INAUGURAL — DISSERTATION

Experimentelle und theoretische Studien
von Metall-Bispidin-

komplexen

zur Erlangung der Doktorwurde
der
Naturwissenschaftlich-Mathematischen Gesamtfakultat
der

Ruprecht-Karls-Universitat Heidelberg

vorgelegt von
Bianca Pokrandt, M.Sc. Chemie

aus Heidelberg






INAUGURAL — DISSERTATION

zur Erlangung der Doktorwurde
der
Naturwissenschaftlich-Mathematischen Gesamtfakultat
der

Ruprecht-Karls-Universitat Heidelberg

vorgelegt von
Bianca Pokrandt, M.Sc. Chemie
aus Heidelberg

Tag der mindlichen Prifung: 07.12.2018






Experimentelle und theoretische Studien
von Metall-Bispidin-

komplexen

Gutachter: Prof. Dr. Peter Comba

Prof. Dr. Roland Kramer






Die vorliegende Arbeit wurde in der Zeit von Juli 2015 bis Oktober 2018 unter der
Betreuung von Prof. Dr. Peter Comba am Anorganisch-Chemischen Institut der

Ruprecht-Karls-Universitat Heidelberg angefertigt.

Ein Teil der Experimente wurde im Rahmen eines Forschungsaufenthaltes an der
University of Tsukuba in Japan von November 2017 bis Januar 2018 unter der

Betreuung von Prof. Dr. Takahiko Kojima durchgefthrt.

Auszuge dieser Arbeit wurden bereits in

¢ K. Benzing, P. Comba, B. Martin, B. Pokrandt, F. Keppler, Chem. Eur. J. 2017,
23,10465-10472: Nonheme Iron-Oxo-Catalyzed Methane Formation from Methyl

Thioethers: Scope, Mechanism, and Relevance for Natural Systems.

e P. Comba, B. Pokrandt, H. Wadepohl, Aust. J. Chem. (Len Lindoy special issue)
2017, 70, 576-580: Oxidation of Cobalt(ll) Bispidine Complexes with Dioxygen.

veroffentlicht.






Fur meine Familie






~Man merkt nie, was schon getan wurde,

man sieht immer nur das, was noch zu tun bleibt.”

Marie Curie, Physikerin (*1867 - 11934)






Danksagung

An dieser Stelle sei einigen Personen gedankt, die direkt und indirekt bei der

Entstehung dieser Arbeit mitgeholfen haben:

Mein besonderer Dank gilt Herrn Prof. Dr. Peter Comba fur die Aufnahme in seinen
Arbeitskreis, die grolde Freiheit in der Bearbeitung dieses Themas und die stets

offene Tur fur Diskussionen.
Fir die Ubernahme der Zweitkorrektur méchte ich Prof. Dr. Roland Kramer danken.

Prof. Dr. Frank Keppler und seiner Arbeitsgruppe danke ich fur die gute Kooperation

und die hilfreichen und interessanten Diskussionen.

Prof. Dr. Dirk Herten und seiner Arbeitsgruppe danke ich fur die fruchtbare

Kooperation und den konstruktiven, wissenschaftlichen Austausch.

In addition, | would like to thank Prof. Dr. Takahiko Kojima (University of Tsukuba)
for welcoming me in his research group and for supervising me during my stay.

Many thanks to the whole group for the support and the great time.

Den ehemaligen und aktiven Mitarbeitern des Arbeitskreises Comba und des
Arbeitskreises Linti mochte ich fur die Diskussionen, die Kuchen und die gute Zeit
in INF 275 und vor allem in 503 danken. Danke fur die wunderbaren Freund-

schaften, die dort entstanden sind.

Meinen Forschungspraktikanten Asat Baischew und Kalim Ahmad Sheikh danke ich
fur ihren groRen Arbeitseinsatz, die Eigeninitiative und die nutzlichen und unterhalt-

samen Diskussionen.

Danke Bodo flr deine Betreuung in allen Bereichen, deine Hilfsbereitschaft, dein

stets offenes Ohr sowie deine Geduld mir etwas zu erklaren.

Maik und Marion danke ich fur die Diskussionen und wertvollen Ratschlage rund um

die Synthesen und Gerate.

Ohne Marlies von Schoenebeck-Schilli und Karin Stelzer waren samitliche

Verwaltungsangelegenheiten nicht so reibungslos abgelaufen. Vielen Dank dafir.

Es sei auch den Mitarbeitern der analytischen Abteilungen des Instituts gedankt:
Der Massenspektrometrieabteilung unter Leitung von Herrn Dr. Gross danke ich fur

die Aufnahme der Massenspektren. Frau Termin danke ich fur die NMR-Aufnahmen



am 600er und der NMR-Abteilung des OCls unter Leitung von Herrn Dr. Graf fur die
Aufnahme und Hilfe bei der Auswertung der Festkdrper-NMRs. Den Frauen von der
Elementaranalyse (besonders Conny) fur das Messen der Proben und die freund-

lichen Gesprache.

Mein weiterer Dank gilt Herrn Prof. Dr. Wadepohl und Frau Haungs flr das Aufneh-
men und Losen der Rontgenkristallstrukturanalysen. As well | thank Dr. Tomoya

Ishizuka for solving the crystal structures during my stay at Tsukuba University.

Anna Widera danke ich fur die Aufnahme der Rontgen-Pulverdiffraktometrie-

Spektren.

Ebenso mdchte ich den Reinigungskraften, Feinmechanikern, Schlossern,

Elektrikern, Glasblasern und Mitarbeitern der Chemikalienausgabe danken.

Bodo, Johannes, Kathi und Marion danke ich fur das prazise und gewissenhafte

Korrekturlesen dieser Arbeit und die wertvollen Tipps.
Danke Kathi, dass du bist, wie du bist und danke einfach fur alles.

Johannes danke ich fur die allumgreifende Unterstlitzung in einfach allen Bereichen

auch nach der Zeit im Ak Comba.

Andrea, Carmen, Carsten, Hannah und Tim danke ich fir die Freundschaft — ohne
euch ware das Studium und die anschliellende Promotion nicht mdglich gewesen.
Danke, dass ihr nach Heidelberg gekommen seid und wir noch immer Kontakt
haben, auch wenn ihr nicht mehr alle in Heidelberg seid. Andrea und Hannah danke

ich fur die regelmaRigen Mittagessen, bei denen ich den Kopf freibekommen habe.

Von ganzem Herzen sei meiner Familie gedankt. Insbesondere meinem Freund
Markus, fur seine moralische Unterstlitzung, unendliche Geduld mit mir und die
aufheiternden Diskussionen tber NO2, H20, O2 und H202. Sowie ganz besonders
meinen Eltern, durch deren unendlich grof3e Unterstiutzung das Studium und somit

die Anfertigung dieser Arbeit erst ermdglicht wurde.

Am Ende sei noch dir lieber Leser gedankt, dass du diese Arbeit gelesen oder

zumindest geoffnet hast.

Alle die nicht namentlich aufgelistet sind, habe ich trotzdem nicht vergessen. Danke.









Inhaltsverzeichnis

AbKUrzungsverzeiChnis ... e \'
Verzeichnis der Liganden und Vorstufen..........ccccooviiimiiiiiiiiiiicicccccecceeee IX
ADSTFACT......... e Xl
Q0] 74 = T 1] 3 T PRSP XV
1 Einleitung und Kenntnisstand ... 1
(S T = 1] o] o [T 1= TSP 1
1.1.1  Allgemeines Uber Bispiding...........ccooeiiiiiiiiiiiiiiiee e 1

1.1.2  BispidinSynthese ........covviiiii e 1

1.1.3 Stereochemie der Bispiding ..........cccccooeiiiiiiiiiiiee e 3

1.1.4 Anwendung der Bispidinkomplexe ..........cccooeviiiiiiiiiiiiiieeeiiieeeees 5

1.2 Die Dichtefunktionaltheorie............ccooo oo 7
1.2.1  AlGEMEINES ... 7

1.2.2 Funktionale und Basissatze .............cccooiiiiiiiiii 9

1.3 Grundlagen der Magnetochemie ..o 13

1.4 Spinzustande in Ubergangsmetallkomplexen............c.ccccoveeveeveeveevennennn. 16
1.4.1  Allgemeines zu Spinzustanden ..., 16

1.4.2 Spinzustande in Kobaltkomplexen..........ccccooviiiiiiiiiiiiiiee, 17

1.4.3 Spinzustande in Eisen- und Rutheniumkomplexen................... 18

2 Zielsetzung ... ——_—— 19
3 Reaktivitaten von Bispidinkomplexen..........oocciiiiiirisieeecccce e 21
3.1 Oxidation von Kobalt-Bispidinkomplexen mit Sauerstoff ....................... 21

3.2 Magnetismus von Kobalt(ll)-Bispidinkomplexen ...........ccccccooviiinnnnnn. 37

3.3 Untersuchung von [Fe''(N2py2N3H)X2]™ ......coiiiiiiieiicceeceee e 40

3.4 FazZit.. 46



Inhaltsverzeichnis

L= d g F= T Lo T 1= o - 49
4. BINIEIUNG .o 49
4.2 Methanogenese mit Eisen(IV)-Oxido-Bispidinkomplexen ...................... 50
B.3  FAZIt et 59
Ruthenium-BispidinkompleXe.........cccccciiiiimmmmmmeecsiiser s s ssnssnnes 61
5.1 EINIBIUNG ... 61
5.2 Untersuchung von [RU"(N2pya®)X]™ ....cceeeiiiiiiieciie e 61
5.3 Untersuchung von [Ru'(bispa’@)]* und [Ru'(bispa™)]*.....cccccceeuvrrenneen. 66
5.4 Untersuchung von [Ru'(bispaN"H™®)]* ......ccccoiiiiiiiie e 71
5.5 Untersuchung von [Ru'2(bispaNH)(Cl)2(n8-p-Cymol)2]ClOs4.................... 82
B.B  FAZit ... 85
Synthese der Dicarbonsaureliganden.............ccccccemmemmmmennnnnnnnnnneneeennnenes 87
6.1 Ligandensynthese mit Malonsaure-Substituent ................cccccciiiiee . 87
6.2 Ligandensynthese mit Bernsteinsaure-/Glutarsaure-Donor................... 96
TR T -4 | USRS 100

Theoretische Betrachtung zum Spinzustand von Bispidinkomplexen . 101

7.1 AlGEMEINES ...t sseseennnnnnnnne 101
7.2 Oktaedrische Eisen(IV)-Oxidokomplexe ..............uuuueemeiiiiiiiiiininiiiininnnns 103
7.3 Siebenfach-koordinierte Metallkomplexe ............ccoeiiiiiiiiiiiiiiinee. 113
A S - VA | SRR 123
Zusammenfassung und Ausblick ... 127
Experimenteller Teil ... e e 131
S I B N | o = 0 g =T [ SR 131

9.1.1  Arbeitstechniken und Chemikalien ..............cccccuvviieiiiiiiiiinnnnnns 131

9.1.2 Methoden und Charakterisierung............ccccoeeeeeeiiiiiiiiiieeeenn. 131



Inhaltsverzeichnis

9.2 DFT-ReChNUNQGEN ... 137

9.3 Synthese der Liganden.............oouiuiiiiiiiiiiieeccee e 138
9.3.1 Literaturbekannte Synthesen...........ccccooeiiiiiiiiiiciie e 138

9.3.2 Allgemeine Synthesevorschriften..............ccccoovvviiiiieeeeeeeeeen, 138

9.3.3 Synthese Picolinsaure-basierter Liganden.............................. 139

9.3.4 Synthese Malonsaure-basierter Liganden .............................. 143

9.3.5 Synthese Bernsteinsaure-basierter Liganden......................... 149

9.3.6 Synthese Glutarsaure-basierter Liganden ..............coeeeeeeeennn. 154

9.4 Synthese der KompleXe.........cooooiiiiiiiiiiee 160
9.4.1  Kobalt(ll)- und Kobalt(lll)-Komplexe...........coooeiiiiieiieiiiiee. 160

9.4.2 Eisen(ll)-KompleXe .......ccoooiiiiiiiieeeeeeeeeeeeeeeee e 164

9.4.3 Ruthenium(I)-KomplexXe ..o, 165
LiteraturverzeiChnis ........ .. 171
N 3] - T 183
Anhang A: Magnetische Daten ... 183
Anhang B1: Kristallographische Daten ... 184
Anhang B2: Ausgewahlite Bindungslangen [A] und —winkel [°]........cc........... 193
Anhang C: Oxidation von Kobalt-Bispidinkomplexen mit Sauerstoff............ 196
Anhang D: Methan-Bildung aus Eisen(ll)-Bispidinkomplexen...................... 199
Anhang E: Ruthenium-Bispidinkomplexe ..., 203
Anhang F: Daten zu den DFT-StUudi€n ..............uuuiiiiiiiiiiiiiiiiiiiiiieieeeieees 205
Eidesstattliche Versicherung ... 209






Abkurzungsverzeichnis

a.u.
AO
aq
Aq.
Arom.
Asc
Aufl.

ax

ber.
Bs
CAN
cgs
chap.
COSY
CShM
CV
DBU
DC
DCM
DFT
DMA
DMPO
DSS
DZ

EA

El

En

ESI
ESR
EtOAC

Hartree-Energie (atomic units)

Atom-Orbital (atomic orbitals)

aquatorial

(Mol-)Aquivalente

Aromaten

Ascorbinsaure

Auflage

axial

magnetische Flussdichte

berechnet

Brillouin-Funktion

Cer(lV)-ammoniumnitrat

Zentimeter Gramm Sekunde (centimetre gram second)
Kapitel (chapter)

homonukleare Korrelationsspektroskopie (correlation spectroscopy)
continuous shape measures
Cyclovoltammetrie
1,8-Diazabicyclo[5.4.0]lundec-7-en
Dunnschichtchromatographie

Dichlormethan

Dichtefunktionaltheorie

N,N-Dimethylanilin

5,5-Dimethyl-pyrrolin-N-oxid

Natriumsalz der 2,2-Dimethyl-2-silapentan-5-sulfonsaure
douple zeta

Energie

Elementaranalyse

Elektronen-lonisation (electron ionization)
Energieniveaus

Elektrospray-lonisation (electrospray ionization)
Elektronenspinresonanz

Essigsaureethylester



Abkurzungsverzeichnis

EtOH
exp.
FID
GC
gef.
GGA

HTFA
Ho
HF
Hpic
HR

hrsg. v.

hs
HSQC

HV
IRMS

IUPAC

Jh.
Kap.
ks
korr.
KS

LCAO

LDA

VI

Ethanol

Experimentell

Flammenionisationsdetektor

Gaschromatographie

gefunden

verallgemeinerte Gradientennaherung (generalized gradient
approximation)

Stunde (hour)

Trifluoressigsaure

externes magnetisches Feld

Hartree-Fock

Picolinsaure

hochaufgelGst (high resolution)

herausgegeben von

high-spin

heteronukleare Einquantenkoharenzspektroskopie (heteronuclear
single quantum coherence)

Hochvakuum

Isotopenverhaltnis-Massenspektrometrie (isotope-ratio mass
spectrometry)

intermediate-spin

Internationale Union flr reine und angewandte Chemie (international
union of pure and applied chemistry)

Kopplungskonstante

Jahrhundert

Kapitel

Boltzmann-Konstante

Korrigiert

Kohn-Sham

Bahndrehimpulsquantenzahl

Ligand

lineare Kombination von Atom-Orbitalen (linear combination of atomic
orbitals)

lokale Dichte-Naherung (local density approximation)



Abkurzungsverzeichnis

LM

LSDA
Lsg.

m/z
M*

Me
MeCN
MeOH
MO
MPSO
MS
MSO

Na
Nachdr.
NBO
NIR
NMR
OAc™
OTf"
PE
pic
ppm
PTFE

Py

RT

SCE
SCF
SCO

Lésungsmittel

low-spin

lokale Spindichte-Naherung (local spin density approximation)
Ldsung

Magnetisierung

molar (mol/L)

Masse-zu-Ladungs-Verhaltnis

Molekulpeak

Methyl

Acetonitril

Methanol

Molekul-Orbital (molecular orbitals)
Methylphenyl-Sulfoxid

Massenspektrometrie

Methionin-Sulfoxid

molare Masse

Avogadro-Konstante

Nachdruck

natural bond orbital

nahes Infrarot

magnetische Kernresonanz (nuclear magnetic resonance)
Acetat

Trifluormethansulfonat

Petrolether

Picolinat

Teile von einer Million (parts per million)
Polytetrafluorethylen

Pyridin

quartar

Raumtemperatur, ca. 25 °C

Spinquantenzahl

Kalomelelektrode (saturated calomel electrode)
selbstkonsistente Feldmethode (self-consistent field method)

Spin-Crossover

VI



Abkurzungsverzeichnis

sek.

SI
SMM
SQUID

Suc

T

T
TAS
Bu
THF
THP
tpa
TZ
UPLC

uv
Vis

AG
AH

EA

MB
HMeff

VI

sekundar

Internationales Einheitensystem (systéme international d’unités)
Einzelmolekulmagnet (single-molecule magnet)

supraleitende Quanteninterferenzeinheit (superconducting quantum
interference device)

Bernsteinsaure (succinic acid)

kinetische Energie

Temperatur

Thioanisol-Sulfoxid

tert-Butyl

Tetrahydrofuran

Tetrahydropyran

Tris(2-pyridylmethyl)amin

triple zeta

Ultraleistungsflissigkeitschromatographie (ultra performance liquid
chromatography)

Ultraviolett

sichtbar (visible)

chemische Verschiebung

Gibbs-Energie, freie Enthalpie

Reaktionsenthalpie

Dielektrizitatskonstante

Extinktionskoeffizient [M~'cm™"] mit zugehoriger Wellenlange
Bohr‘sches Magneton

effektives magnetisches Moment

Dichte

magnetische Suszeptibilitat



Verzeichnis der Liganden und Vorstufen

Anstelle der genauen IUPAC-Namen wurden zur einfacheren Ubersicht die folgen-

den Bezeichnungen verwendet:

N2py2N3H-ol



Verzeichnis der Liganden und Vorstufen

HbispaN’H™®

H

H

a
\N ()
N (@)
N (@)
| o
P

H2bispa

N2py2-triol(Mal-Me) bisp(Mal-Me) bisp-Me(Mal-Et)



Verzeichnis der Liganden und Vorstufen

o Y

0] 0] >‘\O 0 0]
)KL)J\ )h >(O\[O]/\NHJ\OJ<
e

N2py2-ol-Me(Mal-Et) bisp(Suc-Bu) N2py2-ol(Suc-Bu)

N2py2-ol-H2Suc N2py2-H2Suc N2py2-N’(CH2)2py

0 UG NI U Wt
o 4
XOMOK HOMOH

bisp(Glu-Bu) bisp-H4Glu N2py2-ol(Glu-Bu)

S Aok

Xl



Verzeichnis der Liganden und Vorstufen

N2py2-ol-H2Glu N2py2-H2Glu N2py2-ol-H20Ac
O
[ D
N _N
N | X N X
N N~ N N~
» »
= =
tpa tpa-COOH

In Komplexen der nicht reduzierten Bispidinliganden liegt die Ketogruppe an C9

meist als hydratisierte Form vor. Dies ist gekennzeichnet als (LxOHz2).

Xl



Abstract

The overall topic of this work is the synthesis, experimental and theoretical

investigation of various metal bispidine complexes.

In the first part of this thesis (chap. 3) the synthesis of several cobalt(ll) bispidine
complexes and their oxidation with molecular oxygen is described. The formation of
a species with a deprotonated nitrogen donor was characterized by X-ray crystallo-
graphy. Furthermore, magnetic properties of cobalt(ll) bispidine complexes were
studied.

The aerobic methanogenesis of different iron(IV) oxido compounds supported by
bispidine ligands is demonstrated in the second part (chap.4). Moreover, a

previously postulated reaction mechanism was substantiated by several techniques.

The synthesis and characterization of ruthenium(ll) complexes with a range of
bispidine ligands is presented in the third part of this thesis (chap. 5). Within this
series, one complex was outstanding due to an unexpected color change in solution
and was studied in depth. Additionally, a ruthenium(ll) half-sandwich complex was
used to expand the family of bispidine complexes by introducing an additional

coordination sphere.

Chapter six focuses on the synthesis of bispidine ligands containing dicarboxylic
acids as donor functionalities. The preparation of ligand scaffolds which incorporate
malonic acid was examined and this procedure was expanded to the corresponding

ligands featuring succinic and glutaric acid.

A detailed DFT study investigating the correlation of the pKa values of various
donors in the bispidine ligand scaffold and their effect on the spin state of octahedral
iron(IV) oxido complexes is described in the fifth and final part of this thesis
(chap. 7). Further DFT calculations were conducted to design of a seven-coordinate
bispidine ligand system, which is highly promising to promote the formation of

low-spin iron(IV) and ruthenium(lV) oxido compounds.

X1l






Kurzfassung

Diese Arbeit befasst sich mit der Synthese sowie experimentellen und theoretischen

Untersuchungen verschiedener Metall-Bispidinkomplexe.

Im ersten Teil dieser Arbeit (Kap. 3) wird die Synthese mehrerer Kobalt(Il)-Bispidin-
komplexe beschrieben und deren Oxidation mit molekularem Sauerstoff behandelt.
Es konnte rontgenkristallographisch die Bildung einer Spezies mit einem deproto-
nierten Stickstoff-Donor charakterisiert werden. Weiterhin werden magnetische

Eigenschaften von Kobalt(ll)-Bispidinkomplexen diskutiert.

Der zweite Teil (Kap.4) beschaftigt sich mit der aeroben Methanogenese
verschiedener Eisen(IV)-Oxidoverbindungen mit Bispidinliganden. Daruber hinaus
wurde ein zuvor postulierter Reaktionsmechanismus durch verschiedene Methoden

bestatigt.

Im dritten Teil dieser Arbeit (Kap. 5) wird die Synthese und Charakterisierung von
Ruthenium(ll)-Komplexen mit einer Reihe von Bispidinliganden vorgestellt. Bei
einem dieser Komplexe kam es zu einer unerwarteten Farbanderung in Ldsung,
welche genau untersucht wurde. Zusatzlich konnte mit einer Ruthenium(ll)-
Halbsandwichverbindung die Familie von Bispidinkomplexen durch EinfGhrung

einer zusatzlichen Koordinationssphare erweitert werden.

Kapitel sechs beschreibt die Synthese von Bispidinliganden, die Dicarbonsauren als
Donorfunktionen enthalten. Es wird die Herstellung von Bispidinen mit einem Malon-
saure-Donor beschrieben und dieses Verfahren auf entsprechende Liganden mit

Bernsteinsaure- und Glutarsaure-Substituenten erweitert.

Eine ausflhrliche DFT-Studie zur Korrelation der pKs-Werte verschiedener Donoren
am Bispidinligandengerist und deren Auswirkung auf den Spinzustand von
oktaedrischen Eisen(IV)-Oxidokomplexe wird im funften und letzten Teil dieser
Arbeit (Kap. 7) beschrieben. Weitere DFT-Rechnungen wurden durchgefuhrt, um
ein siebenfach-koordinierendes Bispidinliganden-System zu entwerfen, welches
vielversprechend flr die Bildung von low-spin-Eisen(lV)- und Ruthenium(IV)-

Oxidoverbindung ist.

XV






1 Einleitung und Kenntnisstand

1.1 Bispidine
1.1.1 Allgemeines liber Bispidine

Namentlich leitet sich das Bispidin von Bis-Piperidin (systematischer Name
3,7-Diaza-bicyclo[3.3.1]nonan) ab. Derivate, die an C9 (siehe Abbildung 1.1) eine
Carbonyl- oder eine Alkohol-Funktion besitzen, werden dementsprechend als
Bispidone bzw. Bispidole bezeichnet. Das Grundgerust ist in vielen Naturstoffen
enthalten, wie z. B. im Alkaloid Spartein (Abbildung 1.1), welches aus Lupinen
isoliert werden kann und antiarrhythmische und antimikrobielle Aktivitat zeigt.!'-]
Spartein kann unter anderem als chirale Basel® und als chiraler Ligand in

asymmetrischen Katalysenl®! verwendet werden.

9

\
N NN
H H
Bispidin Spartein

Abbildung 1.1: Struktur von Bispidin und Spartein.["®l

1.1.2 Bispidinsynthese

Mannich und Mohs haben 1930 die ersten Bispidon-Derivate synthetisiert.l’l Durch
zwei aufeinanderfolgende, doppelte Mannich-Reaktionen kdénnen die Bispidon-
liganden aufgebaut werden (Schema 1.1). Auf diese Art und Weise werden auch
heute noch Bispidone synthetisiert, die an C2 und C4 bzw. an N3 und / oder N7

substituiert sind.

Durch die Umsetzung eines Aldehyds mit einem Amin bildet sich ein Iminiumion,
welches mit einer CH-aziden Verbindung (meist Dimethyl-1,3-aceton-dicarboxylat)
zum Piperidon reagiert — einer isolierbaren Zwischenstufe. Durch Zugabe zweier
weiterer Aquivalente Formaldehyd und einem Aquivalent eines Amins erfolgt

anschlielRend der Ringschluss vom Piperidon zum Bispidon. Durch die Wahl



1 Einleitung und Kenntnisstand

geeigneter Reste (R'-R3) Iasst sich eine grolRe Bandbreite substituierter Bispidone

herstellen.[6.8-10]

R3
' 3
~ e N
H H
H H o 0 o0 q P
>:O + O:< , -2H20 \O O/ -2H20 (0] (@)
NH; R R2° N3 OR2
R R2Z N7 OR2 !
| R’
R1
Piperidon Bispidon

Schema 1.1: Aligemeine Bispidonsynthese nach Mannich und Mohs.["!

Um eine Retro-Mannich-Reaktion zu unterdricken, kdnnen Bispidone durch Reduk-
tion mit Natriumborhydrid in Bispidole umgewandelt werden. Hierbei wird das Keton

an C9 zum Alkohol reduziert — es entsteht ein Bispidol (Schema 1.2).1]

R R®
N’ N’
O]l O] O NaBH, O | OH| O
\O 9 O/ \O ) O/
R2 'Tl?; R2 RZ 'Tl3 RZ
R R

Schema 1.2: Aligemeine Reduktion vom Bispidon zum Bispidol mit Natriumborhydrid.[®!

Unsubstituierte Bispidine kdnnen ausgehend von Urotropin synthetisiert werden
(Schema 1.3).

Ethylenglycol
N,HsOH NaHCO; 1) HCI
((N \)J\/ NaOH N\ CCIOCH3 N\ 2) KOH A\
NI_-N
LNZ/ n-Butanol \ N_ N j/ \fo N N

H3;CCO,H N
3 2 N\/

Schema 1.3: Synthese des unsubstituierten Bispidins.[''-'3]



1.1 Bispidine

Durch Umsetzung von Urotropin mit 3-Pentanon entsteht ein 3,7-Diazaadamantan-
9-on, welches anschlieffend durch eine Wolff-Kishner-Reduktion an C9 reduziert
wird. Um die Methylenbricke zwischen N3 und N7 zu entfernen, werden die
Stickstoffe acyliert. Das freie Bispidin wird durch Abspaltung der Acetylgruppen mit

Salzsaure erhalten.[11-13]

1.1.3 Stereochemie der Bispidine

Prinzipiell sind fur unsubstituierte Bispidine drei Konformationen (alle entsprechen
einem Minimum der Energie auf den Potentialhyperflachen) denkbar
(Abbildung 1.2) — allerdings sind nicht alle in der Lage, mit Metall-Kationen

Koordinationsverbindungen zu bilden.®!

H.
AN Né} " é\/ -
> ~N N
2 4& ¢ \ % \’/
N N
H H H
Sessel-Sessel Wanne-Sessel Wanne-Wanne

Abbildung 1.2: Konformations-Isomere des unsubstituierten Bispidins.[®!

Trotz der van-der-Waals-Wechselwirkungen zwischen den freien Elektronenpaaren
an N3 und N7, stellt die Sessel-Sessel-Konformation die stabilste Konformation
dar.[6.1475] Diese muss auch zur chelatisierenden Koordination mit einem Metallion
vorliegen, da nur so eine Wechselwirkung zwischen den Elektronenpaaren der
Stickstoffatome und dem Zentralion stattfinden kann. Die Wanne-Sessel-
Konformation wird durch die Einfuhrung groRerer Substituenten an den Stickstoff-
atomen favorisiert, jedoch kann diese bei Koordination an ein Metallion wieder in
die Sessel-Sessel-Konformation ibergehen.['®] Energetisch am instabilsten ist die
Wanne-Wanne-Konformation, von deren Existenz bei Bispidinen erst vor kurzem

berichtet wurde.!4.17]

In der Sessel-Sessel-Konformation, welche fur die Koordination an ein Metallion
bevorzugt ist, kdnnen Substituenten an C2 und C4 (meist substituierte oder

unsubstituierte Pyridine) aquatorial oder axial orientiert sein (Abbildung 1.3).
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I’?l |
H H H H

€X0-exo exo-endo endo-endo

Abbildung 1.3: Mdgliche Konfigurations-lsomere eines an C2 und C4 substituierten Bispidins (rot: axiale und
blau: quatoriale Substituenten).[!

Stehen beide Substituenten aquatorial, liegt die bevorzugte endo-endo-Orientierung
vor. Die exo-exo-Konformation ist energetisch am instabilsten und wurde bisher
nicht beobachtet. Durch Erhitzen in einem protischen Lésungsmittel konnen die
anderen Konfigurationen oft in die endo-endo-Konfiguration umgewandelt werden.

Dies gelingt jedoch gerade bei groen Resten oft nicht.[]

Abbildung 1.4 zeigt die allgemeine, oktaedrische Geometrie eines an ein Metall-
zentrum koordinierenden Bispidinliganden. Intensiv untersucht wurden insbeson-
dere die Metallkomplexe der Bispidinliganden N2py2, N2pys® und N2pys“. Der
tetradentate Ligand N2py2 besitzt an R' und R® eine Methylgruppe sowie zwei
Pyridyl-Donoren an R? und verfligt somit insgesamt Gber zwei Amin- und zwei
Pyridin-Donoren. Wird fir R' oder R3 ein Methylen-Pyridyl-Rest bzw. eine
Methylgruppe eingeflihrt, entstehen die pentadentaten Liganden N2pys° und N2pys!

mit je zwei Amin- und drei Pyridin-Donoren.[6!

: z. B. LM / Gegenion/Oxidogruppe
: z. B. Pyridin

Abbildung 1.4: Allgemeine oktaedrische Koordination eines Bispidonliganden mit einem Metallion M.

Die sehr starre Struktur des Grundgerusts der Bispidine zeigt sich in der Tatsache,
dass der Abstand zwischen N3 und N7 Uber eine grole Bandbreite an
Verbindungen hinweg bei circa 2.9 A liegt.['8! Auch in unterschiedlichen Ubergangs-
metallkomplexen der Bispidone andert sich dieser Abstand kaum.[! Selbst eine

Anderung der Oxidationsstufe des Metallzentrums geht nur mit einer kleinen
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Anderung des Abstandes einher.l'¥ Die Bildung von Jahn-Teller-lsomeren und die
Komplexierung einer Reihe verschiedener Metallionen zeigt jedoch, dass Bispidin-

liganden eine recht elastische Koordinationssphare besitzen.[20-2]

1.1.4 Anwendung der Bispidinkomplexe

Seit der ersten Synthese von Ubergangsmetall-Bispidinkomplexen von Stetterl26]
und Haller?”] werden diese intensiv erforscht und standig neue Systeme entwickelt.
Die breite Palette von Koordinationszahlen (von vier bis acht), Geometrien (trigonal-
bipyramidal, quadratisch-pyramidal, cis-oktaedrisch und trigonal-prismatisch) und
Donor-Sets erlaubt es, die rigiden und praorganisierten Bispidinliganden fur viele
spezifische Metallionen und Anwendungen einzusetzen.[®8 Fast alle 3d-Metalle in
unterschiedlichen Oxidationsstufen und Spinzustanden wurden als Zentralatom mit
Bispidinliganden untersucht. Von Vanadium(IV/V)®28, Chrom(l11)l'8l, Mangan(I1)i2°-30],
tiber Eisen(lI/III/IV)B31:32, Kobalt(lI/111)11%3334 Nickel(11)1%8 bis Kupfer(l/11)}%6-38 und
Zink(I)B% wurden die entsprechenden Bispidinkomplexe hergestellt und intensiv
untersucht. Bisher wurde aber verhaltnismaBig wenig tber Ubergangsmetall-
komplexe mit 4d (Ruthenium(ll)-, Palladium(l1))#%41- bzw. 5d (Platin(ll))#2-44-

Elementen sowie Lanthanoiden und Actinoiden!*>-47! berichtet.

Eine Ubersicht der Anwendungen von Bispidinkomplexen ist in Schema 1.4 gezeigt.
Im Bereich der homogenen Katalyse erwiesen sich vor allem die Koordinations-
verbindungen mit Eisen bzw. Kupfer als herausragend.!8l Kupfer-Bispidinkomplexe
haben eine sehr hohe Stabilitdt und eignen sich daher als Radiopharmazeutika auf
Basis von Kupfer-64.[8:3848501 |n der Aziridierungskatalyse!??51:521 pesitzen Kupfer-
Bispidinkomplexe eine ausgezeichnete Aktivitat, weisen eine Catecholase-
Aktivitat®3-5%1 guf und werden in der enantioselektiven Henry-Reaktion®6-%8 einge-

setzt.

Mithilfe der Eisen-Koordinationsverbindungen kann die Katalyse-Aktivitat von Nicht-
Ham-Enzymen nachgestellt werden.®® Eisen-Bispidinkomplexe katalysieren die
Oxidation von Alkanenl®-621 und Alkenen,[406063-651 dje Catechol-Oxidation,[®®]
Sulfoxidationen,6-63671 Halogenierungsreaktionen!®® und die aerobe Methan-
bildung.[6%701 Dabei konnte eine Eisen(IV)-Oxidospezies als reaktives Intermediat

nachgewiesen werden.6:851 Bei einem Vergleich verschiedener pentadentater

5
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Liganden mit funf koordinierenden Stickstoffatomen zeigte die Korrelation des
Reduktionspotentials mit der oxidativen Reaktivitat, dass die Bispidinkomplexe mit

die reaktionsfahigsten sind.[3l

cl
Haloge- Methan-
nierung  bildung o
O,-Aktivierung [ ] Catechol Oxidation
[Fe] [Fe]
I .
Oxidationen ;& [y(
II “
- Fe] od S
C-C-Bindungsbildung <—— E()'fnp;?;:e IFe] oder [Ru] ©/ _[Fel ©/| ~
[Pd] [Fe]

Sulfoxidation

kin. Racematspaltung [CU]
sek. Alkohole [C ] © O
OTs
|
N 64,
[ C“] Alken / Alkan Oxidation
o
Aziridinierung Catecholase Radlopharmazeutlka
Aktivitat

Schema 1.4: Eine Ubersicht der Anwendung von Bispidinkomplexen.

