpphz](BF,),, das im Gegensatz zu [(Ru(bipy),), Tpphz](PFg),
ein Inversionszentrum enthélt, ist das Ruthenium(ll)-ion verzerrt oktaedrisch von den Ligan-
den umgeben, was auf die festen Winkel der zweizéhnigen Chelatliganden zurlickzuflhren
ist.

4.2.4. [Cu(2'BuEt-sab),]

Mit dem zweizahnigen Ligand 2!Bu-EtbzpH, der ein Stickstoff- und ein Sauerstoffatom als Ko-
ordinationsstellen aufweist, entsteht eine einkernige Verbindung mit Cu(ll), die in Abbildung[4.8|

dargestellt ist. Zwei Liganden umschlieBen das Kupferion tetraedrisch. Die Verbindung kristal-
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Abbildung 4.8.:'Wire and Stick’-Darstellung eines Molekiils [Cu(2!BuEt-sab),] (links) mit Poly-
eder (rechts)

Tabelle 4.6.: Ausgewahlte Bindungsléangen und -winkel von [Cu(2!BuEt-sab),]
Bindung | Lange/A |  Winkel | Winkel/®
Cut - Ot 1,9(5) | O1-Cul-02 | 145(10)
Cut -02 1,9 (5) O1-Cul-N2 | 95(10)
Cul-N2 | 2,0(6) 0O2-Cul-N2 | 100 (10)
Cut - N1 2,0 (7) O1-Cutl-N1 | 101 (10)
02-Cul-N1 | 95(10)
N2 - Cul-N1 | 126 (10)

lisiert in der monoklinen Raumgruppe P1. Der Datensatz war allerdings schlecht, so dass nur
eine Verfeinerung mit dem Programm SchelxI-97 durchgefiihrt werden konnte. Dadurch sind
die in Tabelle [4.6|zusammengefassten Bindungslédngen und -winkel mit einem verhéltnismaBig
groB3en Fehler behaftet. Trotzdem lasst sich die etwas kirzere Cu1-O1 bzw. Cu1-O2 Bindung
mit 1,9 A im Vergleich zur Kupfer-Stickstoffbindung (Cu1-N1, Cu2-N2) mit 2,0 A erkennen und
entspricht so den von Barnajee et al. gefundenen Messwerten fir den einkernigen Kupfer-
komplex Bis-(N-3-acetophenylsalicylaldiminato)Kupfer(ll) (Cu-O: 2,02 A, Cu-N: 1,91 A).1%1 Dije
Koordinationsumgebung des Kupferions ist verzerrt tetraedrisch, da die Winkel hier, genauso
wie in der Literatur, von denen des idealen Tetraeders (109,5°) abweichen. Normalerweise be-
vorzugt ein Kupfer(ll)-ion die quadratisch pyramidale bzw. quadratisch planare Umgebung. Aber
auf Grund der Planaritat und Sterik der Schiffschen Basen Liganden, wird das Kupferion in eine

eher tetraedrische Umgebung gezwungen.l%l
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4.2.5. [Cu,(3'Bu-sap)s]

Der dreizéhnige Ligand 3'Bu-sapH, fiihrt mit Kupfer(ll)-acetat zu einem vierkernigen Kupfer-
komplex, der in der tetragonalen Raumgruppe | 41/a kristallisiert. Ein Kupfer(ll)-ion wird von
den zwei Sauerstoffatomen (O1, O2) und dem Stickstoffatom (N1) des Capping-Liganden in ei-
ner Ebene umgeben, wahrend wiederum ein Sauerstoffatom (O1i) des nachsten Liganden die
quadratisch planare Umgebung des Kupferions komplettiert. So sind die vier Kupfer(ll)-ionen
untereinander Uber eine Sauerstoffbriicke (O1) verknlpft und bilden so eine Kubanstruktur,
da auf einer Seite die lonen so weit auseinander sind, dass keine Bindung entstehen kann
(2,964 A). Die genaue Koordinationsumgebung des vierkernigen Komplexes ist in Abbildung

rechts dargestellt.

Eine ahnliche Struktur wurde von Constable et al. mit einem Zink(ll)-ion als Metallion reali-
siert. Der Ligand enthalt zusatzlich noch eine Ethoxy-Gruppe in ortho-Position zu einem Phenol,
dadurch entstehen zwei Kubanstrukturen nebeneinander, die sich eine Seite teilen.'%3 Von der
Grundstruktur ist sie aber zu [Cu4(3!Bu-sap)g] identisch. Die Bindunsglangen zwischen den Zin-

kionen und den Sauerstoffatomen sind mit 2,015 A langer als in dem Kupferkomplex (Cu1-Of1

Abbildung 4.9.: Darstellung eines Molekiils [Cu4(3!Bu-sap)s] mit anisotropen Auslenkungspa-
rametern (links) und die direkte quadratisch planare Umgebung der Kupfer(ll)-
ionen (rechts), die Aufenthaltswahrscheinlichkeit betragt 30 %, auf die Darstel-
lung der Wasserstoffatome wurde fiir eine bessere Ubersicht verzichtet
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Tabelle 4.7.: Ausgewéhlte Bindungslangen und -winkel von [Cu4(3!Bu-sap)e]
Bindung | Lange/A |  Winkel | Winkel/®
Cul-02 | 1,872(8) | O2- Cut - Of
Cul-0O1 | 1,926 (8) | O2-Cul-N1 | 94,9 (
Cul-N1 | 1,931 (8) | O1-Cul-N1 | 84,9
Cul-0O1i | 1,972(7) | 02-Cul-0O1i | 926 (3)
O1-Cul-0O1i| 88,9 (4)
N1 - Cul - O1i | 168,1 (3)

1,926 AA, Cu1-02 1,872A, vgl. Tabelle . Ebenso verhélt es sich mit den Bindungen zu
dem Stickstoffatom der Schiffschen Base mit Cu1-N1 1,931 A, wahrend der Abstand in der
Literatur 2,048 A betragt. Das Kupfer(ll)-ion hat im Gegensatz zu dem Zink(Il)-ion mit d'° ei-
ne d°-Konfiguration und somit eine stirkere Anziehung zu den Donoratomen. AuBerdem ist ein
Zink(Il)-ion etwas gréBer im Durchmesser und somit sind die Bindungen ebenfalls etwas langer.
Die Bindung Cu1-O2 ist die kiirzeste, da der Ligand mit N1-Cu1-O2 einen Sechsring zur Koor-
dination bilden kann, wahrend fiir N1-Cu2-O2 ein Finfring entsteht. Dies spiegelt sich auch in
den Winkeln in Tabellewider, da der Winkel O2-Cu1-N1 mit 94,9° gréBer ist als O1-Cu1-N1
mit 84,9°. Die Umgebung des Kupferions ist entsprechend verzerrt und die Achsen Uber das
Kupferion mit O2-Cu1-O1 172,1°und N1-Cu1-O1i 168,1°ungleich 180°.

4.2.6. [Cu,(2'Bu-salapy)s(SCN),]

Tabelle 4.8.: Ausgewahlte Bindungslangen von [Cu4(2!Bu-salapy)s(SCN)2] und Vergleich mit
der Literaturl104:105)

Bindung Lange / A
[Cus(2'Bu-salapy)s(SCN)2] | [Cu(salapy)a]n
Cul - Of 1,880 (8) 1,897 (2)1105
Cul - 03 1,913 (9) 1,891 (3)1195)
Cul-N2 1,966 (12) 1,994 (3)1105)
Cutl - N4 1,990 (11) 1,986 (3)10
Cu2 - 06 1,918 (8) 1,900104
Cu2 - N7 1,960 (12) 2,0210104
Cu2 - N8 2,026 (11) 2,021[104)
Cu2 - N5 2,093 (11) 2,021[104
Cu2-N9 2,329 (10) 2,693(104)

In der Literatur wurde von Noro et al. 2000 das erste Mal eine zweidimensionale Struk-
tur mit dem Liganden salapyH und einem Ubergangsmetall synthetisiert,!%4l wahrend Dong et

al. mit halogeniertem salapyH nur einkernige Komplexe erhielt.['®31%l |n dieser Arbeit konn-
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te ein vierkerniger Kupferkomplex synthetisiert werden, der in der triklinen Raumgruppe P1
kristallisiert. Eine "Wire and Stick’-Darstellung ist in Abbildung zu sehen. Im Gegensatz

zu den in der Literatur bekannten Komplexen, die durch die Koordination der, durch Depro-

Abbildung 4.10.: "Wire and Stick’-Darstellung eines Molekiils [Cus(2!Bu-salapy)s(SCN),], auf
die Darstellung der Wasserstoffatome wurde fiir eine bessere Ubersicht

verzichtet

Tabelle 4.9.: Ausgewahlte Bindungswinkel von [Cug4(2!Bu-salapy)s(SCN)2] und Vergleich mit
der Literaturl’0410]

Winkel Winkel / °
[Cus(2'Bu-salapy)s(SCN)2] | [Cu(salapy)al,

O1-Cutl-03 149,3 (4) 159,31 (1211051

O1-Cul -N2 94,5 (5) 92,73 (13)1%9)

O3-Cul-N2 93,0 (4) 90,91 (13)11%)

O1-Cul - N4 90,3 (4) 89,99 (13)1109)

03 - Cul - N4 94,8 (4) 93,27 (13)

N2 - Cut - N4 156,0 (5) 160,68 (13)1193

06 - Cu2 - N7 92,0 (5) golo4

06 - Cu2 - N8 172,8 (5) 180194l

N7 - Cu2 - N8 90,4 (5) gol104l

06 - Cu2 - N5 88,1 (4) 9ol104

N7 - Cu2 - N5 169,5 (5) 180194l

N8 - Cu2 - N5 88,3 (5) gol1o4

06 - Cu2 - N9 96,8 (4)

N7 - Cu2 - N9 95,7 (4)

N8 - Cu2 - N9 89,7 (4)

N5 - Cu2 - N9 94,7 (4)
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tonierung der Phenole, negativen Schiffschen Basen Capping-Liganden neutral sind, wird bei
[Cu4(2!Bu-salapy)s(SCN)2] die zweifach positive Ladung durch zwei Thiocyanate ausgeglichen,
die mit dem Stickstoffatom an zwei der Kupfer(ll)-ionen koordinieren. In der eindimensionalen
Struktur von Noro et al. ist das Kupferion quadratisch pyramidal umgeben, wahrend es bei
Dong et al. in den Einkernen verzerrt quadratisch planar umgeben ist. In dem hier diskutierten
vierkernigen Komplex sind, durch das Inversionszentrum, zwei Kupferionen quadratisch pyra-
midal und zwei verzerrt quadratisch planar umgeben. Das pyramidale Kupferion (Cu2) nutzt
das Stickstoffatom der Schiffschen Base (N7) und das Phenolsauerstoffatom (O6) eines Li-
ganden, wahrend die Pyridinfunktionalitat bei diesem Liganden nicht koordiniert. Zwei weitere
Koordinationsstellen des Cu2 werden von den Pyridinstickstoffatomen (N5 und N9) von wei-
teren 2!Bu-salapy-Liganden abgeséttigt, wobei Cu2-N9 die Jahn-Teller-Achse bildet (Cu2-N9
2,329 A). Die offene Koordinationsstelle in der Ebene wird durch ein Thiocyanat (N8) besetzt.
Ahnlich wie bei Noro et al. ist die Bindung zu dem Sauerstoffatom (Cu2-O6 1,918) kiirzer als zu
den Stickstoffatomen (Cu2-N ca. 2,0 A). Die quadratisch pyramidale Umgebung in [Cu4(2!Bu-
salapy)s(SCN)2] ist etwas verzerrt. Wahrend N7-Cu2-N8 noch nahezu einen Winkel von 90°

bilden, weichen die anderen Winkel starker von 90° und die Diagonalen von 180° ab (vgl. Ta-

belle d.9).

Die verzerrte quadratisch planare Koordinationsumgebung hat im Schnitt etwas kirzere Bin-
dungsléngen als die quadratisch pyramidale. Die Bindungen zum Sauerstoffatom sind, in Uber-
einstimmung mit der Literatur, kiirzer als die zu den Stickstoffatomen (Cu1-O ca. 1,9 A, Cu1-N
ca. 1,975A; vgl Tabelle. Die Winkel der Donoratome der Liganden Uber das Kupferion wei-
chen von den idealen 90° starker ab als bei Dong et al. was durch eine starkere Verzerrung der
Ebene durch die Planaritat des Liganden und dem damit verbundenen sterischen Anspruch

verursacht wird.

4.3. SQUID

4.3.1. [Cu(2'BuEt-sab);]

Abbildung zeigt die Messung der magnetischen Suszeptibilitat, die bei 1 T in einem Bereich
von 2-300K gemessen wurde. Bei hohen Temperaturen entspricht der xT-Wert mit

0,443cm®Kmol~! dem Wert fiir einen ungekoppelten Spin mit S=1/2 und einem g-Wert von
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Abbildung 4.11.: Messung der magnetischen Suszeptibilitat von [Cu(2!BuEt-sab),] in einem
Temperaturbereich von 2-300K bei 1T

g=2,174 fiir das Kupfer(ll)-ion. Im Tieftemperaturbereich ist die Streuung der Messpunkte et-
was gréBer, aber trotzdem ist noch ein Absinken der Messpunkte zu erkennen, was auf Sét-
tigungseffekte durch die Besetzung des Grundzustandes zurlickzufiihren ist. Fir die Simulati-
on wurde auBerdem ein temperaturunabhéngiger Paramagnetismus von 100 x 10~ emu ange-

nommen.

4.3.2. [Cu4(3'Bu-sap)s]

Die Messung der magnetischen Suszeptibilitat von [Cus(3!Bu-sap)s] wurde ebenfalls bei 1 T in
einem Temperaturbereich von 2-300 K durchgefihrt. Abbildung zeigt die x T-Werte, die
gegen die Temperatur aufgetragen wurden. Der Verlauf der Kurve zeigt deutlich eine antifer-
romagnetische Kopplung. Das Kopplungsschema der vier Kupferionen ist in Abbildung
dargestellt. Auf Grund der Kubanstruktur des vierkernigen Kupferkomplexes, in der die Kupfer-
ionen Uber jeweils ein Sauerstoffatom zu den jeweils nachsten Kupferionen verbriickt sind,
gibt es vier mégliche Kopplungswege. So existiert ein Kopplungsweg zwischen Cuy und Cuy,
Cuy und Cus, Cus und Cus und Cuy und Cus. Diese sind durch die vorhandene Symmetrie

gleich J=J12 =J13=J24 = J34. Mit einem Wert von J=-34 cm~', einem g-Wert von 2,36 flr die
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Kupfer(ll)-ionen und einem temperaturunabhangigen Paramagnetismus von 698,4 x 108 emu

lassen sich die Messwerte gut simulieren, allerdings muss ebenfalls eine Verunreinigung durch

Kupfer(Il)oxid von 7 % angenommen werden.
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Abbildung 4.12.: Messung der magnetischen Suszeptibilitdt von [Cu4(3'Bu-sap)e] in einem

Temperaturbereich von 2-300K bei 1 T

Abbildung 4.13.: links - Kopplungsschema von [Cu4(3!Bu-sap)g]; rechts - Auszug aus der

Kristallstruktur
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4.3.3. [Cu4(2!Bu-salapy)s(SCN).]
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Abbildung 4.14.: Messung der magnetischen Suszeptibilitat von [Cu4(2!Bu-salapy)s(SCN)2] in
einem Temperaturbereich von 2-300K bei 1 T
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Abbildung 4.15.: Kopplungsschema von [Cugs(2!Bu-salapy)s(SCN)s]

Wie die vorherigen Messungen, wurde auch die magnetische Suszeptibilitat fiir [Cus(2!Bu-
salapy)s(SCN)2], gezeigt in Abbildung bei 1T in einem Bereich von 2-300 K gemessen.
Die Abweichungen im hohen Temperaturbereich von der Simulation fir einen vierkernigen Kup-
ferkomplex mit einem g-Wert von 2,05 flr alle Kupferionen beruhen auf Kupferoxid, das sich
noch in der Probe befindet und somit einen weiteren Beitrag auf die Messwerte addiert. Bei ca.
150K zeigen die Daten einen x T-Wert von 1,501 cm® Kmol~", was vier ungekoppelten Spins
mit S=1/2 unter der Annahme des oben genannten g-Wertes, entspricht. Fir die Simulation
wurde weiterhin ein temperaturunabhangiger Paramagnetismus von 200 x 10~® emu angenom-

men und eine paramagnetische Verunreinigung (Pl) von 5 %. Die antiferromagnetische Kopp-
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lung folgt dem in Abbildung dargestellten Kopplungsschema. Dabei sind alle Kupferionen
Uber das Stickstoffatom des Pyridins und der Schiffschen Base gleich weit voneinander entfernt
(siehe Abbildung |4.10). Dadurch sind die Kopplungskonstanten J gleich und werden mit dem

Wert J=-1,1cm~" simuliert.

71



Kapitel 4. EinfUhrung einer fiir Rutheniumionen spezifischen Koordinationsméglichkeit

72



Kapitel 5. Cu3Dinit1Dicnq

5. Cu3Dinit1Dicnq

In Kapitel[3|wurden die Eigenschaften des Kupfer(ll)-tetraazaporphyrins Cu4Dinit und die Wech-
selwirkung zwischen dem zentralen Kupferion und Magnetit in Abhangigkeit der Magnetisie-
rungsrichtung untersucht. Um eine Koordinationsmdglichkeit fir ein Rutheniumion in der Pe-
ripherie des Cu4Dinits zu realisieren, wird in diesem Kapitel ein Tetraazaporphyrin mit der in
Kapitel [4] eingefihrten Koordinationstasche fir ein Ruthenium(ll)-ion hergestellt. Es wurden
entsprechend ein Kupfer(ll)- und Zink(ll)-tetraazaporphyrin mit nur sechs 4-tert-butylpheny-
Substituenten und einer Phenanthrolin &hnlichen Koordinationstasche synthetisiert und der
elektronische Einfluss des Rutheniumions auf das Kupfer und das Ringsystem des Liganden

untersucht.

5.1. Synthese

NC___NHz
g 4 h{
HH0 0} >N NC NH, NC /N
5) NaOH/NaHCO,
EtOH :[\
o) ~ "N HAc NC™ °N

4

Cu(OAc)2
DMEA

Abbildung 5.1.: Synthese von Cu3Dinit1Dicnqg

Das Cu3Dinit1Dicnq besteht aus zwei Vorstufen - dem Bis(4-tert-Butylphenyl)fumarodinitril,

wie es in Kapitel [3| schon fir Cu4Dinit hergestellt wurde und aus Dicng, Pyrazino[2,3-f][1,10]-
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phenanthrolin-2,3-dicarbonitril, das durch die Nitrilgruppen die Phenanthrolin &hnliche Koordi-
nationstasche in den Makrozyklus einbringen kann. In der ersten Stufe des Dicnq wurde, wie
auch schon bei tpphz, aus 1,10-Phenanthrolin mit Kaliumbromid in konzentrierter Schwefel- und
Salpeterséure 1,10-Phenanthrolin-5,6-dion (phenox) hergestellt.®®l In der zweiten Stufe fand ei-
ne Kondensationsreaktion zwischen phenox und 2,3-Diaminomaleonitril in heiBem Ethanol mit
Essigsdure zum Dicnq statt.l'%”l Die Reaktion zum Cu3Dinit1Dicng war, wie das Cu4Dinit, ei-
ne Templatreaktion. Hier wurden die Liganden stéchiometrisch in einem Verhaltnis von drei
zu eins mit Kupfer- bzw. Zinkacetat gemérsert und dann unter Argon mit Dimethylethanola-
min versetzt. Die Suspension wurde flir 30 min bei 180°C in der Mikrowelle erhitzt, bevor der
entstandene dunkle Feststoff filtriert und mit Dichlormethan gewaschen wurde. Das gesamte

Reaktionsschema ist in Abbildung [5.1] zu sehen.

Um in die Koordinationstasche ein Rutheniumion zu binden, wurde Cu3Dinit1Dicng mit Ru-
thenium(lil)chlorid in DMF in der Mikrowelle auf 180°C erhitzt. Nach dem Abkihlen wurde die
Suspension filtiert und mit wenig Methanol gewaschen. Leider sind die Makrozyklen weder
mit noch ohne koordiniertem Rutheniumion kristallisiert. Um Kristalle zu erhalten, wurde eben-
falls noch ein anderer Weg der Synthese der Verbindung Cu3Dinit1Dicng-1Ru, also mit ei-
nem koordinierten Rutheniumion, beschritten. Hier wurde erst ein Prekursor der Ruthenium(ll)-
Phenanthrolin-Tasche synthetisiert, um danach das Tetraazaporphyrin herzustellen. Dafiir wur-
de, wie in dem vorherigen Kapitel, aus Ruthenium(lll)-chlorid und 2,2’-Bipyridin mit Lithiumchlo-
rid erst Bis(2,2’-bipyridin)ruthenium(ll)-chlorid synthetisiert.°8 Mit Dicng und Natriumhexafluo-
rophosphat in Methanol entstand der Prekursor fiir die Templatsynthese in der Mikrowelle mit

Dinit und Kupferacetat.'% Eine weitere Méglichkeit war, aus Bis(2,2-bipyridin)ruthenium(ll)-

Abbildung 5.2.: Synthese von Cu3Dinit1Dicnq
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I ~N
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-2CI

Abbildung 5.3.: Synthese von [Ru(bipy),Dicnq](PFg),

chlorid mit phenox einen Komplex zu formen, der mit 2,3-Diaminomaleonitril ebenfalls zu dem
entsprechenden Prekursor umgesetzt wurde. Die Synthesen sind in Abbildung [5.3|zusammen-
gefasst. Trotz dieses neuen Syntheseweges, wurden auch bei der Umsetzung im Autoklaven mit
einer langsamen AbkUhlrate nur Kristalle von dem zu erwartenden Nebenprodukt des Cu4Dinit
erhalten. In den entsprechenden Reaktionen entstanden au3erdem Kristalle von Dichg und den
Prekursoren [Ru(bipy),Cl,], [Ru(bipy),phenox](PFg), und [Ru(bipy),Dicng](PFg),, deren Struk-

turen im Folgenden diskutiert werden.

5.2. Kristallstrukturen

5.2.1. Dicnq

Abbildung zeigt die Kristallstruktur eines Molekils Dicng mit anisotropen Auslenkungspa-
rametern. Es kristallisiert mit einem Molekiil 1,2-Dichlorbenzol in der triklinen Raumgruppe P1.
Dicng und 1,2-Dichlorbenzol liegen in der Elementarzelle mit einem Abstand von ca. 3,44 A ver-
setzt Uibereinander, was im Bereich der 7-m-Wechselwirkungen liegt. Tabelle [5.1]fasst alle Bin-
dungslangen von Dicng zusammen. Die Bindungen zwischen Stickstoffatomen und Kohlenstoff-
atomen N1-C2/C6, N8-C9/C7, N18-C13/C17 und N15-C14/C15 sind mit 1,34 A im Schnitt kiir-
zer als die C-C-Bindungen (1,4 A). Die Nitrilgruppen mit einer Bindungslange von C19-N2 1,144
und C20-N3 1,145 A entsprechen der erwarteten C-N Dreifachbindung.

75



Kapitel 5. Cu3Dinit1Dicnq

Abbildung 5.4.: Darstellung eines Molekills Dicng mit anisotropen Auslenkungsparametern -
links; Abstand zu 1,2-Dichlorbenzol in einer asymmetrischen Einheit - rechts

Tabelle 5.1.: Bindungslangen in der Kristallstruktur von Dicnq

Bindung | Lange /A | Bindung | Lange/A | Bindung | Lange/A | Bindung | Lé&nge/A
N1-C2 | 1,336 (9) N8 - C9 1,332 (9) | C12-C13 | 1,459 (9) | C5-C14 | 1,452 (8)
C2-C3 | 1,394 (2) | C9-C10 | 1,392 (2) | N18-C13 | 1,347 (7) | N15-C14 | 1,351 (8)
C3-C4 | 1,371 (2) | C10-C11 | 1,374 (2) | N18-C17 | 1,334 (8) | N15-C16 | 1,333 (8)
C4-C5 | 1,404 (9) | C11-C12 | 1,403 (9) | C17-C19 | 1,453 (2) | C16-C20 | 1,453 (2)
C5-C6 | 1,411(9) | C12-C7 | 1,408(9) | C19-N2 | 1,144 (2) | C20-N3 | 1,145 (2)
N1-C6 | 1,353(7) | N8-C7 | 1,358 (8)

5.2.2. [Ru(bipy),phenox](PF;), und [Ru(bipy),Dicnq]Cl,

[Ru(bipy),phenox](PFg), kristallisiert mit einem Molekil Acetonitril in der orthorhombischen
Raumgruppe Pcnb, wéhrend [Ru(bipy),Dicnq]Cl, mit vier Wassermolekilen die orthorhombi-
sche Raumgruppe Cccm besitzt. Abbildung [5.5] zeigt die Kristallstruktur der Komplexe mit Ko-
ordinationspolyedern. Beide Verbindungen beinhalten in den Symmetrieoperationen eine Co-
Achse. In [Ru(bipy),Dicnqg]Cl, wéchst der Kristall mit dem Gegenion Chlorid statt Hexafluoro-
phosphat. Ein weiterer Unterschied, der direkt durch die unterschiedliche Koordination der bei-
den 2,2’-Bipyridine zustande kommt, ist die enantiomere Konfiguration. [Ru(bipy),phenox](PFg)»
kristallisiert in der rechtshelikalen A-Konfiguration, wahrend [Ru(bipy),Dicng]Cl, die linkshe-
likale A-Konfiguration besitzt. In der Literatur wiederum liegt [Ru(bipy),phendiamin](PFg), in

der A- und [Ru(bipy),dppz(CN),](PFg),, welches zu Dicng &hnlicher ist, in der A-Konfiguration
vor [T09T70]

Beide Ruthenium(ll)-ionen sind, wie bei [Ru(bipy),Cl,], verzerrt oktaedrisch von den vier
Stickstoffatomen der 2,2’-Bipyridine und den jeweils zwei Stickstoffatomen des Phenox- bzw.

Dicng-Liganden umgeben. Die Bindungslangen zwischen dem Ruthenium(ll)-ion und den Stick-
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Abbildung 5.5.: Darstellung eines Molekils [Ru(bipy),phenox](PFg), mit anisotropen Aus-
lenkungsparametern (oben) und [Ru(bipy),Dicng]Cl, (unten); rechts - mit
Koordinationspolyeder

Tabelle 5.2.: Ausgewéhlte Bindungslangen von [Ru(bipy),phenox](PFg), und

[Ru(bipy),Dicng]Cl,
Bindung Lange / A
[Ru(bipy),phenox](PFg), \ [Ru(bipy),Dicnq]Cl,
Rut - N1 2,060 (4) 2,069 (9)
Rut - N12 2,071 (4) 2,05 (0)
Rut - N13 2,063 (4) 2,05 (0)

stoffatomen unterscheiden sich nur geringfligig, sie sind in Tabelle 5.2 zusammengefasst. Die
Winkel, die zwischen den Stickstoffatomen der Liganden Uber das Ruthenium(ll)-ion aufge-
spannt werden, weichen mit der Ausnahme von N13-Ru1-N12 (90,1°) alle deutlich von den
idealen 90° eines perfekten Oktaeders ab. Die Bisswinkel der Bipyridine N1-Ru1-N12 ent-
sprechen mit 78,5° und 78,7° denen fir Bipyridine Ublichen Winkeln. Auch die Winkel des
N13-Ru1-N13i Phenox- und Dicng-Liganden befinden sich in dieser GréBenordnung (N13-
Ru1-N13i 78,9° und 79,09, was ebenfalls von Chakraborty'®! (79,49 und dem dppz(CN)
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(79,01 °) von Rusanoval™% gefunden wurde. Abgesehen von diesen Winkeln weisen die Achsen
N1i-RU1-N13 und N12i-Ru1-N12 der Oktaeder mit 172,0° und 173,6° fir den Phenox-Komplex
und 172,0° und 171,6° flir den Dicng-Komplex ebenfalls auf die Verzerrung des Oktaeders

durch die zusétzlichen Phenox bzw. Dicnq Liganden hin.

Tabelle 5.3.: Ausgewahlte Bindungswinkel von [Ru(bipy),phenox](PFg), und

[Ru(bipy),Dicnq]Cl,
Winkel Winkel / °
[Ru(bipy),phenox](PFg), \ [Ru(bipy),Dicnq]Cl,

N1i- Rul - N1 88,8 (2) 92,1 (5)
N1 - Rul-N12 78,5 (6) 78,7 (4)
N1 - Ru1-N13 96,5 (6) 94,7 (4)
N13 - Ru1 - N13i 78,9 (2) 79,0 (5)
N1 - Rul - N12i 96,9 (6) 95,4 (4)
N13 - Ru1 - N12i 94,9 (6) 96,4 (4)
N13 - Ru1 - N12 90,1 (6) 90,1 (4)
N1i- Rul - N13 172,0 (6) 172,0 (4)
N12i - Rul - N12 173,6 (2) 171,6 (6)

5.3. UV/Vis-Spektroskopie

Abbildungen und 5.7) zeigen die UV/Vis-Spektren von Cu3Dinit1Dicng und Zn3Dinit1Dicnq
jeweils vor und nach der Umsetzung mit Ruthenium(lil)chlorid. Die Verbindungen wurden auf
Grund ihrer schlechten Ldslichkeit mit Bariumsulfat gemérsert und in Reflektion gemessen. Fir
einen besseren Vergleich wurde diese jedoch in die Absorption umgerechnet. Die Q-Bande von
Cu3Dinit1Dicnq ist gegentber Cu4Dinit aus Kapitel [3| um 6 nm rotverschoben, da durch das
Austauschen eines Bis(4-tert-Butylphenyl)-fumarodinitril (Dinit-Liganden) durch einen Dicng-
Liganden das konjugierte w-System gréBer geworden ist und somit weniger Energie zur Anre-
gung eines Elektrons von aj, — ey notig ist. Der B-Ubergang hat sich um 2nm geringfligig
geandert, wihrend der MLCT-Ubergang mit 474 nm jetzt bei gréBeren Wellenlangen zu se-
hen ist als in Cu4Dinit auf Grund der geanderten w-Elektronendichte durch Dicnq, wie schon
bei der Q-Bande. Wird nun Cu3Dinit1Dicng mit Ruthenium(lll)-chlorid umgesetzt, verandert
sich das Spektrum erneut. Die Q-Bande liegt mit 636 nm nun in der Mitte der Absorption von
Cu4Dinit und Cu3Dinit1Dicng, wahrend die B-Bande wieder die gleiche Absorptionswellenlan-
ge wie in Cu4Dinit hat. Auch der charge transfer Ubergang ist im Vergleich zu Cu3Dinit1Dicnq
um 4 nm etwas blauverschoben. Die Verschiebung zu wieder etwas niedrigeren Wellenlangen
von Cu3Dinit1Dicng-1Ru zu Cu3Dinit1Dicng der Q- und MLCT-Bande liegt an der Koordination
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Abbildung 5.6.: Auf eins normierte UV/Vis-Spekiren von Cu3Dinit1Dicng und
Cu3Dinit1Dicng-1Ru im Vergleich mit Cu4Dinit
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Abbildung 5.7.: Auf eins normierte UV/Vis-Spektren von Zn3Dinit1Dicng und
Zn3Dinit1Dicng-1Ru im Vergleich mit Zn4Dinit

des Rutheniumions. Dieses beeinflusst die energetische Lage des Makrozyklus dahingehend,
dass das HOMO (Q-Bande) sowie das Orbital, an dem das Kupder(ll)-ion maBgeblich beteiligt
ist, (MLCT) energetisch geringfligig abgesenkt wird.
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In Zn3Dinit1Dicnq ist die Q-Bande mit 638 nm ebenfalls um 4nm gegeniber der Bande
von Zn4Dinit verschoben, genauso wie die Q-Bande von Zn3Dinti1Dicng-1Ru. In diesem Spek-
trum wird noch einmal der Unterschied zwischen den einzelnen Molekilen im Feststoff und
in Lésung bemerkbar, da die Absorptionsbande der in der Suspension vorliegenen zusam-
mengelagerten Molekule bei 692 nm nicht mehr beobachtbar ist. Die Anregung ax, — €4 (B-
Bande) ist mit 276 nm 4 nm rotverschoben, wéhrend sie in Zn3Dinit1Dicng-1Ru wieder zwi-
schen Zn4Dinit und Zn3Dinit1Dicnq liegt. Die Erklarung ist hier, wie fir die Makrozyklen mit
einem Kupfer(ll)-ion als Zentralmetall, wieder die Anderung des m-Elektronensystems durch
Dicng und die Beeinflussung der energetsichen Lage der Molekilorbitale durch die Koordi-
nation eines Ruthenium(ll)-ions. Auch wird in Zn3Dinti1Dicng-1Ru ein Ubergang bei 483 nm
sichtbar, der sich fiir Zn3Dinit1Dicnqg nur angedeutet hat. Diese entspricht vermutlich den MLCT-
Ubergangen fiir das Rutheniumion mit Stickstoffliganden wie Dicng. Fir eine bessere Ubersicht
sind die Werte der Absorptionsbanden alle in Tabelle [5.4] zusammengefasst. Die Q-Bande wird
im Vergleich von einem Kupfer(ll)- zu einem Zink(ll)-ion in M4Dinit etwas starker beeinflusst
(Unterschied Cu — Zn +10 nm), wahrend die Banden in M3Dinit1Dicnq aufeinander liegen und
in M3Dinit1Dicng-1Ru um +2 nm verschoben sind. Dies deutet darauf hin, dass die beteiligten
Orbitale des Ubergangs in M3Dinit1Dicng nicht von dem zentralen Metall beeinflusst werden
und sich somit durch einen Austausch nicht verandern. In M3Dinit1Dicng-1Ru ist die Beein-
flussung minimal, wahrend in M4Dinit die zentralen Metallionen maBgeblich die Energien der
Molekulorbitale und somit die Absorptionsiibergdnge verédndern. Fir die B-Bande wiederum
ist der Unterschied zwischen Cu und Zn mit ca. 10 nm fiir alle Systeme gleich und befinden
sich zudem alle in dem gleichen Energiebereich. Somit wird die B-Bande von der Art des zen-
tralen Metallions stark beeinflusst, aber nicht durch die Peripherie oder zusatzlich koordinierte

Metallionen.

Tabelle 5.4.: Ubergénge der Absorptionsspektren von M3Dinit1Dicng, M3Dinit1Dicng-1Ru im
Vergleich mit M4Dinit (M =Zn,Cu)

Ubergang M4Dinit M3Dinit1Dicng | M3Dinit1Dicng-1Ru
Cu Zn Cu Zn Cu Zn
Alnm | A/nm | A/nm | A/nm | A/nm A/ nm
Q| aiy— g 632 642 638 638 636 638
N MLCT 458 474 470 483
B | au— ¢ 364 372 366 376 364 374
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5.4. SQUID

Abbildung [5.8] zeigt die Messung der Suszeptibilitat von Cu3Dinit1Dicng in einem Bereich von
2-300K bei 1 T. Die Daten wurden mit einem g-Wert flr das Kupferion von g=2,065 und einem
TIP (temperature independent paramagnetism) von 170x 10~ emu simuliert. Die Messwerte
entsprechen mit einem y T-Wert von 0,398 cm® Kmol~" bei hohen Temperaturen denen fiir ein
ungekoppeltes Spinsystem. Im Tieftemperaturbereich ab ca. 25K wird eine antiferromagneti-
sche Kopplung zwischen den einzelnen Cu3Dinit1Dicng-Molekiilen durch den Raum sichtbar.
Die Wechselwirkung wird hier mit einer Theta-WeiB-Temperatur von -1 K (1K= 1,6 cm~") simu-
liert, da sich nur ein Elektronenspin in dem Molekil befindet und somit keine Kopplunskonstante

J fur intramolekulare Wechselwirkung auftreten kann.

Die magnetische Messung von Cu3Dinit1Dicng-1Ru ist in Abbildung dargestellt, die
ebenfalls in einem Temperaturbereich von 2-300K und einem externen Magnetfeld von 1T
durchgefiihrt wurde. Der x T-Wert entspricht mit 0,687 cm3 Kmol~" zwei ungekoppelten Spins
von jeweils S=1/2 und den g-Werten von g1=2,0 und g2 =1,9. Da hier der Elektronenspin des
Rutheniumions mit dem Elektronenspin des Kupferions innerhalb des Molekdils koppelt, kann
von einer antiferromagnetischen Kopplungskonstante J =-1,2cm~" ausgegangen werden. Der
Hamilton-Operator, nach Heisenberg, Dirac und van Vleck, der diese Kopplung beschreibt, ist
in Gleichung wiedergegeben.

I:IHDVV = —2J12é1 Sg . (5.1)

Auch fir Cu3Dinit1Dicng-1Ru gibt es einen temperaturunabhangigen Paramagnetismus von
180x10 8 emu. Das Pulver enthielt eine paramagnetische Verunreinigung (Pl) durch Kup-
feroxid, ahnlich wie in Kapitel |4 bei [Cus(2!Bu-salapy)s(SCN)2], von 6 % mit einem Spin von
S=0,5.

Die intermolekulare Wechselwirkung fiir Cu3Dinit1Dicng durch den Raum ist mit -1,6 cm™"
gréBer als die intramolekulare Wechselwirkung zwischen den Spins des Rutheniumions und
dem Kupferion mit J=-1,2cm~". Vermutlich liegen die zentralen Kupferionen der Makrozyklen
in Cu3Dinit1Dicng durch eine Ubereinandergestapelte Anordnung der einzelnen Molekile na-
her beieinander als die Entfernung des Kupferions von dem Rutheniumion in einem Molekll
Cu3Dinit1Dicng-1Ru grof ist.
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Abbildung 5.8.: Messung der Suszeptibilitdt von Cu3Dinit1Dicng in einem Tempera-
turbereich von 2-300K bei 1T
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Abbildung 5.9.: Messung der Suszeptibilitat von Cu3Dinit1Dicng-1Ru in einem Tem-
peraturbereich von 2-300K bei 1 T
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5.5. XAS und XMCD

Da die Proben Cu3Dinit1Dicng, Cu3Dinit1Dicng-1Ru, Zn3Dinit1Dicng und Zn3Dinit1Dicng-1Ru
nicht sublimierbar sind, sondern sich vor dem Sublimationspunkt zersetzen, wurden sie mit
einer Graphitsuspension fir Réntgenabsorptions- und XMCD-Messungen auf dem Trager be-
festigt. Dadurch ist es nicht mehr méglich, die Wechselwirkung des Kupfer(ll)-ions und Ruthen-

ium(Il)-ions mit der Oberflache zu untersuchen.

1,06 Cu3Dinit1Dicng P* H" 1,06 - Cu3Dinit1Dicng P H"
] Cu3Dinit1Dicng P* H’ 1 Cu3Dinit1Dicng P H’

1,054 Cu3Dinit1Dicng P H’ 1,054 Cu3Dinit1Dicng-1Ru L P’ H
S 1044 CugDinit1Dienq P H S 404 CuaDinit1Dicng-1Ru L, P'H
c ’ c B
B 403 S 108
[} (72}
c 4 C 4
X} L
£ 1,024 £ 1,02

1,01 1,01

1,00 1,00

001 . . . . . . . 0,01 : . . . . .