Weitere Anwendungen finden die Bispidinkomplexe in der Sauerstoff-Aktivierung
durch Kobalt,['®33 in der Nickel-katalysierten C-C-Bindungsbildung,/’"! in
Oxidations-Reaktionen durch hochvalente Mangankomplexel”?, bei der Olefin-
Oxidation und Thioanisol-Sulfoxidation durch Ruthenium[*®73 und als chirale
Liganden in der Palladium-katalysierten oxidativen kinetischen Racematspaltung

sekundarer Alkoholel*],

Angemeldete Patente flr die kommerzielle Anwendung gibt es fur Bispidinkomplexe
als Bleichmittell’*75], als nuklearmedizinische Diagnostika und Therapeutikal’® und

als Katalysator fiir das Trocknen von Olfarbenl’7.
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1.2 Die Dichtefunktionaltheorie

1.2.1 Allgemeines

Eine grundlegende Gleichung der Quantenmechanik ist die Schrédingergleichung:

HY=EWY Gleichung 1.1

H ist der Hamilton-Operator, W die Wellenfunktion und E die Gesamtenergie. Durch
Lésen der Schrodingergleichung mit einem gegebenen Hamilton-Operator, lassen
sich alle Eigenschaften eines molekularen Systems durch die Wellenfunktion

ausdrucken.[78

Um die Gleichung auf komplexere Mehrelektronen-Systeme anwenden zu kdnnen,

sind Naherungen und Vereinfachungen unverzichtbar.["®]

Die Hartree-Fock-Theorie (HF) (Wellenfunktionsansatz) und die Dichtefunktional-
theorie (DFT) (Elektronendichte) sind zwei unterschiedliche Ausgangspunkte zur
Losung der Schrodingergleichung, die sich konzeptionell und rechnerisch recht

ahnlich sind und im Folgenden kurz vorgestellt werden.["°]

Von zentraler Bedeutung fur alle Naherungen zur Losung der Wellenfunktion ist die
Hartree-Fock-Methode, da sie die Grundlage der gebrauchlichsten ab-initio-
Methoden der Quantenchemie darstellt. 1927 hat Douglas Rayner Hartree den
Begriff selfconsistent field (SCF) gepragt — hier wird jedes Elektron in seiner
Wechselwirkung mit dem Feld, welches durch die Ubrigen Elektronen erzeugt wird,
betrachtet. Am Ende einer iterativen Berechnung stehen dann Ein-Elektronen-
Wellenfunktionen, deren Feld gerade diese Wellenfunktion ergibt.l%-82 Die ersten
derartigen Berechnungen lieferten Daten mit ungeniigender Ubereinstimmung mit
den Experimenten. Im Wesentlichen betrachtete das Hartree-Modell nur ein
einfaches Orbital-Produkt:

yHartree — oy (1)a(1) @, (2)B(2)w.(3)a(3)w.:(4)B(4) Gleichung 1.2

Wiadimir Alexandrowitsch Fock fiel auf, dass damit das Pauli-Prinzip missachtet
wurde.8384 Der nun verbesserte Ansatz, das Hartree-Fock-Modell, beschreibt die

Wellenfunktion als Slater-Determinante, bei der jedes Elektron jedes Orbital

7



1 Einleitung und Kenntnisstand

besetzen kann und sich die Vorzeichen der Wellenfunktionen beim Vertauschen

zweier Elektronen dndern missen:8'

wa(t) w(MBA) w(a(t) w(1)B()
w22 wBR) wRa?) w)BR) |

Y 03)B) wB3)BE) wB)aB) wE)BE) Gleichung 1.3
wA)ad) wA)BA) wd)a@) w(4)8A)

In den letzten Jahrzehnten hat sich als Alternative zum Wellenfunktionsansatz die
Dichtefunktionaltheorie zu einer leistungsfahigen Methode zur Simulation
,molekularer* Systeme (Mehrelektronensysteme) entwickelt.®% Den Grundstein fir
die Dichtefunktionaltheorie (DFT), wie sie heute bekannt ist, wurde 1964 von Pierre
Hohenberg und Walter Kohn mit inrem Hohenberg-Kohn-Theorem gelegt.[®6871 Im
Jahre 1998 wurde der Nobelpreis in Chemie an Walter Kohn fur seine Entwicklung

quantenchemischer Methoden vergeben.®

Das erste Hohenberg-Kohn-Theorem besagt, dass die elektronische Energie im
Grundzustand vollstandig durch die Elektronendichte p bestimmt wird — es besteht
ein direkter Zusammenhang zwischen der Elektronendichte p eines Systems und

der Energie E — die Energie ist ein Funktional der Elektronendichte:[#¢!

E =E|[p] Gleichung 1.4

Beim Vergleich mit dem Wellenfunktionsansatz wird die Effizienz sehr gut deutlich:
wahrend eine Wellenfunktion W als zentrale Grolle pro Elektron durch drei
Ortsvariablen sowie durch eine Spin-Variable definiert ist, hangt die
Elektronendichte p lediglich von drei Ortskoordinaten ab. Daher steigt die
Komplexitat der Wellenfunktion exponentiell mit der Anzahl der Elektronen an; die
Komplexitat der Elektronendichte ist jedoch unabhangig von der Elektronen-
anzahl.[’®1 Das zweite Hohenberg-Kohn-Theorem beweist, dass die Funktion der
wahren Grundzustandsenergie des Systems die niedrigste Energie besitzt.[8 Der
Vorteil der DFT ist die implizite Korrelationsenergie, die in der Hartree-Fock-Theorie

nur teilweise (Fermi-Korrelation) enthalten ist.

Erste Modelle der DFT versuchten alle Komponenten der Energie als ein Funktional

der Elektronendichte zu beschreiben. Die Ergebnisse waren jedoch unzureichend
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und es wurden zeitweise Methoden mit dem Wellenfunktionsansatz praferiert.[”®]
Einen Wendepunkt gab es 1965 als Walter Kohn und Lu Jeu Sham die Einfihrung
von Orbitalen zur Berechnung der kinetischen Energie Ts vorschlugen (Kohn-Sham-
Theorie, KS)®’1. Dies flihrt zwingenderweise zur Erhohung der notigen Variablen.
Sie unterteilten das Funktional der kinetischen Energie in zwei Teile — einen der

genau berechnet werden kann und einen kleinen Korrekturterm:
Eort[p] = Ts[p] + Ene[p] + J[0] + Exc[p] Gleichung 1.5

hierbei ist Ts[p] das Funktional der exakten kinetischen Energie, Ene[p] der
Energiebeitrag der Kern-Elektron-Wechselwirkung und J[p] der Beitrag der
Coulomb-Wechselwirkung zwischen Elektronen. Die Austausch-Korrelations-
Energie Exd[p], die einen ziemlich kleinen Bruchteil der Gesamtenergie darstellt, ist
somit das einzige unbekannte Funktional, und selbst relativ grobe Naherungen fur

diesen Ausdruck liefern recht genaue Ergebnisse:

Exclp] = (TIp] - Ts[p]) + (Eeelp] — JI0]) Gleichung 1.6

Eee[p] steht fur die Elektron-Elektron-Wechselwirkung. Der Ausdruck in der linken
Klammer kann als die kinetische Korrelationsenergie betrachtet werden, wahrend
die letzte der Korrelations-Energie und Austausch-Energie entspricht. Auch wenn
die Kohn-Sham-Theorie nun wieder von mehr Variablen bzw. einem Basissatz von
atombasierten Funktionen abhangt (vergleichbar mit HF-Methoden), ist sie
mathematisch doch oft den HF-Methoden vorzuziehen, da sie auch Korrelations-

energie beriicksichtigt.["®]

1.2.2 Funktionale und Basissitze

Die verschiedenen Funktionale basieren auf unterschiedlichen Annahmen zur
Bestimmung des Austausch-Korrelations-Funktionales Exc[p] — wobei im Normalfall
das Funktional in den Austausch-Beitrag Ex[p] (x fur exchange) und Korrelations-
Beitrag E[p] (c fur correlation) unterteilt wird und diese als voneinander unabhangig
betrachtet werden:®8l

Exc[p] = Exp] + Ecl[p] Gleichung 1.7
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Grob konnen die Funktionale in drei Klassen eingeteilt werden: local density
approximation (LDA), hierbei geht die Dichte direkt ein, generalized gradient
approximation (GGA), zusétzlich geht die lokale Anderung der Dichte ein, und

Hybrid-Funktionale, bei denen ein Hartree-Fock-Austauschterm verwendet wird.

Die lokale Dichte-Naherung (local density approximation, LDA) hangt nur von der
Dichte im Raum ab.[®%:99 Je weniger die reale Ladungsdichte variiert, desto genauer
wird das Ergebnis. Daher liefert LDA z. B. flr Leitungselektronen in einem Metall
zufriedenstellende Ergebnisse, fiir Ubergangsmetallkomplexe ist die LDA-N&he-
rung allerdings oft nicht genau genug. Sie kann als die einfachste Naherung fur
Ex[p(r)] betrachtet werden:

ELXEA=jeXC(p(r))p(r)dr Gleichung 1.8

wobei exc(p) die Austausch-Korrelations-Energie pro Teilchen eines gleichférmigen
Elektronengases der Dichte p am Ort r ist.89] Eine allgemeinere Variante, in der
die Dichten fur Elektronen mit unterschiedlichem Spin a und B nicht gleich sein
mussen, stellt die lokale Spindichte-Naherung (local spin density approximation,

LSDA) dar. Systeme mit ungepaarten Elektronen kénnen so untersucht werden.

Bei einer sogenannten verallgemeinerten Gradientennaherung (generalized
gradient approximation, GGA) wird durch zusatzliche Berucksichtigungen der

Gradienten der Elektronendichte eine Verbesserung gegenuber der LDA erreicht:
Eg = j F1e), IVp(NDp(Hadr Gleichung 1.9
Es ist zu erkennen, dass das Austausch-Korrelations-Funktional somit nicht nur von

der Elektronendichte am Ort abhangt, sondern auch von deren erster Ableitung.®"l

1988 stellte Becke eines der ersten Funktionale (B88) fur die Austausch-
Wechselwirkung auf, welches sehr haufig Verwendung findet.[®29% Lee, Yang und
Parr verfassten fur die Korrelations-Wechselwirkungen gleichermalen ein GGA-

Funktional.[%4]

Als dritte Moglichkeit gibt es die sogenannten Hybrid-Funktionale. Hierbei wird die

Austausch-Energie als gewichteter Anteil aus der Elektronendichte und aus der

10
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zugehdrigen Wellenfunktion — die zur Berechnung des kinetischen Terms Ts
verwendet wird — berechnet. Der HF-Anteil am Exc-Funktional wird auch als exact
exchange beschrieben. Es kann als eine Weiterentwicklung der GGA-Funktionale
verstanden werden, die mit der Hartree-Fock-Methode kombiniert wird. Diese
Hybrid-Funktionale liefern haufig bessere Ergebnisse als LDA- und GGA-

Funktionale, ihre Berechnung ist aber auch aufwendiger:

EWPid = qfKS + (1 - a)ESSA Gleichung 1.10

hierbei ist E)'fs die Austausch-Energie, die mit den KS(Kohn-Sham)-Wellen-

funktionen berechnet wird, ESCGA ist ein geeignetes GGA-Funktional und a ein

gewichtender Parameter.[®']

Das B3LYP-Funktional®! ist seit einigen Jahren eines der gangigsten Hybrid-
Funktionale und wurde auch in dieser Arbeit verwendet. Es setzt sich aus dem
Austausch-Funktional von Becke (drei Parameter-Funktional, B3) und dem
Korrelations-Funktional von Lee, Yang und Parr (LYP) zusammen und kann wie

folgt beschrieben werdenl®>-%I:

EZ3LYP = (1-9)ELSPA + aEHF + bAER® + cELP+ (1- ) EYWN  Gleichung 1.11

wobei a, b und c¢ empirische Parameter sind, die durch Anpassung an
experimentelle Daten bestimmt wurden (a=0.2, b=0.7, ¢=0.8).79 EB3YP
beschreibt das Austausch-Korrelations-Funktional, E,'jF das Hartree-Fock-
(HF)Austausch-Funktional, E"XSDA ein lokales Spindichten-Naherungs-Funktional,

EZ®8 das Becke-Austausch-Funktional, E5'" das Korrelations-Funktional von Lee,

Yang und Parr und E\C/WN

das Korrelations-Funktional von Vosko, Wilk und
Nusairl®l, Das B3LYP-Funktional zeigt in Vergleichs-Studien, dass es fir
Ubergangsmetallkomplexe oft eine gute Wahl ist, da es einen sinnvollen
Kompromiss zwischen Rechenaufwand und der Genauigkeit der Ergebnisse

liefert.[85.98]

Neben einem geeigneten Funktional ist auch die Wahl des Basissatzes fur die

Qualitat der Berechnung entscheidend. Im Allgemeinen gibt es zwei Arten von

11
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Basisfunktionen (auch Atom-Orbitale (atomic orbitals, AO) genannt): Slater Type
Orbitals (STO)® und Gaussian Type Orbitals (GTO)!'%. Diese Basisfunktionen /
Atom-Orbitale werden als Linearkombination zur Bildung von Molekul-Orbitalen
(molecular orbitals, MOs) zusammengefugt und bilden den Basissatz (linear
combination of atomic orbitals, LCAO).I’”® Eine Unterscheidung findet zwischen
minimalen Basissatzen und erweiterten Basissatzen statt. Der Minimal-Basissatz
(minimum basis set) der kleinstmdglichen Anzahl an Funktionen liegt dann vor,
wenn genauso viele Basisfunktionen wie Molekulorbitale verwendet werden. Zeta-
Basissatze konnen als erweiterte Basissatze, eine Verbesserung, verstanden
werden — Beispiele sind der double-zeta-Basissatz (DZ) (Verdopplung aller Basis-
funktionen) und der triple-zeta-Basissatz (TZ) (Verdreifachung aller Basisfunktionen

im Vergleich zum Minimal-Basissatz).l"”]

Einen guten Mittelweg zwischen Genauigkeit und Rechenaufwand stellen die split
valance Basissatze von Ahlrichs et al. dar. In der vorliegenden Arbeit wird solch ein
Basissatz verwendet — der def2-TZVP (triple { valence mit Polarisationsfunktionen)
Basissatz. Hierbei werden nur die Orbitale der Valenzschale mit { verschiedenen

Exponenten beschrieben.[101.102]
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1.3 Grundlagen der Magnetochemie

Wird eine Probe in ein duReres Magnetfeld der Starke Ho eingebracht, andert sich
die magnetische Flussdichte B — diese Anderung wird als Magnetisierung M

bezeichnet:

M = 1/uoB — Ho Gleichung 1.12

Bei positiver molarer Magnetisierung wird die Probe als paramagnetisch, bei
negativer als diamagnetisch bezeichnet.['® Im Anhang A, Tabelle A1, sind die
wichtigsten atomaren Konstanten sowohl im SI- als auch im cgs-Einheitensystem
angegeben (in der Magnetochemie hat sich das SI-System noch nicht vollstandig
durchgesetzt und stattdessen wird haufig das altere cgs-Einheitensystem verwen-
det).

Werden die mikroskopischen molaren Magnetisierungen gewichtet nach der
Boltzmann-Verteilung aufsummiert, wird die makroskopische molare Magnetisie-
rung M erhalten. Diese Beziehung wird als Fundamental-Gleichung des moleku-

laren Magnetismus bezeichnet, da sie auf keiner Naherung oder Annahme beruht:

— NAZn(_ aEn/aHO)eXp( B En/kBT)
Zn eXp(_En/kB T)

M Gleichung 1.13

Zur einfacheren Anwendung in der Praxis hat 1932 Van Vleck eine Anderung dieser
Gleichung prasentiert. Mit der Annahme, dass Ho/ksT relativ klein ist, und einigen
Vereinfachungen lasst sich aus der allgemeingultigen Gleichung 1.13 die Van-

Vleck-Gleichung (Gleichung 1.14) formulieren:

_ NaZn (B ke T- 2E2)exp(-E0 kg T)

Gleichung 1.14
Znexp(-EVkg T)

Die Beziehung zwischen der molaren Magnetisierung und dem &uferen
magnetischen Feld wird molare magnetische Suszeptibilitat y genannt — sie hat die

Dimension cm?® mol~1:[103]

X = 9M/oHo Gleichung 1.15
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Zur Bestimmung des Spinzustands wird haufig die molare Magnetisierung

gemessen, die mit der Brillouin-Funktion (Gleichung 1.16) simuliert wird:[104.10%]

2S5 +1 2S+1 1 1 ,
Bs(x) = 55 coth S x| — %coth<%x) Gleichung 1.16

Abbildung 1.5 zeigt Simulationen der Magnetisierung, die mithilfe der Brillouin-

Funktion bei T = 2 K, fur g = 2 (gyromagnetischer Faktor, g-Faktor) erstellt wurden.

S=25
4
S§S=20
z 37
= S=15
=

HIT

Abbildung 1.5: Simulationen der Magnetisierung mithilfe der Brillouin-Funktionen fiir S = 0.5, 1.0, 1.5, 2.0
und 2.5 mitg=2.0und T =2 K.

Pierre Curie hat empirisch gefunden, dass die Magnetisierung einer Probe
(ausgedruckt durch die Suszeptibilitdt) temperaturabhangig ist. yT kann Uber

folgende Beziehung in das magnetische Moment peff umgerechnet werden:[1%3!

Mg = / NALZ = 2.82787/ T Gleichung 1.17

Bei schwacher Spin-Bahn-Kopplung wird das effektive magnetische Moment per

durch folgende Gleichung definiert:

Uy = Mg/LL+ 1) +4S(S+1) Gleichung 1.18

wobei L der Bahndrehimpuls und S der Spin ist.[06]
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Bei einer starken Kopplung zwischen Gesamtbahndrehimpuls L und Gesamtspin S,
befinden sich alle Teilchen im Zustand niedrigster Energie, welcher durch die

Quantenzahl J bestimmt ist:[10€]
Mg = 9 Mgy J(J +1) Gleichung 1.19

JU+1)+S(S+1)-L(L+1)
2J(J + 1)

mit g =1+

Der sogenannte spin-only-Fall liegt vor, wenn der Bahndrehimpuls ganz oder
teilweise unterdrickt (L = 0) ist und die magnetischen Eigenschaften nur durch den
Spindrehimpuls der Elektronen zustandekommen — zur Berechnung des magne-

tischen Moments peft kann dann die spin-only-Formel verwendet werden:!1%]

Py = Mg [92S(S+1)=2u5/S(S+1) (mitg=2)  Gleichung 1.20

Im Anhang A, Tabelle A2, werden fur lonen mit 3d"-high-spin-Konfiguration der
jeweilige Grundzustand, die berechneten jT-Werte (spin-only-Fall) und die
experimentellen yT-Werte bei Raumtemperatur zusammengefasst.l'%1 Abweichun-
gen von den experimentellen Werten zu den berechneten Werten werden durch

ungeldschte Orbitalbeitrage verursacht.!'%8!
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1 Einleitung und Kenntnisstand

1.4 Spinzustinde in Ubergangsmetallkomplexen

1.4.1 Allgemeines zu Spinzustianden

Der Spinzustand ist von der Ligandenfeldaufspaltung abhangig. Neben der Art und
Oxidationsstufe des Metalls sowie dem Liganden kénnen auch unterschiedliche
Spinzustande zu einer anderen Reaktivitat und anderen bevorzugten Reaktionen

flhren.[109.110]

1931 wurde von Cambi et al. das erste Mal ein Spin-Crossover(SCO)-Verhalten
(vgl. auch nachster Abschnitt) anhand einer Reihe von Eisen(lll)-Komplexen
beobachtet.l'"l Erst 30 Jahre spater wurde von einem Eisen(ll)-Komplex berichtet,
der ein SCO-Verhalten zeigt.[''? Spin-Crossover kann in oktaedrischen Komplexen
mit Elektronenkonfigurationen von d* bis d’ auftreten, allerdings sind Eisen(ll)-
Verbindungen die haufigsten und am intensivsten untersuchten Vertreter dieser

Verbindungsklasse.['13.114]

Bei einem Ligandenfeld mittlerer Starke ist es moglich, dass sowohl die hs- als auch
Is-Elektronenkonfiguration stabilisiert ist. In diesem Fall liegen die niedrigsten
vibronischen Energieniveaus der beiden Zustande nahe genug zusammen — das
heil3t die Spinpaarungs-Energie und die GroRRe der Ligandenfeldaufspaltung liegen
in der gleichen GroRenordnung. Somit kann durch einen dul3eren Einfluss wie z. B.
Temperaturanderung, Lichteinstrahlung, Anlegen eines externen magnetischen
Feldes oder Druckanderung eine Spinzustand-Anderung eintreten — eine Spin-

Crossover-Verbindung liegt vor (Abbildung 1.6).1103.113,115]

E 4 Iow-spin high-spin

AE

Is—-hs

A rls-hs

r(M-L)

Abbildung 1.6: Allgemeine Darstellung eines adiabatischen Potentials fiir den hs- und den /s-Zustand in
Abhangigkeit vom Abstand r zwischen Metall M und Ligand L (Abbildung in Anlehnung zur
Literatur).['3]
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1.4 Spinzustande in Ubergangsmetallkomplexen

In der Natur, vor allem in Ham-Proteinen, spielt ein Spin-Wechsel eine Schllssel-
rolle fUr eine Reihe biologischer Systeme.[''8] Dieses Verhalten ist wesentlich fiir die
Funktion von verschiedenen Metalloproteinen — als Beispiel sei das Desoxy-Hamo-
globin genannt. Hier hat das Eisen(ll)-Zentrum einen hs-Zustand, welcher nach
Koordination von Disauerstoff in den /s-Zustand (Oxy-Form) Ubergeht — allerdings
findet hier zusatzlich auch ein Wechsel der Oxidationsstufe statt. Das Eisenion wird
quasi ,kleiner‘ — diese Anderung der Proteinstruktur erleichtert die Aufnahme

weiterer Sauerstoffmolekile.['17]

In den 60er Jahren gab es die erste Mitteilung Uber einen Kobalt(I1)-Spin-Crossover-
Komplex von Busch et al.l''8 Allerdings gibt es mit Kobalt(ll) deutlich weniger Spin-
Crossover-Verbindungen als mit Eisen(ll) — das liegt unter anderem an der héheren

Spinpaarungs-Energie.['"3]

Mit Ubergangsmetallen der zweiten Reihe sind nur wenige Beispiele von SCO-
Verbindungen bekannt — das ist auf die kleinere Spinpaarungs-Energie und das

groRere Ligandenfeld zurtickzufihren.['13]

1.4.2 Spinzustande in Kobaltkomplexen

In Verbindungen liegt Kobalt hauptsachlich in den Oxidationsstufen +2 und +3
vor.!"9 Kobalt(l1) (d7) bildet fast immer high-spin-Komplexe,['? im Gegensatz dazu
liegt Kobalt(lll) (d®) im Allgemeinen als low-spin-Komplex vor.['?'1 Da Kobalt(lIl)-
Komplexe im normalerweise vorliegenden low-spin-Zustand keine ungepaarten
Elektronen besitzen sind sie diamagnetisch. Kontrar dazu besitzt Kobalt(ll) drei
ungepaarte Elektronen und kann mit Elektronenspinresonanz (ESR) oder mit einer
supraleitenden Quanteninterferenzeinheit (SQUID) analysiert werden (yToer. = 1.88,
2Texp. = 2.31-3.38 cm3Kmol™", siehe Anhang A, Tabelle A2).['07] Es ist deutlich zu
erkennen, dass die experimentellen yT-Werte weit Uber denen der berechneten ;T-
Werte liegen. Dieses Verhalten entsteht dadurch, dass der Bahnmomentbeitrag

relativ grof ist.
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1 Einleitung und Kenntnisstand

1.4.3 Spinzustidnde in Eisen- und Rutheniumkomplexen

Obwohl Eisen die haufigste Metallspezies unter hochvalenten Metall-Oxido-
komplexen ist,['22123] gibt es auch Mangan!'?4127I- Ruthenium!'?8-130l- und andere

Metall-Oxidokomplexe.[131-134]

Hochvalente Metall-Oxidokomplexe sind wichtige reaktive Spezies fur die Oxidation
und Oxygenierung organischer Verbindungen in der Natur und im Labor.[33,135-139]
In der Natur vorkommende Eisen(IV)-Oxidokomplexe liegen normalerweise im high-
spin-Zustand (S =2) vor, wohingegen die synthetisch dargestellten Modell-
komplexe meistens einen intermediate-spin-Zustand (S = 1) aufweisen.[119138-140]
Der erste synthetisch hergestellte high-spin-Eisen(IV)-Oxidokomplex stammt aus

dem Jahre 2005 von Bakac et al.['41]

Die ersten Synthesen von Ruthenium(IV)-Oxidokomplexen (S = 1) gehen auf Meyer
et al. aus dem Jahr 1978 zurlck.[4?l Seit dieser Zeit wurden einige Ruthenium-
Oxido-Komplexe hergestellt und intensiv untersucht.#0.143-1481 Erst im Jahr 2010
gelang es Fukuzumi et al., den ersten low-spin-Ruthenium(IV)-Oxidokomplex
(S = 0) zu isolieren und so direkt die Reaktivitat verschiedener Spinzustande (S = 1
far Ru'V=0O(tpa)(OH2)]**) und S =0 fiur RuV=0(tpa-COO)]*) miteinander zu ver-
gleichen. In diesem Zusammenhang beschaftigen sie sich mit der Frage, inwiefern

der Spinzustand einen Einfluss auf die Reaktivitat hat.!'10

Wahrend Eisen(1V)-Oxidokomplexe auch als Enzym-Modelle eine grol3e Bedeutung
haben,['*% sind die entsprechenden Ruthenium(IV)-Oxidokomplexe wegen ihrer
hohen Stabilitat fir katalytische Anwendungen besser geeignet.['*% Ein groRer
Unterschied zwischen den beiden Metallzentren ist das viel groRere Ligandenfeld
der Rutheniumverbindungen,'"! welches es leichter macht eine low-spin

Elektronenkonfiguration (S = 0) fur Metall(IV)-Oxidoverbindungen zu erzwingen.
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2 Zielsetzung

Ziel dieser Arbeit war die Synthese und experimentelle sowie theoretische
Untersuchung der Eigenschaften verschiedener Kobalt-, Eisen- und Ruthenium-

Bispidinkomplexe.

Es sollten unterschiedliche Kobalt(ll)- und Eisen(ll)-Bispidinkomplexe synthetisiert

und auf ihre Stabilitat unter aeroben Bedingungen untersucht werden.

Der postulierte Mechanismus der aeroben Methanogenese-Reaktion sollte mit
verschiedenen Eisen(lV)-Oxido-Bispidinkomplexen durch unterschiedliche Experi-

mente weiter untersucht werden.

Ein weiteres Ziel dieser Arbeit war, einen Metall(IV)-Oxidokomplex im low-spin-
Grundzustand herzustellen. Da fur ein oktaedrisches Koordinationspolyeder ein
low-spin-Grundzustand fur Eisen(lV)- und Ruthenium(IV)-Oxidokomplexe aufgrund
des Aufspaltungsschemas der d-Orbitale ausgeschlossen ist, sollte die Koordi-
nationssphare auf sieben Donoren erweitert werden. Aus diesem Grund war es ein
Ziel, siebenfach-koordinierte Ruthenium-Bispidinkomplexe herzustellen und ihren
Spinzustand zu bestimmen. Fir eine mégliche siebenfache Koordination wurde die
Synthese neuer Bispidinliganden mit Dicarbonsaure-Donoren ins Auge gefasst, mit
denen eine Stabilisierung hoher Oxidationsstufen verschiedener Metallzentren zu

erwarten ist.

Erganzend dazu sollte anhand umfangreicher DFT-Rechnungen einerseits Uber-
pruft werden, mit welchen Bispidinliganden eine siebenfach-Koordination realisier-
bar ware und andererseits untersucht werden, ob bei oktaedrischen Eisen(IV)-
Oxido-Bispidinkomplexen eine Korrelation zwischen dem pKs-Wert der Donoren am

Bispidinrtickgrat und dem Spinzustand des Komplexes besteht.
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3 Reaktivitaten von Bispidinkomplexen

3.1 Oxidation von Kobalt-Bispidinkomplexen mit Sauerstoff

Teile dieses Unter-Kapitels wurden bereits veroffentlicht.['®:157]

Bereits in der Vergangenheit wurden bei der Oxidation von Kobalt-Bispidin-
komplexen einige interessante Reaktionen beobachtet. Ein aul’ergewdhnliches
Verhalten wurde bei der Oxidation eines Kobalt(ll)-Komplexes mit dem Liganden
N2py2 mit Wasserstoffperoxid gemacht. Hierbei kam es zur oxidativen N-Demethy-
lierung an N7.33 Mit einem anderen Bispidinliganden (N2py2-N’(CHz)2py) war es
mdglich, einen flunffach-koordinierten paramagnetischen Kobalt(lll)-Komplex zu
synthetisieren. Mit diesem Liganden fand bei der Oxidation des Kobalt(ll)-
Komplexes eine Abspaltung der Methylgruppe an N3 statt.['>?] Bei den Komplexen
mit den starren Bispidinliganden werden vergleichsweise sehr hohe Redox-
potentiale gemessen. Bevorzugt gehen sie eine Bindung mit relativ groRen Metall-
ionen ein (Co' wird gegentiber Co'" préaferiert).[820 Kobalt(11)-Bispidinkomplexe sind
daher im Allgemeinen Iuftstabil.['83334491  Apbildung 3.1 zeigt die allgemeine
oktaedrische Koordinationssphare der hier behandelten Kobalt-Bispidinkomplexe.
FUr die genaue Struktur der Liganden siehe Verzeichnis der Liganden und
Vorstufen. Die in diesem Kapitel haufig erwahnten Stickstoffatome N3 und N7 sind
rot markiert. In Komplexen der nicht reduzierten Liganden liegt die Ketogruppe an

C9 meist als hydratisierte Form vor. Dies ist gekennzeichnet als (LxOH?2).

Nopy3°: R"=CH; R®=py
Napys:  R'=py R®=CHs
NopyoNPH: R'=H  R3=CH,
Nopy,N’H: R'=CH; R®=H

Abbildung 3.1: Allgemeine oktaedrische Koordination eines Bispidonliganden mit einem Kobaltion.

Orpen et al. haben eine ausfuhrliche Tabelle mit Bindungslangen von metallorga-

nischen Verbindungen und Koordinationskomplexen der d- und f-Block-Metalle
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3 Reaktivitaten von Bispidinkomplexen

veroffentlicht. Die Daten basieren auf Réntgen- und Neutronen-Beugungsexperi-
menten und sind in der der CSD-Datenbank ver6ffentlicht.['53! Durchschnittliche

Kobalt(Il)/(1ll)-Donor Bindungslangen sind in Tabelle 3.1 und 3.2 wiedergegeben.

Tabelle 3.1: Durchschnittliche Werte der Kobalt(ll)-Donor Bindungslangen [A].1153-155]

Co"-Npy Co"-Neertiar Co'-ClI Co'"-OH>
Durchschnittswert [A] 2.185 2.216 2414 2.085
T I
Co™OAc Co -OAc Co'-NCMe
terminal chelatisierend
Durchschnittswert [A] 1.990 2.220 1.947

Tabelle 3.2: Durchschnittliche Werte der Kobalt(ll)-Donor Bindungsléngen [A].[%]

CO“I-pr Co"'-Niertiar
Durchschnittswert [A] 2.034 1.961

Im Rahmen dieser Arbeit wurden verschiedene Kobalt(ll)-Bispidinkomplexe
synthetisiert und charakterisiert. Anschliel3end wurden die Komplex-Lésungen auf

eine mdgliche Oxidation mit Sauerstoff untersucht.

Zur Synthese des Komplexes mit dem Bispidinliganden Nzpys" wurden aquimolare
Mengen eines Kobalt(Il)-Salzes (Co''Cl2, Co'(OAc)2, Co'"(ClO4)2) mit dem Liganden
in trockenem Acetonitril fur eine Stunde unter Schutzgas geruhrt. Durch Ether-
Diffusion konnten die Kobalt(ll)-Komplexe analysenrein erhalten werden. Mittels
hochaufgeloster Massenspektrometrie (Abbildung 3.2) konnte unter anaeroben
Bedingungen jeweils die Bildung des Kobalt(ll)-Komplexes [Co"(N2pys)(MeO)]*
validiert werden. Da fur diese Messungen eine methanolische Lésung hergestellt

wurde, konnte jeweils der Methanolatkomplex detektiert werden.[.151]
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3.1 Oxidation von Kobalt-Bispidinkomplexen mit Sauerstoff

a) b)

605.1692 637.1949

606.1728 638.1986
607.1764 639.2024 40,2028

1 L 1

605.1679 637.1941

606.1712 638.1974

607.1746 639.2008
A A

640.2042

Abbildung 3.2: Experimentelles (oben) und berechnetes (unten) Isotopenmuster fiir a) [Co"(N2pys¥)(MeO)]*
und b) [Co"(N2pys“)(MeO)(MeOH)]*.[151]

Eine Ether-Diffusion in eine Acetonitril-Lésung des Komplexes unter Schutzgas lies
[Co''(N2py3“)(CI)]CoClI3(NCMe) kristallisieren und dieser konnte rontgenkristallo-
graphisch vermessen werden (Abbildung 3.3). Das Kobalt(ll)-lon ist verzerrt
oktaedrisch umgeben. Die Bindungslangen um das Kobalt(ll)-Zentrum sowie die
Bindungswinkel (siehe Tabelle 3.3) entsprechen dem Durchschnitt anderer
Kobalt(ll)-Bispidinkomplexe (Anhang B2, [33], [49], [151] und [156]). Kristalle der
Komplexe mit den beiden anderen Kobalt(ll)-Salzen (Acetat und Perchlorat)
konnten rontgenkristallographisch nicht vermessen werden. Die Bildung entspre-
chender Kobalt(Il)-Bispidinkomplexe konnte aber mittels hochaufgeldster Massen-

spektren und elementaranalytischen Messungen bestétigt werden.[19:151]

23



3 Reaktivitaten von Bispidinkomplexen

Abbildung 3.3: ORTEP-Plot von [Co"(N2pys')(Cl)]JCoCI3(NCMe) (strukturelle Daten (Bezeichnung):
co_bp23_sq) (Ellipsoide reprasentieren 50 % der Elektronenaufenthaltswahrscheinlichkeit;
H-Atome, Lésungsmittelmolekiile und Gegenionen wurden aus Griinden der Ubersichtlichkeit
entfernt).[19]

Unter der Annahme, dass Kobalt(ll)-Bispidinkomplexe aufgrund ihrer bekannten
hohen Redoxpotentiale im Normalfall luftstabil sind,['8333449 wurde die Komplex-
Ldsung nach der Isolation unter aeroben Bedingungen gehandhabt. Unter diesen
Konditionen ist jedoch weder in Methanol noch in Acetonitril der Kobalt(ll)-Komplex
stabil. Vielmehr konnte ein Farbumschlag nach braun beobachtet werden. Mittels
hochaufgeloster Massenspektrometrie (Abbildung 3.4) der aeroben Losung konnte
eine Produktbildung verfolgt werden, wie sie in Schema 3.1 gezeigt ist. Neben einer
Kobalt(ll)-Spezies, bei der die 2-Methylen-Pyridin-Einheit des N-Donors N3
abgespalten wurde, bildet sich eine Kobalt(lll)-Spezies. Diese ist durch oxidative
Abspaltung der 2-Methylen-Pyridin-Einheit vom tertiaren Amin-Donor N3 unter
Bildung eines Picolinats (pic) und der Koordination einer der Picolinat-O-Donoren
an das Metallzentrum entstanden. Sowohl in Methanol als auch in Acetonitril kann
die Bildung dieser beiden Spezies beobachtet werden. Bei der Verwendung anderer
Kobalt(ll)-Salze konnte unter aeroben Bedingungen ein ahnliches Verhalten
gesehen werden. Bemerkenswert ist, dass der Kobalt(ll)-Komplex mit dem

isomeren Liganden N2py3° in Lésung luftstabil ist.l'?]