Cu3Dinit1Dicng P Cu3Dinit1Dicng P’
CugDinit1Dicng P Cu3Dinit1Dicng-1Ru P’
@ .
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5 0,00+ < 0,00 MWy »q/\ V
2 g
x X
-0,01 . : . ; . ; . -0,01 . . . . . . .
920 930 940 950 960 920 930 940 950 960
Photonenenergie / eV Photonenenergie / eV

Abbildung 5.10.: Rdntgenabsorptions- (oben) und XMCD-Spektren (unten) von Cu3Dinit1Dicnqg
(links) bei unterschiedlicher Polarisation (P =+2) und unterschiedlichem ex-
ternen Magnetfeld (H=44,5T); (rechts) Cu3Dinit1Dicng im Vergleich mit der
L3-Kante von Cu3Dinit1Dicng-1Ru bei jeweils negativer Polarisation (P~) und
unterschiedlichem externen Magnetfeld (H)

In Abbildung [5.70] sind links oben vier Réntgenabsorptionsmessungen von Cu3Dinit1Dicng
zu sehen. Sie wurden bei jeweils unterschiedlicher Polarisierung der Réntgenstrahlung aufge-
nommen (Polarisation +2) und bei unterschiedlichem Magnetfeld (+4,5T). Es wird deutlich,
dass die energetische Position der Signale von der Polarisierung (P* recht zirkular polarisiert,
P~ links zirkular polarisiert) abhangig ist, aber nicht von der Richtung des externen Magnet-
feldes (H* externes Magnetfeld parallel zur Réntgenstrahlausbreitung, H~ externes Magnetfeld

antiparallel zur Réntgenstrahlausbreitung). Dies h&ngt damit zusammen, dass die Polarisation
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durch den asymmetrisch eingestellten Spalt durch die Veranderung der Héhe bestimmt wird.
Ein Unterschied in der H6he dieses Spaltes bedeutet aber eine Veranderung des Einfallswinkels
zum Gitter und damit eine Veranderung der Energie des Strahls. Die Intensitat und Polarisa-
tion des Roéntgenstrahls variieren stark mit der eingestellten Héhe des Spaltes. Daher ist es
verstandlich, dass die Signalhéhen hier unterschiedlich ausfallen und geringfligig verschoben
sind, wenn die Polarisation verandert wird. Die vier Messungen mit unterschiedlicher Magneti-
sierung und Polarisationsrichtugn stellen aber sicher, dass eine echte Asymmetrie gemessen
wurde, die ihren Ursprung im magnetischen Moment des Kupfer(ll)-ions hat und nicht ein ex-
perimentelles Artefakt ist. Abgesehen davon wurde im Laufe der Messzeit festgestellt, dass
sich die Energie der Kalibrierung des Réntgenstrahls durch &uBere Einflisse, wie das Schwan-
ken der Raumtemperatur, verandert. Zur Rekalibrierung wurde in spateren Messungen vor der
eigentlichen Messung ein Spektrum von Nickeloxid aufgenommen, das bei einer Energie von
853 eV absorbiert. Weicht die Energie ab, wird der Strahl auf Nickeloxid normiert. Da diese Tat-
sachen erst im Laufe der Auswertung festgestellt wurden, werden hier nur Spektren verglichen,

die mit der gleichen Polarisierung aufgenommen wurden.

Abbildung rechts zeigt den Vergleich von Cu3Dinit1Dicng mit Cu3Dinit1Dicng-1Ru fir
die L3-Kante, da die L»-Kante in Cu3Dinit1Dicng-1Ru auf Grund geringer Intensitat nicht mess-
bar war. Im oberen Spektrum sind die Absorptionsspekiren bei negativer Polarisierung, also
links zirkular polarisiertem Licht gezeigt. Hier ist ebenfalls eine Verschiebung zu erkennen, die
durch eine Ladungséanderung des Kupferions kommen kdnnte, da sich durch Aufnahme von
Elektronendichte die Oxidationszahl &ndert und somit auch die Absorptionsenergie. Aber auf
Grund der fehlenden Normierung auf Nickeloxid kann dies nicht mit vollkommener Sicherheit
quantifiziert werden. Qualitativ ist aber eine relative Verschiebung zu kleineren Energien be-
obachtbar. Im XMCD-Spektrum fir Cu3Dinit1Dicng und Cu3Dinit1Dicng-1Ru ist ein deutlich
breiteres XMCD-Signal des Cu3Dinit1Dicng-1Ru, im Vergleich zu der Verbindung ohne Ru-
theniumion, zu sehen. Durch diesen Unterschied und die Verschiebung der Absorptionskante
des Kupferions zu kleineren Energien wird klar, dass die Energien der Kupferorbitale durch
die Koordination eines Rutheniumions an die Peripherie des Tetraazaporphyrins, beeinflusst

werden.

Cu3Dinit1Dicng-1Ru und Zn3Dinit1Dicng-1Ru wurden zuséatzlich an der Ruthenium M3 und
M,-Kante gemessen. Diese Ubergénge sind von der Intensitét her sehr schwach, da die Uber-
gangswahrscheinlichkeit an der M-Kante ungeféhr 10 % des Wertes an der L3-Kante betragt.

Die Rontgenabsorptionsspektren wurden mit einer gro3en Strahlintensitat und linearer Polari-
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Abbildung 5.11.: Réntgenabsorptionsspekiren  von  Zn3Dinit1Dicng-1Ru  (oben)  und
Cu3Dinit1Dicng-1Ru (unten) mit Fitfunktion der Peaks (rot) und der Ver-
gleich miteinander (rechts)

sierung aufgenommen. Abbildung zeigt die Absorptionsspekiren von Zn- und
Cu3Dinit1Dicng-1Ru an der Ruthenium M3 (ca. 464 eV) und der M»-Kante (ca. 485eV). Die-
se Ubergange entsprechen der Anregung 3p—4d. Der Mz Ubergang entspricht demnach der
Anregung des 3ps/»-Zustandes und der M,-Ubergang folgt aus 3p4 /2. Die Spektren in Abbil-
dung[5.11]wurden alle auf 1 normiert und eine Fitfunktion angelegt, um sie besser miteinander
vergleichen zu kénnen, da hier die Energieposition entscheidend ist. Des Weiteren konnten die
Spektren mit Nickeloxid korrigiert werden und zeigen somit die echte Energie fur die Anregun-
gen. Das Signal bei ca. 474 eV ist der Ubergang eines 3p-Zustandes in den 5s-Zustand. Dies
bestétigt auch die nur sehr kleine Verschiebung von Zn3Dinit1Dicng-1Ru zu Cu3Dinit1Dicng-
1Ru um 0,09 eV, da die Valenzelektronenkonfiguration bei diesem Ubergang eine untergeord-
nete Rolle spielt. Im Vergleich dazu verschieben sich die beiden M3 >-Peaks durch den Aus-
tausch des Kupferions zu einem Zinkion sehr deutlich. Die Ubergange zeigen im Vergleich zu
dieser kleinen Verschiebung eine deutlich gréBere von -0,51 eV flr die M3-Kante und -0,77 eV

fur die Mp-Kante. Die Werte sind nochmals in Tabelle 5.5 fiir einen besseren Vergleich zusam-
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Tabelle 5.5.: Energien der Ru-Ubergénge von Zn- und Cu3Dinit1Dicng-1Ru

Kante | Zn3Dinit1Dicng-1Ru | Cu3Dinit1Dicng-1Ru | Differenz
/eV /eV /eV
Ms 464,366 464,878 -0,512
Peak A 474,24 474,147 0,093
Mz 485,87 486,643 -0,773
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o
'

AU
RG™
Ru*
Ru™
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Abbildung 5.12.: Mit CTM4XAS berechnete XAS-Spektren fir (links) Ruthenium(ll)-, -(lll)-, -
(IV)- und (V)-ionen in oktaedrischer Umgebung und (rechts) fur Kupfer(ll)-, und
-(ll)-ionen in quadratisch planarer Symmetrie, einer Ligandenfeldaufspaltung
von 2 Dq mit jeweils einer Linienverbreiterung von 2 eV

mengefasst. Die unterschiedlichen Verschiebungen zeigen, dass eine Ladungsverschiebung

stattgefunden haben muss.

Abbildung links zeigt die energetische Verschiebung der Absorptionsmaxima fir ver-
schiedene Oxidationsstufen eines oktaedrisch umgebenen Rutheniumions, die mit dem Pro-
gramm CTM4XAS berechnet wurden. In der Auftragung wurde eine Linienverbreiterung von
2eV angenommen. Wenn Ruthenium Elektronen abgibt, verschieben sich die Absorptionskan-
ten nach rechts, also zu héheren Energien. Ubertragen auf Zn- und Cu3Dinit1Dicng-1Ru heift
das, dass das Rutheniumion in Cu3Dinit1Dicng-1Ru weniger Elektronendichte besitzt als in
Zn3Dinit1Dicng-1Ru. Das Rutheniumion hat also Elektronendichte auf den Makrozyklus ge-
schoben. In Abbildung rechts ist die Berechnung der Absorptionskante fiir Kupfer(ll)- und
Kupfer(lll)-ionen mit dem Programm CTM4XAS in einer D4, Symmetrie und einer Ligandenfeld-
aufspaltung von 2 Dq in unterschiedlichen Oxidationsstufen zu sehen. Wie in Abbildung
deutlich wurde, verschieben sich die Kanten des Kupfers mit koordiniertem Rutheniumion zu

niedrigeren Energien im Vergleich zu Cu3Dinit1Dicng ohne Ruthenium, was einer Elektronen-

86



Kapitel 5. Cu3Dinit1Dicnq

Elektronendichtezunahme

Ru2+

Elektronendichteabnahme

« I

Abbildung 5.13.: Nach dem Vergleich der Réntgenabsorptionsspekiren (graue Pfeile) ermittelte
Elektronendichteverschiebung in Cu3Dinit1Dicng-1Ru (gelber Pfeil)

dichteaufnahme des Kupferions in Cu3Dinit1Dicng-1Ru entsprechen wiirde. Das Rutheniumion
schiebt dementsprechend Elektronendichte auf den Tetraazaporphyrinring bis hin zum Kupferi-
on, welches Elektronendichte aufnimmt. Ein Vergleich der CTM4XAS-Berechnungen fir unter-
schiedliche Oxidationsstufen ergibt eine Peak-Verschiebung von 1,2 eV pro ganzem verschobe-
nen Elektron fir Ruthenium und von 2,5 eV fur Kupfer. Abbildung [5.13|fasst die Ergebnisse der
Réntgenabsorptionsmessungen noch einmal schematisch zusammen und zeigt die beobach-
tete Verschiebung der Elektronendichte vom Rutheniumion zum Kupferion. Damit ist der erste

Schritt der gewlinschten Funktionalitat des Molekdls gezeigt.

Fir das Kupferion in Cu3Dinit1Dicng wurde durch die Anwendung der Summenregeln aus
Abschnitt[3.7.1]das magnetische Moment ermittelt. Abbildung[5.14]zeigt die zugehdrigen Spek-
tren, die allerdings nur aus den Messungen mit links polarisiertem Réntgenstrahl aufgenommen
und gemittelt wurden. Die Intensitat der positiven Komponente (/*) setzt sich dementsprechend
aus den Messungen mit negativem externen Magnetfeld (P~ H~) zusammen und die negative
Komponente entspricht den Spektren mit links zirkular polarisiertem Licht und positivem Ma-
gnetfeld (P~ H*). Die Werte der magnetischen Momente des Spins, der Bahn und das gesamte
Moment sind in Tabelle [5.6] zusammengefasst. Eine Abschéatzung ergibt, dass das Ruthenium-
ion etwa 0,4 Elektronen abgibt, wenn das Zinkion durch ein Kupferion ausgetauscht wird, wah-
rend das koordinierte Rutheniumion zu einer Aufnahme von einem vergleichbaren Elektronen-

bruchteil am Kupferion flhrt.
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Abbildung 5.14.: Réntgenabsorptionsspekiren der positiven und negativen Intensitat
(P H==/I* und P H*=/") (oben) und die Integrale Uber die XMCD-
Signale (unten) fir die Berechnung des Spin-, Bahn- und Gesamtmomentes
des Kupferions in Cu3Dinit1Dicnq

Tabelle 5.6.: Ergebnisse der Berechnungen der Spin- und Bahnmomente fiir Cu3Dinit1Dicnq
Hspin | Morb | Hsum
lps | pe | 1 us
Cu3Dinit1Dicnq | 0,11 | 0,00 | 0,11
Cu4Dinit Pulver | 0,14 | 0,01 | 0,15

Die Werte sind im Vergleich zu Cu4Dinit etwas kleiner, aber wenn das Integral in Abbil-
dung betrachtet wird, ist zu erkennen, das dieses durch das etwas schlechtere Signal-
zu-Rausch-Verhaltnis der Messungen schwierig zu bestimmen war, so dass die Abweichung
von 0,08 ug (20 %) im Fehlerbereich liegt. Die Werte sind ahnlich, da beide Pulverproben ein
Kupfer(ll)-ion enthalten und in der Peripherie kein zusatzliches Metall koordiniert ist, das das
magnetische Moment des Kupfers beeinflussen kann. Wie bei Cu4Dinit entsprechen auch hier
die gemessenen Werte den durch die magnetischen Messungen im SQUID bestimmten ma-
gnetischen Momenten. Da die Messungen flir Cu3Dinit1Dicng-1Ru nur an der Lz-Kante durch-
geflhrt werden konnten, war es hier nicht moglich, die magnetischen Momente zu berech-

nen.
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6. CudDicnq

Im vorherigen Kapitel wurde der Einfluss und die elektronische Verdnderung durch ein in der
Peripiherie koordiniertes Rutheniumion auf ein Tetraazaporphyrin diskutiert. In diesem Kapitel
soll jetzt der Einfluss von vier koordinierten Rutheniumionen auf den Makrozyklus und das zen-
trale Metallion untersucht werden. Dazu wird ein Kupfer(ll)-Phenanthralocyanin diskutiert, das
symmetrisch vier der in Kapitel 4] eingefiihrten Phenanthrolin ahnlichen Koordinationstaschen
besitzt und so die Mdglichkeit bietet, vier Rutheniumionen zu binden. Durch dieses System kén-
nen die Unterschiede des elektronischen Einflusses eines Rutheniumions auf das Kupfer(ll)-ion
gegentber dem Einfluss von vier Rutheniumionen herausgearbeitet werden. Au3erdem wurde
untersucht, ob eine lichtinduzierte Elektronenibertragung auf ein Benzochinon, wie in der Pho-

tosynthese, stattfinden kann.

6.1. Synthese

Die Synthesewege des Cu4Dicng und des Cu4Dicng-4Ru sind unterschiedlich, da Cu4Dicnq
auf Grund der starken m-m-Wechselwirkung zwischen den groBBen konjugierten Systemen nicht
mehr 16slich ist und so keine weiterfiihrende Chemie im Sinne einer Koordination von Rutheni-
um durchgefihrt werden konnte. Die Synthese zum Cu4Dicnq fand in der Mikrowelle in einer
Templatreaktion mit Kupfer(ll)-acetat statt. Diese Reaktion ist allerdings sehr empfindlich, was
die Stéchiometrie und das Losungsmittelvolumen betrifft. Weicht nur eine Komponente von den
im praparativen Teil angegebenen Mengenangaben ab, ist die Synthese nicht erfolgreich. Nach
zwei Stunden bei 200°C in der Mikrowelle ist die Reaktion der Suspension aus einer gemor-
serten Mischung Dicng mit Kupferacetat, 1,2-Dichlorbenzol als Lésungsmittel und Triethylamin
als Base beendet. Der entstandene schwarze Niederschlag wird filtriert und mit Methanol ge-

waschen.

Durch die sehr starken 7-m-Wechselwirkungen des sehr groBen konjugierten w-Elektronen-
systems ist Cu4Dicng nicht mehr Iéslich und es konnten keine weiteren chemischen Expe-
rimente oder Analysen durchgeflihrt werden. Um dennoch Cu4Dicng mit vier koordinierten
Ruthenium(ll)-ionen zu erhalten, wurde [Ru(bipy),Dicng](PFg), als Prekursor eingesetzt. Die-

ser wurde ebenfalls mit Kupfer(ll)-acetat und Triethylamin in 1,2-Dichlorbenzol fir zwei Stunden
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Cu4Dicnqg

in der Mikrowelle auf 220°C erhitzt. Nach dem Abkiihlen wurde das schwarze Pulver filtriert, er-

neut mit Methanol fUr drei3ig Minuten in der Mikrowelle erhitzt und filtriert, um Oberschlssiges

Cu(OAc),
1,2-Dichlorbenzol
Triethylamin

Cu(OAc)2
1,2-Dichlorbenzol
Triethylamin

4 [Ru(bipy)2Dicnq](PFe)2

Abbildung 6.2.: Synthese von Cu4Dicng4Ru

Kupfer(ll)-acetat zu I6sen und so zu entfernen.

6.2. UV/Vis-Spektroskopie und Quantenausbeute

Abbildung [6.3] zeigt die UV/Vis-Spektren von Cu4Dicng und Cu4Dicng-4Ru. Da Cu4Dicnq, wie
Cu3Dinit1Dicng, nicht lI6slich ist, wurde das Pulver mit Bariumsulfat vermischt, die Reflektion
gemessen, in die Absorption umgerechnet und flr einen besseren Vergleich auf 1 normiert.
Cu4Dicng-4Ru I6st sich in DMF, in dem das UV/Vis-Speltrum aufgenommen wurde. Bei gerin-
ger Konzentration ist die Q-Bande so schwach, dass sie nur durch eine hohe Konzentration

der Ldsung beobachtet werden kann. Der Vergleich von Cu4Dicng und Cu4Dicng-4Ru zeigt,
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Abbildung 6.3.: UV-Vis-Spektren von Cu4Dicnq (fest, 2 % Cu4Dicng in BaSQO4) und Cu4Dicng-
4Ru (in DMF bei verschiedenen Konzentrationen) (links) - und der Vergleich
(rechts) mit Cu3Dinit1Dicng und Cu4Dinit (oben) und Cu3Dinit1Dicng-1Ru

(unten)

Tabelle 6.1.: Ubergange der Absorptionsspektren von Cu4Dicng und Cu4Dicng-4Ru im Ver-

gleich mit Dicnqg

Ubergang | Cu4Dicng | Cu4Dicng-4Ru | Dicng
A/nm A/nm A/nm
Q| aiy— g 702 688
638
MLCT 456
MLCT 428
368 368
350 350
290 309
272 270

dass die Q-Bande bei Rutheniumkoordination zu niedrigeren Wellenlangen, also héherer Ener-

gie, um 14 nm verschoben ist. Dies stimmt mit dem Trend in Cu3Dinit1Dicnq Uberein, obwohl es

dort nur wenige Nanometer waren. Die B-Bande ist von den 7-7*-Ubergangen bei 368, 350 und

270 nm von bipy und Banden von noch vorhandenem Dicnq in der L6sung noch zusétzlich tber-
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lagert, dementsprechend ist die Zuordnung der B-Bande nicht méglich. Schén zu sehen sind
die MLCT-Banden des Rutheniumions bei 456 nm und 428 nm, die im Spektrum von Cu4Dicnq
nicht vorhanden sind. Dies bestétigt die Koordination von Ruthenium(ll)-ionen an die Peripherie

des Phenanthralocyanins.

Werden die Makrozyklen der letzten Kapitel untereinander verglichen, wird der in der Lite-
ratur und Abschnitt besprochene Trend, dass Substituenten auf Grund ihrer unterschied-
lichen elektronischen Eigenschaften eine Verschiebung der Absorptionsbanden verursachen,
bestétigt. Die Q-Bande von Cu3Dinit1Dicnq liegt mit und ohne Ruthenium jeweils bei kleine-
ren Wellenlangen als die Q-Bande von Cu4Dicnqg (vgl. Abbildung rechts). Auch in den
Phenanthralocyanin-Derivaten von Mayal’'!l liegen die Q-Banden ebenfalls bei ca. 700 nm. Fir
die Systeme von Kobayashil’'2l der Naphthalocyanine und Anthracocyanine synthetisiert hat,

sind die Absorptionen noch energiedrmer und absorbieren zwischen 700 nm und 850 nm.