24



3.1 Oxidation von Kobalt-Bispidinkomplexen mit Sauerstoff

a) b)
536.0873 6221349
538.0848
537.0910 623.1387
539.0883
| 5400020 624.1428
536.0867
622.1343
538.0840
537.0901 623.1376
539.0872
ﬂ 540.0905 624.1410
A

Abbildung 3.4: Experimentelles (oben) und berechnetes (unten) Isotopenmuster fiir a)
[Co"((N2py2N3H)xOH2)(CI]* und b) [Co"((N2py2N3-)xOHz)(pic)]*.[!%

Schema 3.1:  Reaktion des Komplexes [Co'((N2pys")xOH2)(CI)]* an Luft zu [Co"((N2py2N3H)xOH2)(CI)]* und
[Co™((N2py2N3-)xOHz)(pic)]*.[%1]

Diese zwei per Massenspektrometrie beobachteten Spezies kristallisierten aus und
konnten rontgenkristallographisch untersucht werden (Abbildung 3.5). Das Kobalt-
ion ist jeweils in einer verzerrt oktaedrischen Geometrie koordiniert. Der grofte
Unterschied zwischen beiden Strukturen ist, dass in der Kobalt(ll)-Spezies Abbil-

dung 3.5 a) an dem Stickstoff N3 ein Proton gebunden ist—es ist der Ligand
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3 Reaktivitaten von Bispidinkomplexen

N2py2N3H entstanden. Im Gegensatz dazu ist der Stickstoff N3 in der Kobalt(lll)-
Spezies Abbildung 3.5 b) deprotoniert und die 2-Methylen-Pyridin-Einheit ist zu
einem Picolinat (pic) oxidiert worden. Die Bindungslangen des entstandenen
Kobalt(ll)-Komplexes entsprechen den durchschnittlichen Bindungslangen anderer
Kobalt(ll)-Komplexe (Tabelle 3.1, Anhang B2 und [151]), wohingegen die Co'"'-N3-
Bindungslange der Kobalt(Ill)-Struktur mit nur 1.88 A sehr kurz ist. Dies resultiert
aus dem deprotonierten Stickstoff N3. Der Abstand zwischen den Stickstoffatomen
N3 und N7 ist fur Bispidinkomplexe ebenfalls relativ klein, allerdings im Bereich
anderer Kobalt(lll)-Bispidinkomplexe (siehe [Co'"(bispaN’H'®)]?*; fiir weitere Co''-

Bispidinkomplexe siehe [152]).[1°]

Abbildung 3.5: ORTEP-Plot von a) [Co"((N2py2N3H)xOH2)(OH2)(CI]CI - 3 H20, gezeigt ist nur eine der zwei
unabhéangigen Strukturen pro Elementarzelle (strukturelle Daten (Bezeichnung): co_bp9); b)
[Co"((N2py2N3")xOHz2)(pic)]CI - 2 MeCN - H20 (strukturelle Daten (Bezeichnung): co_bp12)
(Ellipsoide reprasentieren 50 % der Elektronenaufenthaltswahrscheinlichkeit; H-Atome
(auBer an N3), Lésungsmittelmolekiile und Gegenionen wurden aus Griinden der Ubersicht-
lichkeit entfernt).l']

Abbildung 3.6 zeigt die Uberlagerung der Strukturen [Co"(N2py3)(CD]* ( )und
[Co"'((N2py2N3")xOH2)(pic)]Cl (blau). Trotz verschiedener Oxidationsstufen des
Metallzentrums, unterschiedlicher Co-N3- und Co-N7-Abstande (Tabelle 3.3) und
einem protonierten bzw. deprotonierten Stickstoff N3, zeigt diese Superposition eine

erstaunlich gute strukturelle Ubereinstimmung der beiden Strukturen im Bispidin-
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3.1 Oxidation von Kobalt-Bispidinkomplexen mit Sauerstoff

ruckgrat. Dies demonstriert auf eine beeindruckende Art und Weise die Starrheit

und gleichzeitige Elastizitat der Koordinationssphére der Bispidinliganden.[192%]

Abbildung 3.6: Uberlagerung der Strukturen von [Co'(N2pys“)(CI)]CoCls(NCMe) (

[Co"((N2py2N3-)xOH2)(pic)ICl - 2 MeCN - H20 (blau).'9

) und

Tabelle 3.3: Ausgewahlte Bindungslangen [A] und —winkel [°] (Xax Donor trans zu N7), Xaq Donor trans zu N3)
von: A: [Co'(N2pys“)(CI)]CoClI3(NCMe), B: [Co"((N2py2N3H)xOH2)(OH2)(CI)]CI - 3 H20 und C:
[Co"((N2py2N3~)xOH2)(pic)]Cl - 2 MeCN - H20.['9]

A Bt C
Bindungslange [A]
Co-N3 2.156(3) 2.117(2) 2.122(2) 1.880(2)
Co-N7 2.325(3) 2.259(2) 2.211(2) 2.034(2)
N3 - N7 2.919(4) 2.845(3) 2.841(3) 2.737(3)
Co-Npy1 2.126(3) 2.114(2) 2.144(2) 1.932(2)
Co-Npy2 2.102(3) 2.111(2) 2.143(2) 1.936(2)
CO-Xax 2.127(2) 2.206(2) 2.161(2) 1.954(2)
Co-Xaq 2.3018(9) 2.3392(8) 2.3631(7) 1.957(2)
Winkel [°]

N3-Co-Xaq 178.58(7) 178.34(6) 176.22(6) 175.89(7)
Npy1-Co-Npy2 158.67(11) 153.27(9) 152.48(8) 165.53(7)
N7-Co-Xax 163.33(11) 171.99(8) 173.86(8) 176.84(7)
N3-Co-Npy1 79.59(11) 77.69(8) 77.41(8) 84.01(7)
N3-Co-Npy2 79.11(11) 77.84(8) 77.41(8) 83.63(7)
Npy1-Co-Xaq 100.26(8) 103.36(7) 105.16(6) 96.36(7)
Npy2-Co-Xaq 101.00(8) 100.88(6) 99.51(6) 95.43(7)

@l |n einer Einheitszelle befinden sich zwei unabhéngige Molekdile.
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3 Reaktivitaten von Bispidinkomplexen

Zur genaueren Untersuchung des Verhaltens der Kobaltkomplexe des Liganden
N2pys" bzw. der unter aeroben Bedingungen entstandenen Komplexe wurden ent-
sprechende Koordinationsverbindungen mit dem tetradentaten Liganden N2py2N3H
und Picolinat als Koligand synthetisiert. Zur Komplexsynthese wurden aquimolare
Mengen Kobalt(ll)-Salz, Ligand und Picolinsdure (Hpic) unter Ausschluss von
Sauerstoff und Wasser gertihrt. [Co'(N2py2N3H)(pic)]OAc konnte durch langsames
Verdampfen des Ldsungsmittels als kristalliner Feststoff erhalten werden. Die
Rontgenstruktur ist in Abbildung 3.7 gezeigt. Aufgrund der Bindungslangen (siehe
Anhang B2 fur den direkten Vergleich aller Bindungslangen der Kobaltkomplexe)
kann die Bildung einer Kobalt(ll)-Struktur bestatigt werden. In diesem Fall ist N3

protoniert und die Picolinsaure deprotoniert.

Abbildung 3.7: ORTEP-Plot von [Co"(N2py2N3H)(pic)]OAc (strukturelle Daten (Bezeichnung): co_bp21_sq)
(Ellipsoide reprasentieren 50 % der Elektronenaufenthaltswahrscheinlichkeit; H-Atome
(auRer an N3) und Gegenion wurden aus Grinden der Ubersichtlichkeit entfernt).['5]

AnschlieBend wurde auch diese Komplex-Lésung unter aeroben Bedingungen
gehandhabt. Mithilfe von hochaufgeldster Massenspektrometrie (siehe Abbil-
dung 3.8) konnte festgestellt werden, dass sich auch hier eine deprotonierte
Kobalt(lll)-Verbindung (Abbildung rechts) bildet.
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3.1 Oxidation von Kobalt-Bispidinkomplexen mit Sauerstoff

a) b)
637.1591 636.1532
638.1628 637.1566
639.1666 638.1606
637.1574 636.1499
638.1606 637.1532
639.1638 638.1566
] A

Abbildung 3.8: Experimentelles (oben) und berechnetes (unten) Isotopenmuster fir a)
[Co"(N2py2N3H)(pic)(MeOH)]* und b) [Co™(N2py2N3-)(pic)(MeOH)J*.

Kobalt(ll)-Verbindungen mit dem isomeren Liganden N2py2N’H und Picolinat als

Koligand sind dagegen luftstabil.

Um den Einfluss der Picolinsaure bzw. der 2-Methylen-Pyridingruppe im
pentadentaten Liganden zu klaren, wurden Kobalt(ll)-Komplexe des Liganden
N2py2N3H, dem analogen reduzierten Liganden N2py2N3H-ol und dem isomeren
Liganden N2py2N’H ohne Picolinat als Koligand synthetisiert. Abbildung 3.9 zeigt
die  Ergebnisse  der  rontgenkristallographischen Untersuchung  von
[Co''(N2py2N"H)(Cl)2] - MeCN und [Co'"(N2py2N3H)(CI)(NCMe)]CoCls. Die Bindungs-
langen der Kobalt(ll)-Komplexe entsprechen den durchschnittlichen Bindungs-
langen anderer Kobalt(l)-Komplexe (siehe Anhang B2, vgl. Tabelle 3.1, Anhang B2
und [151]). Diese Kobalt(ll)-Komplexe ohne Picolinat als Koligand sind auch unter
aeroben Bedingungen in Losung stabil. Der Zusatz von Picolinsaure als Koligand
bzw. das Vorhandensein der 2-Methylen-Pyridin-Einheit am Stickstoff N3 scheint

die Oxidation bzw. Deprotonierung hervorzurufen.

29



3 Reaktivitaten von Bispidinkomplexen

cI2 @

Abbildung 3.9: ORTEP-Plot von a) [Co"(N2py2N"H)(Cl)2] - MeCN (strukturelle Daten (Bezeichnung):
co_bp29) und b) [Co"(N2py2N3H)(CI)(NCMe)]CoCls, gezeigt ist nur eine der zwei
unabhangigen Strukturen pro Elementarzelle (strukturelle Daten (Bezeichnung): co_bp27)
(Ellipsoide reprasentieren 50 % der Elektronenaufenthaltswahrscheinlichkeit; H-Atome
(auBer an N3/N7), Losungsmittelmolekile und Gegenionen wurden aus Griinden der
Ubersichtlichkeit entfernt).

Eine Kombination aus einem protonierten, tertiaren Stickstoff und das Vorhanden-
sein eines Picolinats stellt der Ligand HbispaN’H'" dar. Dieser Ligand sollte ein
noch tieferes Verstandnis des Einflusses der Picolinsaure bzw. eines Protons an
einem der beiden tertidren Amin-Donoren ermdglichen. Die Synthesel'®”] des
bekannten Liganden HbispaN’H'® konnte im Rahmen dieser Arbeit optimiert
werden. Auf eine detaillierte Beschreibung der Durchfuhrung soll hier jedoch nicht
weiter eingegangen werden. FUr eine genaue Angabe der Synthese des Liganden
HbispaN’H™ und dessen Vorstufen siehe Kapitel 9. Die Synthese des isomeren
Liganden HbispaN’H'@ konnte nicht realisiert werden. Es konnte zwar die Bildung
des Liganden im HR-Massenspektrum nachgewiesen, aber keine geeignete Aufar-

beitung gefunden werden.

Unter aeroben Bedingungen entsteht mit dem Liganden HbispaN’H', anders als in
friiheren Arbeiten angenommen('7l; ausschlieRlich die Kobalt(ll1)-Spezies. Kristalle
fur rontgenkristallographische Untersuchungen konnten durch langsames Ver-
dampfen des Losungsmittels erhalten werden (Abbildung 3.10). Das Kobalt(lIl)-lon
wird von dem hexadentaten Liganden in einer verzerrt oktaedrischen Koordination

umgeben. Tabelle 3.4 listet ausgewahlte Bindungslangen und -winkel dieser Struk-
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3.1 Oxidation von Kobalt-Bispidinkomplexen mit Sauerstoff

tur auf. Die Co"'-N3-Bindung ist relativ kurz verglichen mit anderen Kobalt(lIl)-
Bispidinkomplexenl33.152 aber langer als in der Verbindung mit dem deprotonierten
Stickstoff N3 ([Co'"(N2py2N3")(pic)]*). Die anderen Bindungslangen um das
Kobalt(lll)-Zentrum liegen im Bereich anderer bekannter Verbindungen (siehe
Tabelle 3.2, [33] und [152]).

Abbildung 3.10: ORTEP-Plot von [Co"(bispaN’H™)](TFA)2 - MeCN) (strukturelle Daten (Bezeichnung):
co_bp41) (Ellipsoide reprasentieren 50 % der Elektronenaufenthaltswahrscheinlichkeit;
H-Atome (auRer an N7), Lésungsmittelmolekile und Gegenionen wurden aus Grunden der
Ubersichtlichkeit entfernt).

Tabelle 3.4: Ausgewahlte Bindungslangen [A] und —winkel [°] von [Co"/(bispaN”H)]2*.

Bindungslange [A] Winkel [°]

Co-N3 1.9250(17) N3-Co-Opic 171.44(7)
Co-N7 1.9876(19) Npy1-Co-Npy2 167.70(8)
N3 - N7 2775 N7-Co-Npic 177.81(8)
Co-Npy1 1.9396(19) N3-Co-Npy1 84.82(7)
Co-Npy2 1.9347(18) N3-Co-Npy2 84.69(7)
Co-Npic 1.8472(18) Npy1-Co-Opic 94.15(7)
Co-Opic 1.9040(15) Npy2-Co-Opic 95.26(7)

Da das NMR-Spektrum ausschlieBlich diamagnetische Signale liefert, liegt ein

Kobalt(lll)-Komplex im low-spin-Zustand vor — anders als flr den bereits unter-
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3 Reaktivitaten von Bispidinkomplexen

suchten funffach-koordinierten paramagnetischen Kobalt(lIl)-Bispidinkomplex mit
dem Liganden (N2py2-N’(CHz2)2py)['*2. Im Gegensatz zu den bisher beschriebenen
Oxidationen, bildet sich unter aeroben Bedingungen mit dem Liganden HbispaN"H'®
ausschlielich eine Kobalt(ll1)-Verbindung. Hierbei ist der Stickstoff N7 protoniert.
Eine vorlaufige rontgenkristallographische Untersuchung (die Qualitat des Kristalls
ist nicht gut genug, um die Gegenionen eindeutig zu bestimmen) deutet aufgrund
der Bindungslangen darauf hin, dass unter anaeroben Bedingungen der Kobalt(ll)-

Komplex synthetisiert werden kann.

Auch wenn in bisherigen Arbeiten beschrieben wurde, dass Kobalt(ll)-Bispidin-
komplexe im Allgemeinen luftstabil sind, 8333449 konnte im Rahmen dieser Arbeit
gezeigt werden, dass dies nicht auf alle Kobalt(ll)-Bispidinkomplexe zutrifft.
Komplexe der Liganden N2pysY, N2py2N°H und Picolinat als Koligand, sowie
HbispaN’H™ sind unter aeroben Bedingungen in Lésung nicht stabil und werden zu
Kobalt(lll)-Verbindungen oxidiert.

In der Literatur wird beschrieben, dass Kobalt(ll)-Koordinationsverbindungen mit
anderen Liganden an Luft oxidiert werden konnen. Dies verlauft oft Uber Super-

oxido- und p-Peroxido-Intermediate.[158-161]

Um den genauen zeitlichen Verlauf der Oxidation zu untersuchen, wurden
exemplarisch fir die Reaktion von [Co'(N2pys¥)(CD)]* in einer Sauerstoff-
Atmosphare UV-Vis-NIR-Spektren (Abbildung 3.11) Uber einen Zeitraum von zehn
Tagen und mit Wasserstoffperoxid Uber einen Zeitraum von 100 Minuten gemessen.
Nach dieser Zeit fand jeweils keine weitere Anderung im Spektrum mehr statt.["]
Fir oktaedrische high-spin-Kobalt(ll)-Verbindungen sind in UV-Vis-NIR-Spektren
die d-d-Ubergénge *T1g = 4Tag, 4T1g = *A2g und 4T1g = 4T1g mdglich. Die Farbe der
Kobalt(lll)-Komplexe geht hingegen auf die d-d-Ubergange 'Aig=> 'Tig und
1A1g = 'Tag zuriick. Vereinzelt kann auch der spinverbotene Ubergang 'A1g = 3T1g

beobachtet werden.[11°]

Der Kobalt(ll)-Komplex [Co"(N2py3¥)(CI)]* zeigt drei Hauptiibergange: Amax [nm]
(ea[L/mol-cm]) = 513 (68.7), 559 (46.1), 1028 (2.9). Zur Untersuchung der Oxidation
wurde eine in situ hergestellte Lésung aquimolarer Mengen von Nzpys" und CoClz

in Methanol mit Sauerstoff gesattigt. Nach 96 h zeigte ein hochauflésendes
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3.1 Oxidation von Kobalt-Bispidinkomplexen mit Sauerstoff

Elektrospray-lonisationsmassenspektrum, dass der urspringliche Komplex in der
Losung nicht mehr vorlag. Vielmehr zeigt das Massenspektrum nun als Hauptpeak
den Komplex mit der oxidierten Einheit [Co"'(N2py2N3)(pic)]*. Der zeitliche Verlauf
der Reaktion ist in Abbildung 3.11 a) gezeigt. Deutlich schneller erfolgt die Oxidation
des Kobalt(ll)-Komplexes, wenn Wasserstoffperoxid als Oxidationsmittel verwendet
wird (Abbildung 3.11 b) — zehn Tage gegenuber zwei Stunden bis die Reaktion
abgeschlossen ist). Der isosbestische Punkt (370 nm) in der zweiten Reaktions-
phase mit Wasserstoffperoxid macht deutlich, dass diese Reaktion direkt zu einer
Kobalt(lll)-Spezies verlauft, wohingegen in der Sauerstoffatmosphare auch die
Bildung der anderen Kobalt(ll)-Verbindung stattfindet (siehe weiter oben Kristall-
strukturen und Massenspektren). Die UV-Vis-NIR-Spektren mit den beiden Oxidan-
tien weisen qualitativ auf die Bildung &hnlicher Produkte hin.l'°l

a) b)
1.2 [?"(NszsglCtL]* 1.2 E ;:ZK —— [Co"(N,Py,")CIT*
+0,, nacl . .
1.0 naczh 48 h 1015 S 0.50 :;iozz(’)r::;h omn
nach 72 h :
S 08 nach 96 h S o8] <o = e 40 min
E. 2:22 1‘212 E E— 0.6 350 375 400 nach 50 min
8 0.6 ooh 195 h 8 -0 Wellenlange [nm] nach 60 min
o] h 216 h Qo nach 70 min
< 0.4+ I zggh 240 h < 0.4 nach 80 min
nach 90 min
0-2'\/\\ 0.2 nach 100 min
00— S —} _ I
400 500 600 700 800 900 1000 4 600 700 800 900 1000
Wellenldnge [nm] Wellenlange [nm]

Abbildung 3.11: Spektrale Anderung des UV-Vis-NIR-Absorptionsspektrums der dd-Ubergangsbande der
Reaktion von [Co'(Nzpys")(CI)]* (2 mM, MeOH, 20 °C) a) in einer Sauerstoff-Atmosphare
(Zeitraum von 10 d) und b) mit 8.0 Ag. H20z2 (Zeitraum von 100 min).[¥]

Der vorgeschlagene Mechanismus (Schema 3.2) der Oxidation von
[Co''(N2pysU)(CN]* (A) beinhaltet eine Superoxidospezies (Z). Um diesen Mechanis-
mus zu stltzen, wurden Markierungsexperimente mit 802 durchgefiihrt. Tabelle 3.5
listet die mittels hochaufgeloster Elektrospray-lonisationsmassenspektren gefun-
denen Produkte mit verschiedenen Isotopen auf (siehe Anhang C, Abbildung C1-3,

fur die entsprechenden Massenspektren).['?]
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Schema 3.2: Vorgeschlagener Mechanismus fir die Bildung der neuen Kobalt(ll)-Spezies (B)
([Co"(N2py2N3H)X]™*) und Kobalt(lll)-Spezies (C) ([Co"(N2py2N3-)(pic)]*) aus dem Kobalt(ll)-
Komplex (A) ([Co"((N2pys“)xOH2)X]"*) tiber eine hochreaktive Superoxido-Spezies (Z).['%]

Es wird vermutet, dass bei der Oxidation von [Co"(N2py3")(C)]* (A) mit Sauerstoff
eine hochreaktive Superoxidospezies (Z) die 2-Methylen-Einheit eines zweiten
Komplex-Kations oxidiert, sodass die Reaktion intermolekular ablauft. Fir diese
Tatsache spricht, dass sich die Superoxidogruppe gegenuber der oxidierten
Methylen-Einheit befinden muss (wenn der Picolinat-Substituent koordiniert) und
aus geometrischen Grunden nicht intramolekular reagieren kann. Experimente mit
einer Mischung von %02 und '80: (Tabelle 3.5) haben gezeigt, dass hierbei
Produkte mit entweder einem oder zwei markierten Sauerstoffatomen auftreten.
Diese Beobachtung spricht dafiir, dass die beiden Sauerstoffatome nacheinander
ubertragen werden und die Intermediate i1 und i2 (Schema 3.2) nicht notwendiger-

weise aus demselben Komplex stammen.['¥]
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3.1 Oxidation von Kobalt-Bispidinkomplexen mit Sauerstoff

Tabelle 3.5: Berechnete und gefundene Massen bei der Reaktion von [Co'(N2pys!)(CI)]* mit O2, Mischung
1602/1802 und reinem '802. C: [Co"(N2py2N3")(pic)]*, in Klammer ist angegeben, welches
Sauerstoff-Isotop wie haufig gefunden wurde.['9]

Spezies berechnet gefunden
(07! 1602/1802 802

C(2x'®0) 604.1237 604.1244 604.1247 604.1239
C(1x'80) 606.1280 606.1292 606.1281
C(2x'®0) 608.1322 608.1333 608.1323
C(2x'%0) + H20 622.1343 622.1351 622.1353 622.1345
C(1x'®0) + H20 624.1385 624.1395 624.1386
C(2x'®0) + H20 626.1428 626.1439 626.1429
C(2x'%0) + MeOH 636.1499 636.1505 636.1509 636.1500
C(1x'®0) + MeOH 638.1542 638.1555 638.1542
C(2x'80) + MeOH 640.1584 640.1596 640.1584

Anhand friher durchgefthrter UV-Vis-NIR-Messungen, die hier nicht weiter disku-
tiert werden sollen, konnte gezeigt werden, dass bei Komplexen mit dem Liganden
N2py2N3H und Picolinat als Koligand eine ahnliche Produkt-Bildung beobachtet
werden kann. Diese Komplexe sind unter aeroben Bedingungen ebenfalls instabil
(fdr ausfihrliche UV-Vis-NIR-Messungen siehe [151]).

Zusammenfassend haben die Experimente gezeigt, dass Kobalt(ll)-Komplexe des
Liganden Nzpys“ unter aeroben Bedingungen in Losung instabil sind und sich eine
Kobalt(lll)-Verbindung mit deprotoniertem Stickstoff N3 bildet. Im Gegensatz dazu
sind entsprechende Komplexe des isomeren Liganden N2pys°® oxidations-stabil.
Weiter wurde gezeigt, dass alle Kobalt(ll)-Komplexe mit tetradentaten Bispidin-
liganden ohne Picolinat als Koligand unter aeroben Bedingungen in Losung stabil
sind. Der Komplex mit dem Liganden N2py2N3H und Picolinat als Koligand ist
dagegen unter aeroben Bedingungen in Lésung instabil und es bildet sich ebenso
eine Kobalt(lll)-Verbindung mit deprotoniertem Stickstoff N3. Auch hier sind
Komplexe des isomeren Liganden N2py2N"H und Picolinat als Koligand luftstabil. Ist

das Picolinat direkt am Liganden gebunden (HbispaN’H'™), entsteht unter aeroben
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Bedingungen ausschlie3lich der Kobalt(ll)-Komplex. Hierbei ist der Stickstoff N3
protoniert. Der Zusatz von Picolinat als Koligand (wenn am Stickstoff N3 ein Proton
gebunden ist) bzw. das Vorhandensein der 2-Methylen-Pyridin-Einheit oder eines
Picolinats am Stickstoff N3 scheint die Oxidation bzw. Deprotonierung zu

begunstigen.

In zukinftigen Arbeiten ware es wiinschenswert mit Cyclovoltammogrammen der
verschiedenen Kobaltverbindungen ihre Redoxpotentiale zu messen, um ein
tieferes Verstandnis fur die Oxidation bzw. Deprotonierung und den Einfluss der

Picolinsaure bzw. das Vorhandensein eines freien Amin-Donors zu erhalten.
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3.2 Magnetismus von Kobalt(ll)-Bispidinkomplexen

Die untersuchten Komplexe [Co'(bispa'@®)]* und [Co'(bispa'®)]* wurden von
Katharina Riick im Rahmen ihrer Dissertation synthetisiert.['°6:162] Siehe Verzeichnis
der Liganden und Vorstufen fur die Struktur der Liganden. Diese beiden Komplexe
wurden bereits vollstandig charakterisiert und wurden im Rahmen dieser Arbeit auf
ihre magnetischen Eigenschaften hin untersucht. Zur Bestimmung der magneti-
schen Suszeptibilitdt y wurde jeweils eine Messung bei einem magnetischen Feld
von 0.05T und 0.1 T bei schrittweiser Temperaturerhohung von 2 K auf 300 K
durchgefuhrt.

0.5 [ m bei0.05T]
1 e bei010T

00 T T T T T T T T T T T T T T 1
0 50 100 150 200 250 300 350
TIK]

Abbildung 3.12: Magnetische Suszeptibilitat ;uT gegen die Temperatur T fiir [Co'(bispa'a)]*.

In Abbildung 3.12 ist die magnetische Suszeptibilitdit gegen die Temperatur fir
[Co''(bispa'@)]* dargestellt. Der ymT-Wert betragt bei 300 K 3.1 cm3Kmol='. Dieser
Wert weicht deutlich von dem flir einen spin-only-Fall erwarteten Wert von
1.88 cm3Kmol™' ab (siehe Anhang A, Tabelle A2), steht aber im Einklang mit den
literaturbekannten yvT-Werten von 2.31-3.38 cm3Kmol™" flr high-spin Kobalt(Il)-
Verbindungen.!'’] Die Abweichung der experimentellen Werte von einem spin-only-
Fall, deuten auf eine hohe Spin-Bahn-Kopplung hin, welche im theoretischen
(spin-only) Fall nicht berticksichtigt wird.['®3l Der Riickgang des ywmT-Wertes mit

fallender Temperatur spricht flr eine ausgepragte Spin-Bahn-Kopplung und der
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daraus resultierenden Aufspaltung der Kramers-Dubletts bei einem oktaedrischen

Kobalt(ll)-Komplex im high-spin-Zustand.[164]
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Abbildung 3.13: Magnetische Suszeptibilitat yuT gegen die Temperatur T fiir [Co'(bispa')]*.

Abbildung 3.13 zeigt die magnetische Suszeptibilitat gegen die Temperatur flr
[Co''(bispa’™)]*. Der ymT-Wert bei 300 K betragt 2.2 cm3Kmol~! und liegt somit eben-
falls leicht tiber dem fiir einen spin-only-Fall erwarteten Wert von 1.88 cm3Kmol™"
(Tabelle A2). Beim Verringern der Temperatur fallt dieser allerdings nicht nur ab,
sondern bildet beinahe ein Plateau bei tieferen Temperaturen mit einem ymT-Wert
von 0.7 cm3Kmol™" bei 2 K. Der theoretische ymT-Wert fir ein ungepaartes Elektron
(Kobalt(ll) low-spin) betragt 0.37 cm3Kmol~'. Die magnetischen Messungen deuten
darauf hin, dass es sich bei [Co'/(bispa')]* um eine Spin-Crossover-Verbindung mit

einer Crossover-Temperatur bei ca. 100 K handelt.

Ein Auseinanderlaufen von Isofeldlinien bei Messungen der reduzierten Magneti-
sierung kann im Allgemeinen einen ersten Hinweis auf das Vorhandensein von
Einzelmolekulmagnetismus geben. Die reduzierte Magnetisierung, bei der die
Magnetisierung M bei verschiedenen Feldern abhangig von der Temperatur
aufgetragen wird, wurde fur beide Kobalt(ll)-Komplexe im Temperaturbereich von
2-10 K gemessen (Abbildung 3.14). Diese zeigt jeweils nur eine sehr kleine
Aufspaltung der Isofeldlinien, was auf eine kleine Nullfeldaufspaltung hindeutet.

Dies schlief3t das Vorliegen von Einzelmolekulmagneten aus.
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Abbildung 3.14: Reduzierte Magnetisierung gegen H/T fiir a) [Co"(bispa'@)]* und b) [Co'(bispa™)]*.
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3.3 Untersuchung von [Fe"(N2py2N3H)X:]™*

Kobalt(ll)-Komplexe des Liganden N2py2N3H zeigen interessante Reaktionen (siehe
Kap. 3.1). Aus diesem Grund wurden analoge Eisenkomplexe synthetisiert und
charakterisiert. Fur die Struktur des Liganden siehe Verzeichnis der Liganden und

Vorstufen.

Zur Komplexsynthese mit dem Bispidinliganden N2py2N3H wurden &aquimolare
Mengen Eisen(ll)-Chlorid mit dem Liganden in trockenem Acetonitril fir eine Stunde
unter Schutzgas gerthrt. Nach Einengung des Lésungsmittels konnte der Komplex
durch Ether-Diffusion kristallisiert werden. Mittels hochaufgeloster Massenspektro-
metrie und elementaranalytischen Messungen konnte unter anaeroben Bedin-

gungen die Bildung des Eisen(ll)-Komplexes validiert werden.

Abbildung 3.15: ORTEP-Plot von [Fe'(N2py2N3H)(Cl)2] - MeCN (strukturelle Daten (Bezeichnung):
co_bp25_5) (Ellipsoide reprasentieren 50 % der Elektronenaufenthaltswahrscheinlichkeit;
H-Atome und Lésungsmittelmolekile wurden aus Griinden der Ubersichtlichkeit entfernt).

Abbildung 3.15 zeigt das Ergebnis der rontgenkristallographischen Untersuchung
und Tabelle 3.6 listet eine Auswahl an Bindungslangen und -winkeln dieses
Komplexes auf. Die Bindung zwischen Eisen(ll) und dem Stickstoff N3 ist um 0.1 A
kirzer als in einer vergleichbaren Strukturl'®d], bei der an N3 eine Methylgruppe statt
eines Protons gebunden ist (Ligand N2py2). Die Ubrigen Bindungslangen entspre-
chen im Schnitt denen der Komplexe [Fe'(N2py2)X2]"* mit verschiedenen

zusatzlichen Liganden bzw. anderen Gegenionen (X).['6%]
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Tabelle 3.6: Ausgewahlte Bindungslangen [A] und —winkel [°] von [Fe!(N2py2N3H)(Cl)].

Bindungslangen [A] Bindungswinkel [°]

Fe-N3 2.181(3) N3-Fe-Cl1 174.96(7)
Fe-N7 2.410(3) Npy1-Fe-Npy2 150.22(9)
N3 --- N7 2.836 N7-Fe-Cl2 165.22(6)
Fe-Npy1 2.194(3) N3-Fe-Npy1 74.79(13)
Fe-Npy2 2.184(3) N3-Fe-Npy2 75.66(13)
Fe-CI1 2.3152(16) Npy1-Fe-Cl1 103.23(11)
Fe-CI2 2.516(2) Npy2-Fe-Cl1 106.52(11)

Neben der bereits diskutierten Struktur ([Fe'(N2py2N3H)(Cl)2]) kristallisierte eine
weitere, ebenfalls gelbe Verbindung aus (Abbildung 3.16). Es handelt sich um einen
zweikernigen Komplex mit zwei Eisen(ll)-Zentren mit jeweils einem Bispidin-
liganden, bei denen je ein Pyridin an C4 nicht koordiniert ist (exo-endo-Konfiguration
siehe Kap. 1.1.3).

Abbildung 3.16: ORTEP-Plot der zweikernigen Verbindung {[Fe"(N2py2N3H)(Cl)2]}2 - 2 MeCN (strukturelle
Daten (Bezeichnung): co_bp24) (Ellipsoide reprasentieren 50 % der Elektronenaufenthalts-
wahrscheinlichkeit; H-Atome und L&sungsmittelmolekiile wurden aus Griinden der
Ubersichtlichkeit entfernt).
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Der tetradentate Bispidinligand kann somit nur als tridentater Ligand koordinieren.
Da N2py2N3H als freier Ligand in der endo-endo-Konfiguration vorlag, ist davon
auszugehen, dass sich die Inversion an C4 bei der Komplexsynthese durch eine
Retro-Mannich-Reaktion bildet. Zwei Komplex-Einheiten sind Uber zwei Chloride
miteinander verbrickt. An jedes Eisen(ll)-lon koordiniert ein weiteres nicht verbrick-
tes Chloridion und es ergibt sich eine oktaedrische Koordinationssphare fir jedes

Eisen(ll)-lon.