Neben der Absorption wurde auch die Emission von Cu4Dicng-4Ru gemessen, um zu unter-
suchen, ob eine Fluoreszenz zu sehen ist und dementsprechend ein Elektronentransfer statt-
finden kann. Dazu wurde Cu4Dicng-4Ru in DMF geldst und unter Sauerstoffausschluss die
Absorptions und Emission dieser Lésung gegen metallfreies Tetraphenylporphyrin (H2TPP) in

Dichlormethan als Standard, gemessen.''3 Das Emissionsspektrum ist in Abbildung [6.4] dar-

Wellenzahl / nm”’
0,002 0,0018 0,0016 0,0014
3 L 1 L 1 L 1

Cu4Dicng-4Ru

—— Cu4Dicng-4Ru + Cu4Dicnq

Emission / %

T T T ;
650 700 750 800
Wellenlange / nm

T T T T
500 550 600

Abbildung 6.4.: Emissionspektren von Cu4Dicng-4Ru in DMF bei einer Anregungswellenlange
von 422,3nm und Cu4Dicng-4Ru mit Cu4Dicnq in DMF bei einer Anregungs-
wellenldnge von 423,5nm
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gestellt. Wenn zu der Lésung von Cu4Dicng-4Ru noch Cu4Dicng zugegeben wird, wird die
Emission kleiner, was bestatigt, dass Cu4Dicnq die Fluoreszenz von Cu4Dicng-4Ru quencht,
da Cu4Dicnq Elektronen von Cu4Dicng-4Ru aufnehmen kann. Dies spiegelt sich vor allem in
der nach Gleichung (6.1)114 berechneten Quantenausbeute wider:

2

/
G = Prop— g (6.1)
Il’efnref

| ist das Integral des Emissionsspektrums, wobei /s das Integral des Standards ist.  ent-
spricht dem Brechungsindex des Ldsungsmittels (Probe: DMF, 1,43; Standard: Dichlormethan,
1,4242) und &, der Quantenausbeute von H2TPP. Die Werte fir Cu4Dicng und Cu4Dicng-
4Ru sind in Tabelle [6.2] zusammengefasst. Der Wert der gequenchten Fluoreszenz entspricht
ca. 30 % der Quantenausbeute von Cu4Dicng-4Ru. Trotz der sehr geringen Léslichkeit von
Cu4Dicnq bestatigt diese Messung, dass die Fluoreszenz und somit der mégliche Elektronen-
transfer durch das koordinierte Ruthenium(ll)-ion verursacht wird. Wiirde die Fluoreszenz zum
Beispiel von dem Makrozyklus ausgehen, dirfte sich die Quantenausbeute nicht verkleinern,
da sie fur beide, Cu4Dicng und Cu4Dicng-4Ru, gleich sein misste. Da sich die Emission aber
verringert, kann davon ausgegangen werden, dass ein Elektronentransfer von Cu4Dicng-4Ru
auf Cu4Dicng mdglich ist, weil sonst die Emission bzw. die Quantenausbeute zu der Messung

von reinem Cu4Dicng-4Ru ohne Cu4Dicnq identisch sein muss.

Tabelle 6.2.: Berechnung der Quantenausbeute nach Gleichung for Cu4Dicng-4Ru und
Cu4Dicng-4Ru mit Cu4Dicnqg
| Integral / | Integral Standard /s | Quantenausbeute &
-4,94E-04 -6,52E-04 0,08414
-2,47E-04 -1,10E-03 0,02489

Cu4Dicng-4Ru
Cu4Dicng-4Ru mit Cu4Dicnq

6.3. SQUID

In Abbildung[6.5]ist die Messung der magnetischen Suszeptibilitdt von Cu4Dicng zu sehen. Bei
hohen Temperaturen betragt der x T-Wert 0,522 cm® Kmol~' und entspricht bei einem g-Wert
fir Kupfer von 2,36 dem Wert flr ein ungepaartes Elektron. Die Elektronenspins der Kupfer(ll)-
ionen der verschiedenen Cu4Dicng-Molekile koppeln intermolekular durch den Raum, was mit
einer Theta-Wei3-Temperatur von -0,3 K (-0,48 cm~) simuliert wurde. Der temperaturunabhan-

gige Paramagnetismus liegt bei 170 x 10~ emu.
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Abbildung 6.5.: Messung der Suszeptibilitdt von Cu3Dinit1Dicng in einem Tempera-
turbereich von 2-300K bei 1T

1

3

xT/cm” Kmol
x / cm’mol”

T/K

Abbildung 6.6.: Messung der Suszeptibilitat von Cu3Dinit1Dicng-1Ru in einem Tem-
peraturbereich von 2-300K bei 1 T
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Auch fir Cu4Dicng-4Ru liegt der g-Wert des Kupfers bei 2,36, wahrend der fiir Ruthenium(ll)-
ionen bei 2,0 festgehalten wurde. Die Messung zeigt, wie auch bei Cu4Dinit, dass der dia-
magnetische Beitrag des Komplexes, der Kapsel und des Halters, gréB3er werden als der para-
magnetische Beitrag. Trotzdem lie3en sich die Werte antiferromagnetisch mit einer Kopplungs-
konstante J1o =-1cm™" simulieren. Der x T-Wert entspricht mit 0,895 cm?®Kmol~" bei hohen
Temperaturen zwei ungekoppelten Spins mit jeweils S=1/2. Da das Kupfer(ll)-ion in der Mit-
te des Molekiils sitzt, das Molekil aber symmetrisch ist, koppelt der Spin des Kupfer(ll)-ions
gleichermafBen mit jedem der Spins der vier Rutheniumionen. Das in der Synthese eingesetzte
Ruthenium(ll)-ion ist diamagnetisch und héatte somit einen Spin von S=0. Es liegt aber nahe,
dass das Ruthenium(ll)-ion Elektronendichte entweder auf den Makrozyklus schiebt oder auf
die 2,2’-Bipyridin-Liganden Ubertragt. Da sich die Daten mit einem S = 1/2 fiir ein Kupfer(ll)-ion
und einem weiteren S =1/2 simulieren lassen, ist es méglich, dass die Rutheniumionen insge-
samt eine Elektronendichte von 1 ug, also einem ungepaarten Elektron, verschieben und der
Spin der Restelektronendichten der Rutheniumionen mit dem Spin des ungepaarten Elektrons
des Kupferions koppelt. Abbildung[6.7]stellt schematisch die Maglichkeiten der Elektronendich-

teverschiebung der Ruthenium(ll)-ionen dar.

Abbildung 6.7.: Kopplungsschema mit den Mdoglichkeiten zur Elektronendichteverschiebung
des Ruthenium(ll)-ions (gelb) zum Makrozyklus (rot) zu den 2,2’-Bipyridinen
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6.4. XAS und XMCD

Intensitat / n.a.

XMCD / n.a.

-0,05 T T T T - : .
920 930 940 950 960
Photonenenergie / eV

Abbildung 6.8.: Réntgenabsorptionsspektren (oben) und XMCD (unten) fur Cu4Dicnq bei po-
sitiver und negativer Polarisierung (P =+1,8) und unterschiedlichem externen
Magnetfeld (H==+7T)

Far Cu4Dicng und CuDicng-4Ru wurden ebenfalls in Karlsruhe bei ANKA an der Beamline
WERA die Rdéntgenabsorptionsspekiren gemessen. Die Proben wurden wie Cu3Dinit1Dicnqg
prapariert, da sie sich ebenfalls zersetzen und nicht sublimieren. So wurde das jeweilige Pulver
mit einer Graphitlésung auf die Trager aufgebracht. Fiir Cu4Dicng wurde die Polarisierung zwi-
schen +2 variiert (P*, P™) und das externe Magnetfeld zwischen +7 T und -7 T (H*, H™). Da die
Erfahrung der letzten Messung gezeigt hat, dass die Energie des Strahls driftet, wurde nach je-
der dritten Messung ebenfalls das Spektrum von Nickeloxid aufgenommen, um im Nachhinein
die Spektren normieren zu kdnnen. Das Ergebnis ist in Abbildung dargestellt. Insgesamt
war fir diese Messung die Einstellung der Beamline besser. Die Spektren mit unterschiedli-
cher Polarisierung besitzen eine nahezu gleiche Absorptionsenergie. Das XMCD-Signal hat
fur die jeweilge Polarisierungsrichtung die gleiche Intenstitat. Das Signal-zu-Rausch-Verhaltnis
ist fir die positive Polarisierung besser, weil hier mehr Spektren zur Mittelung zur Verfigung
gestanden haben. Aus diesem Grund wird im Folgenden mit den Messungen der positiven

Polarisierung weitergearbeitet.
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Abbildung 6.9.: links - Rdntgenabsorptionsspektren (oben) und XMCD (unten) fiir Cu4Dicng-
4Ru bei positiver und negativer Polarisierung (P = +1,8) und unterschiedlichem
Magnetfeld (H=+7T); rechts - Vergleich der Réntgenabsorptionsspektren zwi-
schen Cu4Dicng und Cu4Dicng-4Ru mit positiver Polarisierung (oben) und der
XMCD-Spektren (unten)

Fir die Spektren des Pulvers von Cu4Dicng-4Ru verhélt es sich ebenso wie fiir die von
Cu4Dicng. Auch hier konnte eine Normierung vorgenommen werden, so dass alle Signale
Ubereinander liegen. Trotzdem ist das Signal-zu-Rausch Verhéltnis flr die negative Polarisie-
rung etwas schlechter. Abbildung (links) zeigt die Réntgenabsorptionsspekiren und die
XMCD-Daten bei verschiedener Polarisierung und unterschiedlichem Magnetfeld. Der Graph
rechts in Abbildung zeigt den Vergleich mit Cu4Dicng-Messungen, die mit positiver Pola-
risierung und einem externen Magnetfeld von 7 T aufgenommen wurden. Der XMCD-Effekt
zeigt deutlich ein viel starkeres Signal fur Cu4Dicng-4Ru, was auch schon bei Cu3Dinit1Dicng-
1Ru der Fall war. Hier wird ebenfalls das Kupferion durch das Rutheniumion stark beein-

flusst.

Abbildung zeigt die auf 1 normierten Réntgenabsorptionsspektren. Hier wurden jetzt
nur jeweils drei Spekiren zwischen zwei Nickeloxid Messungen gemessen, um sie mdglichst
exakt kalibrieren zu kénnen und so die Veranderung der Elektronendichte am zentralen Kupfer-
ion zu berechnen. Die Verschiebung der Absorptionskante betragt 99 meV, in die im Vergleich

zu Cu3Dinit1Dicng-1Ru entgegengesetzte Richtung. Das Kupferion gibt hier sogar minimale
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Abbildung 6.10.: Vergleich der Absorptionsspektren von Cu4Dicng und Cu4Dicng-4Ru (links)
mit vergréBerter Lz-Kante (rechts oben) und Ly-Kante (rechts unten)

Elektronendichte ab (vgl. Abbildung[5.12). Die Erklarung hierfiir kdnnte sein, dass die vier sym-
metrisch koordinierten Rutheniumionen mit einer héheren Elektronegativitat von EN=2,2 im
Vergleich zu dem Kupferion (EN = 1,9) Elektronendichte zu sich ziehen und somit das Kupfer-
ion eine geringfligig héhere Oxidationszahl hat. Die Ladungsverschiebungen sind offensichtlich
auch stark von den jeweiligen Makrozyklen und entsprechenden elektronischen Zustédnden ab-
hangig, da in Cu3Dinit1Dicng-1Ru eine Ladungsverschiebung detektiert werden konnte, aber
bei Cu4Dicng-4Ru keine bzw. eine kleine Verschiebung in die entgegengesetzte Richtung statt-
findet. Werden die Messungen der Réntgenabsorption mit den SQUID-Auswertungen vergli-
chen, wird deutlich, dass die Elektronendichteverschiebung des Ruthenium(ll)-ions nur auf die
2,2’-Bipyridine stattfinden kann, da sonst das Kupfer(ll)-ion Elektronendichte aufnehmen wiir-
de und entsprechend die XAS-Spektren in die entgegengesetzte Richtung verschoben waren.
Daher ist der in Abbildung gelb dargestellte Weg nicht realisiert. In Cu3Dinit1Dicng-1Ru

ist an dem Rutheniumion Chlorid als Ligand koordiniert. Chloridionen kénnen im Gegensatz
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zu 2,2’-Bipyridin keine Elektronendichte aufnehmen, sie haben sogar eher einen elektronen-
gebenden Charakter. Dies ist der Grund, warum in Cu3Dinit1Dicng-1Ru eine Elektronendichte-
verschiebung vom Rutheniumion zum Kupfer(Il)-ion beobachtbar ist, wahrend in Cu4Dicng-4Ru

keine Elektronendichteverschiebung dieser Art detektiert werden kann.

Abbildung [6.11] zeigt die Messung der M3 und M»-Kante von Ruthenium in Cu4Dicng-4Ru.
Durch die Normierung mit Nickeloxid sind die Absorptionskanten fir alle Spektren gleich. Das
Signal-zu-Rausch-Verhaltnis ist wesentlich besser als in Abbildung[5.77]fur Cu3Dinit1Dicng-1Ru,
was einerseits daran liegt, dass mehr Messungen vorgenommen wurden, aber andererseits
auch dadurch bedingt ist, dass mehr Rutheniumionen an einem Molekil koordiniert sind. Es
ist im Rahmen des experimentellen Fehlers kein XMCD messbar, was trotz der guten Spektren
an der geringen Intensitat und der daraus resultierenden Messungenauigkeit liegt. Die Fehler-
abschatzung ergibt, dass das magnetische Moment am Rutheniumion kleiner als 0,1 g sein
muss. Da das magnetische Moment des Kupferions aber nur 0,1 115 entspricht und die Ladungs-
verschiebung des Rutheniumions, da vier Rutheniumionen koordinieren, einem Viertel dieses
Wertes, also 0,025 ug entsprechen wiirde, kann dies nicht detektiert werden. Neben dem Ms-

Absorptionssignal ist noch ein schmales weiteres Signal bei 465,3eV zu erkennen. Dies ist

—P'H

Intensitat / n.a.

XMCD / n.a.

-0,005

00040
450 460 470 480 490 500

Photonenenergie / eV

Abbildung 6.11.: Réntgenabsorptionsspekiren der Ruthenium Ms und My-Kante (oben) und
XMCD (unten) fir Cu4Dicng-4Ru bei positiver und negativer Polarisierung
(P =+£1,8) und unterschiedlichem externem Magnetfeld (H=+7T)
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das Kupfersignal der L3-Kante, das durch die 2. Ordnung der Beugung am Gitter erzeugt wird.
In Abbildung [6.9] rechts ist das Peak-Maxima bei 930,6 eV, was genau der doppelten Energie
des Peaks in Abbildung [6.11] entspricht. Der Monochromator der Beamline WERA ist ein Git-
ter, das sagezahnférmig aufgebaut ist, um so die Strahlung zweiter Ordnung zu unterdriicken.
Dies gelingt aber nur zu 90 % da sonst die Intensitét des Strahls zu stark abgeschwéacht wirde.
Da Ruthenium auf Grund der Eigenschaften der M-Ubergange ebenfalls nur zu 10 % detektier-
bar ist, ist das Kupfersignal zweiter Ordnung fast genauso stark wie das von Ruthenium erster

Ordnung.

Tabelle 6.3.: Ergebnisse der Berechnungen der Spin- und Bahnmomente fiir Cu4Dicnq,
Cu4Dicng-4Ru im Vergleich mit Cu3Dinit1Dicng und Cu4Dinit

toH Hspin Horb Hsum
/T | Ips | Tps | /ps
Cu4Dicnq 7 0,181 | 0,034 | 0,215
Cu4Dicng-4Ru 7 0,08 | 0,014 | 0,094
Cu3Dinit1Dicnq | 4,5 | 0,112 | 0,003 | 0,114
Cu4Dinit Pulver | 45 | 0,14 | 0,01 0,15

Intensitat / n.a.
Intensitat / n.a.
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Abbildung 6.12.: Réntgenabsorptionsspekiren (oben) und Integrale Uber die XMCD-Signale
(unten) zur Berechnung des Spin-, Bahn- und Gesamtmoments von Cu4Dicnq
(links) und Cu4Dicng-4Ru (rechts)
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Die Berechnungen der magnetischen Momente von Cu4Dicng und Cu4Dicng-4Ru erfol-
gen, wie schon bei Cu3Dinit1Dicng und Cu4Dinit, nach der Anwendung der Summenregeln.
Die dazu notwendigen Integrale sind in Abbildung [6.12] graphisch dargestellt. Die Ergebnis-
se der Berechnungen fiir das Spin-, Bahn- und Gesamtmoment sind in Tabelle zusam-
mengefasst. Cu4Dicnq entspricht trotz kleinem Signal-zu-Rausch-Verhaltnis mit 0,215 5 dem
nach Gleichung mit einer Temperatur von 20K und einem Magnetfeld von 7T berech-
neten Wert von 0,23 u5. So ist der Wert von Cu4Dicng durchaus mit den Werten von Cu4Dinit
und Cu3Dinit1Dicnq vergleichbar, die beide bei 4,5 T gemessen wurden. Cu4Dicng-4Ru dage-
gen hat ein deutlich kleineres magnetisches Moment fir das Kupferion. Dies kommt durch die
Kopplung mit den Spins der Elektronendichte der Rutheniumionen zustande. Durch die antifer-
romagnetische Wechselwirkung mit dem Spin des Kupfer(ll)-ions wird das Gesamtmoment des
Kupferions verkleinert. Im auBeren Feld wird das Gesamtmoment entsprechend weniger stark
polarisiert. Die hier gemachte Beobachtung bestatigt somit die Annahme, dass die Ruthenium-

ionen Elektronendichte zu den 2,2’-Bipyridinen schieben.

6.5. Cyclovoltammetrie

Cu4Dicng-4Ru

E,red ~

s e e S IS A m ay e e m e e R
-3,0 -2,5 -2,0 -1,5 -1,0 -0,5 0,0 0,5 1,0 1,5

Potential vs. Fc'/Fc / V

Abbildung 6.13.: Cyclovoltammogramm von Cu4Dicng-4Ru, Arbeitselektrode: Glaskohlenstoff,
Gegenelektrode: Platin, Referenzelektrode: Ag/Ag*, Leitsalz: Tetrabutylammo-
niumhexafluorophosphat (0,1 M), Scanrate: 200 mV/s
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Abbildung zeigt das Cyclovoltammogramm von Cu4Dicng-4Ru in DMF (0,01 M) mit
Tetrabutylammoniumhexafluorophosphat (0,1 M) als Leitsalz. Der Aufbau entspricht dem in Ab-
schnitt beschriebenen, allerdings mit einer Platinelektrode als Gegenelektrode. Das Oxi-
dationspotential bei E; 2(ox) =0,856 V entspricht dem Ru(ll)/Ru(lll) Redoxvorgang. Die Reduk-
tionspotentiale entsprechen der Elektronenaufnahme der 2,2’-Bipyridine, die Elektronen auf-
nehmen kénnen und dann radikalisch vorliegen. Es sind mindestens drei Reduktionspotentia-
le bei Eq/o(red1)=-1,77V, Eqx(red2)=-1,94V und E; >(red3)=-2,19V zu beobachten. Von
Araki et al. werden diese Signale als irreversibel bezeichnet.!'"® Da auch in dem Cyclovol-
tammogramm in Abbildung die Intensitat der zugehdrigen Oxidation wesentlich gerin-
ger ist als die der Oxidation, sind die Redoxvorgange in Cu4Dicng-4Ru vermutlich ebenfalls
reversibel. Sweigert et al. ordnet die ersten beiden Redoxpotentiale in Kupferporphyrin mit
zwei koordinierten Rutheniumionen der Reduktion des Prophyrinrings zu und Atsay et al. dem
Phthalocyaningerist.[”2118l Da die Redoxpotentiale des Rings und der Bipyridine nah beiein-
ander liegen, ist es schwierig, eine genaue Zuordnung zu treffen. Die aus dem Cyclovoltammo-
gramm berechnete Energiellicke ist fir Cu4Dicng-4Ru ca. 2,6 eV grof3. Dies steht im Gegensatz
zu der Absorption des UV/Vis, indem die Q-Bande, der Ubergang vom HOMO ins LUMO, bei
688 nm erscheint, die Energiellicke demnach 1,8 eV entspricht. Warum die Diskrepanz zwi-
schen CV und UV/Vis hier so grof3 ist, konnte nicht geklart werden. Eventuell finden an den
Elektroden der Cyclovoltammetrie irreversible Prozesse statt, so dass die eigentlichen Poten-

tiale nicht gemessen werden konnten.

6.6. Oxidation durch Lichtanregung und

Spektroelektrochemie

Um nun die Eigenschaft der Elektronenabgabe durch Lichtanregung zu tberprifen, wie es bei
dem Photosystem Il der Fall ist, wird eine Lésung aus Cu4Dicng-4Ru und para-Benzochinon in
DMF hergestellt. Para-Benzochinon wurde gewéhlt, da in der Photosynthese ebenfalls Chino-
ne als Elektronenakzeptoren Teil der Elektronentransportkette sind. Die so hergestellte Losung
wurde 30 min mit einer Quecksilberlampe bestrahlt und danach jeweils von der bestrahlten

Probe sowie einer Referenzprobe die UV/Vis-Spektren gemessen. Das Ergebnis ist in Abbil-
dung[6.14]zu sehen.

Durch die Bestrahlung der Cu4Dicng-4Ru-Lésung andert sich das UV/Vis-Spektrum mal3-

geblich. Die Metall-Ligand-Charge-Transfer-Ubergéange der Ruthenium(ll)-ionen werden Klei-
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Abbildung 6.14.: UV/Vis-Spektrum von Cu4Dicng-4Ru mit p-Benzochinon vor (Referenz) und
nach 30 min Bestrahlung mit einer Quecksilberlampe

ner und es erscheint ein Ubergang bei héheren Wellenlangen. Dies spricht fiir eine Oxidati-
on des Rutheniumions, da der Ligand-Metall-Charge-Transfer-Ubergang der Liganden, wahr-
scheinlich der Bipyridin-Liganden, auf das Ruthenium(lll)-ion bei hbheren Wellenldngen ange-
regt wird.!2181 Um zu Gberpriifen, ob die zusatzlichen Absorptionsbanden nicht durch ent-
stehende Nebenprodukte generiert werden, wurde ebenfalls Spektroelektrochemie gemessen.
Hierzu wurde eine 0,005 M Lésung von Cu4Dicng-4Ru in DMF hergestellt und tGber den Aufbau

des Cyclovoltammetrie eine konstante Spannung von 1,2V angelegt.

Araki et al. synthetisierten 1995 ein Porphyrin, an das vier Bis(2,2’-bipyridin)Ruthenium(ll)-
Gruppen koordiniert sind. Versuche der Spektroelektrochemie zeigten ein dhnliches Ergebnis
wie das fiir Cu4Dicng-4Ru gezeigte Spektrum in Abbildung[6.15/1131191 Es sind zwei isosbes-
tische Punkte zu sehen, bei 351 nm, 397 nm und ein quasi-isosbestischer Punkt bei 490 nm;
Cu4Dicng-4Ru zerfallt also nicht, sondern die Absorptionen der oxidierten und reduzierten Spe-
zies hangen linear miteinander zusammen. Die MLCT-Banden der Ruthenium(ll)-ionen gehen
zuriick genauso wie der w-m*-Ubergang des bipy bzw. die Soretbande des Phenanthralocyan-
ins. Die MLCT-Bande des Kupferions wiederum verschiebt sich zu héheren Wellenlangen, was
ein Indiz daflr ist, dass die Kupferorbitale durch die Oxidationsstufen des Rutheniumions beein-
flusst werden. Durch diese induzierte Oxidation des Rutheniumions n&hern sich die Spektren

dem Spektrum der von einer Quecksilberlampe bestrahlten Lésung Cu4Dicng-4Ru an (vgl. Ab-
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Abbildung 6.15.: Spektroelektrochemie von 0,005 M Cu4Dicng-4Ru in DMF, Leitsalz 0,1 M Te-
trabutylammoniumhexafluorophosphat, Spannung 1,2V

bildung [6.74). Dies ist der Beweis dafiir, dass durch Bestrahlung das Ruthenium(ll)-ion ein
Elektron an das para-Benzochinon abgibt, dieses zum Semichinon und weiter zum Hydrochi-
non reduziert wird. Auch im Photosystem Il wird ein Porphyrin durch Lichtanregung oxidiert
und Ubertragt das angeregte Elekiron auf ein Chinon. Dieses wird erst zum Semichinon und
durch die Absorption eines weiteren Photons, also der Ubertragung eines zweiten Elektrons
auf das Semichinon, zum Hydrochinon reduziert. Durch diese ahnliche Funktionsweise des
Cu4Dicng-4Ru mit para-Benzochinon, im Vergleich zum Photosystem II, kann Cu4Dicng-4Ru

als Modellverbindung eines Teils der Photosynthese angesehen werden.
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7. Zusammenfassung und Ausblick

Ziel dieser Arbeit war es, ein System zu entwickeln, in dem ein durch Licht induzierter Elek-
tronentransfer stattfinden kann. Dafiir wurde die Photosynthese als Vorbild genommen, ge-
nauer, das Photosystem Il. Im Photosystem Il liegt das ’special-'pair, ein Chlorophyll-Dimer,
in dem durch Lichteinstrahlung ein Elektron angeregt und an in Nachbarschaft liegende wei-
tere Porphyrine Ubertragen wird. Die Elektronentransportkette endet im Photosystem Il mit
der Reduktion eines Chinons zum Semichinon bzw. Hydrochinon. Im Photosystem Il besteht
hauptsachlich aus Porphyrinen, wahrend in der vorliegenden Arbeit Tetraazaporphyrine als
Modellstruktur gewahlt wurden. Diese haben durch die zusétzlichen Stickstoffatome im Ma-
krozyklus andere photochemischen Eigenschaften wie das klassische Porphyrin und kénnen
so energiedrmeres Licht absorbieren. Als Elektronendonor wurde das in der Literatur etablier-
te Tris(2,2’-bipyridin)ruthenium(ll)-ion als Modell gewahlt, das durch Lichtinduktion ein Elektron
abgeben kann. Dieses sollte an die Peripherie des Tetraazaporphyrins koordiniert werden. Gibt
das Rutheniumion ein Elektron an den Makrozyklus ab, kann dieser als Briickenligand zum
zentralen Metallion gesehen werden. Dieses muss so gewahlt werden, dass es verschiedene
Oxidationsstufen annehmen und so die Elektronenaufnahme kompensieren kann. Aus diesem
Grund wurde ein Kupfer(ll)-ion als Zentralmetall eingesetzt, da es die Oxidationsstufen +II und
+l annehmen kann. Um das Elektron detektierbar und nutzbar zu machen, soll das Kupferion
das Elektron auf eine Oberflache Ubertragen, auf die die Molekille vorher aufgebracht wur-
den. Die Oberflache muss demnach so beschaffen sein, dass sie Elektronen aufnehmen und
vor allem weiterleiten kann, zum Beispiel eine leitende Metalloberflache wie Silber oder Gold.
Um die Lage der Molekiile sowie die Eigenschaften und Wechselwirkungen zwischen Mole-
kil und Oberflache zu untersuchen, kénnen auch andere Oberflachen gewéhlt werden. Fir
die STM-Messungen wurde Wolfram(100) verwendet, da dieses im Hochvakuum durch einen
Elektronenstof3 direkt gereinigt werden kann und die Oberfliche somit sehr sauber ist. Zur
Untersuchung der Wechselwirkung zwischen den Makrozyklen und der Oberflache, ohne eine
Elektronenlibertragung zu provozieren, wurden die Molekiile auf Magnetit (Fe3O4(100)) aufge-

dampft, da Magnetit elektronisch gesattigt sowie nicht-leitend ist.

In Kapitel 3] dieser Arbeit wurden ein Kupfer(ll)- und ein Zink(ll) Tetraazaporphyrin mit acht
4-tert-Butylphenyl-Substituenten synthetisiert (Cu4Dinit, Zn4Dinit). Die Energielliicke von
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1,85eV zwischen HOMO und LUMO von Cu4Dinit in Lésung wurde mit Hilfe von Cyclovol-
tammetrie und UV/Vis-Messungen bestimmt. Somit ist sie gréBer als fiir Cu4Dinit Molekdle,
die auf einer Oberflache (Wolfram(100)) liegen und mit STM-, STS-Messungen untersucht wur-
den. Hier betragt die Energieliicke 1,35eV, was durch eine Drehung der Phenylringe in die
Ebene der Pyrrolringe des Makrozyklus und somit durch eine bessere Uberlappung der Or-
bitale erklart werden kann. Um die Wechselwirkung der Molekiile mit der Oberflache zu un-
tersuchen, wurde Cu4Dinit, wie oben beschrieben, auf Magnetit aufgedampft. Dadurch wurde
ausschlieBlich die Wechselwirkung zwischen den Elektronenspins des Kupfer(ll)-ions und den
Elektronenspins des Eisens im Magnetit betrachtet. Durch Messungen der Réntgenabsorpti-
on und des XMCD-Effektes konnten das Spinmoment, Bahnmoment und das Gesamtmoment
des Kupferions berechnet und eine anisotrope Kopplung des Elektronenspins des Kupferions
zum Magnetit, in Abhangigkeit der Magnetisierungsrichtung des Magnetits, festgestellt werden.
Wenn der Magnetit senkrecht zur Oberflache (out-of-plane) magnetisiert ist, ist die Kopplung
ferromagnetisch, wahrend bei einer Magnetisierungsrichtung parallel zur Ebene (in-plane) des
Magnetits der Elektronenspin des Kupferions antiferromagnetisch mit dem des Eisens koppelt.
Dadurch muss der Hamiltonian, der die Wechselwirkung zwischen zwei Spins beschreibt, bei
einer anisotropen Kopplung um einen ansiotropen Term ergédnzt werden.¥ Das Ergebnis, dass
der Elektronenspin des Kupferions durch die Richtung der Magnetisierung des Magnetits be-
einflusst werden kann, eréffnet neue Wege, um die Spinkonfiguration von auf der Oberflache
liegenden Molekilen mit ungepaarten Elekironen, wie die zentralen Metallionen der Makro-
zyklen aber auch die Elektronenspins anderer metallorganischer Komplexe oder molekulare

Magnete, durch ein externes Magnetfeld zu beeinflussen.

Um eine Elektronenverschiebung innerhalb des Tetraazaporphyrins zu erreichen, wurde ei-
ne Koordinationsmdglichkeit spezifisch fur ein Ruthenium(ll)-ion als Elektronendonor gesucht.
Hierflr wurde Tetrapyridophenazin (Tpphz) synthetisiert, das, ebenso wie ein Tetraazaporphy-
rin, planar ist und ein groBBes konjugiertes m-Elekironensystem aufweist. So wurde ein zwei-
kerniger Rutheniumkomplex mit Tpphz und 2,2’-Bipyridin-Liganden, [(Ru(bipy),), Tpphz](BF,)4,
synthetisiert und die Kristallstruktur analysiert. Flr den Versuch, ebenfalls zweikernige Kupfer-
komplexe mit Tpphz herzustellen, wurden verschiedene Capping-Liganden mit unterschiedli-
cher Z&hnigkeit und den Donoratomen Stickstoff und Sauerstoff synthetisiert: 2,4-Di-tert-butyl-
6-[(5-tert-butyl-2hydroxyphenylimino)-methyl]-phenol (3!Bu-sapH), 2,4-Di-tert-butyl6(pyridin-3-
yl-iminomethyl)-phenol (2!BusalapyH2) sowie 2,4-Di-tert-butyl6[(3-ethyl-phenylimino)-methyl]-
phenol (2!BuEt-sabH). Wahrend die Reaktion von Kupfer(ll)-perchlorat mit 2!BuEt-sabH einen
einkernigen Kupferkomplex ergab, bildeten 3'Bu-sapH und 2!Bu-salapyH2 mit Kupfer(ll)-acetat
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interessante vierkernige Komplexe. Durch Messungen der magnetischen Suszeptibilitat konn-
te hier eine antiferromagnetische Kopplung der Kupferionen nachgewiesen werden. Allerdings
kristallisierte kein Kupferkomplex mit Tpphz. Dies bestétigt eine Bevorzugung der Ruthenium(Il)-
ionen gegentiiber Kupfer(ll)-ionen, die in der Synthese der Makrozyklen im Uberschuss einge-

setzt werden, in die Phenanthrolin ahnliche Koordinationstasche.

Durch die stéchiometrische Templatreaktion von Pyrazino[2,3-f][1,10]phenanthrolin-2,3-di-
carbonitril (Dicnq), Bis(4-tert-Butylphenyl)-fumarodinitril (Dinit) und Kupfer(ll)-acetat wurde ei-
ne Koordinationsmdglichkeit fir ein Ruthenium(ll)-ion in einem Tetraazaporphyrin hergestellt
und so die Makrozyklen Cu3Dinit1Dicng und Zn3Dinit1Dicng synthetisiert. Das Rutheniumion
wurde durch die Zugabe von Ruthenium(lll)-chlorid zu Cu3Dinit1Dicng in DMF an den Makro-
zyklus gebunden und ebenfalls mit Hilfe von Réntgenabsorptionsmessungen und XMCD un-
tersucht. Durch die Vergleiche mit Zn3Dinit1Dicng und den jeweiligen Verbindungen mit koor-
dinierten Rutheniumionen (Cu3Dinit1Dicng-1Ru, Zn3Dinit1Dicng-1Ru) konnte gezeigt werden,
dass eine Verschiebung der Elektronendichte des Rutheniumions zu dem zentralen Kupfer-
ion des Makrozyklus stattgefunden hat und durch die Koordination eines Rutheniumions in
der Peripherie des Tetraazaporphyrins die energetische Lage der Kupferorbitale beeinflusst

wird.

Der Einfluss von vier koordinierten Ruthenium(Il)-ionen auf das zentrale Kupferion wurde an
Hand des in dieser Arbeit hergestellten Kupfer(ll)phenanthralocyanins (Cu4Dicng) untersucht,
das aus vier Dicng-Liganden und Kupfer(ll)-acetat synthetisiert wurde. Auf Grund der schlech-
ten Loslichkeit wurde fir die Koordination der Rutheniumionen der Prekursor
[Ru(bipy),Dicnq](PFg), hergestellt und daraus der Makrozyklus in einer Templatsynthese mit
Kufper(ll)-ionen gebildet. Durch diese neue Syntheseroute war es méglich, die Verbindung
Cu4Dicng-4Ru herzustellen und ebenfalls durch Réntgenabsorption und XMCD zu untersu-
chen und so das Spin- und Bahnmoment zu ermitteln. Ein Teil der Elektronendichte des Ru-
theniumions in dieser Verbindung wird auf die zusatzlich an das Rutheniumion koordinierten
2,2’-Bipyridine und nicht auf den Makrozyklus, wie in Cu3Dinit1Dicng-1Ru, geschoben. Trotz-
dem konnte die Funktionsweise als Modell des Photosystems Il durch eine Oxidation durch die
Bestrahlung mit einer Quecksilberlampe mit para-Benzochinon beobachtet werden. Dies besta-
tigte die Funktionsweise des Kupfer(ll)phenanthralocyanins mit koordinierten Rutheniumionen,
da ein durch Licht induzierter Elektroneniibergang auf das para-Benzochinon stattgefunden
hat.
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Um die Wechselwirkung mit der Oberflache untersuchen zu kénnen, missen die synthe-
tisierten Verbindungen mdéglichst gut sublimierbar sein, was in dieser Arbeit nur fir Cu4Dinit
galt. Es sollte die Méglichkeit getestet werden, erst die Makrozyklen ohne zusatzlich koordi-
niertes Metallion aufzudampfen und in einem zweiten Schritt das zweite zu koordinierende
Metallion hinzuzufligen. Hier besteht allerdings die Gefahr, dass das zweite Metallion nicht in
der vorgesehenen Koordinationstasche bindet. Auch muss die Sublimation des Makrozyklus
maoglichst ohne Schaden funktionieren, was wiederum von der Planaritat und Starke der 7-7-
Wechselwirkungen abhangt. Weiterhin muss untersucht werden, welchen Einfluss die au3eren
Liganden des Rutheniumions auf die Elektronendichteverschiebung haben. Ist Chlorid gebun-
den wie in Cu3Dinit1Dicng-1Ru, ist es im Gegensatz zu 2,2’-Bipyridin nicht mdglich, Elektro-
nendichte auf die auBeren Liganden zu Ubertragen. Aus diesem Grund ist es wichtig, noch mit
weiteren Liganden zu experimentieren, die keine Elektronendichte aufnehmen kénnen, aber
trotzdem die Ldslichkeit der Verbindung unterstitzen. Es kann mit Bipyridin-ahnlichen Liganden
gearbeitet werden, an die Substituenten mit +M und +I-Effekt gebunden sind, die entsprechend
die Bipyridine elektronisch séttigen und die Verschiebung der Elektronendichte auf den Makro-
zyklus somit unterstiitzen. Mit der richtigen Verschiebung und Léslichkeit kénnte die Verbindung
dann als lichtempfindlicher Schalter oder in Solarzellen Anwendung finden, oder sogar, wie das
ebenfalls mit vier Rutheniumionen koordinierte Porphyrin von Schweigert et al., fir medizini-

sche Zwecke getestet werden. 16l
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8. Apparativer Teil

Allgemeine Arbeitstechnik

Chemikalien und Losungsmittel wurden von Acros, Aldrich, Deutero, Fischer Scientific, Fluka,
Merck und Roth bezogen. Die Chemikalien wurden ohne weitere Aufarbeitung verwendet. Die
Lésungsmittel wurden, soweit erforderlich, nach Standardverfahren getrocknet und unter Stick-

stoffatmosphére aufbewahrt.

Elektrochemische Experimente
Die Cyclovoltammogramme wurden in einer Drei-Elektroden-Messzelle mit einem Princeton
Applied Research Potentiostaten Model 263 A aufgenommen. Als interner Standard wurde zu

jeder Messung Ferrocen zugesetzt.

UV/Vis-Messungen
Die UV/Vis-Spektiren wurden an einem UV/Vis/NIR-Spektrometer V-570 der Firma Jasco ge-

messen.

Infrarot-Spektroskopie
Die Infrarotspektren wurden bei Raumtemperatur auf einem JASCO FT/IR-4200 aufgenommen.
Die Verbindungen wurden mit getrocknetem KBr verrieben und bei 10 t Druck zu einem Press-

ling verarbeitet. Diese wurden zwischen 4000 und 350 cm-1 vermessen.

Massenspektrometrie
Die ESI-Massenspektren wurden im Arbeitskreis Hoffmann entweder durch Herrn M. Schott

oder C. Reinnig an einem Finnigan MAT LCQ aufgenommen.

Messung der magnetischen Suszeptibilitat
Die Messungen der magnetischen Suszeptibilitdt wurden an einem Quantum Design SQUID-
Magnetometer MPMS XL durchgefliihrt. Die Messungen erfolgten bei einem Magnetfeld von
1 Tesla oder 0,1 Tesla im Temperaturbereich von 2 bis 300 K auf einer Lange von 4cm an 24
Messpunkten. Fir die Messungen wurden Massen von 8 bis 50 mg der gepulverten Proben

eingewogen.

Réntgenstrukturanalyse

Die Réntgenstrukturanalysen wurden von Herrn Dr. D. Schollmeyer an einem SMART CCD-
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Diffraktometer oder an einem Kappa CCD-Diffraktometer mit Mo-Ka-Strahlung durchgefihrt.
Die Lésung der Kristallstruktur erfolgte mit Hilfe des Programms SIR-92, die Verfeinerung der

Parameter mit dem Programm SHELXL-97.

XAS und XMCD
Die Messungen der Rdntgenabsorption und des XMCD wurden am Karlsruhe Institute of Tech-
nology bei ANKA an der Beamline WERA unter der Betreuung von Herrn Peter Nagel und
Herrn Stefan Schuppler aufgenommen. Der Speicherring hat einen Durchmesser von 110,4m
bei einer gespeicherten Energie von ca. 2,5 GeV. Die Spektren wurden mit Origin ausgewertet

und die Ruthenium und Kupferspektren mit CTM4XAS simuliert.

Quantenausbeute
Die Emissionsspektren wurden an einem Varian Cary Eclipse Spektrometer gemessen und
durch einen Vergleich der Integrale der Emissionsspektren mit dem Standard H2TPP die Quan-

tenausbeute berechnet.
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9. Praparativer Teil
9.1. Octa-(4-tert-butylphenyl)Metall(ll)tetraazaporphyrin —
M4Dinit

(4-tert-Butylphenyl)acetonitril

Literatur: Baumann, T.F, et al., Inorg. Chem., 1997, 36, 56612°

JK-203

NaCN

Nal

Aceton

Cl CN
Mw /g/mol  n/mol m/g V/ml

4-tert-Butylbenzylchlorid 182,69 0,057 10,416
Natriumcyanid 46,01 0,0853 4,18
Natriumiodid 149,89 0,008 1,25
Aceton 30

Durchfiihrung: 4-tert-Butylbenzylchlorid, NaCN und Nal werden in Aceton suspendiert und
unter Rickfluss 24 Stunden erhitzt. Die Suspension wird heif3 filtriert und das Lésungsmittel im
Vakuum destilliert. Der gelbe Riickstand wird mit Chloroform versetzt wobei ein farbloser Nie-
derschlag entsteht der daraufhin filtriert wird. Nach dem Destillieren des Chloroforms bleibt das

Produkt als gelbes Ol zuriick.