Tabelle 3.7 zeigt eine Auswahl an Bindungslangen [A] und —winkeln [°] der zwei-
kernigen Verbindung {[Fe'(N2py2N3H)(Cl)2]}2. Der Abstand zwischen den Stickstoff-
atomen N3 und N7 ist im Vergleich zu anderen Eisen(ll)-Bispidinkomplexen (vgl.
Tabelle 3.6 und [165]) relativ kurz. Die restlichen Bindungslangen entsprechen im
Durchschnitt denen anderer Eisen(ll)-Bispidinkomplexen.

Tabelle 3.7: Ausgewahlte Bindungslangen [A] und —winkel [°] der zweikernigen Verbindung
{[Fe"(N2py2N3H)(Cl)2]}2.

Bindungslangen [A] Bindungswinkel [°]

Fe-N3 2.2441(12) N3-Fe-Cl1 165.51(3)
Fe-N7 2.3248(12) Npy1-Fe-CI2 171.05(3)
N3 --- N7 2.780 N7-Fe-CI2‘ 160.20(3)
Fe-Npy1 2.1951(12) N3-Fe-Npy1 74.60(4)
Fe-Cl1 2.3508(4) N3-Fe-Cl2 98.26(3)
Fe-Cl2 2.4779(4) Npy1-Fe-Cl1 91.68(3)
Fe-Cl2* 2.5316(4) Cl2-Fe-Cl1 95.828(14)

Es war nicht moglich, diese beiden gelben Verbindungen ([Fe'"(N2py2N3H)(Cl)z2] und
{[Fe'(N2py2N3H)(Cl)2]}2) voneinander zu trennen. Beide Strukturen zeigen dieselbe
elementaranalytische Zusammensetzung und auch mithilfe von Massenspektro-
metrie konnte die zweikernige Verbindung nicht nachgewiesen werden (es ist
anzunehmen, dass die Verbindung aufgrund der lonisierung nicht stabil ist). Flr
Arbeiten in der Zukunft sollte eine gezielte Synthese dieser zweikernigen
Verbindung entwickelt werden, um diesen Komplex vollstandig zu charakterisieren

und auf seine Eigenschaften hin zu untersuchen.
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3.3 Untersuchung von [Fe''(N2py2N3H)Xz2]"*

Abbildung 3.17 zeigt die UV-Vis-NIR-Spektren von [Fe"(N2py2N3H)(Cl)2] (Amax [nm]
(eAlL/mol-cm]) = 405 (2125), 592 (400)) und der entsprechenden Verbindung mit an
C9 reduziertem Liganden [Fe'(N2py2N3H-ol)(Cl)z2] (Amax [nm] (ea[lL/mol-cm]) = 317
(3025), 406 (2125), 559 (675), 672 (375)). Zu beachten ist, dass nicht sichergestellt
ist, dass nur einkernige Verbindungen vorliegen (Argumentation siehe vorheriger
Absatz). Die Absorptionsmaxima von [Fe'(N2py2N3H)(Cl)2] entsprechen in etwa
denen anderer Eisen(ll)-Bispidinkomplexen!6°], Die Verbindung
[Fe''(N2py2N3H-ol)(Cl)2] hat ein zusétzliches Absorptionsmaximum bei 672 nm.
Moglicherweise liegt bei diesem Komplex ebenfalls ein gewisser Anteil einer

zweikernigen Verbindung vor.

a) b)
1.0+
1.4
0.8 1.2-
S 0.6 S 1.0
a Yo7 a
é § 0.8
2 0.4 - 2 0.6
0.4
0.2 0.2
0.0

T T T T T T 1 0-0 T T T T T T T 1
400 500 600 700 800 900 1000 300 400 500 600 700 800 900 1000
Wellenlange [nm] Wellenlange [nm]

Abbildung 3.17:  UV-Vis-NIR-Spektren 0.4 mM in MeOH von a) [Fe'(N2py2N3H)(Cl)2] und
b) [Fe'(N2py2N3H-ol)(Cl)2].

Beim Stehenlassen der Komplex-Losung ([Fe'(N2py2N3H)(Cl)2]) in Acetonitril unter
aeroben Bedingungen bilden sich lilafarbene Kristalle, welche sich zur rontgen-
kristallographischen Untersuchung eigneten (Abbildung 3.18). Aus dem Bispidin-
liganden (N2py2N3H) hat sich durch Retro-Mannich-Reaktion eine Art des Vorlaufer-
Piperidons gebildet. Zwei dieser Piperidonliganden koordinieren hochsymmetrisch
an ein Eisen(ll)-Zentrum. Hierbei ist jeweils eine negative Ladung uber die Atome
C1, C2, N3, C4 und C5 delokalisiert. Es befindet sich kein Proton an diesen Atomen.
Die Bindungslangen und —winkel des anderen Piperidonliganden sind identisch.
Wie bei anderen Eisen(ll)-Bispidinkomplexen liegt das Metallion in einer oktaedri-

schen Koordinationssphare vor. Verglichen mit anderen Eisen(ll)-Bispidinkomple-
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3 Reaktivitaten von Bispidinkomplexen

xen (vgl. Tabelle 3.6, 4.3 und [165]) sind die Bindungslangen aber sehr kurz.

Weiterhin ist das Grundgerust des hier entstandenen Piperidons nicht so starr wie

das des ursprunglichen Bispidinliganden.

Abbildung 3.18:

ORTEP-Plot der lilafarbenen Verbindung [Fe"((Npy2N®H-H)")2] - MeCN, entstanden aus
[Fe"(N2py2N3H)(Cl)2]  (strukturelle Daten  (Bezeichnung): co_bp26) (Ellipsoide
reprasentieren 50 % der Elektronenaufenthaltswahrscheinlichkeit; H-Atome und
Lésungsmittelmolekiile wurden aus Griinden der Ubersichtlichkeit entfernt).

Tabelle 3.8: Ausgewahlte Bindungslangen [A] und —winkel [°] der lilafarbenen Verbindung
[Fe"((Npy2N3H-H)")2], entstanden aus [Fe'(N2py2N3H)(Cl)z].

Bindungslangen [A] Bindungswinkel [°]

Fe-N3 1.899(2) N3-Fe-N3* 180.0
Fe-Npy1 1.972(2) Npy1-Fe-Npy2 161.83(9)
Fe-Npy2 1.972(2) Npy1’-Fe-Npy2’i 161.83(9)
Fe-N3* 1.899(2) N3-Fe-NpyT’i 99.09(5)
Fe-Npy1* 1.972(2) N3-Fe-Npy2* 99.09(5)
Fe-Npy2° 1.972(2) N3‘-Fe-Npy2* 80.91(5)
N3-C2/C4 1.358(2) N3‘-Fe-Npy1* 80.91(4)
C1/C5-C2/C4 1.384(3)

C1/C5-C9 1.445(3)

Versuche, die lilafarbene Spezies aus dem Komplex [Fe"(N2py2N3H)(Cl)2] in

grollerem Mal3stab herzustellen, gelangen nicht. Aus diesem Grund war es nicht
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3.3 Untersuchung von [Fe''(N2py2N3H)Xz2]"*

mdglich, die Verbindung vollstandig zu charakterisieren. Fur zuklnftige Arbeiten
ware es winschenswert, einen Syntheseweg zur Herstellung dieser Verbindung in
grolleren Mengen zu entwickeln. Eine Moglichkeit ware, das aus dem Bispidin-
liganden entstandene Piperidon direkt mit Eisen(ll)-Chlorid, im Verhaltnis 2 : 1 und

einer Base zur Deprotonierung umzusetzen.
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3 Reaktivitaten von Bispidinkomplexen

3.4 Fazit

Kapitel 3.1 beschaftigt sich mit verschiedenen Kobalt(ll)- und Kobalt(lll)-Bispidin-
komplexen, die mittels Elementaranalyse, hochaufgeldster Massenspektrometrie
und teilweise durch rontgenkristallographische Untersuchungen charakterisiert
wurden. Unter anaeroben Bedingungen konnte die Synthese aller Kobalt(ll)-
Verbindungen erfolgreich durchgefuhrt werden. Samtliche Kobalt(I1)-Verbindungen
der Liganden mit verschiedenen Donorfunktionen am Stickstoffatom N7 sind
luftstabil, auch mit Picolinat als Koligand. Komplexe mit isomeren pentadentaten
Liganden (verschiedene Substituenten an N3) werden an Luft zu Kobalt(l11)-Spezies
oxidiert. Mit einem Picolinat-Koliganden werden die Kobalt(ll)-Komplexe des
tetradentaten Liganden N2py2N3H ebenso unter aeroben Bedingungen oxidiert.
Eine ausflhrliche Studie dieser Oxidation wurde am Beispiel von [Co'"(N2pys“)(CI)]*
durchgefuhrt. Hierbei bildet sich neben einer Kobalt(lll)-Spezies, eine neue
Kobalt(ll)-Spezies bei der der 2-Methylen-Pyridin-Substituent von N3 abgespalten
wurde. Die Kobalt(lll)-Spezies entstent durch die oxidative Abspaltung der
2-Methylen-Pyridin-Einheit vom tertiaren Amin-Donor N3 unter Bildung eines
Picolinats (pic) und der Koordination von Picolinat an das Metallzentrum. Fur die
Oxidation mit Sauerstoff wurde ein Mechanismus postuliert, welcher durch UV-Vis-
NIR-Messungen und Markierungsexperimente mit 802 gestiitzt wird. Zusammen-
fassend scheint ein Picolinat als Koligand (wenn am Stickstoff N3 ein Proton
gebunden ist) bzw. das Vorhandensein der 2-Methylen-Pyridin-Einheit oder eines
Picolinats am Stickstoff N3 die Oxidation bzw. Deprotonierung hervorzurufen.
Allerdings konnte nicht vollstandig geklart werden, unter welchen Bedingungen das
Stickstoffatom N3 protoniert oder deprotoniert vorliegt. Um dieses Verhalten
genauer zu verstehen, sollten in Zukunft Cyclovoltammogramme der verschiedenen

Kobaltverbindungen aufgenommen und ihre Redoxpotentiale bestimmt werden.

In Kapitel 3.2 wurden die beiden isomeren Komplexe [Co'(bispa’@)]* und
[Co''(bispa™)]* auf ihre magnetischen Eigenschaften hin untersucht. Die magneti-
schen Messungen des Komplexes [Co'(bispa’™)]* sprechen fiir eine Spin-Cross-
over-Verbindung. Um diese Vermutung zu untermauern, sollten weitere Methoden
wie z. B. temperaturabhangige Evans-NMR-Messungen zur weiteren Bestimmung
des Spinzustands angewendet werden. Ferner sollte eine Hystereseschleife

gemessen, ESR-Messungen durchgeflihrt und hierbei der g-Wert bestimmt werden.
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3.4 Fazit

In Kapitel 3.3 wurden entsprechende Eisenkomplexe des Liganden N2py2NH
synthetisiert und charakterisiert. Bei der Komplexsynthese mit dem Liganden
N2py2N3H entsteht neben der einkernigen Koordinationsverbindung auch eine
zweikernige  {[Fe'(N2py2N3H)(Cl)2]}2. AuBerdem entsteht unter aeroben
Bedingungen eine lilafarbene Verbindung, bei der das Eisen(ll)-Zentrum von zwei

Piperidonliganden umgeben wird, die eine delokalisierte negative Ladung tragen.
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4 Methanogenese

4.1 Einleitung

Methan (CHa4) ist als einfachstes Alkan ein wichtiges Treibhausgas!'®¢l, welches
groRtenteils von Mikroben (Archaea) unter anaeroben Bedingungenl'®’] wie z. B.
der Bodenformation und Verbrennung organischer Substanzen, gebildet wird('68l.
Jungste Untersuchungen zeigten die Bildung von Methan in Eukaryoten auch unter
sauerstoffhaltiger Atmosphare.l['6%-171 Vor kurzem wurde davon berichtet, dass
durch eine Eisen(lV)-Oxidokatalysierte Spaltung aus Essigsaure Kohlenstoffdioxid
und Methyl-Radikale entstehen. Bei Anwesenheit von Sauerstoff und Hydroxyl-
Radikalen erzeugen die gebildeten Methyl-Radikale Methanol und Formiat, wohin-
gegen unter sauerstofffreien Bedingungen und ohne Hydroxyl-Radikale hauptsach-
lich Methan gebildet wird.['”? Erst kirzlich wurde eine Langzeitiberwachung der
Methan-Produktion im menschlichen Atem durchgefuhrt. Diese Experimente unter-
mauern die erst vor kurzem getroffene Annahme, dass Menschen auch ohne Mikro-
ben Methan produzieren kénnen (nicht-archaeale Quelle).l'®®! Die Tatsache, dass
Pflanzen und Menschen als Methan-Emitter fungieren, ist eine wichtige Erkenntnis,
um zu verstehen wo das Treibhausgas herkommt. Der Zwischenstaatliche Aus-
schuss fur Klimaanderungen (IPCC, Intergovernmental Panel on Climate Change)
veroffentlichte erst kiirzlich neue Zahlen tber den Anstieg von Treibhausgasen.!'”3]
Die Konzentration an Methan in der Atmosphare hat sich demnach seit der
vorindustriellen Zeit fast verdreifacht.l'”3174] Es wird angenommen, dass Biomole-
kile, die eine direkte Bindung zwischen einem Heteroatom und einer terminalen
Methylgruppe aufweisen, wie z. B. die schwefelhaltige Aminosaure Methionin, als

Vorlauferverbindung von Methan angesehen werden kénnen [169.171,175-178]
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4 Methanogenese

4.2 Methanogenese mit Eisen(lV)-Oxido-Bispidinkomplexen

Teile dieses Unter-Kapitels wurden bereits veroffentlicht.[’0

Wahrend Proteinstrukturen in der Natur sehr komplex sind, bieten relativ kleine und
einfach herzustellende Modellverbindungen die Mdglichkeit, der naturlichen Geo-
metrie nahe zu kommen und so mechanistische Fragestellungen in der Natur ablau-
fender Reaktionen zu beantworten. Die Methanogenese wurde in Bezug auf ihre
Produkte auch mit dem Mineral Ferrihydrit untersucht — hier ist aber nicht bekannt,
an welcher Stelle des Eisenzentrums Reaktionen ablaufen.[®®l Aus diesem Grund
wurden verschiedene Eisen(ll)-Bispidinkomplexe als Modell-System fur die Bildung
von Methan untersucht. Schema 4.1 zeigt den postulierten Mechanismus der
Bildung von Methan ausgehend von Methionin-Sulfoxid (MSO). Der erste Schritt ist
die Oxidation des Eisen(ll)-Bispidinkomplexes mit Wasserstoffperoxid. An dieser
Stelle ist es wichtig, einen Radikalfanger einzusetzen, um sicherzustellen, dass
hierbei produzierte Hydroxyl-Radikale keine unerwunschten Reaktionen eingehen
und effektiv beseitigt werden. In friiheren Arbeitenl'”®! wurde Ascorbinsaure (ASC)
hierfir verwendet. In dieser Arbeit wird hauptsachlich tert-Butanol (‘BuOH)
— welches ebenso als Hydroxyl-Radikalfanger bekannt ist — da bekannt ist, dass
Eisen(IV)-Oxidoverbindungen mit Ascorbinsiure reagieren.['8-1841 Der durch
Oxidation entstandene Eisen(lV)-Oxidokomplex kann durch einen nukleophilen
Angriff an das Schwefelzentrum einen Eisen(IV)-O-S-Ubergangszustand bilden.
AnschlieRend sind zwei Wege denkbar: Zum einen kann durch Sulfoxidation
Methionin-Sulfon entstehen. Zum anderen kann durch homolytische Spaltung der
Schwefel-Methyl-Bindung ein Methyl-Radikal gebildet werden. Es wird erwartet,
dass unter aeroben Bedingungen die Methyl-Radikale durch Sauerstoff gequencht
werden und Methanol entsteht. Wenn kein Sauerstoff mehr vorhanden ist, bildet
sich durch Abstraktion eines Protons von einem Reaktanten oder dem

Losungsmittel, Methan.["0]
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[Fe'L] H20,
CH4 Methan
HCOO- -
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Schema 4.1: Postulierter Mechanismus der Eisen(lV)-Oxido-basierten Methanogenese am Beispiel des
Substrats Methionin-Sulfoxid (MSO). Rot markiert sind die '3C-Isotope. ASC: Ascorbinsaure,
'BuOH: tert-Butanol, MSOz2: Methionin-Sulfon, SR: demethyliertes Intermediat.l’®

Der Mechanismus dieser Methanogenese-Reaktion wurde bereits basierend auf
einer detaillierten DFT-Studie genau untersucht. AuBerdem konnte '3C-markiertes
Methanol in der Reaktionslosung nachgewiesen und auch quantifiziert werden.
Daneben konnten auch geringe Mengen an '*C-markiertem Ethan in der Gasphase
nachgewiesen werden. Dies gibt einen weiteren Hinweis auf die Bildung von Methyl-

Radikalen.[70.179]

Da in friiheren Arbeitenl'’® gezeigt werden konnte, dass Methionin in Gegenwart
von Wasserstoffperoxid bzw. Eisen(lV)-Oxidoverbindungen sofort zu Methionin-

Sulfoxid oxidiert wird, wurde Methionin-Sulfoxid direkt als Substrat verwendet.

Ziel dieser Arbeit war die Verwendung eines anderen Radikalfangers, da bekannt
ist, dass Eisen(lV)-Oxidoverbindungen mit Ascorbinsdure reagieren.['82-184 Esg
wurde fert-Butanol ausgewahlt, welches ebenso als Hydroxyl-Radikalfanger
bekannt ist.l'8.1811 AuRerdem wurden erganzende Versuche durchgeflhrt, um den
Mechanismus weiter zu stutzen. Wenn nicht anders vermerkt, wurden immer die
Triflate der Eisen(ll)-Komplexe verwendet. Fur die Struktur der Liganden siehe

Verzeichnis der Liganden und Vorstufen.
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4 Methanogenese

Um die Bildung von Eisen(IV)-Oxidokomplexen zu bestatigen, wurden UV-Vis-NIR-
Messungen durchgefihrt. Eisen(IV)-Oxidokomplexe des Liganden Nzpys' sind fur
diese Untersuchung besonders geeignet, da der resultierende Oxidokomplex unter
den untersuchten Ferrylverbindungen der stabilste ist und seine Bildung gleichzeitig

langsam genug verlauft, um sie auch ohne stopped-flow-Techniken zu beobachten.

Abbildung 4.1 zeigt das UV-Vis-NIR-Spektrum von [Fe'(N2pys')(X)]"™* und die
spektrale Anderung des UV-Vis-NIR-Absorptionsspektrums der Bildung von
[FeV=0O(N2py3')]** nach Zugabe von zehn Aquivalenten Wasserstoffperoxid zu
[Fe'(N2py3¥)(X)]"* sowie den zeitlichen Verlauf der Bildung der Absorptionsbande
von [FeV=0O(Nzpy3")]?>* bei 715 nm. Im Anhang D, Abbildung D2, sind die UV-Vis-
NIR-Spektren mit den zeitlichen Verlaufen bei 715 nm nach Zugabe von MPSO
(Methylphenyl-Sulfoxid), Ascorbinsdure und tert-Butanol gezeigt.'® Es ist zu
erkennen, dass die Eisen(lV)-Oxidoverbindung unter allen Bedingungen flr
mehrere Stunden stabil ist bzw. sich erneut bildet. Die durchgeflhrten UV-Vis-NIR-
Messungen konnten somit bestatigen, dass sich in der Losung unter den verwen-

deten Bedingungen fur die Methanogenese eine Eisen(lV)-Oxidoverbindung bildet.

[Fe!(N,Py;)(X)]™
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Abbildung 4.1:  UV-Vis-NIR-Spektrum von [Fe'(N2pys¥)(X)]"* (2 mM) in H20, 20 °C und spektrale Anderung
des UV-Vis-NIR-Absorptionsspektrums der dd-Ubergangsbande der Bildung von
[FeV=O(Nzpys")]** und =zeitlicher Verlauf der Bildung der Absorptionsbande von
[Fe'V=0O(Nzpy3")]?* bei 715 nm wahrend der Reaktion von [Fe'(N2pys")(X)]™* (2 mM) mit 10 Ag.
H202in H20, 20 °C.I70
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Die Bildung von Methyl-Radikalen bzw. das Quenchen der Hydroxyl-Radikale in
Gegenwart des Substrats MPSO konnte auch fur den Radikalfanger tert-Butanol
bestatigt werden. Hierzu wurden Elektronenspinresonanz-Spektren (ESR) mit dem
Spin-Trap-Reagenz DMPO (5,5-Dimethyl-pyrrolin-N-oxid) aufgenommen (Sche-
ma 4.2). Wichtig zu erwahnen ist hierbei, dass fur die Messungen statt der Eisen(ll)-
Bispidinkomplexe Eisen(ll)-Triflat verwendet wurde, da Vorversuchel'’® gezeigt
haben, dass Bispidin-basierte Systeme DMPO und andere mogliche Radikalfanger
oxidieren (Schema 4.2). Diese Versuchel'’®! zeigten auch, dass DMPO eine gute
Wahl als Spin-Trap-Reagenz ist, da sowohl mit Methyl- als auch mit Hydroxyl-
Radikalen ein Radikal gebildet wird, welches relativ stabil ist, um schnell vermessen
werden zu konnen. Aulerdem weisen das Methyl- und das Hydroxyl-Radikal-
Addukt jeweils ein charakteristisches ESR-Spektrum auf und unterscheiden sich
dazu auch noch deutlich voneinander.['®-181 Darliber hinaus ist dieses unter
wassrigen Bedingungen stabil, kommerziell erhaltlich und die radikalische Addition
lauft schnell ab. Das Hyperfeinkopplungsmuster eines ESR-Spektrums entsteht
durch Interaktion des ungepaarten Spins (S = 1/2) mit dem jeweiligen Kernspin —
hier Stickstoff und Wasserstoff (IN=1, 1 =1/2) — das resultierende Multiplett
besteht aus 2/ + 1 Linien. Die Wechselwirkung des Stickstoffatoms mit dem
ungepaarten Spin fuhrt daher zu drei Linien im ESR-Spektrum. Da ebenso der
Kernspin des Protons mit dem ungepaarten Spin wechselwirkt, werden die drei
Signale in jeweils zwei Linien aufgespalten. Fur das Hyperfeinkopplungsmuster des
Methyl-Radikal-Addukts werden sechs Linien erwartet. Fur das Hydroxyl-Radikal-
Addukt werden nur vier Linien beobachtet, weil hier der Spezialfall gilt, dass zufallig
an = aH ist und es zu einer exakten Uberlappung der Linien mit einem Intensitats-
verhaltnis von 1 : 2 : 2 : 1 kommt.['85-1881 \Wasser, welches das Losungsmittel ist, hat
eine recht hohe Dielektrizitatskonstante (¢ = 80.20 A s V™' m™, bei 20 °C)!'®), Dies
fuhrt bei Mikrowellenstrahlung zu starken dielektrischen Verlusten, so dass die
Mikrowellenstrahlung durch das Losungsmittel absorbiert wird.['8! Aus diesem
Grund wurde die Reaktionsldsung in einer dinnen Glaskapillare aufgenommen und
so in ein ESR-Rohrchen Uberfuhrt. Alle Spin-Trap-Experimente wurden in der

Glovebox vorbereitet.
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Schema 4.2: Darstellung der moglichen Radikale, die durch Reaktion des Spin-Trap-Reagenzes DMPO mit
einem Eisen(lV)-Oxidokomplex oder Methyl- bzw. Hydroxyl-Radikalen entstehen kénnen.

Wie angenommen, sind Methyl-Radikale (0) ohne den Einsatz eines Hydroxyl-
Radikalfangers nur ein untergeordnetes Nebenprodukt (Abbildung 4.2 a). Das ESR-
Spektrum zeigt ein deutliches Signal mit den Hyperfeinkopplungskonstanten
an =an =13.90 G (x), welches dem DMPO-Hydroxy-Radikal zugeordnet werden
kann. Um die Bildung von Hydroxyl-Radikalen zu unterbinden und die Entstehung
von Methyl-Radikalen zu gewahrleisten, ist der Einsatz von Hydroxyl-Radikal-
fangern (hier tert-Butanol, friiher gezeigt fur Ascorbinsaurel'”®!) unabdingbar (Abbil-
dung 4.2 b). Das ESR-Spektrum mit tert-Butanol zeigt ein deutliches Signal mit den
Hyperfeinkopplungskonstanten an =15.30 G und an =22.40 G, welches dem
DMPO-Methyl-Radikal (0) zuzuordnen ist. Ebenso ist ein Signal mit den Hyperfein-
kopplungskonstanten an = an =13.90 G (x) zu sehen, welches zu dem DMPO-
Hydroxy-Radikal gehdrt. Die Uberlagerten ESR-Spektren von den beiden DMPO-
Addukten wurden einzeln simuliert (Anhang D, Abbildung D1). Der recht grol3e
Uberschuss an tert-Butanol in diesen Experimenten ist auf die Tatsache
zuruckzufuhren, dass die Reaktion von tert-Butanol mit den Hydroxyl-Radikalen
deutlich langsamer verlauft als mit dem Spin-Trap-Reagenz DMPO
(k-oH,BuoH = 6.0x108 M-1s 1821 k.op pvpo = 3.4x10° M- 1s1'9%01) Aus Griinden der
Loslichkeit konnte kein groRerer Anteil an tert-Butanol verwendet werden. Ebenso
wird wegen der sehr unterschiedlichen Reaktivitdten auch deutlich mehr fert-
Butanol als Ascorbinsdure benétigt (k-onasc = 4.5x10° M-'s ") Das effektive
Quenchen der Hydroxyl-Radikale gewahrleistet, dass die Oxidation des Substrats,
also die Bildung von Methan, nicht von Hydroxyl-Radikalen bewirkt wird, sondern

nachweislich auf der Bildung von Eisen(IV)-Oxidospezies beruht. Ohne Radikal-
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fanger wird keine Produktion von Methan detektiert und es wird vermutlich
ausschlieBlich Methanol gebildet. Fur die Simulation der gemessenen ESR-
Spektren und ESR-Spektren mit einem kleineren Anteil an tert-Butanol siehe
Anhang D, Abbildung D1.I7%

O X0 oXo (o}
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magnetisches Feld [G] magnetisches Feld [G]

Abbildung 4.2: X-band-ESR-Spektren (H20, 298.15 K); a) ESR-Spektrum von DMPO-OH (x) (giso = 2.0058,
an=an=13.90G, v=9.396909 GHz) (20 umol DMPO, 0.05umol H202, 0.05 pumol
Fe'(OTf)2, 0.5 umol MPSO) und b) DMPO-CHjs (0) (giso = 2.0056, an = 15.30 G, an = 22.40 G,
v =9.638662 GHz) und DMPO-OH (x) (giso = 2.0057, an = a1 = 13.90 G, v = 9.638662 GHz)
(5 pmol DMPO, 0.05 pmol H202, 50 pmol ‘BuOH, 0.05 umol Fe'(OTf)2, 0.5 umol MPSO).[70

Um den vorgeschlagenen Mechanismus (Schema 4.1) zu unterstutzen, wurde die
Reaktionslosung mittels lonenchromatographie auch auf Formiat (ein weiteres
mdgliches Oxidationsprodukt von Methyl-Radikalen) hin untersucht. Dabei erwies
sich die Quantifizierung von Formiat als schwierig, da die Formiat-Signale nicht
eindeutig von denen anderer, nicht bekannter Produkte getrennt werden
konnten — es fand eine Uberlagerung der Signale statt. Dennoch konnte eindeutig
gezeigt werden, dass die Menge an gebildetem Formiat deutlich ansteigt, wenn
nach 48 h (nach dieser Zeit wird ein Plateau der Methan-Konzentration erreicht,
siehe [70] und [179] fUr zeitabhangige Messungen der Methan-Konzentration)
erneut Substrat und Wasserstoffperoxid zur Reaktionsmischung gegeben wird
(siehe Anhang D, Abbildung D3, flr die lonenchromatogramm-Spektren). Mit
Ascorbinsaure als Radikalfanger fand eine noch starkere Uberlagerung der Signale
statt und es war nicht moglich, eine Aussage bezuglich der Menge an gebildetem
Formiat zu machen (Anhang D, Abbildung D3 a)’l, Tabelle D1 im Anhang D listet
die ungefahren Mengen an gebildetem Formiat auf. Die Werte wurden durch

Integration Uber immer denselben Bereich ermittelt. Es sei aber an dieser Stelle
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4 Methanogenese

nochmals angemerkt, dass die Menge an gebildetem Formiat nicht als absolute
Werte verstanden werden kann. Nach erneuter Zugabe von Substrat und Oxida-
tionsmittel bildet sich erneut die aktive Eisen(lV)-Oxidospezies. Dies fuhrt dazu,

dass neben Formiat auch erneut Methan detektiert werden kann.

Die bisher beschriebenen Experimente beziehen sich alle auf Messungen von
Spezies, die in der Reaktionslésung vorliegen. Demgegentber fanden die im
Folgenden beschriebenen Messungen von Methan durch Entnahme von Proben

aus dem Gasraum oberhalb der Losung statt.

Zur zeitlichen Beobachtung der Methan-Konzentration wurde diese uber einen
Zeitraum von sechs Tagen verfolgt. Nach 48 h hatte die Methan-Konzentration ein
Plateau erreicht (siehe [70] und [179] fur den zeitabhangigen Graphen). Aus diesem
Grund wurde die Methan-Konzentration in der Gasphase immer nach 48 h
gemessen. Samtliche Proben fur die Messungen von Methan in der Gasphase
wurden aus einem 1.5 mL Gefal3, welches sich in einem 350 mL Gefal3, gasdicht

verschlossen mit einem Septum befand, enthommen.

Tabelle 4.1 listet die Ausbeute der Methan-Produktion (gemessen wurde eine Probe
aus dem Gasraum mittels Gaschromatographie mit Flammenionisationsdetektor
(GC-FID)) aus verschiedenen Substraten, mit unterschiedlichen Radikalfangern
und unterschiedlichen Eisen(lV)-Oxido-Bispidinkomplexen auf. Ohne den Einsatz
eines Radikalfangers, ohne Oxidationsmittel oder ohne Substrat kann Methan nur
in kleinen Spuren (ca. 5 % im Vergleich zu den Werten mit allen Komponenten)
detektiert werden. Es ist deutlich zu erkennen, dass mit allen Komplexen Methan in
signifikanter Ausbeute gebildet wird. Die Methan-Konzentration ist im Schnitt aus
dem Substrat Methylphenyl-Sulfoxid am hochsten. Mit dem Radikalfanger tert-
Butanol sind die Ausbeuten an Methan deutlich geringer als mit Ascorbinsaure. Dies
wird auf die Tatsache zuruckgefihrt, dass tert-Butanol deutlich langsamer mit
Hydroxyl-Radikalen reagiert als Ascorbinsdure (k-oH,BuoH = 6.0x108 M-1s-1182]
k-oH,asc = 4.5x10° M-1s-11191]) [70]

56



4.2 Methanogenese mit Eisen(IV)-Oxido-Bispidinkomplexen

Tabelle 4.1: Methan-Produktion aus verschiedenen Substraten (MSO, TAS: Thioanisol, MPSO, DMSO:
Dimethylsulfoxid) mit unterschiedlichen Radikalfangern (ASC, ‘BuOH) und unterschiedlichen
Eisen(IV)-Oxido-Bispidinkomplexen. Reaktionszeit: 48 h, 5 ymol [Fe(L")]?*, 100 ymol H20z,
50 ymol BuOH, 0.5 ymol Substrat in H20, die Prozent an Methan beziehen sich auf die
eingesetzte Substratmenge.l

Komplex Substrat Radikalféanger Ausbeute [nmol] CHa [%]
[Fe'V=0O(N2zpy-triol)]** MSO ASC 17.86 + 2.370 36105
[Fe!V=0O(Nzpy2-triol)]?* TAS ASC 25.13 + 2.361 50+05
[Fe'V=0O(N2zpy2-triol)]?* MPSO ASC 43.43 + 4,910 86+1.0
[FeV=0O(N2zpys°)]?* MSO ASC 11.60 £ 0.74[ 2.3+0.1
[FeV=0O(N2zpys°)]** TAS ASC 16.75 + 0.80[ 34+02
[Fe'V=0O(Nzpys°)]>* MPSO ASC 40.07 + 3.410 8.0+0.7
[FeV=O(Nzpys")]** MPSO ASC 43.14 £ 0.61 8.6+0.1
[FeV=0O(Nzpy3s")](BF4)2 MPSO ASC 41.25 + 1.06 8.3+0.2
[FeV=0O(N2zpy3°)]** MPSO ‘BuOH 14.39 £ 0.20 29+0.0
[FeV=0(N2py3°)]* MPSO ‘BuOH 26.97 + 0.640! 54 +0.1
[FeV=0O(N2zpys°)]?* MSO ‘BuOH 9.31+£0.41 1.9+0.1
[FeV=0O(Nzpys°)]** DMSO BuOH 37.63+0.17 7.5+0.0
[Fe'V=0O(Nzpys")]>* MPSO ‘BuOH 5.95+0.17 1.2+0.0
[FeV=0O(Nzpys")](BF4)2 MPSO ‘BuOH 15.89 £ 0.35 3.2+0.1

[l Eintrage von Kathrin Benzing!'79 gemessen, P! Reaktion wurde statt in H20 in MeCN durchgefiihrt.

Daruber hinaus wurde der Einfluss des Gegenions des Eisen(ll)-Komplexes unter-
sucht. Mit dem Radikalfanger Ascorbinsaure andert sich die Ausbeute an Methan
beim Wechsel des Gegenions von Triflat zu Tetrafluoroborat quasi nicht. Wird
allerdings tert-Butanol verwendet, verdreifacht sich die Methan-Ausbeute bei
Verwendung des Tetrafluoroboratkomplexes im Vergleich zur Triflatverbindung. Es
konnte nicht abschlielRend erklart werden, welchen Einfluss das Gegenion hat, aber
eine Beteiligung des Gegenions an der Reaktion kann nicht ausgeschlossen
werden. AulRerdem wurde die Reaktion auch in Acetonitril durchgefuhrt. Hierbei ist
die Ausbeute an Methan fast doppelt so hoch wie in Wasser. In einer friheren
Arbeitl'’® konnte gezeigt werden, dass die Menge an geldstem Sauerstoff in der
Reaktionslosung bis zu 52 % der gebildeten Methyl-Radikale quenchen kann. Da
entgastes Acetonitril verwendet wurde, wird angenommen, dass nicht als erstes

Methanol, sondern direkt Methan gebildet werden kann. Dartber hinaus sollte
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4 Methanogenese

ebenso die Methan-Bildung (Reaktion unter Argon-Atmosphare) quantifiziert
werden. Dies war allerdings nicht mdglich, da sich herausstellte, dass das
erhaltliche Argon-Gas bereits Methan enthalt, welches eine Quantifizierung der
Methan-Konzentration des Hintergrunds erheblich storte, da hierbei schon grofe
Schwankungen auftraten. Fur die Menge an gebildetem Methan fir weitere nicht

Bispidinliganden siehe [70].