Ausbeute: 8,175¢; 47,08 mmol; 82,6 %
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IR (KBr): 7 (cm™') = 3482 m, 2964 s, 2905 m, 2869 m (vs -CHy-), 2251 m (vs -C=N ),
1701 w, 1514 m (vs -C=C-), 1464 m (6 -CHs-), 1417 m, 1364 m, 1269 m, 1202 w, 1159
w, 1109 w, 1019 w, 833 w (J Ar-H von 1,4-Disubstituierten Aromaten), 680 w, 582 w (Abbil-

dung [B:)

TH-NMR (400 MHz, DMSO—dj): 5(ppm) = 7,46 (d, 2H, Aromat), 7,31 (d, 2H, Aromat), 3,70 (s,
2H, CH,), 1,39 (s, 9H, tert-Butyl) (Abbildung[C.T)

13C-NMR (400 MHz, DMSO—dg): §(ppm) = 151,07 (s, sek-C, -CHy-), 127,78 (s, tert-C, Aro-
mat), 126,11 (s, tert-C, Aromat), 118,28 (s, quart-C, tert-Butyl), 34,59 (s, prim-C, tert-Butyl),
31,36 (s, prim-C, tert-Butyl), 23,03 (s, prim-C, tert-Butyl) (Abbildung[C.2)
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Bis(4-tert-Butylphenyl)fumarodinitril

Literatur: Yeh, H. C., et al., J. Org. Chem., 2004, 69, 64557l
JK-163

NaOMe O

l2

Diethylether

—_— X _CN

2 NC
o« QO
Mw /g/mol n/mol m/g V/ml

(4-tert-Butylphenyl)acetonitril 173,25 0,04708 8,157
lod 253,8 0,04708 11,95
Natrium 22,99 0,09416 2,165
Methanol 80
Diethylether 31,4

Durchfiihrung: Durch die Zugabe von Natrium zu Methanol wird Natriummethanolat her-
gestellt. Dieses wird innerhalb 45 min zu einer roten -78°C kalten Mischung aus (4-fert-Butyl-
phenyl)acetonitril und lod in Diethylether zugetropft. Wahrend der Zugabe ist eine Gasentwick-
lung zu beobachten. Nach vollstédndiger Zugabe wird die Kiihlung vorsichtig entfernt wobei ein
plétzliche Farbanderung von dunkelrot nach gelborange erfolgt und ein weiBer Niederschlag
ausféllt. Das weiBe Produkt wird nach weiteren 10 min rihren bei Raumtemperatur filtriert und
mit Methanol gewaschen. Durch langsames Einengen des Lésungsmittels konnten Einkristalle
erhalten werden die réntgenkristallographisch untersucht werden konnten.

Bei dieser Reaktion ist es wichtig auf die Konzentration des Produktes in Diethylether zu achten.

Das Produkt fallt nicht aus wenn die Konzentration zu niedrig ist.

Ausbeute: 1,366 g; 3,99 mmol; 16,9 %

IR (KBr): 7 (cm~") = 3445 m, 3049 s, 2957 m, 2900 m, 2866 m, 2222 s (vs -C=N ), 1607
m, 1508 m (vs -C=C-), 1460 m, 1402 m, 1362 m, 1266 m, 1202 s, 1106 m, 1013 s, 864 s,
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838 m (4 Ar-H von 1,4-Disubstituierten Aromaten), 822 m, 692 s, 587 m, 546 m, 458 s (Abbil-
dung[B:2)

TH-NMR (400 MHz, CDClg): 5(ppm) = 7,76 (d, 4H, Aromat), 7,515 (d, 4H, Aromat), 1,34 (s,
18H, tert-Butyl) (Abbildung [C:3)

13C-NMR (400 MHz, CDCl,): 6(ppm) = 172,46 (s, quart-C, -C(CN),-), 165,07 (s, quart-C, -
C(CN)2-), 103,01 (s, quart-C, -CN), 134,94 (s, tert-C, Aromat), 134,46 (s, tert-C, Aromat),
118,48 (s, prim-C, tert-Butyl), 115,95 (s, prim-C, tert-Butyl), 115,80 (s, prim-C, tert-Butyl), 21,43
(s) (Abbildung

UVVis (in CH,Cl,): Amax (nm) = 350 (Abbildung
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Octa-(4-tert-butylphenyl)Metall(ll)tetraazaporphyrin — M4Dinit

JK-253 Cu - JK-188 Zn

QO
0 . U <

DMEA
4 a _CN

NC @ ®
& Q

Mw /g/mol n/mol m/g V/ml
Bis(4-tert- 342,48 0,00146 0,5
Butylphenyl)fumarodinitril
Dicng 282,26 0,0002 0,056
Kupferacetat 199,65 0,00073 0,14
Zinkacetat 219,45 0,0007 0,155
Dimethylethanolamin 3

Durchfiihrung: Bis(4-tert-Butylphenyl)fumarodinitril und Kupferacetat bzw. Zinkacetat wer-
den zusammen gemdrsert und in ein 10 ml Mikrowellengefé3 gegeben. Unter Argon wird Di-
methylethanolamin zugegeben und das Mikrowellengefal kurz in ein Ultraschallbad gehalten.
In der Mikrowelle wird die Reaktion fiir 2h bei 180°C gehalten wobei der Druck auf ca 8 bar an-
steigt. Nach dem Abkulhlen wird der dunkle Feststoff filtriert und mit wenig Ethanol und Aceton
gewaschen.

Cu4Dinit: Das reine Produkt wird durch sublimieren erhalten. Hierbei sublimiert zuerst das
Edukt bei einem Druck von 2:10~2mbar ab 200°C. Wird das Pulver weiter erhitzt sublimiert
Cu4Dinit als grtiner Schleier. Wird die Reaktion fiir 6 h bei 180° im Autoklaven durchgefiihrt,
werden durch die konstante Abkiihlrate von ca. 2°C pro Stunde Kristalle erhalten, die réntgen-

analytisch untersucht werden kdénnen.
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Zn4Dinit: Das Pulver wird in einer Mischung aus 4-tert-Butyl-Pyridin und Dichlorbenzol 1:9 ge-
I6st. Nach einigen Wochen wurden hellblaue Kristalle erhalten.

Dicng wurde in dieser Reaktion nicht in das Tetraazaporphyrin mit eingebaut.

Cu4Dinit

IR (KBr): 7 (cm~') = 3420 s, 2962 m, 2219 m, 1608 m (vs C=N-C konjugierte zyklische Syste-
me), 1462 m, 1364 m, 1268 m, 1111 m, 989 m, 841 m (6 Ar-H von 1,4-Disubstituierten Aroma-
ten), 823 m, 589 m, 546 m, 419 m (Abbildung

ESI m/z (%) = 1431,127 (41,00), 1432,550 (38,55), 1434,237 (100,00) [M*']

UV/Vis (in CH,Cly): Amax (Nm) =806, 632, 578, 458, 364, 232 (Abbildung[D.2)

Zn4Dinit

IR (KBr): 7 (cm~') = 3473 m, 2961 s, 2902 m, 2865 m, 2111 w, 2077 w, 1608 m (vs C=N-C
konjugierte zyklische Systeme), 1486 m, 1369 m, 1313 w, 1268 m, 1200 w, 1155 m, 1105 m,
991 s, 888 w, 850 m, 838 m (4 Ar-H von 1,4-Disubstituierten Aromaten), 765 w, 748 m, 650 w,

563 m (Abbildung

UVNVis (in CHyCly): Amax (M) =692, 662, 512, 380, 232 (Abbildung[D.3)

116



Kapitel 9. Praparativer Teil

9.2. Komplexe mit Tpphz und Capping-Liganden 2‘BuEt-sabH,,
3'Bu-sapH und 2'Bu-salapyH
1,10-Phenanthrolin-5,6-dion — Phenox

Literatur: Dissertation Frank Reuter, 2010189 M. Yamada, et al., Bull. Chem. Soc. Jpn., 1992,
4,1006-10111%8

JK-327
1) KBr
2) HpSO, - |
3) HNO:
3o 0 ~_N
5) NaOH/NaHCO3
2 A8
(@) ~ N

Mw /g/mol n/mol m/g V/ml
1,10-Phenanthrolin 180,21 0,075 15
Kaliumbromid 119,05 0,151 18
Schwefelsaure, konz 190
Salpetersaure, konz 95
Natriumhydroxid 40 7 280

Durchfiihrung: 1,10-Phenanthrolin wird zusammen mit gemdérsertem Kaliumbromid auf
0°C gekihlt. Zu dieser Mischung wird Uber 2 h konzentrierte Schwefelsdure und dann tber 1 h
konzentrierte Salpetersaure zugetropft. Nach beendeter Zugabe wird die gelborange Lésung
fir 3 h zum Sieden erhitzt, wahrend das entstehende Brom durch einen leichten Stickstoffstrom
aus der Reaktion ausgetrieben und durch jeweils zwei parallel geschaltete Gaswaschflaschen
mit wassriger Natriumthiosulfat-Lésung reduziert wird. Die hei3e gelbe Lésung wird auf 15001
Eiswasser gegeben wo ein gelber Feststoff ausfallt. Der gelbe Suspension wird mit Dichlorme-
than extrahiert bis der gelbe Niederschlag gelést und die Dichlormethanphase nur noch leicht
gelb ist. Die Fraktionen werden zusammengegeben und mit Natriumsulfat getrocknet. Nach
dem Destillieren des Lésungsmittels wird ein gelboranges Rohprodukt erhalten das aus Metha-

nol umkristallisiert wird.

Ausbeute: 9,1 g; 0,043 mol; 57 %

117



Kapitel 9. Praparativer Teil

TH-NMR (400 MHz, CDCly): d(ppm) = 9,14 (dd, 2H, Aromat), 8,525 (dd, 2H, Aromat), 7,605
(dd, 2H, Aromat) (Abbildung [C.6)
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1,10-Phenanthrolin-5,6-dioxim — Phendioxim

Literatur: Bodige et al., Tetrahedron Letters, 1997, 38, 8159-8160112% JK-348

- )
(0] >N ﬁiﬁgﬁq . HON >N
(0] ~ N HON ~ N
N I N\ I
Mw /g/mol n/mol m/g V/ml
Phenox 210 0,024 5
Bariumcarbonat 196,8 0,04 7,36
Hydroxylamin-Hydrochlorid 69,4 0,084 5,83
trockenes Ethanol 250
0,2 M Salzséure 100

Durchfiihrung: Phenox, Hydroxylamin-Hydrochlorid und Bariumcarbonat werden in tro-
ckenem Ethanol flir 12h zum Sieden erhitzt. AnschlieBend wird das Lésungsmittel am Rota-
tionsverdampfer unter vermindertem Druck aus der hellgelben Suspension entfernt und der
Ruckstand mit 0,2 M Salzsaure aufgeschlammt. Nach 30 min rihren wird der Feststoff filtriert

und mit Wasser und wenig Ethanol gewaschen.

Ausbeute: 3,936 g; 0,016 mol; 68 %

IR (KBr): 7 (cm™") = 3415 m (vs O-H Oxim), 2921 m , 2691 m (vs O-H Oxim), 1683 m, 1615
m, 1591 m, 1576 m (v C=N Aromat), 1561 m, 1541 m, 1516 m (s C=N chinoide Oxime), 1464
m (Ringschwingung Aromat), 1435 m, 1415 s, 1385 s, 1300 s (vs C=C Aromat), 1265 m, 1203
m, 1145 m, 1125 m, 1050 s, 1035 s, 995 m, 936 m, 906 m, 839 m, 805 s (4 Aromat) , 737 s (§
disubstituierte Aromaten), 695 m, 634 m, 559 m, 531 m, 509 m (Abbildung

TH-NMR (400 MHz, DMSO—ds): 5(ppm) = 12,95 (s, 2H, Oxim), 8,90 (dd, 2H Aromat) 8,29 (dd,
2H Aromat), 7,55 (d, 2H Aromat) (Abbildung
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5,6-Diamino-1,10-phenanthrolin — Phendiamin

Literatur: Bodige et al., Tetrahedron Letters, 1997, 38, 8159-8160012% yK-371

'’ | e |
HON >N E‘ﬁ H,0 HoN SN
HON ~ N HoN ~ N
NS ! X )
Mw /g/mol  n/mol m/g V/ml
Phendioxim 240,22 0,008 1,9
Hydrazin-Hydrat 50,06 0,365 18,3 17,22
Pd/C (10,%) 1,97
trockenes Ethanol 500
Wasser 80

Durchfiihrung: Phendioxim und Pd/C wird in 400 ml Ethanol zusammengegeben und in
einer Stickstoffatmosphare zum Sieden erhitzt. Zu der siedenden Suspension wird das mit
100 ml Ethanol verdiinnte Hydrazin-Hydrat innerhalb 1 h zugetropft. Nach weiteren 12h sie-
den, wird das heiBe Reaktionsgemisch Uber Celite filtriert und der Rlckstand mit heiBem
Ethanol gewaschen. Das Filtrat wird am Rotationsverdampfer unter vermindertem Druck ein-
geengt und der zurlickgebliebene braune Feststoff mit Wasser aufgeschlammt. Nach weite-

ren 12h Lagerung bei 4°C wird der hellbraune Niederschlag filtiert und mit Wasser gewa-

schen.

Ausbeute: 1,23 g; 0,006 mol; 73 %

IR (KBr): 7 (cm~') = 3370 s, 3197 s (vs N-H Amine), 1618 s (§ N-H Amine), 1590 m (vs C=N
Aromat), 1567 m, 1485 m, 1461 m, 1436 m, 1410 s, 1305 m (vs C=C Aromat), 1282 m, 1224

w, 1118 w, 1061 w, 1011 m, 801 m, 734 s, 655 w, 422 w (Abbildung [B.6)

TH-NMR (400 MHz, DMSO—ds): d(ppm) = 8,77 (d, 2H Aromat), 8,48 (d, 2H Aromat) 7,60 (dd,

2H Aromat) 5,22 (s, 4H Amin) (Abbildung
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Tetrapyrido[3,2-a:2’,3’-c:3”,2”-h:2"’3"”’j]phenazin — Tpphz

~ ) “
) U N HoN SN >N
Mikrowelle
@) ~ IN HoN Z\ ~ N
X ~ <
Mw /g/mol  n/mol V/mi
Phenox 210 0,0012
Phendiamin 210,23 0,0012

konz. Essigséure

Durchfiihrung: Phenox und Phendiamin werden zusammen mit 1 ml Essigsaure in ein

Mikrowellengeféa3 gegeben und fir 30 min in einem Ultraschallbad suspendiert. Danach wird

das Reaktionsgemisch fiir 30 min in einer Labormikrowelle auf 120°C erhitzt. Nach dem Ab-

kOhlen wird die Suspension mit Methanol verdiinnt und filtriert. Zurtick bleibt ein beiger Fest-

stoff.

Ausbeute: 0,3 g; 0,0007 mol; 65 %

TH-NMR (400 MHz, CDCly): 6(ppm) = 9,63 (d, 4H Aromat), 9,35 (d, 4H Aromat), 7,85 (dd, 4H

Aromat) (Abbildung
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[Ruthenium(ll)-bis(2,2’-bipyridin)]dichlorid — [Ru(bipy),Cl.]

Literatur: M. E. Marmion et al., JACS, 1988, 110, 1472198

JK-252
| AN
2N Licl
RuCl; + 2 % [Ru(bipy)-Cly]
Z>N
. |
Mw / g/mol  n/mol m/g V/ml
Ruthenium(lil)chlorid 261,3 0,00558 1,46
2,2’-Bipyridin 155,83 0,011 1,72
Lithiumchlorid 42,4 0,033 1,4
DMF 10
Aceton 50

Durchfiihrung: Ruthenium(lIl)chlorid wird in 10 ml DMF gelést. Die Lésung wird fir 30 min
durch einen Stickstoffstrom entgast. 2,2’-Bipyridin und Lithiumchlorid wird zugegeben und die
Lésung tief violette Lésung 5 h zum Sieden erhitzt. In die noch heiBe Lésung werden vorsichtig
50 ml Aceton zugegeben und danach tber Nacht bei Raumtemperatur gerthrt. Es fallt ein lila
Feststoff aus der filtriert und getrocknet wird. Aus dem Filtrat konnten durch langsames Einen-

gen des Lésungsmittels Einkristalle des Produktes erhalten werden.

Ausbeute: 2,1 g; 4,34 mmol; 77 %

IR (KBr): 7 (cm~") = 3427 m, 3070 m (& Ar-H), 3040 m, 2963 m, 2906 w, 1949 w, 1634 w, 1600
w (vs C=N-C konjugierte zyklische Systeme), 1457 m, 1442 m, 1417 m, 1261 s, 1094 s, 1020
s, 842 m, 800 s, 687 w (Abbildung

TH-NMR (400 MHz, DMSO—dg): d(ppm) = 9,925 (d, 2H), 8,59 (d, 2H), 8,43 (d, 2H), 8,02 (t,
2H), 7,71 (t, 2H), 7,63 (t, 2H), 7,47 (d, 2H), 7,05 (t, 2H) (Abbildung

UV/Vis (in DMF): Amay (nm) = 562, 384, 300 (Abbildung [D.10)
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9.3. Capping-Liganden

2,4-Di-tert-butyl-6-[(5-tert-butyl-2-hydroxy-phenylimino)-methyl]-phenol —
3'Bu-sapH2

JK-385
NH, N
+ O/ Ethanol | X §
OH HO Aoy O
Mw /g/mol n/mol m/g V/ml
2-Amino-4-tert-butylphenol 165,27 0,012 2
3,5-Di-tert-butyl-2- 234,34 0,012 2,84
hydroxybenzaldehyd
Ethanol 50

Durchfiihrung: 2-Amino-4-tert-butylphenol und 3,5-Di-tert-butyl-2-hydroxybenzaldehyd wer-
den in 50 ml Ethanol gelést und fiir 3 h zum Sieden erhitzt. Nach dem Abkuihlen fallt ein oranger

Niederschlag aus der filtiert und mit wenig Methanol gewaschen wird.

TH-NMR (400 MHz, DMSO—dg): d(ppm) = 9,51 (s, 1H Phenol), 9,00 (s, 1H Phenol), 7,47 (d,
1H Aromat), 7,35 (d, 2H Aromat), 7,13 (dd, 1H Aromat), 6,90 (d, 1H Aromat), 1,43 (s, 9H fert-
Butyl), 1,31 (s, 9H tert-Butyl), 1,30 (s, 9H tert-Butyl) (Abbildung[C.10)
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2,4-Di-tert-butyl-6-(pyridin-3-yl-iminomethyl)-phenol —

2'Bu-salapyH

JK-388
NH» N
| \ + O/ Ethanol | \ X
& =
N HO N OH
Mw /g/mol  n/mol m/g V/ml
3-Amino-Pyridin 165,27 0,012 2
3,5-Di-tert-butyl-2- 234,34 0,012 2,84
hydroxybenzaldehyd
Ethanol 50

Durchfiihrung: 3-Amino-Pyridin und 3,5-Di-tert-butyl-2-hydroxybenzaldehyd werden in 50 ml

Ethanol geldst und fir 3 h zum Sieden erhitzt. Nach dem Abkuhlen wird aus der orangen Lésung

das Ethanol unter vermindertem Druck entfernt. Zurlick bleibt ein oranger Lack.

Ausbeute: Quantitativ
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9.4. Komplexe

[Ru,Tpphz](BF,),
JK-364
0 0
~_N >N
. NaBF, .
[Ru(bipy)oCls]  * _Ru(bipy)2 | (BF4)4
Z>N Z N’
N ' >~ !
Mw /g/mol  n/mmol m/g V/ml
[Ru(bipy),Cl, 483,8 0,47 0,228
Tpphz 384 0,47 0,84
Natriumtetrafluoroborat 0,5
Methanol 50

Durchfiihrung: [Ru(bipy),Cl, und Tpphz wird in Methanol geldst und fiir 1 h zum Sieden

erhitzt. Nach dem Abkuhlen wird der orange Niederschlag filtiert und in Dimethylformamid ge-

I6st. Nach der Zugabe von Natriumtetrafluoroborat und der Diffusion von Toluol in die DMF-

Lésung konnten Einkristalle erhalten werden, die réntgenkristallographisch untersucht werden

kdnnen.
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Kupfer(ll)-Bis(2,4-Di-tert-butyl-6-[(3-ethyl-phenylimino)-methyl]-phenolat) —
[Cu(2'BuEt-sab);]

Triethylamin

2'BuBt-sabH + Tpphz + Cu(Ac), Mt o  [Cu(2'BuEt-sab),]
Mw / g/mol  n/mmol m/g V/ml
3-Ethylanillin 165,27 0,012 2
3,5-Di-tert-butyl-2- 234,34 0,2 0,047
hydroxybenzaldehyd
Kupfer(Il)perchlorat 370,25 0,02 0,077
Tpphz 384 0,104 0,04
Triethylamin 0,1
Methanol 20

Durchfiihrung: Aus 3-Ethylanillin und 3,5-Di-tert-butyl-2-hydroxybenzaldehyd wird in 10 ml
Methanol durch 30 min riihren in siedendem Methanol die Schiffsche Base in situ hergestellt.
Diese wird zu der Suspension von Kupfer(ll)perchlorat und Tpphz in siedendem Methanol ge-
tropft. Nach weiteren 30 min riihren wird die nun dunkle Suspension filtriert. Aus dem Filtrat
konnten durch langsames Einengen braune Einkristalle erhalten werden, die réntgenkristallo-

graphisch untersucht werden kdnnen.

126



Kapitel 9. Praparativer Teil

Vierkernige Kupferkomplexe

Triethylamin

3'Bu-sapH2 + Tpphz + Cu(Ac), Mo o [Cuy(3'Bu-sap)g]
Triethylamin
Methanol
2'Bu-salapyH + Tpphz + Cu(Ac), —MN 5 [Cuy(2'Bu-salapy)s(SCN),]

Durchfihrung: 0,156 mmol Kupfer(ll)acetat werden in 5 ml Methanol gel6ést und 0,078 mmol
Tpphz zugegeben. Nach 10 min erhitzen wird die Schiffsche Base die in 5 ml Methanol geldst
und mit 0,1 ml Triethylamin versetzt ist zu der dunkelgriinen Kupfer(ll)acetat-Lésung gegeben.
Die Reaktionsmischung wird filtiert und zum Teil verschiedene Gegenionen fir die Kristallisa-
tion zugegeben. [Cu4(3!'Bu-sap)s] kristallisiert ohne weiteres Gegenion wéhrend [Cus(2!Bu-
salapy)s(SCN)2] mit Natriumthiocyanat kristallisiert und réntgenkristallographisch untersucht

werden kann.
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9.5. Kupferphenanthralocyanin — Cu4Dicnq

Pyrazino[2,3-f][1,10]phenanthrolin-2,3-dicarbonitril — Dicnq

Literatur: Che, G. et al., Synth. Comm., 2006, 36, 2519107l

JK-260
)
9) N NC NH» EtOH
. ji HAc
@) ~ IN NC NH,
NS
Mw / g/mol  n/mol m/g V/ml
1,10-Phenanthrolin-5,6-dion 210 0,0238
2,3-Diaminomaleonitril 108,1 0,0296 3,2
Ethanol 500
Essigsaure 5

Durchfiihrung: 1,10-Phenanthrolin-5,6-dion und 2,3-Diaminomaleonitril wird in Ethanol sus-
pendieren und in einer Stickstoffatmosphéare Essigsdure zugeben. Wahrend das Reaktionsge-
misch 5h zum Sieden erhitzt wird, wird die Lésung erst klar bevor erneut ein beiger Feststoff
ausfallt. Nach 5h wird die hei3e Suspension filtriert. Beim Abkuhlen fallt das Produkt als rosa

Nadeln aus.

Ausbeute: 2,7 g; 9,56 mmol; 40 %

IR (KBr): 7 (cm~") = 3428 w, 3068 m (vs C-H Aromat), 2241 w (vs -C=N ), 1584 m (vs C=N-C
konjugierte zyklische Systeme), 1570 m, 1506 m, 1461 m, 1448 m, 1388 m, 1373 m, 1333 m,
1305 m (vs -C=C- Aromat), 1262 m, 1223 m, 1141 m, 1112w, 1074 m, 1027 w, 828 m, 812 m,
743 m, 687 w, 580 w, 434 m, 418 m (Abbildung[B.7)

TH-NMR (400 MHz, DMSO—d,): d(ppm) = 9,365 (dd, 2H, Aromat), 9,33 (dd; 2H, Aromat),
8,015 (dd, 2H, Aromat) (Abbildung[C.T7)

UV/Vis (in DMF): Amax (nm) = 368, 350, 308, 270 (Abbildung
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Kupferphenanthralocyanin — Cu4Dicnq

JK-272

Cu(OAc),
1 ,2»Dichlotbenzol
4 Triethylamin >
Mw /g/mol  n/mol m/g V/mi
Dicng 282 0,00035 0,1
Kupfer(ll)-acetat 199,65 0,00027 0,032
1,2-Dichlorbenzol 0,5
Triethylamin 0,1

Durchfiihrung: Dicng wird zusammen mit Cu(OAc), gemdrsert und in ein 10 ml Mikro-
wellengefal3 gegeben. Unter Argon wird erst 1,2-Dichlorbenzol und dann Triethylamin hinzu-
gefligt und das Gefal3 kurz in ein Ultraschallbad gehalten. AnschlieBend wird die Reaktion
in der Mikrowelle bei 200°C fur 2 h durchgefuhrt. Hierbei steigt der Druck auf 5-10bar wéah-
rend die Leistung anfangs bei 200 Watt liegt und sich ab 200°C selbst reguliert. Nach Been-
digung de Reaktion wird der entstandene schwarze Feststoff filtriert und mit Methanol gewa-

schen.
IR (KBr): 7 (cm~') = 3419 s, 2118 w, 1577 s (vs C=N-C konjugierte zyklische Systeme), 1496
s, 1472 s, 1444 s,1398 s, 1370 s, 1332 m (v5 -C=C- Aromat), 1257 m, 1211 m, 1130 m, 1033

m, 817 m, 733 m, 639 m, 526 m, 506 m, 495 m, 424 m (Abbildung [B.8)

UVVis (in BaSO,): Amax (nm) =702, 638, 368, 272 (Abbildung

129



Kapitel 9. Praparativer Teil

9.6. Tetra(Bis(2,2’-bipyridin)Ruthenium(ll))Kupfer(ll)-
phenanthralocyanin — Cu4Dicnqg-4Ru

[Ruthenium(ll)-bis(2,2’-bipyridin)Pyrazino[2,3-f][1,10]phenanthrolin-2,3-
dicarbonitril]dihexafluorophosphat —
[Ru(bipy),Dicnq](PF;),

Literatur: C. Goss et al., Inorg. Chem., 1985, 25, 4263108
JK-286

NH,PFg
HoO/EtOH

[Ru(bipy)oClo]  * o [Ru(bipy)2Dicnq](PFe)2
Mw /g/mol  n/mol m/g V/ml

[Ru(bipy),Cl,] 483,8 0,00051 0,25

Dicnq 282,26 0,00062 0,175

Ammoniumhexafluorophosphat 163 0,001 0,16

Wasser 15

Ethanol 15

Durchfithrung: [Ru(bipy),Cl,] wird in einer entgasten 1:1 Wasser/Ethanol-Mischung geldst
und Dicng zugeben. Die Lésung wird fir 3h zum Sieden erhitzt und nach Beendigung der
Reaktion eine gesattigte wassrige Ammoniumhexafluorophosphat-Lésung zugeben. Es fallt ein
orange-brauner Feststoff aus. Der Niederschlag wird filtriert und mit wenig Wasser gewaschen.
Der orange-braune Feststoff wird in Acetonitril geldst. Durch Diffusion von Diethylether in die
Lésung konnten Einkristalle erhalten werden, die réntgenkristallographisch untersucht werden

konnten.

IR (KBr): 7 (cm~") = 3630 w, 3421 m, 3080 w (§ Ar-H), 1988 w, 1629 w, 1604 w (vs C=N-C
konjugierte zyklische Systeme), 1465 m, 1446 m, 1433 m, 1384 w, 1314 w, 1244 w, 1161 w,
844 s, 765 m, 731 m, 558 m (Abbildung [B.10)
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TH-NMR (400 MHz, DMSO—dg): d(ppm) = Die Signale kénnen nicht eindeutig zugeordnet wer-
den, da verschiedene Konformere entstanden sind. (Abbildung
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[Ruthenium(ll)-bis(2,2’-bipyridin)1,10-Phenanthrolin-5,6-
dion]dihexafluorophosphat —
[Ru(bipy),Phenox](PF;),

Literatur: C. Goss et al., Inorg. Chem., 1985, 25, 4263108

JK-285
“
(0] >N NH,4PFg
[Ru(bipy)oCla] ~ * e [Ru(bipy)2Phenox](PF),
-2CI
(0] ~ N
~ |
Mw /g/mol  n/mol m/g V/ml
[Ru(bipy),Cl,] 483,8 0,00051 0,25
Phenox 282,26 0,00062 0,175
Ammoniumhexafluorophosphat 163 0,001 0,16
Wasser 15
Ethanol 15

Durchfiihrung: [Ru(bipy),Cl,] wird in einer entgasten 1:1 Wasser/Ethanol-Mischung geldst
und Phenox zugeben. Die Lésung wird fir 3h zum Sieden erhitzt und nach Beendigung der
Reaktion eine gesattigte wassrige Ammoniumhexafluorophosphat-Lésung zugeben. Es fallt ein
orange-brauner Feststoff aus. Der Niederschlag wird filtriert und mit wenig Wasser gewaschen.
Der orange-braune Feststoff wird in Acetonitril geldst. Durch Diffusion von Dieethylether in die
Lésung konnten Einkristalle erhalten werden, die réntgenkristallographisch untersucht werden

konnten.

IR (KBr): 7 (cm~") = 3684 w,3659 w, 3592 w, 3402 m, 3115 w (§ Ar-H), 2962 m, 1700 m (vs
C=0, Diketon), 1605 m (vs C=N-C konjugierte zyklische Systeme), 1567 w, 1468 m, 1447 m,
1427 s,1312 w, 1296 m (vs Aromat), 1261 m, 1163 w, 1095 m, 1070 m, 1024 m, 940 w, 763 m,
729 m, 558 m (Abbildung [B.11)
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Tetra(Bis(2,2’-bipyridin)Ruthenium(ll))Kupferphenanthralocyanin —
Cu4Dicng-4Ru

JK-295

[Ru(bipy)2Dicnq](PFg)2  + Cu(OAc),

Mw /g/mol n/mol m/g V/ml
[Ru(bipy),Dicnq](PF), 977 0,0001 0,1
Kupfer(ll)acetat 199,65 0,00025 0,005
ortho-Dichlorbenzol 0,5
Triethylamin 0,1

Durchfiihrung: [Ru(bipy),Dicnq](PFg), wird mit Kupferacetat gemérsert. Unter Argon wird
erst Dichlorbenzol und danach Triethylamin zugegeben. Nach kurzem Rihren wird das 10 ml
Mikrowellenreaktionsgefaf3 geschlossen kurz in das Ultraschallbad gehalten. Das Gefél3 kommt
zlgig in die Mikrowelle und wird fir 2 h auf 250°C erhitzt. Der Druck steigt auf maximal 6 bar.
Nach Beendigung der Reaktion wird der ausgefallene dunkle Feststoff filtriert und mit Methanol

gewaschen.

IR (KBr): 7 (cm~") = 3421 m, 1742 w, 1603 m (vs C=N-C konjugierte zyklische Systeme), 1465
m, 1445 m, 1369 m, 1301 w, 1162 m, 845 m, 764 m, 558 m, 484 m (Abbildung[C.12)

UV/Vis (in DMF): Amax (nm) = 688, 456, 428, 350, 290 (Abbildung [D.17)
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9.7. Hexa-(4-tert-butylphenyl)-Ruthenium(lil)Metall(ll)-
tetraazaporphyrindichlorid —
Cu3Dinit1Dicng-1Ru

Hexa-(4-tert-butylphenyl)Metall(ll)-tetraazaporphyrin —
M3Dinit1Dicnq

JK-187 Cu - JK-188 Zn

Mw / g/mol  n/mol m/g V/ml
Bis(4-tert- 342,48 0,002126 0,728
Butylphenyl)fumarodinitril
Dicnq 282,26 0,000708 0,2
Kupferacetat 199,65 0,001416 0,283
Zinkacetat 219,45 0,001416 0,311
Dimethylethanolamin 4

Durchfiihrung: Bis(4-fert-Butylphenyl)fumarodinitril, Dicng und Kupferacetat bzw.Zinkacetat
werden zusammen gemdérsert und in ein 10 ml Mikrowellengefa3 gegeben. Unter Argon wird
Dimethylethanolamin zugegeben und kurz in ein Ultraschallbad gehalten. In der Mikrowelle wird
die Reaktion fiir 30 min bei 180°C erhitzt, wobei der Druck auf ca 8 bar ansteigt. Nach dem Ab-
kiihlen wird der dunkle Feststoff filtriert und mit Dichlormethan gewaschen. Dadurch I6st sich

das symmetrische M4Dinit und kann abgetrennt werden.
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Cu3Dinit1Dicnq

IR (KBr): 7 (cm~1) = 3408 m, 2960 m, 2902 m, 2864 m, 2219 w, 2106 m, 1543 m (vs C=N-C
konjugierte zyklische Systeme), 1488 s, 1472 s, 1445 s, 1426 s, 1373 m, 1303 m (vs Aromat),
1268 m, 1236 m, 1204 m, 1155 m, 1105 m, 992 m, 951 w, 888 w, 850 m, 838 m (4 Ar-H von 1,4-
disubstituierten Aromaten), 812 m, 765 w, 748 w, 730 m, 615 w, 603 w, 864 m (Abbildung

UV/Vis (in BaSO,): Amax (nm) =636, 426, 332 Abbildung

Zn3Dinit1Dicnq

IR (KBr): 7 (cm~') = 3388 m, 2961 s, 2901 m, 1648 m, 1579 m (vs C=N-C konjugierte zy-
klische Systeme), 1544 m, 1495 s, 1469 s, 1449 m, 1367 s, 1301 m (vs Aromat), 1268 m,
1238 m, 1201 m, 1149 m, 1104 m, 987 s, 881 m, 834 m (§ Ar-H von 1,4-disubstituierten Aroma-
ten), 775 m, 763 m, 748 m, 736 m, 704 w, 647 m, 633 m, 601 m, 588 m, 561 m (Abbildung[B.14)

UV/Vis (in BaSO,): Amax (nm) =646, 486, 386 Abbildung
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Hexa-(4-tert-butylphenyl)-Ruthenium(lll)Metali(ll)-tetraazaporphyrindichlorid —
M3Dinit1Dicng-1Ru

JK-178 Cu - JK-181 Zn

Mw / g/mol  n/mol m/g V/ml
Cu3Dinit1Dicnq 13773,23 0,000036 0,05
Zn3Dinit1Dicng 282,26 0,000708 0,2
Ruthenium(lil)chlorid 243,43 0,000072 0,0175
DMF 3

Durchfiihrung: M3Dinit1Dicng wird in 3 ml DMF geldst und unter Argon mit Ruthenium(lll)-
Chlorid versetzt. Die Reaktionsmischung wird kurz im Ultraschallbad homogenisiert und in der
Mikrowelle fir 30 min auf 180 °C erwarmt. Nach dem Abkuihlen wird die Suspension filtriert und

mit wenig Methanol gewaschen.

Cu3Dinit1Dicng-1Ru

IR (KBr): 7 (cm~') = 3414 m, 2962 m, 2221 w, 2094 m, 1971 m, 1655 m, 1534 s (vs C=N-C
konjugierte zyklische Systeme), 1494 m, 1473 m, 1428 m, 1385 m, 1308 w (vs Aromat), 1285
w, 1268 w, 1234 m, 1183 w, 1155 w, 1105w, 991 m, 851 w (6 Ar-H von 1,4-disubstituierten
Aromaten), 813 m, 729 m, 617 m (Abbildung
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UV/Vis (in BaSO,): Amax (nm) =636, 464, 370 Abbildung

Zn3Dinit1Dicng-1Ru

IR (KBr): 7 (cm~") = 3413 m, 3077 m, 2961 s, 2901 m, 2863 m, 2223 w, 1953 m, 1606 m (vs
C=N-C konjugierte zyklische Systeme), 1525 m, 1493 m, 1467 m, 1421 m, 1386 m, 1303 m (v
Aromat), 1268 m, 1231 m, 1202 m, 1150 m, 1105 m, 987 s, 881 m, 840 m, 834 m (§ Ar-H von
1,4-disubstituierten Aromaten), 808 m, 775 w, 763 w, 747 m, 728 m, 647 m, 633 m, 601 m, 588

m, 561 m (Abbildung[B.14)

UV/Vis (in BaSO,): Amax (NM) =644, 500, 386 Abbildung
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Anhang A. Abklrzungsverzeichnis

A. Abkurzungsverzeichnis

Cu4Dinit Kupfer(ll)-Tetraazaporphyrin ~ mit  acht  4-tert-Butylphenyl-
Substituenten

Zn4Dinit Zink(ll)-Tetraazaporphyrin mit acht 4-tert-Butylphenyl-
Substituenten

Cu4Dinit ML Monolayer von Cu4Dinit auf Magnetit

Cu4Dinit Pulver Cu4Dinit Pulver fixiert mit einer Graphitldsung auf einem Trager

Tpphz Tetrapyrido[3,2-a:2’,3’-¢:3",2” -h:2”3”j]phenazin (Tetrapyridophe-
nazin)

3!'Bu-sapH2 2,4-Di-tert-butyl-6-[(5-tert-butyl-2-hydroxy-phenylimino)-methyl]-
phenol

2!'Bu-salapyH 2,4-Di-tert-butyl-6-(pyridin-3-yl-iminomethyl)-phenol

2!'BuEt-sabH 2,4-Di-tert-butyl-6-[(3-ethyl-phenylimino)-methyl]-phenol

Cu3Dinit1Dicnq Kupfer(ll)-Tetraazaporphyrin ~ mit  sechs  4-tert-Butylphenyl-

Substituenten und einer Phenanthrolin-Koordinationstasche

Zn3Dinit1Dicnq Zink(Il)-Tetraazaporphyrin mit  sechs  4-fert-Butylphenyl-
Substituenten und einer Phenanthrolin-Koordinationstasche

Cu3Dinit1Dicng-1Ru Kupfer(ll)-Tetraazaporphyrin ~ mit  sechs  4-tert-Butylphenyl-
Substituenten und einem in die Phenanthrolin-
Koordinationstasche Rutheniumion

Zn3Dinit1Dicng-1Ru Zink(Il)-Tetraazaporphyrin mit  sechs  4-fert-Butylphenyl-
Substituenten und einem in die Phenanthrolin-
Koordinationstasche Rutheniumion

Cu4Dicnq Kupfer(ll)-Phenanthralocyanin mit vier Phenanthrolin-
Koordinationstaschen

Cu4Dicng-4Ru Kupfer(ll)-Phenanthralocyanin mit vier in die Phenanthrolin-

Koordinationstaschen koordinierten Rutheniumionen

Phenox 1,10-Phenanthrolin-5,6-dion
Phendioxim 1,10-Phenanthrolin-5,6-dioxim
Phendiamin 5,6-Diamino-1,10-phenanthrolin
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Anhang A. Abklrzungsverzeichnis

Bipy
HOMO
SOMO
LUMO
Hs

KB

Hsum

TIP
Hi

Pi
(T)

STM
STS
Egap
ppm

cm
eV
MLCT
LMCT
Fc*/Fc
IR 1s
IRd
NMR s
NMR d
NMR t
NMR m

2,2’-Bipyridin

highest occupied molecular orbital

single occupied molecular orbital

lowest unoccupied molecular orbital
Spinmoment

Bahnmoment

Gesamtmoment

thermisches Gesamtmoment

Avogadrozahl 6,022 x 1023mol~’
Magnetisierung

magnetische Suszeptibilitat
Paramagnetische Verunreinigung
temperaturunabhangiger Paramagnetismus
Magnetfeld parallel (+) und antiparallel (-) zur Réntgenstrahlaus-
breitungsrichtung

Polarisierung (+) rechts zirkular (-) links zirkular
Spin-Quadrupolaufspaltung
Kopplungskonstante

scanning tunneling microscopy

scanning tunneling spectroscopy
Energiellicke zsciehn HOMO und LUMO
parts per million (10~6)