Um sicherzustellen, dass das gebildete Methan aus dem Substrat stammt, wurde
am terminalen Kohlenstoff isotopenmarkiertes '*C-Methionin-Sulfoxid verwendet. In
einer friiheren Arbeitl’®17° konnte unter Verwendung von Ascorbinsaure flr die
Komplexe [Fe!V=O(N2zpyz-triol)]** und [Fe'V=O(N2zpys°)]** gefunden werden, dass
80 % des gebildeten Methans aus der terminalen Methylgruppe des Methionin-
Sulfoxides entstehen. Mit tert-Butanol als Radikalfanger und dem Komplex
[Fe'V=O(N2py3°)]** konnte berechnet werden, dass 65 % des Methans aus der
terminalen Methylgruppe stammen. Es ist davon auszugehen, dass die restliche

Menge an gebildetem Methan z. B. aus den Radikalfangern entsteht.[’"]

Im Rahmen dieser Arbeit konnte der vorgeschlagene Mechanismus der Methan-
Bildung aus Thioethern durch zusatzliche Experimente und daruber hinaus durch

den Einsatz eines alternativen Radikalfangers weiter unterstitzt werden.
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4.3 Fazit

Dieses Kapitel beschaftigt sich mit der Methanogenese durch Eisen(IV)-Oxido-
Bispidinkomplexe. Der postulierte Mechanismus/®® konnte durch zuséatzliche
Messungen bestatigt werden. Die Bildung einer Eisen(lV)-Oxidoverbindung in der
Methanogenese-Reaktionslosung, konnte exemplarisch mit dem Liganden Nzpys“
mithilfe von UV-Vis-NIR-Messungen gezeigt werden. Auflerdem wurde statt
Ascorbinsaure nun auch tert-Butanol als Radikalfanger eingesetzt, da Eisen(IV)-
Oxidoverbindungen, wie erwahnt, mit Ascorbinsaure stérende Nebenreaktionen
eingehen konnen. Mit Spin-Trap-Experimenten konnte die Bildung von Methyl-
Radikalen in Lésung nachgewiesen werden. Hierbei ist ein deutlicher Uberschuss
an tert-Butanol notwendig, da die Reaktion von Hydroxyl-Radikalen mit tert-Butanol
deutlich langsamer verlauft als mit dem Spin-Trap-Reagenz DMPO
(k-oH,BuoH = 6.0x108 M-1s1'82] " k.on pmpo = 3.4x10° M-1s-1901) - Auch unter Einsatz
von tert-Butanol wird in der Gasphase Methan gebildet. Deutlich unterscheiden tun
sich die Geschwindigkeitskonstanten von tert-Butanol bzw. Ascorbinsaure mit
Hydroxyl-Radikalen (k-oH,Buor = 6.0x108 M-1s-11821 k.on asc = 4.5x10° M- 11191y
was dazu fuhrt, dass die Menge an gebildetem Methan mit tert-Butanol geringer
ausfallt. Die Bildung von Formiat in der Reaktionslosung konnte ebenfalls bestatigt

werden.

Zusammenfassend kann gesagt werden, dass die Eisen(IV)-Oxido-katalysierte
Bildung von Methyl-Radikalen aus verschiedenen Thioethern eine effiziente
Reaktion darstellt und ein elementarer Weg fur die naturliche, aerobe Methan-
Produktion sein konnte. Diese Erkenntnisse der Modell-Reaktion der Methan-
Bildung kénnen dazu beitragen, die Methan-Produktion in der Umwelt genauer zu
verstehen. Die experimentellen Daten verschiedener Nicht-Ham-Eisen(IV)-Oxido-
komplexe, die durch eine bereits friher durchgefuhrte DFT-Studie unterstutzt
wurden, bestatigen den vorgeschlagenen Mechanismus: Die Methyl-Radikale
bilden sich durch die homolytische Spaltung der Kohlenstoff-Schwefel-Bindung des
Thioethers, nachdem der in der wassrigen Loésung vorhandene Sauerstoff
aufgebraucht ist und keine weitere Methanol-Bildung mehr stattfinden kann. Die

restlichen Methyl-Radikale reagieren dann zu Methan.
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5 Ruthenium-Bispidinkomplexe

5.1 Einleitung

2009 wurden von Comba et al. die ersten Ruthenium-Bispidinkomplexe synthetisiert
und charakterisiert.*%1921 Es handelte sich dabei um [Ru"(N2pys°)(CI)]* und
[Ru'(N2py3°)(OH2)])?*. Fir die Struktur der Liganden siehe Verzeichnis der Liganden
und Vorstufen. Der unreaktive Chloridokomplex wurde durch Liganden-Austausch
mit AgClOs in die aktive Aquaspezies umgewandelt. Dieser Komplex
([Ru"(N2pys°)(OH2)]?*) erwies sich nach Oxidation mit lodosobenzol als effektiver
Katalysator ([Ru'V=0(N2pys°)]?*) fir die Olefin-Epoxidierung. Darliber hinaus wurde
der Komplex auf seine Stereoselektivitat bei der Epoxidierung untersucht. Anhand
von cis- und trans-B-Methylstyrol wurde beobachtet, dass die Epoxidierung mit dem
Ruthenium-Katalysator stereoselektiv fir beide Konfigurationen ablauft.[*%l Die
theoretischen sowie experimentellen Ergebnisse dieser Arbeit ermdglichen genaue-

re Aussagen zur reaktiven Spezies, wie im Folgenden diskutiert wird.

5.2 Untersuchung von [Ru"(Nzpys°)X]™

Als erstes wurden DFT-Rechnungen der Ruthenium(ll)-Spezies des Liganden
N2pys° und des isomeren Liganden Nzpys" durchgefuhrt. Ruthenium(ll)-Komplexe

sind in der Regel oktaedrische low-spin-Komplexe und daher diamagnetisch.[1%¢]

Tabelle 5.1: Relative (freie) Enthalpien AG, AH und SCF-Energien (in kJ/mol) verschiedener Ru'-Komplexe.
Als Referenz wurde S = 0 auf null gesetzt (UB3LYP/def2-TZVP).

Komplex Spinzustand AG [kJ/mol] AH [kd/mol] SCF [kJ/mol]
S=1 133.77 144.37 146.66
[Ru"(N2pys°)(CI)]*
S=2 187.47 208.13 211.44
S=1 114.04 130.48 134.45
[Ru"(N2pys°)(OH2)]*
S=2 208.70 229.99 234.36
S=1 136.54 153.73 156.63
[Ru"(N2pys“)(CI)]*
S=2 193.45 216.14 219.87
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5 Ruthenium-Bispidinkomplexe

DFT-Rechnungen haben den Jow-spin-Zustand als Grundzustand der
Ruthenium(ll)-Komplexe bestatigt (Tabelle 5.1). Fur Details zu den Rechnungen
siehe Kap. 9. Der diamagnetische low-spin-Zustand wurde experimentell auch im
"H-NMR-Spektrum der Komplexe [Ru'(N2pys°)(CI)]* und [Ru'(N2pys°)(OH2)J?*

nachgewiesen (siehe Kap. 9).

Die Ruthenium(ll)-Komplexe des Liganden Nzpys" wurden nur theoretisch
behandelt, da eine Komplexierungs-Reaktion mit verschiedenen Ruthenium(ll)-
Salzen ([Ru"(Cl)2(DMSOQ)4], [Ru'(p-Cymol)(Cl)2]2) weder in Methanol noch in
Ethanol zum gewunschten Komplex fuhrten. Mittels HR-Massenspektrometrie
konnte zwar die Bildung einer Ruthenium(ll)-Spezies nachgewiesen werden, aber
die hierbei gefundenen Massen sind deutlich kleiner als die des erwarteten
Komplexes. Das '"H-NMR-Spektrum weist ein Gemisch verschiedener, unbekannter

Spezies auf. Der Ligand scheint sich bei der Komplexierung zu zersetzen.

Zur Synthese von [Ru"(N2pys°)(Cl)]* wurden aquimolare Mengen des Liganden
N2pys° und Dichlorotetrakis-(dimethylsulfoxid)-Ruthenium(ll) fir 16 h in Methanol
unter Ruckfluss geruhrt. Durch Zugabe von Natriumperchlorat und Kristallisation
aus Methanol konnte der Komplex erhalten werden. Bei der Synthese ist zu
beachten, dass der Komplex nur sauber synthetisiert werden kann, wenn viel
Lésungsmittel verwendet wird (ca. 200 mL MeOH fiir 250 mg Ligand). Wird weniger
Methanol verwendet, kann kein reiner Komplex erhalten werden. Es entsteht
zusatzlich [Ru"(N2pys°)DMSO]?*. AuBerdem ist eine relativ lange Reaktionszeit von
ca. 20 h notwendig. AnschlieRend wurde der Chloridokomplex zum Aquakomplex
umgesetzt. Hierzu wurden aquimolare Mengen des Chloridokomplexes und
Silberperchlorat in einer Wasser-Aceton-Mischung (1/1) im Dunklen gerthrt. Nach
Entfernen des entstandenen Silberchlorids, Zugabe von Natriumperchlorat und
Lagerung bei 4 °C konnte der Komplex [Ru"(N2pys°)(OH2)]>* gewonnen werden. Bei
der Aufarbeitung muss darauf geachtet werden, dass die Temperatur nicht Gber
30 °C steigt, da sonst eine Dimerisierung zu einer Ru-O-Ru-Spezies eintritt, welche

an ihrer griinen Farbe erkannt wird.['9?]

Um einen Zusammenhang zwischen dem pH-Wert und dem Ru'/Ru'V-Redox-
potential des Komplexes [Ru'"(N2pys°)(OH2)]** herzustellen, wurde ein Pourbaix-

Diagramm in Britton-Robinson-Puffer bei Raumtemperatur (RT) angefertigt
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(Abbildung 5.2). Dazu wurden Cyclovoltammogramme bei verschiedenen pH-
Werten aufgenommen. Die Abhangigkeit des Potentials E vom pH-Wert ist linear
(Steigung von etwa =59 mV pro pH-Einheit). Dies weist auf die Ubertragung einer
aquivalenten Anzahl von Protonen und Elektronen hin. Abbildung 5.1 zeigt beispiel-
haft das Cyclovoltammogramm der Verbindung [Ru'(N2pys°)(OH2)]?* bei pH 1.8.
Das Ru'/Ru'V-Redoxpotential liegt bei pH 1.8 bei 616 mV (vs. SCE).

0.4 0.6 ' 0i8 ' 110 ' 1.2 1.4
Potential [V]

Abbildung 5.1: Cyclovoltammogramm von [Ru'(N2py3s°)(OH2)]?* 0.99 mM in Britton-Robinson-Puffer bei
pH 1.8, RT. Glassy Carbon-Arbeits-, Pt-Gegen- und SCE-Referenzelektrode.

Allerdings weisen die im Rahmen dieser Arbeit gemessenen Cyclovoltammo-
gramme bei allen pH-Werten jeweils nur einen reversiblen Redoxschritt auf. In einer
friheren Arbeitl'®? wurde fir denselben Komplex ein zweiter Redoxschritt
beschrieben und dies auf einen schrittweisen protonengekoppelten Elektronen-

transfer, wie in Schema 5.1 dargestellt, zurlickgefiihrt.[°!

_Hf-e _HY-e
[Ru'(L)(OH ™ H=ee‘ Ru"(L)OH)™ ~H=ee‘ RuV=0(L)"™

Schema 5.1: Allgemeine Darstellung des protonengekoppelten Elektronentransfer fiir [Ru'(L)(OH2)]?*.

Da der zweite Redoxschritt nur mit einer sehr langsamen Vorschubgeschwindigkeit
(2 mV/s) beobachtet werden konnte und in den zuvor beschriebenen CV-Experi-
menten wahrscheinlich kein Puffer verwendet wurde, wird aus heutiger Sicht

angenommen, dass der zweite Redoxschritt der Bildung einer weiteren Spezies
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5 Ruthenium-Bispidinkomplexe

zugeordnet werden musste.[*? In den hier durchgefiihrten Experimenten (mit
Britton-Robinson-Puffer) konnte weder durch die deutliche Verringerung der
Vorschubgeschwindigkeit noch durch die Verwendung anderer Elektroden ein
zweiter Redoxschritt beobachtet werden. Somit ergibt sich fur das Pourbaix-
Diagramm nur eine und nicht zwei Geraden. Demnach ist davon auszugehen, dass
die direkte Oxidation von Ruthenium(ll) zu Ruthenium(IV) erfolgt — also eine Zwei-
Elektronen-Oxidation ohne das Auftreten einer Ruthenium(lll)-Zwischenstufe, wie
in Schema 5.2 dargestellt. Von solch einem Verhalten von Ruthenium(ll)-Komple-

xen mit anderen Ligandensystemen wurde bereits in der Literatur berichtet.[193.194]

-2H"-2¢e
[RUL)OH™ =~ [Ru=0(L)"™*
+2H +2¢

Schema 5.2: Allgemeine Darstellung des protonengekoppelten Elektronentransfer fiir [Ru'(L)(OHz2)]?* ohne
die Zwischenstufe [Ru"(L)(OH)]?*.

Ein zusatzliches Indiz hierfir ist der Vergleich des Spitzenstromes von
[Ru'(N2pys°)(OH2))?* (Abbildung 5.1) mit dem von [Ru'(bispa™)]* (Abbildung 5.5).
Fur [Ru"(N2pys°)(OH2)]?* ist dieser bei gleicher Konzentration ca. doppelt so gro3
ist wie fir [Ru'(bispa™)]*, bei dem nur eine Oxidation von Ruthenium(ll) zu
Ruthenium(lll) stattfindet.

700 A
600 +
500

400 4 -59.27 mV/pH

E [mV]

300 A
200 ~

100 ~

Abbildung 5.2: Pourbaix-Diagramm von [Ru"(N2py3s°)(OH2)]?* 0.99 mM in Britton-Robinson-Puffer bei RT,
pH-Wert-Einstellung mit NaOH, GC-Arbeits-, Pt-Gegen- und SCE-Referenzelektrode.
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Um die Bildung einer Ruthenium(lV)-Spezies nachzuweisen, wurde eine UV-Vis-
NIR-Titration mit dem wasserloslichen, starken Ein-Elektronen-Oxidationsmittel
Cer(IV)-ammoniumnitrat (CAN) in Wasser bei pH 1.45 (eingestellt durch Zugabe
von konz. HCIO4) durchgefuhrt (Abbildung 5.3 a)). Das saure Medium ist zur
Stabilisierung des Cer(IV)-Komplexes notwendig. Bei Zugabe von mehr als zwei
Aquivalenten Cer(IV)-ammoniumnitrat dndert sich das Spektrum nicht mehr. Das
Auftreten von zwei isosbestischen Punkten (241 nm und 341 nm) und einem quasi-
isosbestischem Punkt (257 nm) wahrend der gesamten Titration, weist auf eine
direkte Zwei-Elektronen-Umwandlung von Ruthenium(ll) zu Ruthenium(IV) hin, wie
in Schema 5.2 dargestellt. Hochvalente Rutheniumspezies weisen keine charak-
teristischen elektronischen Ubergange auf und daher kann anhand der UV-Vis-NIR-
Spektren keine Zuordnung der Oxidationsstufe erfolgen.[110.150.193,195-198]

Eine RuUck-Titration mit dem Zwei-Elektronen-Reduktionsmittel Hydrochinon
(Abbildung 5.3 b)) bestatigt das Vorhandensein einer Ruthenium(IV)-Spezies.
Mithilfe von einem Aquivalent Hydrochinon kann die zuvor mit zwei Aquivalenten
Cer(IV)-ammoniumnitrat erzeugte Ruthenium(1V)-Spezies wieder in den ursprung-

lichen Ruthenium(ll)-Komplex umgewandelt werden.

a) b)
—0.00 Aq. CAN —— 2.0Aq.CAN
—— 0.25 Aq. CAN —— 0.1 Aqg. Hydrochinon
3.04 I 0.50 Aq. CAN 251 | —— 0.2 Aq. Hydrochinon
Il 0.75 Aq. CAN \ 0.3 Aq. Hydrochinon
254 | 1.00 Ag. CAN ‘ 0.4 Ag. Hydrochinon
A “j\‘ 1.25 Aq. CAN 2.04 | 0.5 Aq. Hydrochinon
c 204 ‘\w \/’4 150 Aq. CAN| ¢ ‘\ 0.6 Ag. Hydrochinon
o <71 - 1.75 Aq. CAN _g 0.7 Aq. Hydrochinon
°a I\ I \ ——200Aq.CAN| 2 1.51 ‘ 0.8 Aq. Hydrochinon
6 154 | \ o~ o \ 0.9 Ag. Hydrochinon
8 I I\ - RN 3 \ 1.0 Aq. Hydrochinon
< I\ /—\ 2104 |
1.04 1\ | e / \\
“\ J“‘ \ W /’/ \%;\
054\ | |~ \ f
0.0 T T T T T \\i' ! . r . : \:I;:?EEZ:;:;Z' —
200 250 300 350 400 450 500 550 200 250 300 350 400 450 500 550
Wellenlange [nm] Wellenlange [nm]

Abbildung 5.3: a) UV-Vis-NIR-Titration von 0.12 mM [Ru"(N2py3°)(OH2)]?* in H20, pH 1.45 (HCIO4), RT, mit
CAN und b) UV-Vis-NIR-Titration von 0.06 mM [Ru"=0O(Nzpys°)]** in H20, pH 1.45 (HCIOa4),
RT, (Oxidation von [Ru'(N2pys°)(OHz2)]?* mit 2.0 Ag. CAN) mit Hydrochinon.
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5.3 Untersuchung von [Ru'(bispa'®)]* und [Ru'(bispa’™)]*

Far die Struktur der Liganden siehe Verzeichnis der Liganden und Vorstufen. Die
Motivation zur Synthese der Ruthenium(ll)-Komplexe ([Ru'(bispa'@®)]* und
[Ru'(bispa’™)]*) war die Synthese eines Ruthenium(IV)-Oxidokomplexes im low-
spin-Grundzustand. Auch wenn Ruthenium(ll)-Komplexe im Normalfall in einem
elektronischen Jlow-spin-Zustand vorliegen, gilt dies nicht unbedingt fur die
entsprechenden Ruthenium(IV)-Oxidokomplexe. In Anlehnung an den ersten low-
spin-Ruthenium(IV)-Oxidokomplex von Fukuzumi et al.l''% sollte dies durch den
Austausch eines Pyridin-Donors mit einem Picolinat erreicht werden. Durch diese
Veranderung (tpa-COOH statt tpa, fur die Struktur der Liganden siehe Verzeichnis
der Liganden und Vorstufen) anderte sich fir das dort verwendete Ligandensystem
der Spinzustand von S =1 (fir [Ru'V=0O(tpa)(OH2)]?*) auf S =0 (fur [RuV=O(tpa-
COO0)]*). DFT-Rechnungen mit dem Komplex [RuV=O(tpa-COO)]* haben gezeigt,
dass der Singlet-Zustand nur durch Anlagerung eines Wassermolekuls und damit

einer pentagonal-bipyramidalen Geometrie um das Metallzentrum stabilisiert wird.

Wie in der Literatur beschrieben konnten DFT-Rechnungen den low-spin-Zustand
als Grundzustand!'%! fiir die Ruthenium(ll)-Komplexe korrekt beschreiben (siehe
Anhang F, Tabelle F2, fur die Energien und Kap. 9 fur Details zu den Rechnungen).
Durch den low-spin-Zustand liegt ein diamagnetischer Zustand vor, welcher auch

im NMR-Experiment nachgewiesen werden kann (siehe Kap. 9).

Zur Synthese der beiden isomeren Ruthenium(ll)-Komplexe ([Ru'(bispa'@)]* und
[Ru''(bispa'™)]*) wurden die Liganden in einem Wasser-Methanol-Gemisch (1/2)
gelést und jeweils eine aquimolare Menge [Ru'(Cl)2(DMSQ)s] zugegeben.
Nachdem der pH-Wert auf 5 eingestellt und die Lésung fur 24 h bei 60 °C gerlhrt
wurde, konnte der jeweilige Komplex durch Zugabe von Natriumperchlorat und
Umkristallisieren aus Methanol liefert die Produkte als orangefarbene, kristalline
Feststoffe. ORTEP-Plots der Rontgen-Kristallstruktur-Analysen sind in Abbil-
dung 5.4 gezeigt.
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Abbildung 5.4: ORTEP-Plots von a) [Ru'(bispa’@)]CIO4 und b) [Ru"(bispa'™®)]CIO4 -2 MeOH - NaClO4
(Ellipsoide reprasentieren 50 % der Elektronenaufenthaltswahrscheinlichkeit; H-Atome,
Lésungsmittel-molekile und Gegenionen wurden aus Griinden der Ubersichtlichkeit entfernt).

Tabelle 5.2 und 5.3 zeigen eine Ubersicht ausgewahlter Bindungsldngen [A]
und -winkeln [°] von [Ru'(bispa@)]* und [Ru'(bispa')]* und zum Vergleich die Werte
aus der jeweils mit DFT optimierten Struktur. Fur die berechneten relativen freien
Enthalpien AG, Enthalpien AH und SCF-Energien von [Ru'(bispa'@)]* und
[Ru''(bispa’™)]* siehe Anhang F, Tabelle F2.

Die mit DFT optimierten Strukturen sind im Einklang mit den Kristallstrukturen. Die
Bindungslangen und —winkel entsprechen im Mittel denen von [Ru'(N2pys°)(CI)]*
und [Ru'(N2pys°)(OH2)]?*9 und liegen im Bereich anderer Ruthenium(ll)-
Komplexel'®31991. Die Koordinationsgeometrie der beiden isomeren Komplexe lasst
sich als verzerrt oktaedrisch beschreiben. Da der Winkel zwischen dem Stickstoff-
atom N3 bzw. N7 und der Ru-Opic-Bindung jeweils Gber 100 ° liegt, sollte hier im
Prinzip genug Platz fur einen zusatzlich koordinierenden Wasserliganden sein. Mit
diesem zusatzlichen Liganden konnten sich nach der Oxidation Ruthenium(IV)-
Oxidokomplexe mit einer pentagonal-bipyramidalen Geometrie im low-spin-Zustand
bilden. Rontgenkristallographische Untersuchungen ergaben im Festkorper jeweils
einen oktaedrischen Ruthenium(ll)-Komplex ohne einen zusatzlichen Wasser-

liganden. Hier konnte sich die Methylgruppe an dem Stickstoff N3 bzw. N7 sterisch
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5 Ruthenium-Bispidinkomplexe

stérend auf einen potenziellen Liganden auswirken. Eine Koordination eines
Wasserliganden im Festkorper kann somit ausgeschlossen werden. Die sehr starre
Struktur des Grundgerusts der Bispidinliganden zeigt sich am Abstand zwischen
den Stickstoffatomen N3 und N7, der hier —wie auch bei anderen Ubergangs-

metallen — bei circa 2.9 A liegt.l®!

Tabelle 5.2: Ausgewahlte Bindungsléngen [A] von [Ru'(bispa'@)]* und [Ru'(bispa®)]* und zum Vergleich die
Werte aus der mit DFT optimierten Strukturen fir S = 0 (UB3LYP/def2-TZVP).

[Ru'(bispa'®)]* [Ru'(bispa'®)]*
Bindungslange [A] DFT Kristall DFT Kristall
Ru-N3 2.13 2.084(2) 2.06 2.023(2)
Ru-N7 2.17 2.112(2) 2.24 2.176(2)
N3 --- N7 3.00 2.9520(2) 2.99 2.9267(2)
Ru-Npy1 2.08 2.057(2) 2.08 2.071(2)
Ru-Npy2 2.08 2.049(2) 2.08 2.052(2)
Ru-Npic 1.97 1.947(2) 1.96 1.957(2)
Ru-Opic 2.11 2.143(2) 2.14 2.182(1)

Tabelle 5.3: Ausgewahlite Bindungswinkel [°] von [Ru'(bispa'@)]* und [Ru'(bispa™)]* und zum Vergleich die
Werte aus der mit DFT optimierten Strukturen fir S = 0 (UB3LYP/def2-TZVP).

[Ru'(bispa'?)]* [Ru'(bispa'®)]*
Winkel [°] DFT Kristall DFT Kristall
N3-Ru-Npic/Opic 172.5 174.11(7) 164.1 163.36(6)
Npy1-Ru-Npy2 159.3 162.29(7) | 164.2 164.89(7)
N7-Ru-Opic/Npic 163.2 163.34(6) 173.3 173.81(6)
N3-Ru-Npy1 81.0 81.87(7) 82.5 83.04(6)
N3-Ru-Npy2 80.9 82.22(7) 82.5 82.48(6)
Npy1-Ru-Npic/Opic 99.3 98.74(7) 96.5 95.01(6)
Npy2-Ru-N/picOpic 100.0 97.89(7) 96.5 97.63(6)
N3/N7-Ru-Opic 108.2 107.23(6) 107.9 108.33(6)
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5.3 Untersuchung von [Ru'(bispa'@)]* und [Ru"(bispa'®)]*

Ebenso wie fiir [Ru'(N2pys°)(OH2)]?* wurde fir [Ru'(bispa'®)]* ein Pourbaix-Dia-
gramm erstellt. Es wird vermutet, dass sich die isomeren Komplexe bzgl. Koordi-
nation eines zusatzlichen Wasserliganden und Oxidationsverhalten aufgrund der
ahnlichen Struktur gleich verhalten. Die Cyclovoltammogramme bei verschiedenen
pH-Werten von [Ru'(bispa'®)]* zeigten jedoch, anders als die Cyclovoltammo-
gramme von [Ru'(N2pys°®)(OH2)]?*, keine pH-Abhangigkeit. Abbildung 5.5 zeigt das

Cyclovoltammogramm von [Ru'(bispa'®)]* bei pH 2.0.

2 uA
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Abbildung 5.5: Cyclovoltammogramm von [Ru'(bispa'®)]* 0.94 mM in Britton-Robinson-Puffer bei pH 2.0, RT.
Glassy Carbon-Arbeits-, Pt-Gegen- und Ag/AgCl-Referenzelektrode.

Ebenso wie bei [Ru"(N2py3°)(OH2)]?* kann nur ein Redoxschritt gemessen werden.
Allerdings wird bei [Ru'(bispa')]* davon ausgegangen, dass es sich nur um eine
Oxidation zu Ruthenium(lll) handelt. Dies wird auch beim Vergleich des Spitzen-
stroms von [Ru'(bispa™)]* mit dem von [Ru"(N2pys°)(OH2)]?>* deutlich, welcher bei
gleicher Konzentration beim letztgenannten ca. doppelt so groR ist. Bei
[Ru''(bispa’™)]* handelt es sich um einen Ein-Elektronen-Prozess. Das pH-
unabhangige Ru'/Ru"" Redoxpotential von [Ru'(bispa'®)]* liegt bei 473 mV (vs.
Ag/AgCl).

Ob sich [Ru'(bispa®)]* nur zu Ruthenium(lll) oxidieren lasst, wurde mithilfe einer
UV-Vis-NIR-Titration mit Cer(IV)-ammoniumnitrat Gberpruft (Abbildung 5.6). Es fallt
auf, dass nach der Zugabe von mehr als einem Aquivalent Cer(IV)-ammoniumnitrat

keine weitere Anderung im UV-Spektrum auftritt.
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Abbildung 5.6: UV-Vis-NIR-Titration von 0.08 mM [Ru'(bispa')]* in H20, pH 1.45 (HCIO4), RT, mit CAN.

Die Hohe des Spitzenstroms im Cyclovoltammogramm, das Fehlen des zweiten
Redoxschrittes und die UV-Vis-NIR-Titration mit Cer(IV)-ammoniumnitrat sprechen
dafiir, dass [Ru'(bispa™)]* nicht zu Ruthenium(lV) oxidiert werden kann. Die Koordi-
nation eines Wassermolekuls an das Ruthenium(ll)- oder Ruthenium(lll)-Zentrum
wird aufgrund der fehlenden pH-Abhangigkeit in Losung sowie im Festkdrper durch

die rontgenkristallographische Untersuchungen ausgeschlossen.
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5.4 Untersuchung von [Ru'(bispaN’H'?)]*

In Kapitel 5.3 wurde vermutet, dass die Methylgruppe am Stickstoff N3 bzw. N7 aus
sterischen Grinden eine Koordination eines Wassermolekdls verhindert. Durch
Substitution der Methylgruppe am Stickstoff N3 durch ein Proton wird erwartet, dass
Platz fur die Koordination eines Wassermolekul geschaffen werden kann und so
eine siebenfache Koordination am Ruthenium(ll)-Zentrum erreicht wird. Diese sollte
zu einer pentagonal-bipyramidalen Aufspaltung fuhren und so mdglicherweise zu

einem Ruthenium(lV)-Oxidokomplex im low-spin-Zustand.

Ruthenium(ll)-Komplexe liegen als oktaedrische low-spin-Komplexe vor.['%! Dies
konnte durch DFT-Rechnungen fur die Ruthenium(ll)-Verbindung bestatigt werden
(siehe Anhang F, Tabelle F2, fir die berechneten relativen freien Enthalpien AG,
Enthalpien AH und SCF-Energien von [Ru'(bispaN’H'@)]* und [Ru'(bispaN’H'®)]*
und Kap. 9 fur Details zu den Rechnungen). Durch den low-spin-Zustand liegt ein
diamagnetischer Zustand vor, welcher auch im NMR-Experiment nachgewiesen

werden kann (siehe Kap. 9).

Die bekannte Synthesel'>’l des Liganden HbispaN’H'™ konnte im Rahmen dieser
Arbeit optimiert werden. Fir die Struktur des Liganden siehe Verzeichnis der
Liganden und Vorstufen. Auf die genaue Durchfuhrung soll hier nicht weiter
eingegangen werden. Fur eine detaillierte Angabe der Synthese des Liganden
HbispaN’H™ und dessen Vorstufen siehe Kapitel 9. Experimentelle
Untersuchungen wurden nur mit [Ru'(bispaN”H?)]* durchgefiihrt, da es bisher nicht

gelang, den reinen isomeren Liganden HbispaN’H'@ herzustellen.

Zur Synthese des Komplexes [Ru'(bispaN’H'™)]* wurde der Ligand in
Wasser/Methanol (2/1) vorgelegt und eine aquimolare Menge [Ru'(Cl)2(DMSO)4]
zugegeben. Nachdem der pH-Wert auf 5 eingestellt und die Lésung fir 3 Tage bei
60 °C geruhrt wurde, konnte der Komplex durch Ether-Diffusion in eine methano-

lische Losung als oranger, kristalliner Feststoff erhalten werden.

Beim Stehenlassen der methanolischen orangefarbenen Lésung an Luft verfarbt
sich diese dunkelgrin. Dieses Verhalten wird auch in Dimethylsulfoxid und Wasser
beobachtet. Am schnellsten ist der Farbumschlag in einer wassrigen Losung. Unter

Ausschluss von Sauerstoff werden Losungen des grinen Feststoffes in Methanol
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und in Dimethylsulfoxid orange. Ldésungen des orangefarbenen Feststoffes in
Methanol und in Dimethylsulfoxid bleiben unter sauerstofffreien Bedingungen
orange. In Deuteriumoxid werden beide Losungen unter anaeroben Bedingungen
tiefgrin. Bei einer Ether-Diffusion in die tiefgrine Losung wechselt diese wieder ihre
Farbe zu orange. Das NMR-Spektrum des orangenen kristallinen Feststoffes zeigt
die Bildung des oktaedrischen Ruthenium(ll)-Komplexes ohne Koordination eines
zusatzlichen Wassermolekils. Bei dem griinen Feststoff liegt allerdings nach dem
NMR-Spektrum eine Mischung von verschiedenen Spezies vor. Die NMR-Spektren
der orangenen und grinen Verbindung zeigen beide keine paramagnetischen
Signale. Aus diesem Grund wird ausgeschlossen, dass die beiden Spezies einen
anderen Spinzustand oder eine andere Oxidationsstufe aufweisen. Es ist jedoch
davon auszugehen, dass in LOsung eine andere Verbindung vorliegt als im Feststoff
(siehe weiter unten UV-Vis-NIR-Spektren in Losung im Vergleich zu Festkorper-UV-
Vis-NIR-Spektren). Rontgen-Pulverdiffraktometrie-Spektren der orangenen und
grinen Spezies von [Ru'(bispaN’H'™)]* sind im Anhang E, Abbildung E1, gezeigt.
Das Spektrum der grinen Spezies zeigt keine scharfen Signale und nicht die
Signale der orangenen Verbindung. Anhand der Spektren ist nur die Aussage
mdglich, dass es sich bei dem orangenen und griinen Feststoff nicht um dieselbe
Spezies handelt. Zusatzlich wurden Festkérper-NMR-Spektren aufgenommen
(siehe Anhang E, Abbildung E3, fir die '3C-Festkérper-NMR-Spektren). Das
Spektrum der orangenen Spezies weist Uberwiegend die gleichen Signale auf wie
das Spektrum der grinen Spezies. Aus diesem Grund wird von einer kleinen
Anderung in der Koordinationssphare des Ruthenium(ll)-Zentrums ausgegangen.
Die HR-ESI-Massenspektren zeigen bei orangem und grinem Feststoff alleinig das
Signal des Kations [Ru'(bispaN’H'®)]* (m/z = 648.1031 (griin), m/z = 648.1039
(orange), berechnet: m/z = 648.1027). Einleiten von Stickstoff, Sauerstoff oder
Kohlenstoffdioxid in die methanolische Lésung flhrt zu keiner Farbveranderung.
Abbildung 5.7 zeigt den deutlichen Farbunterschied der grinen bzw. orangenen
Spezies von [Ru''(bispaN’H'?)]*.

2" X | —

Abbildung 5.7:  Aufnahme der griinen (oben, in D20) und orangefarbenen (unten, in MeOD) Spezies von
[Ru'(bispaN"H™®)]*.
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Um das Verhalten des Farbwechsels genauer zu untersuchen wurden UV-Vis-NIR-

Messungen durchgefihrt. Die UV-Vis-NIR-Spektren in methanolischer Losung der

beiden Spezies (orange und grun) sehen bei ahnlicher Konzentration nahezu

identisch aus. Allerdings unterscheiden sich die Extinktionskoeffizienten deutlich.
Orange: Amax [nm] (eA[L/mol-cm]) = 205 (26183), 252 (19666), 342 (5302), 442
(17092); grin: Amax [nm] = 204, 251, 341, 440 (siehe Abbildung 5.8). Dabei ist aber

anzumerken, dass von der grinen Spezies, da keine exakte Struktur bekannt ist,

keine molare Masse bestimmt werden konnte und daher mit der molaren Masse der

orangenen Spezies gerechnet wurde um eine ungefahre Konzentration zu

berechnen. Aus diesem Grund sind die Extinktionskoeffizienten nur flr die orangene

Spezies bestimmbar.
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Abbildung 5.8: UV-Vis-NIR-Spektren des Komplexes [Ru'(bispaN’H™)]* in MeOH bei 20 °C; orangene

Spezies 0.05 mM, griine Spezies ca. 0.03 mM.

Wird ein UV-Vis-NIR-Spektrum in Losung deutlich konzentrierter (Lambert-Beer-

Gesetz gilt nicht mehr streng) der grinen Spezies aufgenommen, kommt eine

zusatzliche Bande bei ca. 600 nm dazu (Abbildung 5.9).
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Abbildung 5.9:  UV-Vis-NIR-Spektrum der griinen Spezies des Komplexes [Ru'(bispaN’H™)]* ca. 0.2 mM
in MeOH bei 20 °C.

Da das Vorhandensein der Ubergange konzentrationsabhdngig zu sein scheint,
bzw. die Bande bei ca. 600 nm nur eine schwache Intensitat aufweist, wurden
Festkorper-UV-Vis-NIR-Spektren der beiden Spezies, gemorsert mit Titandioxid,
aufgenommen (Abbildung 5.10, durchgezogene Linien). Hierbei ist die Bande bei
ca. 600 nm der grinen Spezies deutlich zu erkennen. Da bereits mit blolem Auge
eine Veranderung der Farbe der Proben beobachtet werden konnte, wurden die
exakt selben Proben nach drei Wochen erneut vermessen (Abbildung 5.10,
gestrichelte Linien). Es ist deutlich zu erkennen, dass sich die orangene Probe nicht
verandert hat, bei der grunen Probe ist allerdings die Bande bei ca. 600 nm
verschwunden und die Bande bei ca. 450 nm hat deutlich an Intensitat
zugenommen. Die Intensitaten der grinen und orangenen Spezies untereinander
konnen bei dem Festkorper-UV-Vis-NIR-Spektren nicht miteinander verglichen
werden, da hierfur keine exakte Menge bestimmt wird, sondern jeweils so viel Probe
mit Titandioxid gemarsert wird, bis genug Intensitat in den Spektren vorhanden ist.
Die Umwandlung in die grine Spezies findet also nicht nur in Lésung statt, sondern

auch von griin zu orange als Feststoff.
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Abbildung 5.10: Festkérper-UV-Vis-NIR-Spektren des Komplexes [Ru'(bispaN’H'™)]* mit TiO2: orangene
und griine Spezies. Wiederholung der Messung nach drei Wochen.

Um den zeitlichen Verlauf zu beobachten, wurde eine Losung des Komplexes in
Methanol/Wasser (1/1) offen stehen gelassen und jede Stunde ein UV-Vis-NIR-
Spektrum aufgenommen. Hierbei ist zu beachten, dass die Anfangskonzentration
nicht der Endkonzentration entspricht, da in dem offenen Gefal® Losungsmittel
verdampft und sich so die Konzentration erhoht. Nach langerer Zeit als hier
dargestellt, war so viel Losungsmittel verdunstet, dass kein weiteres Spektrum,
ohne Zugabe von Lésungsmittel, mehr aufgenommen werden kann. Die ersten
Stunden (bis nach 11 h) nimmt die Intensitat der Bande bei ca. 440 nm ein wenig
zu —dies ist auf eine Erhdhung der Konzentration durch Verdampfen des
Ldsungsmittels zurlickzufiihren. Nach 12 h ist deutlich zu erkennen, dass die Bande
bei ca. 440 nm stetig abnimmt (Abbildung 5.11) und sich eine andere Spezies bildet,
auch wenn aufgrund der Verdampfung eine Konzentrationserhbhung und somit ein
Ansteigen der Bande bei gleichbleibender Spezies erwartet wird. Eine Bande bei
ca. 600 nm kann nicht beobachtet werden, da diese in Losung eine zu geringe
Intensitat aufweist (siehe Abbildung 5.8). Werden das Anfangs-Spektrum und das
Spektrum nach 38 h miteinander verglichen, dass dieses aussieht wie das

Spektrum der orangefarbenen und griinen Spezies in Abbildung 5.8.

75



5 Ruthenium-Bispidinkomplexe

1.0 —
‘ h ——5h
0.8 | 9h
| I 11h
11|l 12 h
0.6 - 21h

25h

30 h
———34h
——38h

Absorption

200 400 600 800 1000
Wellenlange [nm]

Abbildung 5.11:  Zeitlicher Verlauf der Bildung der griinen Spezies aus 45 uM [Ru'/(bispaN7H™)]* orange in
H20/MeOH (1/1) bei 20 °C (ber eine Zeit von insgesamt 38 h.

Zur weiteren Strukturaufklarung wurden Infrarot-Spektren der beiden Spezies
aufgenommen. Der orangefarbene Feststoff wurde zusatzlich in deuterierten
Wasser gelost, gewartet bis die Losung grun ist und im Hochvakuum getrocknet.
Abbildung 5.12 zeigt einen Ausschnitt der Infrarot-Spektren bei niedrigeren
Wellenzahlen und Abbildung 5.13 stellt einen Ausschnitt bei hohen Wellenzahlen
dar (siehe Anhang E, Abbildung E2, fur die IR-Spektren Uber den gesamten

gemessenen Bereich).

0.95
0.90

0.85

Transmission

0.80

0.75

orange
fffff grin D,O

0.70

grin

1800 1600 1400 1200 1000 800 600 400
Wellenzahl [cm™]

Abbildung 5.12: Ausschnitt der IR-Spektren der orangenen, griinen und durch D20 griin gewordenen
Spezies von [Ru'/(bispaN’H™)]*.
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Abbildung 5.13: Ausschnitt der IR-Spektren der orangenen, griinen und durch D20 griin gewordenen
Spezies von [Ru'(bispaN’H'?)]*.

Tabelle 5.4 listet ausgewahlte Banden der orangefarbenen, grinen und durch
Deuteriumoxid griin gewordenen Spezies von [Ru''(bispaN’H'®)]* auf. Von 1020-
1300 cm™" befinden sich Schwingungen von Estern. Hier kommt es zu einer
Anderung der Schwingung 1013 cm™" (orange) zu 1015 cm™" (H20) zu 1020 cm™"
(griin, D20). Die Schwingungsbande bei 1237 cm™' der orangefarbenen Verbindung
verschiebt sich zu 1052 cm™ flr die beiden griinen Spezies. Im Bereich von 1600-
1850 cm™ treten die fur Carbonylverbindungen charakteristischen Schwingungen
auf. Fur die D20-Spezies bilden sich vier neue Banden im Bereich von 1635-
1667 cm™'. Die Schwingung bei 1590 cm™' verschiebt auf 1598 cm™" flr die griine
D20-Spezies. Die Bande bei 1720 cm™ fiir die orangene Verbindung andert sich
auf 1732 cm™" fir beide griine Spezies. Eine klare Anderung der Banden wird auch
im Bereich von 2400 cm™' bis 3200 cm™" beobachtet — dies ist der Bereich in dem
typischerweise Schwingungen von Carbonsauren auftreten. Fur die grine D20-
Spezies kommt eine neue Schwingung bei 3214 cm™ hinzu. Die Auswertung der
Infrarot-Spektren ergibt, dass es sich bei den verschiedenen Spezies um eine
strukturelle Anderung vor allem im Bereich der Carbonyle bzw. der Carbonsaure
handelt. Allerdings kann keine eindeutige Aussage getroffen werden, um welche
Anderung es sich genau handelt. Es kénnte z.B. eine fiinffach-koordinerte

Verbindung, bei der das Sauerstoffatom des Picolinats nicht gebunden ist, eine
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siebenfach-koordinierte Verbindung mit einem Wassermolekul als zusatzlichen

Liganden vorliegen.

Tabelle 5.4: Auflistung ausgewahlter Banden [cm™"] der orangenen, griinen und durch D20 griin gewordenen
Spezies von [Ru'(bispaN’H'®)]*.

orange [cm™] grin [em™] griin D20 [cm™)
1013 1015 1020
1237 1252 1252
1590 1590 1598
1720 1732 1732
2930 2920 2932
2951 2951 2953
3093 3070 3081
3422 3398 3379

Ob eine Oxidation stattfindet, sollte durch Cyclovoltammogramme geprift werden.
Abbildung 5.14 zeigt das Cyclovoltammogramm der orangenen Spezies. Das
Redoxpotential E1/2 der orangefarbenen Verbindung von [Ru'(bispaN’H'®)]* liegt bei
einem pH-Wert von 1.82 bei 600 mV und ist somit hdher als das pH-unabhangige
Ru'/Ru'"-Redoxpotential von [Ru'(bispa'™)]* (473 mV). Im Vergleich dazu liegt es in
der gleichen GroRenordnung wie das pH-abhangige Ru'/Ru'vV-Redoxpotential von
[Ru"(N2pys®)(OH2)J]?* (616 mV) bei diesem pH-Wert. Der Vergleich des Spitzen-
stromes mit der Verbindung [Ru'(N2py3s°)(OH2)]?* lasst die Vermutung zu, dass auch
bei [Ru'(bispaN’H'®)]* eine Oxidation zu Ruthenium(lV) moglich ist, da dieser
jeweils ungefahr die gleiche Hohe bei vergleichbarer Konzentration aufweist.
Allerdings muss diese Aussage vorsichtig betrachtet werden, da die Messungen
nicht unter den gleichen Bedingungen durchgefuhrt wurden. Wahrscheinlich findet
auch bei [Ru''(bispaN’H?)]* eine direkte Oxidation zu Ruthenium(IV) statt, weshalb
kein zweiter Redoxschritt gesehen werden kann. Das Ausbleiben der
Ruthenium(lll)-Zwischenstufe  wurde fiir  [Ru'(N2pys°)(OH2)]>*  beobachtet
(Kap.5.2). Um eine definitive Aussage tatigen zu koénnen, ob sich
[Ru"(bispaN’H'®)]* zu einer Ruthenium(lV)-Verbindung oxidieren lasst, misste z. B.

eine UV-Vis-NIR-Titration mit Cer(IV)-ammoniumnitrat durchgefuhrt werden.
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Abbildung 5.14: Cyclovoltammogramm von [Ru'(bispaN’H'®)]* (orange) bei pH 1.82 1.1 mM in Britton-
Robinson-Puffer, RT. Pt-Arbeits-, Pt-Gegen- und Ag/AgCl-Referenzelektrode.

In Abbildung 5.15 sind Cyclovoltammogramme der grinen Spezies bei verschie-
denen Konzentrationen gezeigt. Fur die 1.2 mM Ldsung liegt das Redoxpotential
E1/2 bei 600 mV — identisch mit der orangenen Verbindung bei ahnlicher Konzentra-
tion. Wichtig dabei ist, dass die Struktur der grinen Spezies nicht bekannt ist und
daher keine molare Masse bestimmt werden konnte. Aus diesem Grund wurde mit
der molaren Masse der orangenen Spezies gerechnet, um eine ungefahre Konzen-
tration berechnen zu koénnen. Wird die Konzentration allerdings verfunffacht,
verschiebt sich das Redoxpotential E12 zu 626 mV. Solch eine Konzentrations-
abhangigkeit konnte fur die grine Spezies auch bei den UV-Vis-NIR-Messungen
gesehen werden. Im Vergleich dazu konnte das Redoxpotential bei diesem pH-Wert
auf 616 mV fir [Ru"(N2pys°)(OH2)]?* (Ru'/Ru"v) und auf 473 mV fir [Ru'(bispa™)]*

(Ru'/Ru") bestimmt werden.
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Abbildung 5.15: Cyclovoltammogramme von [Ru'/(bispaN’H'®)]* (griin) a) 1.2 mM und b) 5.9 mM in Britton-
Robinson-Puffer bei pH 1.82, RT. Pt-Arbeits-, Pt-Gegen- und Ag/AgCI-Referenzelektrode.

Die verschiedenen durchgefuhrten Analysemethoden sprechen dafiir, dass in
Ldsung eine andere Koordination an das Metallzentrum vorliegt als im Feststoff. Es
konnte zu der Bildung einer zweikernigen Verbindung kommen, wie gesehen fur
einen Eisen(ll)-Komplex (siehe Kap. 4.2). Die Dimerisierung zu einer Ru-O-Ru-
Spezies wurde in einer friiheren Arbeit fir den Komplex [Ru'(N2pys°)(OH2)]?* durch
Grinwerden der Losung beobachtet, wenn bei der Aufarbeitung die Temperatur
uber 30 °C steigt. Allerdings wurde dort nicht beschrieben, dass die Dimerisierung
rickgangig gemacht werden kann.['®2l Alternativ kann es sich bei der griinen
Spezies um eine flnffach- oder siebenfach-koordinierte Verbindung mit Wasser als

zusatzlichen Liganden handeln.

Von der Moglichkeit einer Oxidation oder eines Spin-Wechsels wird abgesehen, da
in diesem Fall eine Anderung im paramagnetischen Bereich des NMR-Spektrums
bzw. ein anderes Redoxpotential erwartet wird. Ebenso die Tatsache, dass eine
Farbanderung zurlick zu orange bei Ether-Diffusion erhalten wird, unterstitzt den
Ausschluss einer Oxidation, da es als eher ausgeschlossen betrachtet wird, dass

dabei eine Reduktion stattfinden konnte.

Die Beobachtungen des Farbwechsels lassen am ehesten auf die Koordination
eines Wassermolekuls schlieRen, da Losungen unter anaeroben Bedingungen in
Methanol und Dimethylsulfoxid orange bleiben und in Deuteriumoxid grin. Unter

aeroben Bedingungen findet jedoch ein Farbwechsel hin zu grin auch in Methanol
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und Dimethylsulfoxid statt. Hierbei wird angenommen, dass dies auf die Koordina-
tion eines Wassers aus der Luft zurlickzuflhren ist. Die Anlagerung eines zusatz-
lichen Wassermolekuls wurde zu einer siebenfach-koordinierter Verbindung fihren.
Da die Hohe des Spitzenstromes mit der Verbindung [Ru"(N2pys°)(OHz2)J?*
vergleichbar ist, sollte sich auch bei [Ru'(bispaN’H'®)]* zu Ruthenium(IV) oxidieren
lassen. All diese Beobachtungen sprechen dafir, dass es sich bei der grinen
Verbindung am ehesten um die zusatzliche Koordination eines Wassermolekuls
handelt und somit um einen siebenfach-koordinierten Ruthenium(ll)-Komplex. Bei
der Oxidation konnte dies zu einem Ruthenium(lV)-Oxidokomplex mit einem
elektronischen low-spin-Grundzustand fihren. Genauere Auskunft Uber die
Oxidationsstufe bzw. den Spinzustand sollte mithilfe von magnetischen SQUID-
Messungen moglich sein. Allerdings ist hierbei zwingend notwendig, dass die
molare Masse bekannt ist. DarUber hinaus ware es winschenswert, pH-abhangige
Cyclovoltammogramme und UV-Vis-NIR-Titrationen mit Cer(IV)-ammoniumnitrat
der beiden Spezies anzufertigen. Fir solch eine Titration ist allerdings die Kenntnis
der molaren Masse ebenso notwendig. Spektroelektrochemische Untersuchungen
konnten ebenfalls helfen, eine genauere Einsicht in die Farbanderung bzw. die

Struktur der beiden Verbindungen zu bekommen.
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5.5 Untersuchung von [Ru'z(bispaNH)(Cl)2(n®-p-Cymol)2]CIO4

In diesem Kapitel wird die Synthese eines weiteren Picolinsaure-basierten Bispidin-
liganden behandelt. Dabei wurde eine fur Bispidinkomplexe bisher noch nicht
erschlossene Geometrie erreicht. Halbsandwichverbindungen mit Ruthenium(ll)-
Zentren werden als Katalysatoren fur Wasserstoffubertragungs-Reaktionen unter-
sucht.l?90.201 Diese Komplexe weisen einen Arenliganden auf, der fest gebunden ist
und das Metall vor Oxidation zu Ruthenium(lll) schitzt. Daneben wird daran
geforscht, solche Verbindungen als Krebsmedikament einzusetzen — die Effektivitat

dieser Komplexe liegt im Bereich von Cisplatin.[202-204]

Zur Synthese des zweikernigen Komplexes [Ru''2(bispaNH)(Cl)2(n8-p-Cymol)2]CIO4
wurde der Ligand Hzbispa in H2O/MeOH (1/2) vorgelegt und eine halbe aquimolare
Menge Dichlor-(p-Cymol)-Ruthenium(ll)-Dimer zugegeben. Nachdem der pH-Wert
auf 5 eingestellt und die Losung fur 42 h bei 60 °C geruhrt wurde, konnte der
Komplex durch Ether-Diffusion in eine methanolische Losung als gelber, kristalliner

Feststoff erhalten werden (Schema 5.3).

]
A N
N o) i
N/ B
0.1 M NaOH pH 5 N |
N o)
|N\ OH
=

+ Cl{ ?'_'3“\C| /N H Ny o

Ru—Cl H,O:MeOH / 1:2 =N_ Cl |
NaClO4 0 \Ru/ Ru<‘o
cl

Schema 5.3: Synthese des Halbsandwichkomplexes [Ru'"2(bispaNH)(Cl)2(n-p-Cymol)2]ClOa4.

Die gelben Nadeln des Komplexes konnten rontgenkristallographisch untersucht
werden (Abbildung 5.16). Die Verbindung beinhaltet zweimal die bekannte Halb-
sandwich ,Klavier-Hocker“-Geometrie mit einem nf-mr-gebundenen Aren-Ring. Die
Ruthenium(ll)-Atome weisen jeweils eine pseudo-oktaedrische Koordinations-
geometrie auf, wobei das Aren formal drei faciale Koordinationsstellen einnimmt.
Jedoch kann die Geometrie um das Metallatom auch als ein Tetraeder mit trigonaler

Verzerrung angesehen werden. Die Bindungslangen liegen im Bereich bekannter
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Ruthenium(ll)-Halbsandwichkomplexe mit
(Tabelle 5.5).

einer

Abbildung 5.16:

dhnlichen Strukturl201.205,206]

ORTEP-Plots von [Ru'2(bispaNH)(Cl)2(n%-p-Cymol)2]CIO4 a) und b) zeigen unterschiedliche
Blickwinkel (strukturelle Daten (Bezeichnung): co_bp43) (Ellipsoide reprasentieren 50 % der
Elektronenaufenthaltswahrscheinlichkeit; H-Atome (aulRer an N7), Lésungsmittelmolekile

und Gegenionen wurden aus Griinden der Ubersichtlichkeit entfernt).

Tabelle 5.5: Ausgewahlte Bindungsléngen [A] und —winkel [°] von [Ru''z(bispaNH)(Cl)2(n?-p-Cymol)2]CIO4.

Bindungslange [A] Winkel [°]
Ru1-N1 2.173(5) Ru2-N2 2.113(5) Cl1-Ru1-O1 85.00(16)
Ru1-01 2.061(5) Ru2-03 2.069(5) O1-Ru1-N1 77.91(18)
Ru1-Cl1 2.3861(19) Ru2-Cl2 2.4129(15) N1-Ru1-Cl1 84.24(15)
Ru1-C31 2.196(7) Ru2-C41 2.203(6) Cl1-Ru1-Zt 129.23
Ru1-C32 2.145(7) Ru2-C42 2.203(7) N1-Ru1-zt@ 136.06
Ru1-C33 2.194(7) Ru2-C43 2.158(7) O1-Ru1-zZt@ 125.77
Ru1-C34 2.243(7) Ru2-C44 2.189(6) CI2-Ru2-03 87.36(15)
Ru1-C35 2.212(7) Ru2-C45 2.187(6) 03-Ru2-N2 77.7(2)
Ru1-C36 2.155(7) Ru2-C46 2.185(6) N2-Ru2-CI2 83.96(14)
Ru1-Zttl 1.671(3) Ru2-ztll 1.665(2) Cl2-Ru2-Zt! 131.96
N3 - N7 2.700(7) N2-Ru2-zZt@ 131.35
03-Ru2-zt# 126.36

[l Zt bedeutet Zentrum des Aren-Ringes.
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5 Ruthenium-Bispidinkomplexe

Der Winkel zwischen den beiden ,Aren-Ebenen® betragt 87 ° und entspricht somit
fast einem rechten Winkel. Der Abstand zwischen den Stickstoffen N3 und N7 ist
fur Bispidinkomplexe mit 2.7 A relativ kurz (im Durchschnitt 2.9 A)®l. Dies liegt
wahrscheinlich daran, dass am Stickstoffatom N7 ein Proton gebunden ist und somit
eine Wasserstoffbrickenbindung zu N3 eingeht. Der Komplex ist somit insgesamt

einfach positiv geladen.
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Abbildung 5.17: UV-Vis-NIR-Spektrum des Komplexes [Ru'2(bispaNH)(Cl)2(n8-p-Cymol)2]* 0.05 mM in
MeOH bei 20 °C.

Abbildung 5.17 stellt ein UV-Vis-NIR-Spektrum in Methanol (0.05 mM) des
Komplexes [Ru''2(bispaNH)(Cl)2(n®-p-Cymol)2]* dar. Die Verbindung zeigt folgende
Absorptionsmaxima: Amax [nm] (ex[L/mol-cm]) = 211 (54000 (Wert ist mit Vorsicht zu
geniellen, da in diesem Bereich das Lambert-Beer-Gesetz nicht mehr streng gilt)),
256 (21200), 280 (14400), 320 (9400), 422 (3000). Die Verbindung zeigt
vergleichbare Banden mit ahnlichen einkernigen Ruthenium(ll)-Halbsandwich-
komplexen[?%’l, Zum Vergleich werden hier nochmal die UV-Vis-NIR-Banden der
orangefarbenen  Spezies von [Ru'(bispaN’H™)]* aufgelistet:  Amax [nm]
(eA[L/mol-cm]) = 205 (26183), 252 (19666), 342 (5302), 442 (17092). Die UV-Vis-
NIR-Spektren zeigen ahnlich Banden.

In zuklnftigen Arbeiten sollte der Komplex mittels Cyclovoltammogrammen weiter
charakterisiert werden. Weiterhin sollte die Chloridoverbindung in eine Hydrid-
verbindung Uberfuhrt werden und auf ihre Reaktivitat untersucht werden.
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5.6 Fazit

Dieses Kapitel befasst sich mit der Synthese und Charakterisierung verschiedener

Ruthenium(ll)-Bispidinkomplexe.

Das Oxidationsverhalten des bekannten Komplexes [Ru'"(N2pys°)(OH2)]#*% wurde
durch Anfertigung eines Pourbaix-Diagrammes und Durchfluhrung einer Titration mit
Cer(lV)-ammoniumnitrat eingehend untersucht. Diese Versuche haben zu einem
vertieften Verstandnis des Oxidations-Prozesses beigetragen. Es ist davon
auszugehen, dass eine direkte Zwei-Elektronen-Oxidation von Ruthenium(ll) zu

Ruthenium(lV) ohne das Auftreten einer Ruthenium(lll)-Zwischenstufe erfolgt.

Bei dem von Fukuzumi et al.[''% verwendeten Ligandensystem gelang es durch
Austausch eines Pyridin-Donors (tpa) durch ein Picolinat (tpa-COOH) und einer
daraus resultierenden, siebenfachen Koordination den ersten Ruthenium(IV)-
Oxidokomplex mit einem elektronischen Jlow-spin-Grundzustand herzustellen.
Hbispa'@ und Hbispa'® sind Bispidinliganden mit einem Picolinat. Die isomeren
Komplexe [Ru'(bispa’@)]* und [Ru'(bispa™)]* konnten synthetisiert und vollstandig
charakterisiert werden. Die Cyclovoltammogramme von [Ru'(bispa'®)]* zeigen
keine pH-Abhangigkeit. Das heil3t, dass bei der Oxidation nur ein Elektron und kein
Proton ubertragen wird. Aul3erdem lasst sich dieser Komplex im Gegensatz zu dem
mit dem Liganden N2pys° nur zu Ruthenium(lll) oxidieren. Die Kristallstruktur-
analyse und Cyclovoltammogramme lassen die Schlussfolgerung zu, dass in der
Koordinationssphare sowohl im Festkdrper als auch in Losung kein Platz fur die
Anlagerung eines Wassermolekuls als siebten Liganden zur Verfugung steht. Die
Methylgruppe an den Stickstoffen N3 bzw. N7 scheint dies aus sterischen Grunden

zu verhindern.

Um eine Koordination eines siebten Donors zu realisieren, wurde der Ligand
HbispaN’H™, in Anlehnung an die Literatur, synthetisiert. Bei dem Komplex
[Ru'(bispaN’H'®)]* kam es zu einer Farbanderung von orange zu griin in Losung
unter aeroben Bedingungen. Der orangefarbene Komplex konnte vollstandig
charakterisiert werden, jedoch gelang es nicht, diesen zu kristallisieren, um Aus-
sagen uber die tatsachliche Koordinationssphare im Festkorper zu machen. Zur

Kristallisation wurden eine Ether-Diffusion, umgekehrte Diffusion mit THP und
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Salzmetathese versucht. Mit nicht-kristallographischen Methoden war zur defini-
tiven Feststellung der Koordinationssphare im Festkorper keine eindeutige Aussage
moglich. Es wurden NMR-, UV-Vis-NIR- und CV-Messungen der grinen und
orangenen Spezies durchgefuhrt. Die entsprechenden Ergebnisse lassen die
Vermutung zu, dass bei der griinen Verbindung im Festkorper eine andere Spezies
vorliegt als in Lésung. Dass die Farbanderung auf eine Oxidation oder einen Spin-
Wechsel zurtickzufiihren ist, wird als unwahrscheinlich betrachtet, da in diesem Fall
eine Anderung im paramagnetischen Bereich des NMR-Spektrums bzw. ein
anderes Redoxpotential zu erwarten ware. Diese Vermutung wird auch durch die
Tatsache unterstitzt, dass bei der Ether-Diffusion eine Farbanderung zurtick zu
orange zu beobachten ist. Das Feststoff-Infrarotspektrum konnte eine erste
Erklarung fur eine unterschiedliche Koordination der Picolinsaure bzw. der
Anlagerung eines Wassermolekdls liefern. Insgesamt lasst der aktuelle Stand der
Untersuchungen am ehesten auf die Koordination eines zusatzlichen Wasser-
molekils im Falle der griinen Spezies schlie3en. Diese Koordinationssphare konnte
dann bei der Oxidation zu einem Ruthenium(IV)-Oxidokomplex mit einem elektro-
nischen low-spin-Grundzustand fuhren. In aufbauenden Arbeiten kann an diesem
Problem angeknupft werden, um den Mechanismus der Farbanderung zu
verstehen. Dazu kdnnen weitere Methoden angewandt werden, um die Kristalli-
sationstendenz zu erhohen: z. B. eine lonen-Austauschsaule. Ebenso sollten
Titrationen mit Cer(IV)-ammoniumnitrat durchgefuhrt werden, um eindeutig zu
klaren, ob der Komplex bis zur Ruthenium(IV)-Verbindung oxidiert werden kann.
Magnetische SQUID-Messungen sollten Aufschluss Uber die genaue Oxidations-

stufe und den Spinzustand liefern.

Mit der Verbindung [Ru'2(bispaNH)(Cl)2(n8-p-Cymol)2]CIO4 konnte eine ganzlich
neue Koordinationssphare fur Bispidinkomplexe etabliert werden. Diese wurde
durch verschiedene analytische Methoden vollstandig charakterisiert. In zukinftigen
Arbeiten sollte dieser Komplex auf katalytische und zytotoxische Aktivitat untersucht
werden, da Ruthenium(ll)-Halbsandwichkomplexe fur diese Eigenschaften bekannt

sind.
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6.1 Ligandensynthese mit Malonsaure-Substituent

Dieses Kapitel beschaftigt sich mit der Synthese von hexadentaten Bispidinliganden
mit einem bzw. zwei Malonsaure-Substituenten (Abbildung 6.1). Durch die nega-
tiven Ladungen der Liganden sollte nach der Komplexierung eine Stabilisierung der
hohen Oxidationsstufen verschiedener Metallzentren erreicht werden. Durch
zusatzliche Koordination eines Wasserligandens bzw. noch Oxidation eines Oxido-
ligandens wirde zusammen mit dem hexadentaten Liganden eine siebenfache
Koordinationsgeometrie um das Metallion entstehen. Mit sieben Donoren konnte
dies zu Metall(1V)-Oxidokomplex im low-spin-Zustand fuhren. Auf3erdem konnte bei
dem von Fukuzumi et al.['% verwendeten System durch Koordination einer Saure
ein  Ruthenium(lV)-Oxidokomplex mit elektronischem Jow-spin-Grundzustand
erhalten werden. Durch die Koordination einer zusatzlichen Saure (tpa-COOH statt
tpa, fur die Struktur dieser Liganden siehe Verzeichnis der Liganden und Vorstufen)
anderte sich fur das dort verwendete Ligandensystem der Spinzustand von S = 1
(fir RuV=0(tpa)(OH2)]?*) zu S = 0 (fir RuV=0O(tpa-COO)]").

(@) (@)
ﬂENﬂ?
N
(@) (@)

Abbildung 6.1: Struktur der Zielliganden mit Malonsaure-Substituent (links: bisp-HsMal und rechts: Nzpy2-
HzMal).

OH OH

Zur Synthese des potenziell sechszahnigen Malonsaureliganden (bisp-HsMal)
wurde versucht, bisp (Synthese von bisp siehe [11-13]) direkt mit 2-Chlormalon-
saure zu kuppeln. Dies fuhrte allerdings zu Produkten, die nicht voneinander ge-
trennt und nicht identifiziert werden konnten. Wahrscheinlich haben sich verschie-
dene Amide gebildet. Deshalb wurde der Weg uber den Methylester-geschutzten

Liganden bisp(Mal-Me) gewahlt. Dieser sollte durch eine Kupplungsreaktion von
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bisp und zwei Aquivalenten Dimethyl-2-chlormalonat unter Einsatz einer Base in

Acetonitril synthetisiert werden (Schema 6.1).

Schema 6.1: Synthese von bisp(Mal-Me).

Hierzu wurden zwei bis sechs Aquivalente Natriumcarbonat als Base eingesetzt, da
dies die Menge und Art an Base ist, die fur die Kupplung anderer Bispidin-
ligandenl30-46.156] hereits bekannt war. Eine anschlieRende Hydrolyse-Reaktion sollte

dann den Liganden mit Saure-Donorfunktionen liefern.

Trotz Variation der Reaktionszeit, -temperatur, des Lésungsmittels und der Aquiva-
lente an Base konnte immer ausschlie3lich eine Verbindung erhalten werden, bei
der nach Kupplung an einer Seite ein intramolekularer Ringschluss stattgefunden
hat. Diese Verbindung konnte aus heildem Essigsaureethylester kristallisiert werden
(Abbildung 6.2).

@ J
Abbildung 6.2: ORTEP-Plot des zugegangenen Liganden bei dem Synthese-Versuch von bisp(Mal-Me)

(strukturelle Daten (Bezeichnung): co_bp33) (Ellipsoide reprasentieren 50 % der Elektronen-
aufenthaltswahrscheinlichkeit; H-Atome wurden aus Griinden der Ubersichtlichkeit entfernt).
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Der Versuch, die Kupplung ohne Base durchzufuhren — die Verbindung bisp selbst
ist schon recht basisch und sollte reaktiv genug sein — ergab lediglich die Edukte.
Durch Verwendung von zwei Aquivalenten der schwacheren Base Natrium-
hydrogencarbonat konnte der Methyl-geschitzte Ligand bisp(Mal-Me) (Sche-
ma 6.1) erhalten werden. Die Reaktion konnte mithilfe von UPLC verfolgt werden.
Die Bildung des Produkts konnte neben UPLC auch als Natrium-Addukt mit HR-
ESI-Massenspektrometrie bestatigt werden (gef.: 437.1893, ber.: 437.1894
(C19H30N20sNa = [M+Na]*)). Aufreinigungsversuche durch Sdulenchromatographie
waren nicht erfolgreich, da sich das Produkt nicht mittels Dinnschichtchromato-
graphie anfarben lasst. Ebenso konnte der geschutzte Ligand nicht durch Kristalli-
sation (EtOH, MeOH, EtOAc, DCM, MeCN, THF, i-PrOH) aufgereinigt werden. Auch
eine Extraktion mit verschiedenen Lésungsmitteln flhrte nicht zum analysenreinen
geschutzten Liganden. Die NMR-Spektren deuten darauf hin, dass die Methylester-
gruppen teilweise schon hydrolysiert vorliegen. Die Synthese eines Ester-geschitz-
ten Liganden wurde ebenso mit Diethyl-2-chlormalonat, Diethyl-2-brommalonat und
Di-tert-butyl-2-brommalonat durchgefiihrt. Die Variation an eingesetzten Estern
fuhrte allerdings auch nicht zum analysenreinen Produkt und es konnte ebenso
keine geeignete Aufreinigung gefunden werden. Aus diesem Grund wurde versucht,
den geschutzten Liganden ohne Aufreinigung direkt zu hydrolysieren. Dazu wurden
bekannte Hydrolyse-Bedingungen verwendet,?%8-213] die bei dhnlichen Systemen
erfolgreich zu den freien Sauren fuhrten. Die Verwendung von Aluminium(lll)-chlorid
wurde allerdings bisher nicht fur Malonsaurespezies beschrieben (siehe Bemerkung
unter der Tabelle 6.1). Tabelle 6.1 listet die getesteten Hydrolyse-Bedingungen mit
den zugehorigen Beobachtungen (mittels UPLC) auf. Die Beobachtung ,Gemisch®
bedeutet, dass weder Produkt, Edukt noch decarboxyliertes Produkt detektiert

werden und die entstandenen Spezies nicht identifiziert werden konnten.
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Tabelle 6.1: Ubersicht (iber die getesteten Hydrolyse-Bedingungen fiir bisp(Mal-Me) und die zugehérigen

Beobachtungen.
Bedingung Beobachtung
2 M wassrige NaOH, MeOH, RT?%8! keine Reaktion
2.2 Aq. NaOH, DCM/MeOH (9/1), RT=209 keine Reaktion

4.4 Aq. NaOH, MeOH/H20 (9/1), Riickfluss?'®  Decarboxylierung / keine Reaktion

6 Ag. 5 M wéassrige KOH-Lsg., MeOH,

Rickfluss2! Decarboxylierung

15 %-ige wassrige NaOH in DMF/H20 (1/2),

RT212 Decarboxylierung / keine Reaktion

AICIs/DMA, DCM, RT3l Gemisch

* In der angegebenen Literatur ist nicht explizit die Hydrolyse zu einem Malonsaure-Produkt beschrieben.