Wellenlange in nm

Wellenzahl

Elektronenvolt
Metall-Ligand-Charge-Transfer
Ligand-Metall-Charge-Transfer
Ferrocenium-Ferrocen-Redox-Standard
Streckschwingung (s-symmetrisch, as-asymmetrisch)
Deformationsschwingung

Singulett

Dublett

Triplett

Multiplett
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Anhang B. Infrarotspektren

B. Infrarotspektren
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Abbildung B.1.: IR-Spektrum von (4-tert-Butylphenyl)acetonitril

148



Anhang B. Infrarotspektren

100

90

80

70+

Transmission /%

60

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

Wellenlange /cm

Abbildung B.2.: IR-Spektrum von (4-tert-Butylphenyl)fumarodinitril
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Abbildung B.3.: IR-Spektrum von Kupfer(ll)-(8-fert-Butylphenyl)tetraazaporphyrin
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Abbildung B.4.: IR-Spektrum von Zink(Il)-(8-tert-Butylphenyl)tetraazaporphyrin
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Abbildung B.5.: IR-Spektrum von 1,10-phenanthrolin-5,6-dioxim — Phendioxim
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Abbildung B.6.: IR-Spektrum von 5,6-diamino-1,10-phenanthrolin — Phendiamin
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Abbildung B.7.: IR-Spektrum von Pyrazino[2,3-f][1,10]phenanthroline-2,3-dicarbonitrile - Dicnqg
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Abbildung B.8.: IR-Spektrum von Cu4Dicnqg
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Abbildung B.9.: IR-Spektrum von [Ru(bipy),Cl,]
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Abbildung B.10.: IR-Spektrum von [Ru(bipy),Dicnq](PFg),

100

f

80 I

70+
60

50

40
30

20

4+ F+—+—
4000 3500 3000 2500 2000 1500 1000 500

Wellenlange /cm

Abbildung B.11.: IR-Spektrum von [Ru(bipy),Phenox](PFg),
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Abbildung B.12.: IR-Spektrum von Cu4Dicng4Ru
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Abbildung B.13.: IR-Spektrum von Cu3Dinit1Dicnq
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Abbildung B.14.: IR-Spektrum von Zn3Dinit1Dicnq
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Abbildung B.15.: IR-Spektrum von Cu3Dinit1Dicng1Ru
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Abbildung B.16.: IR-Spektrum von Zn3Dinit1Dicng1Ru
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C. NMR-Spektren
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Abbildung C.1.: "H-NMR-Spektrum von (4-tert-Butylphenyl)acetonitril
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REN-JK-203-A/2 17000
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Abbildung C.2.: '3C-NMR-Spektrum von (4-tert-Butylphenyl)acetonitril
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Abbildung C.3.: "H-NMR-Spektrum von (4-tert-Butylphenyl)fumarodinitril
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Abbildung C.4.: '3C-NMR-Spektrum von Bis(4-tert-Butylphenyl)fumarodinitril
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Abbildung C.5.: "H-NMR-Spektrum von [Ru(bipy),Cl,]
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REN-JK-32x-Phenox/1
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Abbildung C.6.: "TH-NMR-Spektrum von 1,10-Phenanthroline-5,6-dion - Phenox
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Abbildung C.7.: "H-NMR-Spektrum von 1,10-phenanthrolin-5,6-dioxim - Phendioxim
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Abbildung C.8.: "TH-NMR-Spektrum von 5,6-diamino-1,10-phenanthrolin — Phendiamin -

Phendiamin
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Abbildung C.9.: "H-NMR-Spektrum von Tetrapyrido[3,2-a:2",3'-¢:3”,2"-h:2"3"j]phenazin - Tpphz
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REN-JK-385
1H NMR (DMSO0), 07.03.2013
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Abbildung C.11.: "H-NMR-Spektrum von Dicnq
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REN-JK-303
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Abbildung C.12.: "H-NMR-Spektrum von [Ru(bipy),Dicng](PFg),
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D. UV/Vis-Spektren
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Abbildung D.1.: UV/Vis-Spektrum von (4-tert-Butylphenyl)acetonitril in Dichlormethan
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Abbildung D.2.: UV/Vis-Spektrum von Kupfer(ll)-tetraazaporphyrin in Dichlormethan
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Abbildung D.3.: UV/Vis-Spektrum von Zink(ll)-tetraazaporphyrin in Dichlormethan
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Abbildung D.4.: UV/Vis-Spektrum von Dicng in DMF
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Abbildung D.5.: UV/Vis-Spektrum von Cu3Dinit1Dicng in BaSO,
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Abbildung D.6.: UV/Vis-Spektrum von Zn3Dinit1Dicnqg in BaSO,
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Abbildung D.7.: UV/Vis-Spektrum von Cu3Dinit1Dicng in BaSO,
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Abbildung D.8.: UV/Vis-Spektrum von Zn3Dinit1Dicng in BaSO,
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Abbildung D.9.: UV/Vis-Spektrum von Cu4Dicng in BaSO,
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Abbildung D.10.: UV/Vis-Spektrum von [Ru(bipy),Cl,] in DMF
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Abbildung D.11.: UV/Vis-Spektrum von Cu4Dicng-4Ru in DMF
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E. Rontgenstrukturanalysen

Verbindung Bis(4-tert-butylphenyl)-fumarodinitril
Summenformel Co4HosNy

Molekulargewicht / 9mol 342,47

KristallgréBe / mm 0,47 x 0,30 x 0,08
Kristallsystem monoklin

Raumgruppe C2/c

al/A 29,909(8)

b/A 6,0949(4)

c/A 10,7054(6)

al® 90

Bl° 93,981(2)

v/° 90

Temperatur / K 173

Volumen / A 1946,8(2)

Diffraktometer Smart CCD

Strahlung Mo-Ka Graphitmonochromator
Scan-Typ CCD Scan

Messbereich

gemessene Reflexe
unabhangige Reflexe
beobachtete Reflexe
Korrekturen

Lésung Programm

Verfeinerung Programm

Diskrepanzfaktor

Fitgute

Bemerkung

2,7<60<34,0

-38<h <43

-7<k<9

-16<1<15

13310

3533

2186

keine

SIR-97 (Direkte Methoden)
SHELXL-97 (Vollmatrixverfahren)

Wasserstoffe geometrisch eingefligt und reitend verfeinert

Nichtwasserstoffe anisotrop verfeinert
Rai =0,1129, Ryps = 0,0670

wR2, = 0, 1903, wR2q,s = 0, 1730
5=1,068

C11 ist fehlgeordnet
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Verbindung

Kupfer(ll)-tetraazaporphyrin

Summenformel
Molekulargewicht / 9mol
KristallgroBe / mm
Kristallsystem
Raumgruppe
al/A

b/A

c/A

al®

B1°

v/°

Temperatur / K
Volumen / A3
Diffraktometer
Strahlung
Scan-Typ

Messbereich

gemessene Reflexe
unabhangige Reflexe
beobachtete Reflexe
Korrekturen

Lésung Programm

Verfeinerung Programm

CooH104NgCu

1433,41

0,70x 0,17 x 0,1
orthorhombisch

Pcba

23,587(3)

22,013(2)

30,266(3)

90

90

90

173

15715(3)

Smart CCD

Mo-Ka Graphitmonochromator
CCD Scan

1,4<60<28,0

-30<h <31

28 <k <27

-39<1<39

183263

18784

3905

keine

SIR-97 (Direkte Methoden)
SHELXL-97 (Vollmatrixverfahren)

Wasserstoffe geometrisch eingefligt und reitend verfeinert

Nichtwasserstoffe anisotrop verfeinert

Diskrepanzfaktor R = 0,3329, Ryps = 0,0721
wWR24, = 0,1916, wR20ps = 0, 1276

Fitglte S=0,740

Bemerkung
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Verbindung Zink(Il)-tetraazaporphyrin
Summenformel Ci41H138C112Zn
Molekulargewicht / 9mol 2449,88
KristallgroBe / mm 0,30 x 0,18 x 0,09
Kristallsystem triklin
Raumgruppe P-1
al/A 17,610
b/A 21,510
c/A 37,610
al® 73,57
B1/° 84,18
v/° 71,56
Temperatur / K 173
Volumen / A® 12961,9
Diffraktometer Smart CCD
Strahlung Mo-Ka: Graphitmonochromator
Scan-Typ CCD Scan
Messbereich 3,1<6<28.2
-283<h<23
24 <k <28
-49 <1< 49
gemessene Reflexe 106961
unabhangige Reflexe 57973
beobachtete Reflexe 16088
Korrekturen keine

Lésung Programm

Verfeinerung Programm

Diskrepanzfaktor

FitglUte

Bemerkung

SIR-97 (Direkte Methoden)

SHELXL-97 (Vollmatrixverfahren)

Wasserstoffe geometrisch eingefligt und reitend verfeinert
Nichtwasserstoffe anisotrop verfeinert

Rai = 0,3224, Ryps = 0, 1422

WR24 = 0, 4533, wR20s = 0, 3425

S=0,996
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Verbindung Dicnq - Pyrazino[2,3-f][1,10]-phenanthroline-2,3-dicarbonitril

Summenformel CuoH4oClyNg

Molekulargewicht / 9mol 429,26

KristallgroBe / mm 0,66 x 0,33 x 0,05

Kristallsystem triklin

Raumgruppe P-1

al/A 7,1486(4)

b/A 10,4456(5)

c/A 12,9071(7)

al® 84,138(2)

B1° 88,053(2)

v/° 76,612(2)

Temperatur / K 173

Volumen / A3 932,64(9)

Diffraktometer Smart CCD

Strahlung Mo-Ka Graphitmonochromator

Scan-Typ CCD Scan

Messbereich 1,6 <0 < 32,21
-10<h< 10
-15<k< 15
-19<1<19

gemessene Reflexe 25799

unabhangige Reflexe 6515

beobachtete Reflexe 3712

Korrekturen keine

Lésung Programm

Verfeinerung Programm

Diskrepanzfaktor

Fitglte

Bemerkung

SIR-97 (Direkte Methoden)

SHELXL-97 (Vollmatrixverfahren)

Wasserstoffe geometrisch eingefiigt und reitend verfeinert
Nichtwasserstoffe anisotrop verfeinert

Rai = 0,0868, Rops = 0,0407

wWR24 = 0, 1066, wR2ys = 0,0944

S=0,896
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Verbindung Tpphz - Tetrapyridophenazin
Summenformel CogH204Ng
Molekulargewicht / 9mol 504,5
KristallgroBe / mm 0,430 x 0,197 x 0,080
Kristallsystem monoklin
Raumgruppe P 21/n
alA 4,9758(5)
b/A 15,8021(14)
c/A 14,7599(16)
al® 90
B1/° 91,849(8)
~v/° 90
Temperatur / K 193
Volumen / A® 1159,93(19)
Diffraktometer STOE IPDS 2T
Strahlung Mo-Ka: Graphitmonochromator
Scan-Typ STOE
Messbereich 2,57 < 0 < 28,61
6<h<6
21 <k<21
-19<1<17
gemessene Reflexe 8747
unabhangige Reflexe 2915
beobachtete Reflexe 1622
Korrekturen keine

Lésung Programm

Verfeinerung Programm

Diskrepanzfaktor

Fitglte

Bemerkung

SIR-97 (Direkte Methoden)

SHELXL-97 (Vollmatrixverfahren)

Wasserstoffe geometrisch eingefligt und reitend verfeinert
Nichtwasserstoffe anisotrop verfeinert

Rai = 0,1040, Ryps = 0,0516

WR24 = 0,1492, wR2qps = 0, 1251

S$=0,977
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Verbindung [Ru(bipy),Cl.]
Summenformel CyoHy9ClINy
Molekulargewicht / 9mol 525,39
KristallgroBe / mm 0,32 x 0,04 x 0,04
Kristallsystem monoklin
Raumgruppe C12/cHt
al/A 29,269(6)
b/A 14,583(3)
c/A 13,508(3)
al® 90

B1° 112,597(4)
~y/° 90
Temperatur / K 173

Volumen / A3 5323(7)
Diffraktometer Smart CCD

Strahlung
Scan-Typ
Messbereich

gemessene Reflexe
unabhangige Reflexe
beobachtete Reflexe
Korrekturen

Lésung Programm

Verfeinerung Programm

Diskrepanzfaktor

Fitglte

Bemerkung

Mo-Ka Graphitmonochromator
CCD Scan

2,06 <0 < 27,85

-38<h <38

-17<k<19

17 <1<17

26345

6335

4118

keine

SIR-97 (Direkte Methoden)
SHELXL-97 (Vollmatrixverfahren)

Wasserstoffe geometrisch eingefligt und reitend verfeinert

Nichtwasserstoffe anisotrop verfeinert

Rai = 0,1173, Rops = 0,0682

WR2a|| = 0, 2132, WRZobs = 0, 1876

S=1,126
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Verbindung

[(Ru(bipy),), Tpphz](BF,),

Summenformel
Molekulargewicht / 9mol
KristallgroBe / mm
Kristallsystem
Raumgruppe

a/A

b/A

c/A

al®

B1°

v/°

Temperatur / K
Volumen / A3
Diffraktometer
Strahlung
Scan-Typ
Messbereich

gemessene Reflexe
unabhangige Reflexe
beobachtete Reflexe
Korrekturen

Lésung Programm

Verfeinerung Programm

Diskrepanzfaktor

Fitglte

Bemerkung

CagH100B4F15N220gRU

2143,28

0,44 x 0,17 x 0,03

monoklin

P 21/c

8,6746 (5)

21,1273 (8) A

26,1232 (16) A

90

90,376 (5)

90

173

47875 (4)

STOE IPDS 2T

Mo-Ka: Graphitmonochromator
STOE

24<0<28,6

-11<h<10

28 <k <26

-34 <1< 30

30224

11985

3840

keine

SIR-97 (Direkte Methoden)
SHELXL-97 (Vollmatrixverfahren)
Wasserstoffe geometrisch eingefligt und reitend verfeinert
Nichtwasserstoffe anisotrop verfeinert
Rai = 0.2586, Ros = 0,0900
wR24 = 0,2700, wR20s = 0, 1852
§=0,927
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Verbindung [Cu(2'BuEt-sab)z]
Summenformel CusHeoN2O,Cu
Molekulargewicht / 9mol 737,5
KristallgroBe / mm ?7x?7x7?
Kristallsystem monoklin
Raumgruppe P-1

al/A 17,388 (5)
b/A 10,292 (5)
c/A 22,684 (5)
al® 90

B1° 93,351 (5)
~y1° 90
Temperatur / K 173

Volumen / A® 4053 (2)
Diffraktometer Smart CCD

Strahlung
Scan-Typ

Messbereich

gemessene Reflexe
unabhangige Reflexe
beobachtete Reflexe
Korrekturen

Lésung Programm

Verfeinerung Programm

Diskrepanzfaktor

Fitglte

Bemerkung

Mo-Ka Graphitmonochromator
CCD Scan

0,9<6<29,9

-22<h<22

-13<k<13

-18<1<29

16791

9354

3404

keine

SIR-97 (Direkte Methoden)
SHELXL-97 (Vollmatrixverfahren)

Wasserstoffe geometrisch eingefligt und reitend verfeinert

Nichtwasserstoffe anisotrop verfeinert

Rai = 0,2484, Rops = 0, 1223

WR24 = 0,3377, wR20ps = 0, 2869

§$=1,137
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Verbindung

[Cu4(3'Bu-sap)s]

Summenformel
Molekulargewicht / 9mol
KristallgroBe / mm
Kristallsystem
Raumgruppe

a/A

b/A

c/A

al®

B1°

v/°

Temperatur / K
Volumen / A3
Diffraktometer
Strahlung
Scan-Typ
Messbereich

gemessene Reflexe
unabhangige Reflexe
beobachtete Reflexe
Korrekturen

Lésung Programm

Verfeinerung Programm

Diskrepanzfaktor

Fitglte

Bemerkung

Ci00H132CU4N4Og

1772,26

0,13x 0,11 x 0,03

tetragonal

| 41/a

16,6038 (8)

16,604 (5)

33,7300 (16)

90

90

90

173

9299 (3)

Smart CCD

Mo-Ka: Graphitmonochromator
CCD Scan

14<60<27,9

21 <h<21

21 <k<21

-44 <1< 44

63877

5523

2973

keine

SIR-97 (Direkte Methoden)
SHELXL-97 (Vollmatrixverfahren)
Wasserstoffe geometrisch eingefligt und reitend verfeinert
Nichtwasserstoffe anisotrop verfeinert
Rai = 0, 1649, Ryps = 0,1089
wR24 = 0,3184, wR2qs = 0, 3005
S=0,981
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Verbindung

[Cus(2'Bu-salapy)s](SCN)2

Summenformel
Molekulargewicht / 9mol
KristallgroBe / mm
Kristallsystem
Raumgruppe
alhA

b/A

c/A

al®

B1°

y/°

Temperatur / K
Volumen / A3
Diffraktometer
Strahlung
Scan-Typ
Messbereich

gemessene Reflexe
unabhangige Reflexe
beobachtete Reflexe
Korrekturen

Lésung Programm

Verfeinerung Programm

Diskrepanzfaktor

Fitglte

Bemerkung

Ci24H150CU4N1606 S
2278,88

0,26 x 0,02 x 0,03
triklin

P-1

12,784 (4)
14,698 (5)
17,593 (5)
95,120 (8)
102,490 (9)

96.060 (8)

173

3188,2 (17)

Smart CCD

Mo-Ka Graphitmonochromator
CCD Scan

1,2<6<28,1

-16<h< 16

-18<k <19

283<1<22

38501

15158

1890

keine

SIR-97 (Direkte Methoden)
SHELXL-97 (Vollmatrixverfahren)

Wasserstoffe geometrisch eingefligt und reitend verfeinert

Nichtwasserstoffe anisotrop verfeinert

Rai = 0,4816, Rops = 0,0825
WR2, = 0,2265, WwR2qs = 0, 1271
§$=0,688
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Verbindung

[Ru(bipy),phenox](PFs),

Summenformel

Molekulargewicht / 9mol

KristallgroBe / mm 0,68 x 0,20 x 0,08
Kristallsystem orthorombisch
Raumgruppe Pcnb
alA 12,7422(4)
b/A 15,708(5)
c/A 19,6844(6)
al® 90
B1/° 90
v/° 90
Temperatur / K 173
Volumen / A® 3940(3)
Diffraktometer Smart CCD
Strahlung Mo-Ka: Graphitmonochromator
Scan-Typ CCD Scan
Messbereich 1,9<6<28
-16<h< 16
-20<k<20
25<1<25
gemessene Reflexe 57856
unabhangige Reflexe 4775
beobachtete Reflexe 3121
Korrekturen keine

CaeHasF12NgO,P,Ru
995,68

Lésung Programm SIR-97 (Direkte Methoden)
SHELXL-97 (Vollmatrixverfahren)

Wasserstoffe geometrisch eingefligt und reitend verfeinert

Verfeinerung Programm

Nichtwasserstoffe anisotrop verfeinert
Rai = 0,0993, Rops = 0,0682

wR24 = 0,1728, wR2qps = 0, 1576
Fitgute S=1,004

Bemerkung

Diskrepanzfaktor

180



Anhang E. Rodntgenstrukturanalysen

Verbindung

[Ru(bipy),Dicng]Cl,

Summenformel
Molekulargewicht / 9mol
KristallgroBe / mm
Kristallsystem
Raumgruppe
al/hA

b/A

c/A

al®

B1°

v/°

Temperatur / K
Volumen / A3
Diffraktometer
Strahlung
Scan-Typ

Messbereich

gemessene Reflexe
unabhangige Reflexe
beobachtete Reflexe
Korrekturen

Lésung Programm

Verfeinerung Programm

CagHasN11Cl,04Ru

853,93

0,5x 0,16 x 0,06
orthorombisch

Cccm

12,411(5)

36,114(5)

19,938(5)

90

90

90

173

8936(4)

Smart CCD

Mo-Ka Graphitmonochromator
CCD Scan

1,1<0<225

-183<h<12

-36 <k <38

21 <1<21

22037

3053

1650

keine

SIR-97 (Direkte Methoden)
SHELXL-97 (Vollmatrixverfahren)

Wasserstoffe geometrisch eingefligt und reitend verfeinert

Nichtwasserstoffe anisotrop verfeinert

Diskrepanzfaktor Rai = 0,1455, Ryps = 0,0982
WR24 = 0,3134, wR2ys = 0,2769

Fitgute S$=1,036

Bemerkung
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