In der Literatur?'4-2"61 wird allgemein beschrieben, dass Malonsaure-diester mit
Mineralsauren (Salzsaure, Schwefelsdure und Salpetersaure) hydrolysiert werden
koénnen, jedoch haufig gleichzeitig eine Decarboxylierung eintritt. Eine Decarboxy-
lierung der Malonsdure ist wegen einem sechsgliedrigen Ubergangszustand
(Abbildung 6.3, links) stark begunstigt. Allerdings wird dort auch allgemein beschrie-
benl?14-2161 " dass Malonsaure-diester mit Alkalimetalllaugen hydrolysiert werden
konnen, ohne dass eine Decarboxylierung stattfindet und sie je nach Substituenten
erst bei Temperaturen ab ca. 100 °C decarboxyliert werden kénnenl?'®l. Trotz der
Variation der Bedingungen konnte keine Hydrolyse-Methode gefunden werden, bei
der fur das Bispidin-System keine Decarboxylierung eintrat. Der decarboxylierte
Ligand bisp-H20Ac ist in Abbildung 6.3 dargestellt. Das NMR-Spektrum
(Abbildung 6.4) des decarboxylierten Liganden bisp-H20Ac zeigt bei 3.54 ppm ein
Signal mit einem Integral von vier, welches eindeutig den Methylengruppen, die
durch die Decarboxylierung entstanden sind, zuzuordnen ist. Dieser Ligand wurde

bereits auf einem anderen Weg synthetisiert.['?]
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6.1 Ligandensynthese mit Malonsaure-Substituent
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Abbildung 6.3: links: sechsgliedriger Ubergangszustand der Decarboxylierung, rechts: decarboxylierter
Ligand bisp-H20Ac.

Eine Decarboxylierung konnte ebenso bei verschiedenen Methoden der Hydrolyse

mit Methyl-, Ethyl- und tert-Butyl-Ester- Substituenten beobachtet werden.

—3.54
1.42
0.83

_-3.17
3.1
_-2.63
257

2 B

Abbildung 6.4: NMR-Spektrum von bisp-HOAc.
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6 Synthese der Dicarbonsaureliganden

Der substituierte Malonsaure-Bispidinligand (Nzpy2-H2Mal) sollte durch eine
Mannich-Reaktion zuganglich sein. Allerdings flhrte eine Reaktion mit der freien
Saure (2-Aminomalonsaure) ausschliellich zu dem Liganden Nzpy2. Der Ring-
schluss vom Piperidon zum Bispidon war somit erfolgreich, aber lieferte nicht dem
Malonsaure-Bispidinliganden. Aus diesem Grund sollte auch hier erst der Ester-
geschutzte Ligand (Schema 6.2) synthetisiert werden, der dann anschlief3end nach
der Hydrolyse den Liganden liefert. Bei dieser Reaktion konnten zwei verschiedene
Arten an Kristallen isoliert werden. Die eine Spezies ist der Ligand Nzpy2 (wie bei
der Verwendung der freien Saure). Die andere Verbindung ist ein Produkt, welches
nach einer Ringoéffnung des Piperidons, Abspaltung von Methylamin und anschlie-
Rendem Ringschluss auf beiden Seiten mit Formaldehyd und Diethyl-2-amino-

malonat entstanden ist (Abbildung 6.5).

2 CH,O
+ O O ——
/\o O/\ THF
NH,

Schema 6.2: Mannich-Reaktion zum Ethylester geschiitzten Liganden von N2py2-Hz2Mal.

COOEt
COOEt

NH

Abbildung 6.5: a) ORTEP-Plots eines der Produkte bei der Mannich-Reaktion siehe Schema 6.2 (strukturelle
Daten (Bezeichnung): co_bp42) (Ellipsoide reprasentieren 50 % der Elektronenaufenthalts-
wahrscheinlichkeit; H-Atome wurden aus Griinden der Ubersichtlichkeit entfernt) und b) zum
besseren Verstandnis eine mit ChemDraw gezeichnete Struktur dieser Verbindung.
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6.1 Ligandensynthese mit Malonsaure-Substituent

Statt Uber eine Mannich-Reaktion wurde nun die Synthese Uber eine Kupplungs-
reaktion mit einem Ester durchgeflihrt. Da die Hydrolyse von tert-Butylestergruppen
fur andere Bispidinliganden erfolgreich durchgefluhrt werden kann, ohne eine
Hydrolyse der Methylester, wurde der tert-Butyl-geschutzte Ligand Uber eine Kupp-
lungsreaktion von N2py2N3H-ol und Di-tert-butyl-2-brommalonat hergestellt. Der
tert-Butylester-geschutzte Ligand konnte analysenrein erhalten und rontgenkristal-
lographisch vermessen werden (Abbildung 6.6). Der Abstand zwischen den Stick-
stoffatomen N3 und N7 betragt 2.956 A. Dieser Abstand ist ein MaR fiir die Rigiditat

von Bispidinliganden und entspricht im Durchschnitt ca. 2.9 Alfl,

Npy2

Abbildung 6.6: ORTEP-Plots von N2py2-ol(Mal-Bu) a) und b) zeigen die Struktur aus unterschiedlichen
Blickwinkeln (strukturelle Daten (Bezeichnung): co_bp40) (Ellipsoide reprasentieren 50 % der
Elektronenaufenthaltswahrscheinlichkeit; H-Atome und ein fehlgeordneter Ester wurden aus
Griinden der Ubersichtlichkeit entfernt).

Bei der anschlieRenden Hydrolyse mit Zink(l1)-Bromid?'"] bildete sich der Zink(ll)-
Komplex des literaturbekanntenl®¢], decarboxylierten Liganden Nzpy2-ol-HOAc,
welcher rontgenkristallographisch untersucht werden konnte (Abbildung 6.7). Die
Bindungslangen und -winkel (Tabelle 6.2) entsprechen im Schnitt denen von

anderen Zink(Il)-Bispidinkomplexenl'8:39.49.218],
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6 Synthese der Dicarbonsaureliganden

7 LOHZ

Abbildung 6.7: ORTEP-Plot von [Zn"(N2py2-0l-OAc)(OHz2)]ZnBr3(OHz2) - 2 H20 (strukturelle Daten (Bezeich-
nung): co_bp44) (Ellipsoide reprasentieren 50 % der Elektronenaufenthaltswahrscheinlich-
keit; H-Atome, Lésungsmittelmolekiile und Gegenionen wurden aus Griinden der Ubersicht-
lichkeit entfernt).

Tabelle 6.2: Ausgewahlte Bindungslangen [A] und —winkel [°] von
[Zn"(N2py2-0l-OAc)(OH2)1ZnBr3(OHz) - 2 H20.

Bindungslange [A] Winkel [°]

Zn-N3 2.1631(14) N3-Zn-OAc 160.94(5)
Zn-N7 2.2711(14) Npy1-Zn-Npy2 152.85(6)
N3 --- N7 2.930 N7-Zn-OH: 172.88(5)
Zn-Npy1 2.1579(14) N3-Zn-Npy1 78.28(5)
Zn-Npy?2 2.1289(15) N3-Zn-Npy2 77.14(5)
Zn-OH2 2.1793(13) Npy1-Zn-OAc 94.63(5)
Zn-OAc 2.0077(12) Npy2-Zn-OAc 112.27(5)

Durch eine Hydrolyse mit Trifluoressigsaurel?'® konnte ebenso ausschlieRlich der
decarboxylierte Ligand Nzpy2-ol-HOAc erhalten werden. Auch eine Hydrolyse mit

Aluminium(ll1)-Chlorid in Nitromethan!?2% f(ihrte zur Decarboxylierung.

Die Synthese eines Ester-geschutzten Liganden wurde ebenso mit Diethyl-2-chlor-
malonat und Diethyl-2-brommalonat durchgeflhrt. Die Variation an eingesetzten
Estern flhrte allerdings nicht zum analysenreinen Produkt und es konnte keine

geeignete Aufreinigung gefunden werden. Aus diesem Grund wurde versucht,
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6.1 Ligandensynthese mit Malonsaure-Substituent

diesen direkt zu hydrolysieren. Allerdings konnte auch bei der Hydrolyse mit einem
Ethylester-Substituent ausschliel3lich eine Decarboxylierung beobachtet werden,

wie auch schon beim ohne Pyridin-substituierten bisp-Liganden gesehen wurde.

Um eine Decarboxylierung mdglicherweise verhindern zu kénnen, wurden die
Ethylester-geschutzten Liganden Nzpy2-ol-Me(Mal-Et) und bisp-Me(Mal-Et) herge-
stellt (Abbildung 6.8). In der Literatur?2'-224 wird fiir andere Systeme beschrieben,
dass eine Hydrolyse mit Lithiumhydroxid in Tetrahydrofuran/Wasser (10/1) bei 0 °C
keine Methylester hydrolysiert, sondern ausschliel3lich den Ethylester und keine
Decarboxylierung stattfindet. Allerdings konnte mittels HR-ESI-Massenspektrum
auch bei diesen Reaktionen mit einer zusatzlichen Methylgruppe zwischen den
beiden Sauregruppen eine Decarboxylierung beobachtet werden. Die Methylester

sind unter dieser Bedingung stabil.

Abbildung 6.8: Struktur der Ethylester-geschiitzten Liganden N2py2-ol-Me(Mal-Et) (links) und
bisp-Me(Mal-Et) (rechts).

Eine Synthese von Bispidinliganden mit Malonsaure-Substituent wird nach den
durchgefuihrten Experimenten als sehr schwierig angesehen, da es bei der
Hydrolyse meist zur Decarboxylierung kommt und sich somit statt des hexadentaten
ein pentadentater Ligand bildet. Es ist auch anzunehmen, dass die Bispidinliganden
mit Malonsaure-Donorfunktionen bei der Komplexsynthese decarboxylieren
konnten. Bei der Hydrolyse mit Zink-Bromid entsteht der Zink(ll)-Komplex des
decarboxylierten Liganden. Eventuell kdnnte es helfen, einen gro3eren Rest als

eine Methylgruppe zwischen den beiden Sauregruppen einzufihren.
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6 Synthese der Dicarbonsaureliganden

6.2 Ligandensynthese mit Bernsteinsaure-/Glutarsaure-Donor

In Kapitel 6.1 wurde der Versuch der Synthese von Bispidinliganden mit einem
Malonsaure-Substituenten beschrieben. Da es hierbei haufig zur Decarboxylierung
bei der Hydrolyse kam und somit statt eines hexadentaten Liganden ein
pentadentater entstanden ist, wurde nun die Synthese von Bispidinliganden mit
Bernsteinsaure- bzw. Glutarsaure-Donor ins Auge gefasst, da es hierbei nicht zu
einem sechsgliedrigen Ubergangszustand kommen kann. Wie bei den Malonsaure-
basierten Liganden sollte auch hier durch die negativen Ladungen der Liganden
nach der Komplexierung eine Stabilisierung der hohen Oxidationsstufen verschie-
dener Metallzentren erreicht werden. AuRerdem besitzen sie ebenso wie das von
Fukuzumi et al.l''® verwendete System eine Saure (tpa-COOH, siehe Verzeichnis
der Liganden und Vorstufen fur die Struktur des Liganden), die zu einem
Ruthenium(1V)-Oxidokomplex mit elektronischem low-spin-Grundzustand fuhrte.
Eine Mannich-Reaktion mit dem Piperidon Npy2 und Asparagin- bzw. Glutamin-
saure sollte zu den Liganden N2py2-H2Suc bzw. N2py2-H2Glu (Schema 6.3) fUhren.
Der Fortschritt der Reaktionen konnte mittels Dunnschichtchromatographie verfolgt
werden. Als auf diese Weise kein Piperidon mehr in der Reaktionsmischung

detektiert werden konnte, wurde die Reaktion beendet.

0 2 CH,0
OH NaHCO,
NH2 e} MeOH

Schema 6.3: Mannich-Reaktion zwischen Npy2 und Asparagin- bzw. Glutaminsdure zu den Liganden
N2py2-H2Suc (n = 1) bzw. N2py2-H2Glu (n = 2).

Die Bildung beider Liganden konnte auf diesem Weg durch HR-ESI-Massenspek-
trometrie bestatigt werden. Der Ligand N2py2-H2Glu konnte in geringer Ausbeute
analysenrein durch Kristallisation aus heillem Ethanol erhalten werden. Der Ligand
lag allerdings ausschlieRlich in der exo-endo-Konformation vor und konnte auch

nicht durch Erhitzen in protischen Ldésungsmitteln in die endo-endo-Orientierung,
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6.2 Ligandensynthese mit Bernsteinsaure-/Glutarsaure-Donor

die zur Koordination des kompletten Donorsets an ein Metallion bendtigt wird,
umgewandelt werden. Diese exo-endo-Konformation ist im NMR-Spektrum deutlich
durch das Vorhandensein von zwei Signalen bei 3.54 und 3.60 ppm fur die
Methylestergruppen zu erkennen (Abbildung 6.9). Ein grol3es Problem bei der
Aufreinigung dieser Verbindungen ist die Tatsache, dass die beiden Liganden
(N2py2-H2Suc und N2py2-H2Glu) ebenso wie die Verunreinigungen wasserldslich
sind. Als Nebenprodukt konnte stets der Ligand N2py2 gefunden werden. Eine
Aufreinigung der Liganden durch Saulenchromatographie war aufgrund der

Zersetzung des Produkts in beiden Fallen nicht moglich.
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Abbildung 6.9: NMR-Spektrum des Liganden Nzpy2-H2Glu in der exo-endo-Konformation.
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Die Basizitat der Amin-Stickstoffe sowie das Vorhandensein von freien Carbon-
sauren, die teilweise protoniert und ebenfalls deprotoniert vorliegen kdnnen und sich
Zwitterionen bilden, fuhrt dazu, dass die Zielliganden nicht durch Extraktion von den
Nebenprodukten abgetrennt werden konnten. Auch eine Extraktion bei verschiede-

nen pH-Werten, eine Ausfallung als Perchlorat-Salz, sowie Kristallisation aus ver-
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6 Synthese der Dicarbonsaureliganden

schiedenen Losungsmitteln (Wasser, Methanol, Ethanol, 1,4-Dioxan, iso-Propanol)

und Waschen mit Aceton und Essigsaureethylester war nicht erfolgreich.

Statt uber eine Mannich-Reaktion wurde nun die Synthese der Liganden (siehe
Abbildung 6.10) Uber eine Kupplung mit dem entsprechenden tert-Butyl-Bromid
durchgefuhrt. Die tert-Butylgruppe sollte anschlie3iend mit Trifluoressigsaure unter

Bildung gut isolierbarer Salze entfernt werden.

(0] (0] 0]
HO or HOWOH
\N (0] \N
(0] N N
H H H
LS G e
o (0] o

Abbildung 6.10:  Struktur der Zielliganden mit Bernsteinsaure- bzw. Glutarsdure-Donor (von links nach
rechts: N,py.-ol-H,Suc, N.py,-ol-H,Glu, bisp-H,Suc, bisp-H,Glu.

Als erstes mussten hierzu die tert-Butylester-bromide Di-tert-butyl-2-bromsuccinat
(n = 1) und Di-tert-butyl-2-brom-glutarat synthetisiert werden (Schema 6.4). Hierzu
wurde im ersten Schritt in einer Diazotierungsreaktion die Amino-Funktion von
Asparaginsaure (n = 1) bzw. Glutaminsaure (n = 2) in eine Bromid-Abgangsgruppe

umgewandelt.

O
NaNO, )J\OJ<

(0] NaBr/KBr (0] (0]
HOW HO 12 o 1,2 j<
NH, O Br O Br O

Schema 6.4: Synthese der tert-Butylester-bromide Di-tert-butyl-2-bromsuccinat (n = 1) und Di-tert-butyl-2-
brom-glutarat (n = 2).

Um die Reaktionsmischung auf Vorhandensein von noch nicht umgesetzter
Aminosaure zu Uberprifen, wurde etwas Losung entnommen, auf eine DC-Platte
aufgetragen und mit einer Ninhydrin-Tauchlésung angefarbt. In einem zweiten

Schritt konnte die jeweilige freie Saure zu einem tert-Butylester mithilfe von
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6.2 Ligandensynthese mit Bernsteinsaure-/Glutarsaure-Donor

Perchlorsaure und tert-Butyl-Acetat umgesetzt werden. Die entstandenen tert-
Butylester-bromide wurden dann mit bisp (Schema 6.5) bzw. Nzpy2N’H-ol

(Schema 6.6) und dem Zusatz einer Base gekuppelt.

” ” Br O

J Y
N e e )

O N

TR

Schema 6.5: Synthese von bisp(Suc-Bu) (n = 1) bzw. bisp(Glu-Bu) (n = 2).

Schema 6.6: Synthese von Nzpy2-ol(Suc-Bu) (n = 1) bzw. N2py2-ol(Glu-Bu) (n = 2).

Da die geschitzten Liganden zwar alle vier in den HR-ESI-Massenspektren
nachgewiesen werden konnten, jedoch keine geeignete Aufarbeitung gefunden
werden konnte, wurden die Rohprodukte direkt mit Trifluoressigsaure hydrolysiert.
Die Liganden Nzpy2-ol-H2Suc, N2pyz-ol-H2Glu und bisp-H4Glu konnten so erfolg-
reich in den HR-ESI-Massenspektren nachgewiesen werden. Allerdings konnte im
Rahmen dieser Arbeit keine geeignete Aufarbeitung gefunden werden. Diese neuen
hexadentaten Dicarbonsaureliganden sollten nach der Komplexierung zu einer
Stabilisierung der hohen Oxidationsstufen verschiedener Metallzentren fuhren. Die
Koordination eines zusatzlichen Donors fuhrt zu einem siebenfach-koordinierten

Verbindung, welche moglicherweise einen low-spin-Grundzustand aufweist.
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6 Synthese der Dicarbonsaureliganden

6.3 Fazit

Dieses Kapitel beschaftigt sich im ersten Teil mit der Synthese von Bispidinliganden
mit einem bzw. zwei Malonsaure- Substituenten. Die Synthese der Liganden mit
bisp ist durch die Tatsache, dass diese nicht mit Dunnschichtchromatographie
angefarbt werden konnen, schwierig zu verfolgen und die Aufreinigung der Produkte
problematisch. Es wurde festgestellt, dass Bispidinliganden mit Malonsaure-Donor-
funktionen unter verschiedensten Bedingungen und ebenso bei Verwendung unter-
schiedlicher Malonsaure-Ester zur Decarboxylierung neigen. Aus diesem Grund
war es nicht moglich Bispidinliganden mit Malonsaure-Donorfunktionen zu syntheti-
sieren. Der tert-Butylester-geschiitzte Ligand Nzpy2-ol(Mal-‘Bu) konnte allerdings
erfolgreich analysenrein erhalten und kristallisiert werden. Da ein Hydrolyse-
Versuch dieses geschutzten Liganden mit Zink-Bromid zu dem Zink(Il)-Komplex
des decarboxylierten Liganden fuhrte, ist davon auszugehen, dass Bispidinliganden
mit Malonsaure-Substituenten ohnehin bei der Komplexsynthese decarboxylieren
wulrden. Um die Bildung von Bispidinliganden mit Malonsaure-Donorfunktionen zu
realisieren, konnte es von Vorteil sein, die extrem CH-acide Gruppe zwischen den
beiden Carbonsduren, mit einem grélReren Rest als einer Methylgruppe zu

stabilisieren.

Fir die Bildung der Bispidinliganden mit Bernsteinsaure- bzw. Glutarsaure-Donor
konnte zwar keine geeignete Aufarbeitung gefunden werden, jedoch konnten die
Liganden Nzpy2-ol-H2Suc, N2py2-ol-H2Glu und bisp-H4Glu in den HR-ESI-Massen-
spektren nachgewiesen werden. Fur zukunftige Arbeiten scheint allgemein die
Synthese Uber tert-Butylester-geschitzte Liganden am sinnvollsten, da diese
aufgrund der relativ grof3en tert-Butylgruppe am besten kristallisieren sollten und
diese Ester unter milderen Bedingungen als entsprechende Methylester hydrolysiert
werden koénnen. Aullerdem ware es wunschenswert, eine Aufreinigung der
Liganden mit Bernsteinsaure- bzw. Glutarsaure-Substituent zu finden. Anschlie-
Rend sollten die entsprechenden Komplexe verschiedener Metallzentren mit diesen
Liganden auf ihre Eigenschaften hin untersucht und Uberprift werden, ob die
entsprechenden Oxidokomplexe einen elektronischem Jow-spin-Grundzustand

aufweisen.
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7 Theoretische Betrachtung zum Spinzustand von

Bispidinkomplexen

7.1 Allgemeines

Samtliche Strukturen wurden mit der unrestricted Kohn-Sham (open shell) Methode
als Gasphasen-Rechnungen mit dem Programm Gaussian09 (Rev. D.01)22%1 auf
dem Rechencluster bwForCluster JUSTUSI??l der Universitat Ulm geometrie-
optimiert. Verwendet wurde der Basissatz def2-TZVP!'922271 ynd das Funktional
B3LYP®4%I eine Kombination die sich fiir ahnliche Systeme als sehr gut geeignet
erwiesen hat.[??8] Hierbei ist aber zu beachten, dass auch das Hybrid-Funktional

B3LYP oft die Kovalenz der Metall-Ligand-Bindung nicht ausreichend beschreibt.88]

Eine Berechnung zur Stabilitat der Wellenfunktion (stable-Rechnung) stellt sicher,
dass tatsachlich der elektronische Grundzustand fur die gegebene Multiplizitat
gerechnet wurde. Abschlieliend wurde flir jede Struktur noch eine Schwingungs-
frequenzanalyse durchgeflihrt, die sicher stellte, dass die optimierte Struktur auch
einem energetischen (lokalen) Minimum entspricht. Es wurden immer alle
moglichen Spinzustande der Eisen(IV)- und Ruthenium(lV)-Systeme betrachtet:
low-spin- (S = 0), intermediate-spin- (S = 1) und high-spin-Zustand (S = 2). Wurde

nur eine Geometrieoptimierung durchgefihrt ist dies explizit angegeben.

Mit Eisen(IV)-Oxidokomplexen der tetradentaten Bispidinliganden besteht die
Moglichkeit, den Spinzustand durch die Koliganden zu steuern.[652291 Synthetisch
dargestellte Modellkomplexe weisen meistens einen intermediate-spin-Zustand
(S=1) auf, wohingegen in der Natur vorkommende Eisen(lV)-Oxidokomplexe
normalerweise im high-spin-Zustand (S = 2) vorliegen.['19.138-1401 Aufgrund des zu
schwachen Ligandenfeldes von Eisenverbindungen, sind Eisen(IV)-Oxidokomplexe
mit einem elektronischen low-spin-Grundzustand noch nicht bekannt, aber es wurde
im Jahr 2010 von dem ersten low-spin-Ruthenium(IV)-Oxidokomplex berichtet.['1]
Eisen(IV)-Oxidokomplexe haben als biomimetische Enzym-Modelle eine grolRe
Bedeutung,['* wahrend entsprechende Ruthenium(IV)-Oxidokomplexe wegen
ihrer Stabilitat generell fiir katalytische Anwendungen besser geeignet sind.['%"
Offen bleibt bisher die Frage, ob und warum high-spin-Verbindungen, so wie sie in

Enzymen auftreten, normalerweise viel reaktiver sind. Mit entsprechenden high-
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spin- und low-spin-Eisen(IV)-Oxidoverbindungen konnte der Zusammenhang

zwischen Spinzustand und Reaktivitat weiter verstanden werden.

Auf Basis von DFT-Berechnungen sollten Bispidinliganden, die unterschiedlich
starke Ligandenfelder erzeugen, untersucht werden, um Eisen(IV)- bzw. Ruthe-
nium(1V)-Oxidokomplexe mit einem niedrigen Spin-Grundzustand zu erzeugen. In
diesem Zusammenhang sollte analysiert werden, ob der pKs-Wert der Donoren am
Bispidinrtickgrat und damit die Donorstarke der Donorfunktionen einen Einfluss auf
den Spinzustand hat. Die Untersuchung von solchen Spezies konnte wichtige
Aspekte fur die Interpretation des Einflusses von Spinzustand auf die Reaktivitat

und die Redoxpotentiale liefern.
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7.2 Oktaedrische Eisen(lV)-Oxidokomplexe

Im ersten Teil der umfangreichen DFT-Studie sollte der Einfluss des pKs-Wertes der
Donoren am Bispidinrickgrat auf den Spinzustand fur verschiedene Eisen(IV)-
Oxidokomplexe untersucht werden. Um die Bezeichnung der gerechneten Kom-
plexe kurz zu halten, werden Abkurzungen verwendet: Der erste Teil bezeichnet
den Substituenten R' (an C2/C4), der zweite Teil die Variation R2. Danach folgt
entweder Lu oder Lo — hierbei indiziert Lu unterschiedliche Substituenten (R?) an
N3 und entsprechend Lo an N7. 11-Lu bedeutet demnach (siehe Tabelle 7.1) einen
Pyridin-Substituenten R' an C2 und C4 und ebenso an N3. Dieses Beispiel
entspricht dem Liganden NzpysY. Siehe Abbildung 7.1 fur die allgemeine Nummerie-
rung des Bispidin-Grundgerists und Tabelle 7.1 fir die verwendeten Substituenten

mit den zugehorigen pKs-Werten.

Abbildung 7.1: Darstellung des Bispidin-Grundgeriists, bei dem R' (erstes Kirzel in der Liganden-
Bezeichnung) bzw. R? (zweites Kirzel) variiert wurde (links) und allgemeine Darstellung eines
oktaedrischen Fe'V-Oxidokomplexes mit Substituent R' = 1 (rechts).

Tabelle 7.1: Verwendete Substituenten mit den verwendeten Kiirzeln (und ihrem Namen) und dem zuge-
horigen pKs-Wertl'89, Blau markiert sind die koordinierenden Atome.

Bezeichnung Substituent pKs-Wert Bezeichnung Substituent pKs-Wert
N Oxazol 0]
1 Pyridin | 523 |5  (koord. [ P 0.8
= tber N) N
Ns o
xazol O
1a ;'Cr’i'('jin L 383 |50 (koord. [ Pz 0.8
y {iber O) N
Cl
N
» 53
4-NO2- .
1b Pyridin = 1.61 5a  Thiazol [N/ 2.52
NO,
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Bezeichnung Substituent pKs-Wert Bezeichnung Substituent pKs-Wert

N’N\ N/
2 Pyridazin k)}{ 224 |5b Imidazol [ . 6.99
_— /
N
N —_
AN N
3 Pyrazin [ /j}{ 065 |6  Pyrrol @% -3.8
N

-N

0 (@)
4 Isoxazol ‘\>—§ -2.0 60 Furan E/)%_ -

Durch die Abfolge der Energie-Eigenwerte der d-Orbitale aus den DFT-Rechnungen
ergibt sich ein qualitatives MO (molecular orbital)-Diagramm, welches exemplarisch
far [Fe'V=0(11-Lo)] (S = 1) in Abbildung 7.2 gezeigt ist. Um ein besseres Verstand-
nis fur die Form der Orbitale zu erhalten, wurde eine NBO-Analysel?39231 (natural
bond orbital) mit NBO 6.0[232.2331 durchgefiihrt. Hierbei ist zu beachten, dass diese
Orbitale nur zur vereinfachten Veranschaulichung dienen, da sie sich wesentlich

von den kanonischen MOs der DFT-Rechnungen unterscheiden.

Werden die Energie-Eigenwerte der Orbitale nach steigender Energie in ein MO-
Diagramm eingetragen, ergibt sich fur alle betrachteten oktaedrischen Eisen(IV)-

Oxidokomplexe folgende Reihenfolge: ein nicht-bindendes d,,-Orbital, zwei fast
entartete anti-bindende Orbitale (d,, und d,,) und zwei anti-bindende Orbitale

(d,2.,2 und d,2), siehe Abbildung 7.2.
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Abbildung 7.2: Qualitatives Orbitalschema der Valenz-d-Orbitale von [FeV=0(11-Lo)] (S = 1) und Abbildun-
gen der NBOs[?30231 (UB3LYP/def2-TZVP, NBO 6.01232233); nach aufsteigender Energie
geordnet. Die Fe'V-Oxidogruppe liegt auf der z-Achse.

Die Energien fur S = 1 wurden als Referenz-Wert auf null gesetzt, da dies meist der
berechnete Grundzustand ist. Wie fur diese sechsfach-koordinierten, oktaedrischen
Eisen(IV)-Oxidokomplexe zu erwarten ist, kann der low-spin-Zustand als ausge-
schlossen angesehen werden, da eine zu hohe Spinpaarungsenergie vorliegt und
die d,,- und d,,-Orbitale fast entartet sind. Aus Griinden der Vollstandigkeit wurde
dieser trotzdem fur alle betrachteten Systeme (Tabelle 7.1) berechnet (vgl. dazu die

Energiewerte aus Tabelle 7.2 und 7.3).
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7 Theoretische Betrachtung zum Spinzustand von Bispidinkomplexen

Tabelle 7.2 listet die in dieser Arbeit berechneten relativen freien Enthalpien AG,
Enthalpien AH und SCF-Energien verschiedener Eisen(lV)-Oxidokomplexe mit
Variation am Stickstoff N3 (Bezeichnung: Lu) auf. Es ist keine Korrelation zum pKs-
Wert der Donoren am Bispidinrickgrat (fur die pKs-Werte siehe Tabelle 7.1) zu
erkennen. Fur den Komplex 16-Lu mit einem deprotonierten Pyrrol-Substituenten
am Stickstoff N3 unterscheiden sich die SCF-Energien des intermediate-spin-
Zustands und des high-spin-Zustands nur um ca. 4 kJ/mol. Dieser geringe Energie-
Unterschied liegt im Fehlerbereich der DFT-Rechnungen. Hier kdnnte ein Zustands-
Wechsel durch z.B. Temperaturanderung maglich sein. Deprotonierte Pyrrol-
Donoren an C2 und C4 (61-Lu) fuUhren zu einem um ca. 10 kJ/mol bevorzugten high-

spin-Zustand (gegeniber dem S = 1).

Die Koordination von Oxazol-Donoren (501-Lu) an C2 und C4 Uber die Sauerstoff-
atome (und nicht Uber die Stickstoffatome) fuhrt zu der klaren Bevorzugung des
high-spin- gegenuber dem intermediate-spin-Zustand von ca. 50 kJ/mol. Eine Bin-
dung uber die Stickstoffatome flihrt stets zum intermediate-spin-Zustand als
elektronischen Grundzustand. Im Falle des Ligandensystems Lu erzeugen also
offenbar die Sauerstoff-Donoren (der Oxazole) ein ausreichend schwaches
Ligandenfeld, um den high-spin- gegenlber dem intermediate-spin-Zustand zu

favorisieren.

Tabelle 7.2: Berechnete relative (freie) Enthalpien AG, AH und SCF-Energien (in kJ/mol) verschiedener Fe'V-
Oxidokomplexe mit Variation an N3 (Lu). Als Referenz wurde S=1 auf null gesetzt
(UB3LYP/def2-TZVP).

Ligand Spinzustand AG [kJ/mol] AH [kJ/mol] SCF [kd/mol]
S=0 37.58 40.28 37.61

11-Lu
S§S=2 14.21 23.36 26.06
S=0 39.72 37.01 37.16

12-Lu
S=2 15.49 24.67 27.43
S=0 40.28 37.59 37.61

13-Lu
S§S=2 14.20 23.68 26.39
S§S=0 39.57 36.92 37.09

14-Lu
S=2 6.77 15.54 18.21
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Ligand Spinzustand AG [kJ/mol] AH [kJ/mol] SCF [kJ/mol]
S=0 39.90 37.24 37.32

15-Lu
S=2 9.26 18.82 21.88
S=0 42.67 39.38 39.06

16-Lu
S=2 -3.68 2.30 4.41
S=0 40.04 37.35 37.36

21-Lu
S=2 15.83 25.15 28.03
S=0 40.33 37.63 37.65

31-Lu
S=2 23.51 14.52 26.20
S=0 39.72 37.02 37.08

41-Lu
S=2 6.81 -1.66 9.58
S=0 40.07 37.36 37.36

51-Lu
S=2 2.72 12.44 15.17
S=0 38.20 36.29 36.44

501-Lu
S§=2 -59.60 -50.17 -49.63
S=0 40.16 37.46 37.47

5a1-Lu
S=2 7.9 17.78 20.42
S=0 39.56 37.01 37.14

61-Lu
S=2 -11.49 -18.22 -9.25

In Tabelle 7.3 sind die relativen freien Enthalpien AG, Enthalpien AH und SCF-
Energien verschiedener Eisen(lV)-Oxidokomplexe mit Variation am Stickstoff N7
(Lo) gezeigt. In den Ergebnissen fur alle Lo-Strukturen lasst sich keine klare Korre-
lation zwischen den freien Energien bzw. Spinzustanden und den entsprechenden
pKs-Werten der Donoren am Bispidinrickgrat (fur pKs-Werte siehe Tabelle 7.1)
beobachten. Allerdings wird bei den Komplexen mit para-substituierten Pyridinen
an C2 und C4 (1a1-Lo und 1b1-Lo im Vergleich zu 11-Lo) beim Vergleich der SCF-
Energien eine Tendenz zum high-spin-Grundzustand bei kleiner werdenden pKs-
Werten sichtbar. Ebenso kann ein Trend bei Variation der Funfringe, die an N7
gebunden sind (14-,15-, und 16-Lo) gesehen werden und flir den Komplex des

Liganden, an dem an N7 ein deprotoniertes Pyrrol gebunden ist (16-Lo), wird
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7 Theoretische Betrachtung zum Spinzustand von Bispidinkomplexen

schliel3lich der high-spin-Grundzustand um ca. 12 kd/mol bei Betrachtung der SCF-
Energie gegenuber dem intermediate-spin-Zustand bevorzugt. Wie fur die
Liganden, bei denen die Variation an N3 (Lu weiter oben) vorgenommen wurde,
fuhrt auch fur die Liganden, die verschiedene Substituenten an N7 tragen, die
Koordination eines Sauerstoffatoms an C2 und C4 (501-, 601-Lo) zu einem high-
spin-Grundzustand der um ca. 40 kd/mol (SCF-Energie) energetisch armer ist, als

der intermediate-spin-Zustand.

Tabelle 7.3: Berechnete relative (freie) Enthalpien AG, AH und SCF-Energien (in kJ/mol) verschiedener Fe'V-
Oxidokomplexe mit Variation an N7 (Lo). Als Referenz wurde S=1 auf null gesetzt
(UB3LYP/def2-TZVP).

Ligand Spinzustand AG [kJ/mol] AH [kJ/mol] SCF [kJ/mol]
S=0 39.79 37.14 37.30

11-Lo
S=2 5.44 19.97 19.41
S=0 39.79 37.19 37.33

1a1-Lo
S§S=2 10.54 16.72 19.06
S=0 39.45 37.18 37.37

1ala-Lo
S=2 10.45 15.58 17.98
S=0 39.61 37.06 37.25

1b1-Lo
S§S=2 6.68 13.53 16.00
S=0 39.67 37.06 37.28

1b1b-Lo
S=2 8.74 15.74 17.92
S=0 39.81 37.22 37.30

12-Lo
S§S=2 14.19 18.97 21.34
S=0 39.67 37.16 37.33

13-Lo
S=2 21.30 16.72 23.32
S=0 37.17 39.80 37.25

14-Lo
S§S=2 8.62 16.28 18.59
S=0 39.70 37.05 37.18

15-Lo
S=2 7.64 18.84 21.14
S=0 40.04 37.38 37.51

16-Lo
S§S=2 -21.78 -13.85 -11.88
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Ligand Spinzustand AG [kJ/mol] AH [kJ/mol] SCF [kJ/mol]
S=0 39.83 37.20 37.35

21-Lo
S=2 15.78 19.34 22.11
S=0 39.66 37.01 37.22

31-Lo
S=2 2.10 17.04 16.68
S=0 39.64 36.97 37.18

41-Lo
S=2 0.41 7.65 10.14
S=0 39.72 36.93 37.12

51-Lo
S=2 -1.70 4.92 7.22
S=0 38.59 36.14 36.21

501-Lo
S=2 -53.07 -45.84 -45.01
S=0 39.80 37.09 37.25

5a1-Lo
S=2 5.35 11.78 14.37
S=0 39.67 37.20 37.27

5b1-Lo
S=2 2.92 9.10 11.47
S=0 39.62 37.05 37.13

5b5b-Lo
S=2 0.15 8.32 10.01
S=0 40.21 37.60 37.70

61-Lo
S=2 -8.85 0.07 2.97
S=0 38.82 36.55 36.62

601-Lo
S=2 -43.47 -37.86 -36.25

Im Rahmen der Masterarbeit von Saskia Krieg?**! wurden Liganden mit elektronen-
ziehenden Substituenten, Chlor- und Nitrogruppen in para-Stellung an den
Pyridinen an C2 bzw. C4, hergestellt. Die pKs-Werte der substituierten Pyridine sind
deutlich verschieden: Pyridin (pKs = 5.23['8%) 4-Chlor-Pyridin (pKs = 3.83["8) und
4-Nitro-Pyridin (pKs = 1.611'®]). Aus diesem Grund wurde davon ausgegangen,
dass der nitro-substituierte Ligand zur schwachsten Ligandenfeld-Aufspaltung fuhrt,
und somit die Wahrscheinlichkeit einen high-spin-Komplex zu erhalten am hdchsten
sein sollte. Die ersten UV-Vis-NIR-Spektren der Eisen(IV)-Oxidokomplexe dieser

beiden (Chlor- und Nitro-substituierten) Liganden zeigen eine reversible spektrale
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7 Theoretische Betrachtung zum Spinzustand von Bispidinkomplexen

Anderung der Absorption beim Abkiihlen der Komplexiésung von 20 °C auf -35 °C.
Dies wurde bei beiden Liganden durch ein Spin-Crossover-Verhalten der Komplexe
erklart. Aus dieser Uberlegung heraus sollte ein hoher pKs-Wert der Donoren am
Bispidinruckgrat zu einer grof3en Ligandenfeld-Aufspaltung fuhren und somit den

high-spin-Zustand destabilisieren und den low-spin-Zustand stabilisieren.

Tabelle 7.4 zeigt die in dieser Arbeit berechneten, relativen freien Enthalpien AG
und Enthalpien AH in kd/mol fir 1b1-Lo (para-Substitution mit Nitrogruppen an den
Pyridinen an C2 und C4 und an N7 ein Pyridin) bei verschiedenen Temperaturen.
Die Energien fur S=1 wurden als Referenz-Wert auf null gesetzt. Auch bei
Anderung der Temperatur schlieRen die DFT-Rechnungen einen Komplex im low-
spin-Zustand fir eine oktaedrische Koordinationssphare mit einem pentadentaten
Liganden aus. Eine Veranderung der Temperatur in einem Bereich von 5 °C bis
55 °C zeigt keine signifikanten Anderungen der Spinzustande fiir die untersuchten
Komplexe. Beim Abkuhlen von 25 °C auf -5 °C wird der high-spin-Zustand aufgrund
der abnehmenden Enthalpie lediglich um 0.16 kJ/mol stabilisiert, allerdings durch
eine steigende freie Enthalpie um 0.68 kJ/mol destabilisiert. Beim Erwarmen auf
55 °C steigt die Enthalpie um 0.14 kdJ/mol an und die freie Enthalpie sinkt um
0.7 kJ/mol. Diese sehr kleinen Anderungen lassen keine klare Aussage (ber den
Spinzustand zu, da der Fehlerbereich fur DFT-Rechnungen auf ungefahr 10 kd/mol
abgeschatzt wird.

Tabelle 7.4: Berechnete relative (freie) Enthalpien AG und AH (in kJ/mol) fiir FeV-Oxidokomplexe des

Liganden 1b1-Lo bei verschiedenen Temperaturen. Als Referenz wurde S =1 auf null gesetzt
(UB3LYP/def2-TZVP).

Temperatur [K] (°C) Spinzustand AG [kJ/mol] AH [kd/mol]
S=0 39.35 37.05
268 (-5)
S=2 7.36 13.37
S=0 39.61 37.06
298 (25)
S=2 6.68 13.53
S=0 39.86 37.07
328 (55)
S=2 5.98 13.67
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Tabelle 7.5 zeigt entsprechend die berechneten, relativen freien Enthalpie AG und
Enthalpien AH in kd/mol fur 1a1-Lo (para-Substitution an den Pyridinen an C2 und
C4 mit Chlorgruppen und an N7 ein Pyridin) bei -5, 25 und 55 °C. Wie oben
erwahnt, sollte in diesem Fall die Wahrscheinlichkeit eines high-spin-Komplexes
wegen der erwarteten, schwachsten Ligandenfeld-Aufspaltung des Nitro-substi-
tuierten Liganden am hochsten sein. Die beobachteten Tendenzen der DFT-
Rechnungen sind in diesem Fall identisch mit denen von 1b1-Lo (Tabelle 7.4): Ein
low-spin-Zustand kann ausgeschlossen werden. Bei Betrachtung der Enthalpien
AH, werden ungefahr dieselben Differenzen wie beim Nitro-substituierten Liganden
gefunden und die freien Enthalpien AG zeigen den gleichen, gegensatzlichen
Trend. Anhand der durchgeflihrten DFT-Rechnungen ist bei dem Nitro-substitu-
ierten Liganden (kleinster pKs-Wert) die Energie zwischen high-spin-Zustand und
intermediate-spin-Zustand kleiner als bei dem Chlor-substituierten Liganden. Dies
entspricht der Erwartung, dass ein kleinerer pKs-Wert der Donoren am
Bispidinrtickgrat zu einer kleineren Ligandenfeld-Aufspaltung fuhrt, und somit die
Wabhrscheinlichkeit einen high-spin-Komplex zu erhalten am hochsten sein sollte.
Jedoch sagen die DFT-Rechnungen flr beide Systeme auch bei Veranderung der
Temperatur einen intermediate-spin-Grundzustand voraus.

Tabelle 7.5: Berechnete relative (freie) Enthalpien AG und AH (in kJ/mol) fiir FeV-Oxidokomplexe des

Liganden 1a1-Lo bei verschiedenen Temperaturen. Als Referenz wurde S =1 auf null gesetzt
(UB3LYP/def2-TZVP).

Temperatur [K] (°C) Spinzustand AG [kJ/mol] AH [kd/mol]
S$=0 39.53 37.18
268 (-5)
S=2 11.16 16.57
S=0 39.79 37.19
298 (25)
S=2 10.54 16.72
S=0 40.05 37.20
328 (55)
S=2 9.91 16.85

Damit kann anhand der durchgefiihrten DFT-Rechnungen fir diese beiden Systeme
kein Spin-Crossover-Verhalten der Komplexe bei Temperaturanderung erklart

werden.
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7 Theoretische Betrachtung zum Spinzustand von Bispidinkomplexen

Zusammenfassend kann festgestellt werden, dass sich anhand der durchgefuhrten,
ausfuhrlichen Studie kein klarer Einfluss des pKs-Wertes der Donoren am
Bispidinruckgrat auf den Spinzustand zeigen lasst. Allerdings ergaben die DFT-
Rechnungen, wie erwartet, dass mit einer oktaedrischen Geometrie kein low-spin-

Grundzustand erreicht werden kann.

Um die Synthese eines Eisen(lV)-Oxidokomplexes im high-spin-Grundzustand bzw.
eine durch z. B. Temperaturanderung hervorgerufene Spin-Crossover-Verbindung
zu realisieren, ergibt sich aus den hier durchgefuhrten DFT-Rechnungen, dass
Liganden mit deprotonierbaren Substituenten, oder solchen, bei denen ein

Sauerstoffatom koordiniert, verwendet werden sollten.
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7.3 Siebenfach-koordinierte Metallkomplexe

Wie im vorherigen Kapitel gesehen, ist fur ein oktaedrisches Koordinationspolyeder
ein low-spin-Grundzustand ausgeschlossen. Um dennoch einen low-spin-Grund-
zustand zu ermoglichen, ist eine Veranderung der Koordinationsgeometrie naotig,
z. B. eine Erweiterung auf sieben Donoren. Um sieben Liganden, mit maximalem
Abstand voneinander, auf einer Kugeloberflache anzuordnen, gibt es drei Moglich-
keiten und es ergeben sich somit fur einen siebenfach-koordinierten Metallkomplex
folgende Koordinationspolyeder: pentagonale Bipyramide (Dsh), Uberkappter Okta-

eder (Cav) und Uberkapptes trigonales Prisma (Cav) (Abbildung 7.3).12%]

pentagonal-bipyramidal Uberkappt oktaedrisch  Uberkappt trigonal-prismatisch
Dsh Cav Cov
22 z? Xy
22
xy x-y oz _yz xz
yz
Xz _yz Xy Xy Xoy?

Abbildung 7.3: Maégliche Koordinationspolyeder fiir siebenfach-koordinierte Metallkomplexe (Liganden sind
als Kreise auf der Kugeloberflache dargestellt) mit dazugehériger Punktgruppe und der
Ligandenfeldaufspaltung (nur qualitativ nicht quantitativ). (Teile der Abbildung in Anlehnung
zur Literatur. )23

Fir die Benennung der Liganden wird das Schema aus dem vorangegangenen
Kapitel verwendet: Der erste Teil bezeichnet den Substituenten R' (C2/C4, fir die
verwendeten AbklUrzungen siehe Tabelle 7.1, fur die allgemeine Nummerierung des
Bispidin-Grundgerists Abbildung 7.4), der zweite Teil die Variation von R2. L4
wurde an beiden Stickstoff-Donoren substituiert und deshalb ist in der Bezeichnung
zweimal dasselbe Kirzel genannt, gefolgt von L4. Siehe Tabelle 7.6 fur die

verwendeten Substituenten und Tabelle 7.1 fir die Donoren an C2/C4 bei Lo. In
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7 Theoretische Betrachtung zum Spinzustand von Bispidinkomplexen

diesem Kapitel werden zusatzlich Rutheniumkomplexe und nicht nur die entspre-

chenden Oxido-, sondern auch Aqua- und Chloridokomplexe betrachtet.

| ol \Fh
|
N 7 O
N N
O[o7Yo )\/o o

N‘M\
~o o~ !i oo// \o
N 1 3 1
R N R
R o°
L4 Lo [M=0O(L4)] [M=0O(Lo)]

Abbildung 7.4: Darstellung des Bispidin-Grundgeriists L4 und Lo (links). Lo wurde an R' (erster Teil der
Bezeichnung) bzw. R? (zweiter Teil der Bezeichnung) variiert; L4 symmetrisch oben und unten
mit dem Substituent R. Allgemeine Darstellungen der Metall(IV)-Oxidokomplexe; als Beispiel
dargestellt mit dem Substituent R und R? = 8Carb und R' = 1 (rechts).

Tabelle 7.6: Verwendete Substituenten mit der entsprechenden Abkiirzung. Blau markiert sind die koordi-
nierenden Atome.

Bezeichnung Substituent Bezeichnung Substituent

7 N N 7Carb

8 AN AN 8Carb

G
0 o
X X o
9 | as O\\‘/JN\/U\
| N N~ P O
_0
e
o] o]

1pic e) A glu

O
|
7Amin ng

Ein qualitatives MO-Diagramm ergibt sich durch die Abfolge der Energie-
Eigenwerte der kanonischen d-Orbitale der DFT-Rechnungen, exemplarisch ge-
zeigt fur [Fe'V=0(59-L0o)] (S = 2) (Abbildung 7.5). Es wurde eine NBO-Analyse!?30-231]

114



7.3 Siebenfach-koordinierte Metallkomplexe

mit NBO 6.0[232233] durchgefiihrt, um ein einfacheres Verstandnis der Orbitalabfolge
zu erhalten. Allerdings ist bei diesen Orbitalen zu beachten, dass sie sich wesentlich
von den kanonischen MOs der DFT-Rechnungen unterscheiden und somit nur der

vereinfachten Darstellung dienen.

Werden die Energie-Eigenwerte der Orbitale flr eine pentagonal-bipyramidale
Geometrie mit steigender Energie in ein MO-Diagramm eingetragen, ergibt sich

folgende Reihenfolge: zwei fast entartete Orbitale (d,, und d,,), darauf folgend zwei

fast entartete Orbitale (d,2_,» und d,,) und das d,.-Orbital mit hochster Energie

y
(siehe Abbildung 7.5) und entspricht somit dem erwarteten Schema in

Abbildung 7.3.

Abbildung 7.5: Qualitatives Orbitalschema der Valenz-d-Orbitale von [Fe'V=0(59-Lo)] (S = 2) und Abbildun-
gen der NBOs[?30.231 (UB3LYP/def2-TZVP, NBO 6.0232233]); nach aufsteigender Energie
geordnet. Die Fe'V-Oxidogruppe liegt auf der z-Achse.
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Zusatzlich wurde mit dem Programm SHAPE 2.1[2%] eine continuous shape-Ana-
lyse der Koordinationssphare des Komplexes [Fe'V=0(59-Lo)] (S = 2) durchgefiihrt.
Die dabei erhaltenen continuous shape measures (CShM) sind dimensionslose
Werte, die von 0 bis 100 reichen, wobei 0 das perfekte Polyeder wiedergibt.[?37-239]
Die errechneten Werte sind in Tabelle 7.7 aufgelistet und zeigen, dass die
Koordinationssphare dieses Komplexes wie erwartet einer pentagonal-bipyrami-
dalen Struktur mit Dsh Symmetrie entspricht.

Tabelle 7.7: CShM-Werte und zugehorige Punktgruppen fiir [Fe'V=0(59-Lo)] (S = 2) der continuous shape-

Analyse. Es wurden folgende Polyeder betrachtet: pentagonal-bipyramidal (PBPY-7), Uberkappt-
oktaedrisch (COC-7), Uberkappt-trigonal-prismatisch (CTPR-7) und J-pentagonal-bipyramidal

(JPBPY-7).
Polyeder PBPY-7 COC-7 CTPR-7 JPBPY-78!
CShM 1.564 6.827 5.653 1.797
Punktgruppe Dsh Csv Cav Dsn

[l J bedeutet ein Johnson-Polyeder, d. h. mit regelmaRigen Flachen und alle Kanten sind gleich lang.

Die siebenfach-koordinierten Eisen(lV)-Oxidokomplexe des Di-Pyridin-Donor 9 an
N7 mit Lo sind alle spiegelsymmetrisch (Cs). Sie bilden die stabilsten Komplexe im
elektronischen high-spin-Zustand (siehe Anhang F, Tabelle F4). Die Energien
zwischen den Orbitalen a; — e} und e}, — e (vgl. Abbildung 7.5) sind zu klein, um
low-spin-Komplexe zu bilden (Tabelle 7.8). Innerhalb der 6-Ringe (Substituent 1-3
an C2/C4) wird die Aufspaltung zwischen den Orbitalen (e, —ej) mit einem
kleineren pKs-Wert der Donoren am Bispidinrackgrat groRer (fur pKs-Werte siehe
Tabelle 7.1). Die 5-Ringe (Substituent 4 und 5 an C2/C4) scheinen fur einen low-
spin-Zustand nicht geeignet zu sein.

Tabelle 7.8: Berechnete Energien [cm™"] (Fe'V=0-Komplexe verschiedener Liganden) zwischen a; — e, und
e, — ey fur den high-spin-Zustand S = 2.

19-Lo 29-Lo 39-Lo 49-Lo 59-Lo

AE =aj —e) [cm™] 30298 27336 23605 29750 31023

AE =¢e} — e} [cm™] 4488 9152 12784 6178 4258
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Neben der siebenfach-Koordination bei der alle Donoren koordiniert sind, kénnen
diese Verbindungen auch als eine sechsfach-Koordination geometrie-optimiert
werden. Die oktaedrische Koordination resultiert daraus, dass sich z. B. ein Pyridin-
Arm aus der Koordinationssphare dreht (siehe Abbildung 7.6 fur solch ein Verhalten
mit einem anderen Substituenten). Die SCF-Energien der siebenfach-Koordination
liegen allerdings alle Gber denen einer sechsfach-Koordination. In anderen Worten
ergeben die DFT-Rechnungen bei einer siebenfach-Koordination zwar einen
elektronischen high-spin-Grundzustand, sprechen aber tendenziell eher daflr, dass
eine sechsfach-Koordination energetisch gunstiger ist (siehe Anhang F, Tabelle F3,
fur den Vergleich der SCF-Energien). Mit dem Liganden 29-Lo konvergiert die
Wellenfunktion des Eisen(lV)-Oxidokomplexes nicht fir eine sechsfach-
Koordination. Dies deutet darauf hin, dass auch experimentelle Studien zeigen
konnten, dass dieser Komplex als siebenfach-koordinierter Eisen(IV)-Oxidokomplex
im elektronischen high-spin-Grundzustand vorliegt. Allerdings muss beachten
werden, dass samtliche DFT-Rechnungen in der Gasphase durchgefiihrt wurden
und ein Nicht-konvergieren der Wellenfunktion nicht zwingend bedeutet, dass die
Struktur nicht existiert. Bei dem Eisen(lV)-Oxidokomplex mit dem Liganden 49-Lo
betragt der energetische Unterschied zwischen sechsfach- und siebenfach-
Koordination nicht einmal 2 kd/mol. Fur diesen Komplex wird die Wahrscheinlichkeit
einer siebenfach-Koordination ebenfalls als recht hoch angesehen. Die Eisen(IV)-
Oxidokomplexe der Liganden 19-, 39-, 49-, und 59-Lo haben als oktaedrische
Komplexe zwischen dem intermediate- und high-spin-Zustand jeweils nur einen
Energieunterschied von ca. 10 kJ/mol. Diese kénnen daher als potenzielle Spin-
Crossover-Verbindungen angesehen werden. Allerdings liegt die Barriere im
Bereich des Fehler bei DFT-Rechnungen.

Die Wellenfunktionen der siebenfach-koordinierten Eisen(lV)-Oxidokomplexe des
Di-Pyridin-Donor 7 an N7 konvergierten alle nicht. In allen im Rahmen dieser Arbeit
durchgefuhrten DFT-Geometrieoptimierungen drehte sich einer der beiden Pyridin-
Donoren an N7 aus der ersten Koordinationssphare heraus — es resultiert ein
oktaedrischer Komplex. Abbildung 7.6 zeigt exemplarisch dieses Verhalten fur
[FeV=0(17-Lo)]** (S =1).
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7 Theoretische Betrachtung zum Spinzustand von Bispidinkomplexen

Abbildung 7.6: DFT-optimierte Struktur von [Fe'V=0(17-Lo)]?* (S = 1) (UB3LYP/def2-TZVP).

Far die Komplexe der Liganden 57-, und 67-Lo konvergierte die Wellenfunktion
(S = 0) nicht fur einen oktaderischen Komplex. Im Anhang F, Tabelle F5, sind die
relativen freien Enthalpien AG, Enthalpien AH und SCF-Energien der oktaedrischen
Eisen(IV)-Oxidokomplexe des Di-Pyridin-Donor 7 an N7 und Variation an den
Kohlenstoffatomen C2 und C4 aufgelistet. Vor allem flr den oktaedrischen
Eisen(IV)-Oxidokomplex des Liganden 57-Lo sind die Energien zwischen
intermediate- und high-spin-Zustand recht gering, hier sollte die Wahrscheinlichkeit
eines z. B. durch Temperaturanderung hervorgerufenen Spin-Crossover-Kom-
plexes recht hoch sein. Auch die Wellenfunktionen der siebenfach-koordinierten
Eisen(IV)-Oxidokomplexe des Di-Pyridin-Donor 8 (der Abstand zwischen dem Di-
Pyridin-Donor und N7 ist um eine Methylen-Einheit langer als bei dem Di-Pyridin-
Donor 7) an N7 konvergierten nicht. Fir S =1 und S = 2 konvergierten die Wellen-
funktionen fur einen oktaedrischen Komplex, bei dem sich einer der beiden Pyridine
an N7 aus der ersten Koordinationssphare herausgedreht hat (wie fir den Di-
Pyridin-Donor 7). Dadurch, dass der Substituent nun um eine Methylengruppe
langer ist, kann der koordinierende Pyridin-Donor mehr in die Ebene kommen und
es resultiert ein Eisen(IV)-Oxidokomplex, welcher im Vergleich zum intermediate-
spin-Zustand um ca. 73 kJ/mol bevorzugt im elektronischen high-spin-Grund-
zustand vorliegt (Tabelle 7.9). Dabei handelt es sich dann im Wesentlichen um die
Koordination des Liganden N2py2-N’(CH:)2py (siehe Verzeichnis der Liganden und

Vorstufen).
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7.3 Siebenfach-koordinierte Metallkomplexe

Tabelle 7.9: Berechnete relative (freie) Enthalpie AG, AH und SCF-Energie (in kJ/mol) fir [Fe'V=0(18-Lo)]**
(oktaedrisch mit einem Pyridin an N7 aus der Koordinationssphare gedreht). Als Referenz wurde
S =1 auf null gesetzt (UB3LYP/def2-TZVP).

Spinzustand AG [kd/mol] AH [kJ/mol] SCF [kJ/mol]

S=2 -72.39 -72.60 -73.71

Mit dem Di-Aminliganden 17Amin-Lo konnte ein siebenfach-koordinierter Eisen(IV)-
Oxidokomplex gefunden werden (Abbildung 7.7), bei dem die Bindungslangen im
erwarteten Bereich liegen und nicht, wie weiter unten fir andere Donoren gesehen,
sehr lang sind. Die Wellenfunktion fur S = 0 konvergierte nicht und es wurden die
Energien fur S = 1 auf null gesetzt. Die Energien in Tabelle 7.10 zeigen, dass der
elektronische high-spin-Grundzustand im Vergleich zu dem intermediate-spin-

Zustand um Uber 100 kd/mol niedriger liegt und somit deutlich favorisiert ist.

Tabelle 7.10: Berechnete relative (freie) Enthalpie AG, AH und SCF-Energie (in kJ/mol) fiir [Fe'V=0(17Amin-
Lo)]?*. Als Referenz wurde S = 1 auf null gesetzt (UB3LYP/def2-TZVP).

Spinzustand AG [kJ/mol] AH [kJ/mol] SCF [kd/mol]

S=2 -102.65 -102.19 -102.62

Abbildung 7.7: DFT-optimierte Struktur von [FeV=0(17Amin-Lo)]?* (S = 2) (UB3LYP/def2-TZVP).
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7 Theoretische Betrachtung zum Spinzustand von Bispidinkomplexen

Bisher wurde ausschlieBlich der Spinzustand von Eisen(lV)-Oxidokomplexen

behandelt. Im Folgenden werden nun auch Rutheniumkomplexe betrachtet.

Da es Fukuzumi et al. im Jahr 2010 gelang den ersten low-spin-Ruthenium(IV)-
Oxidokomplex!''® zu isolieren ([Ru'V=O(tpa-COOQ)]*, siehe Verzeichnis der
Liganden und Vorstufen fur die Struktur des Liganden) und von entsprechenden
Eisen(IV)-Komplexen bisher noch nicht berichtet wurde, sollten nun neben den

Eisen(IV)- auch Ruthenium(lV)-Komplexe betrachtet werden.

Die Geometrieoptimierungen der Eisen(lV)- und Ruthenium(IV)-Oxidokomplexe der
Dicarbonsaureliganden 17Carb-Lo, 18-Carb-Lo, 1asp-Lo und 1glu-Lo fuhrten zu
Komplexen bei denen der Stickstoff N3 nach hinten aus der Koordinationssphare
verschoben wird. Dies flhrt zu einem Abstand zwischen N3 und dem Metall(IV)-
Zentrum von bis zu 3.15 A . Teilweise wurde auch ein Pyridin an C2/C4 aus der
Koordinationssphare herausgedreht und somit sind ebenso nicht alle sieben
Donoren koordiniert. Mit den Liganden, bei denen an beiden Stickstoffatomen eine
Dicarbonsaure gebunden ist (7Carb7Carb-L4, 8Carb8Carb-L4 und 1pic1pic-L4)
resultierten nach den Geometrieoptimierungen der Eisen(IV)- und Ruthenium(IV)-
Oxidokomplexe, Verbindungen, bei denen der Abstand des Metall(1V)-Zentrums zu
den Stickstoffatomen des Bispidinriickgrats teilweise fast 4 A betrug. Es resultierten
statt siebenfach-koordinierter Spezies flinffach-koordinierte Verbindungen, bei
denen beide Stickstoffatome des Bispidinrickgrats aus der Koordinationssphare
herausgeschoben sind oder sechs-fach-koordinierte Verbindungen bei denen sich
einer der beiden Stickstoffatome des Bispidinrickgrats nicht mehr in der
Koordinationssphare befindet. Aufgrund dieser Verzerrung wird ausgeschlossen,
dass diese so tatsachlich vorliegen konnen. Die Wellenfunktionen dieser Liganden
(17Carb-Lo, 18-Carb-Lo, 1asp-Lo, 1glu-Lo, 7Carb7Carb-L4, 8Carb8Carb-L4 und
1pic1pic-L4) konvergierten nicht als siebenfach-koordinierte Eisen(IV)-Oxido-

komplexe.

In den Kapiteln 5.2 und 5.3 wird die Synthese siebenfach-koordinierter Ruthenium-
komplexe beschrieben. Die Wellenfunktionen der Ruthenium(ll)-Komplexe mit
einem zusatzlichen Chloridoliganden fir die Liganden Hbispa'@ (11pic-Lo) und
Hbispa'® (11pic-Lu) konvergierten nicht und dies steht im Einklang mit den

Experimenten, bei denen eine siebenfach-Koordination ebenso ausgeschlossen
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7.3 Siebenfach-koordinierte Metallkomplexe

wurde. Aufgrund der durchgeflihrten Experimente wurde davon ausgegangen, dass
die Methylgruppe an N3 bzw. N7 aus sterischen Grinden eine Koordination eines
zusétzlichen Liganden verhindert. Darauf aufbauend wurde der Ligand HbispaN7H'™
zur Komplexsynthese herangezogen. Hier deuten erste Versuche darauf hin, dass
es zu einem siebenfach-koordinierten Komplex kommen kdénnte. Allerdings
konvergierten die Wellenfunktionen der Ruthenium(Il)-Komplexe mit einem zusatz-
lichen Chloridoliganden des Liganden HbispaN’H'® und des isomeren Liganden
HbispaN’H'@ ebenfalls nicht. Auch die Wellenfunktionen fir Ruthenium(IV)-Oxido-
komplexe dieser Liganden konvergierten nicht. Es kann also abschlieRend weder
durch die Experimente noch durch die durchgefuhrten DFT-Rechnungen eine

siebenfache Koordination dieser Liganden verifiziert oder falsifiziert werden.

Die Wellenfunktionen der Eisen(lV)- und Ruthenium(lV)-Komplexe des hexadenta-
ten Di-Picolinatliganden 1pic1pic-L4 (entspricht dem Liganden bispa aus Kap. 5.4)
konvergierten nicht fir eine sechsfache Koordination ohne zusatzlichen Liganden,
sondern ausschlieRlich flr eine siebenfach-Koordination mit einem zusatzlichen
Wasserliganden, aber nur fur S = 0. Bei den anderen Spinzustanden entfernt sich
der Aqualigand im Laufe der Geometrieoptimierung. Bisher gelang es nicht, die
Wellenfunktionen fir die Oxidokomplexe zu konvergieren. Um einen detaillierteren
Einblick in die elektronische Struktur und verlasslichere Aussagen Uber die
energetische Abfolge der Spinzustande zu erhalten sollten fur die Komplexe zusatz-
liche Methoden wie z. B. Multireferenzmethoden wie CASSCF angewendet werden.
Zur Strukturaufklarung wurde wieder mit dem Programm SHAPE 2.112%6] eine
continuous shape Analyse des Komplexes [Ru'V(1pic1pic-L4)(OH2)]** (S =0)
durchgefuhrt. Die errechneten Werte sind in Tabelle 7.11 aufgelistet und zeigen,
dass die Koordinationssphare dieses Komplexes am ehesten einer Uberkappt-
oktaedrischen Struktur entspricht. Abbildung 7.8 zeigt die mit DFT optimierte
Struktur von [Ru'V(1pic1pic-L4)(OH2)]?* (S = 0).

Tabelle 7.11: CShM-Werte und zugehérige Punktgruppen fiir [RuV(1pic1pic-L4)(OHz)]2* (S=0) der

continuous shape Analyse. Es wurden folgende Polyeder betrachtet: pentagonal-bipyramidal
(PBPY-7), Giberkappt-oktaedrisch (COC-7) und Uiberkappt-trigonal-prismatisch (CTPR-7).

Polyeder PBPY-7 COC-7 CTPR-7
CShM 4.852 1.471 1.529
Punktgruppe Dsn Cav Cav
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7 Theoretische Betrachtung zum Spinzustand von Bispidinkomplexen

a)

Abbildung 7.8: DFT-optimierte Struktur von [Ru"v(1pic1pic-L4)(OH2)]** (S =0) (UB3LYP/def2-TZVP), die
linke und rechte Abbildung stellen den Blick aus zwei unterschiedlichen Perspektiven dar.

Es ist daher davon auszugehen, dass die Koordinationssphare der siebenfach-
koordinierten Komplexe des Liganden Lo einer pentagonal-bipyramidalen Struktur
entspricht (siehe oben Tabelle 7.7), wohingegen flr die Komplexe des Liganden L4
eher eine Uberkappt-oktaedrische Struktur erwartet wird. Beide kdnnen tendenziell
zu einem elektronischen high-spin- und low-spin-Grundzustand fuhren (siehe
Abbildung 7.3).
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7.4 Fazit

Im ersten Teil der ausfuhrlichen DFT-Studie wurden verschiedene oktaedrische
Eisen(IV)-Oxidokomplexe untersucht. Es sollte ermittelt werden, ob der pKs-Wert
der Donoren am Bispidinrtickgrat und damit die Donor-Starke der Donorfunktionen
einen Einfluss auf den Spinzustand aufweist bzw. eine Korrelation zu erkennen ist.
Anhand der durchgefluhrten Studie kann gezeigt werden, dass kein deutlicher
Einfluss des pKs-Wertes auf den Spinzustand besteht. Jedoch konnte bei den
Komplexen mit para-substituierten Pyridinen an C2 und C4 (1a1-Lo und 1b1-Lo im
Vergleich zu 11-Lo) beim Vergleich der SCF-Energien eine Tendenz zum high-spin-
Grundzustand bei kleiner werdenden pKs-Werten beobachtet werden. Ebenso
wurde dieser Trend bei Variation der Funfringe, die an N7 gebunden sind (14-,15-,
und 16-Lo) festgestellt. Fir den Komplex des Liganden, an dem an N7 ein
deprotoniertes Pyrrol gebunden ist (16-Lo), wird schlieBlich sogar der high-spin-
Grundzustand gegenuber dem intermediate-spin-Zustand bevorzugt. Allgemein
konnte festgestellt werden, dass fur die Herstellung eines Eisen(IV)-Oxido-
komplexes im high-spin-Grundzustand bzw. einer durch z. B. Temperaturanderung
hervorgerufenen Spin-Crossover-Verbindung, Liganden mit deprotonierbaren
Substituenten, oder Donoren, bei denen ein Sauerstoffatom koordiniert, verwendet

werden sollten.

In der Masterarbeit von Saskia Kriegi?®¥ zeigten erste UV-Vis-NIR-Spektren von
Eisen(IV)-Oxidokomplexen, deren Bispidinliganden an den Pyridinen an C2 bzw.
C4 in para-Stellung mit einer Chlor- bzw. Nitrogruppe substituiert sind, eine rever-
sible spektrale Anderung der Absorption beim Abkihlen der Komplexiésung von
20 °C auf =35 °C. Dies wurde in beiden Fallen durch ein Spin-Crossover-Verhalten
der Komplexe erklart. Um dieses Verhalten naher zu untersuchen wurden DFT-
Rechnungen durchgefuhrt. Es konnte allerdings anhand der DFT-Rechnungen fur
diese beiden Verbindungen bei Veranderung der Temperatur kein Spin-Crossover-
Verhalten der Komplexe gefunden werden. Diese Systeme sollten mit zusatzlichen
Methoden wie z. B. Multireferenzmethoden/CASSCF untersucht werden, um einen
detaillierteren Einblick in die elektronische Struktur und verlasslichere Aussagen

uber die energetische Abfolge der Spinzustande zu erhalten.
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Der zweite Teil dieses Kapitels beschaftigt sich mit dem Spinzustand siebenfach-
koordinierter Metall-Bispidinkomplexe. Fur die Eisen(IV)-Oxidokomplexe der Ligan-
den 29-Lo und 49-Lo zeigen die DFT-Rechnungen, dass sie mit hoher Wahrschein-
lichkeit jeweils als siebenfach-koordinierter Eisen(lV)-Oxidokomplex im elektro-
nischen high-spin-Grundzustand vorliegen. Da die Eisen(IV)-Oxidokomplexe der
Liganden 19-, 39-, 49-, und 59-Lo als oktaedrische Komplexe zwischen dem
intermediate- und high-spin-Zustand jeweils nur eine Energiebarriere von ca.
10 kd/mol besitzen, konnten diese als potenzielle Spin-Crossover-Verbindung
betrachtet werden. Fur den oktaedrischen Eisen(lV)-Oxidokomplex mit dem Ligan-
den 18-Lo, bei der sich ein Pyridin aus der ersten Koordinationssphare herausdreht
(es resultiert die Koordination des Liganden N2py2-N7(CH2)2py), wird durch die
durchgefuhrten DFT-Rechnungen ein high-spin-Grundzustand vorhergesagt. Einen
nach den DFT-Rechnungen hingegen eindeutigen siebenfach-koordinierten
Eisen(IV)-Oxidokomplex konnte mit dem Liganden 17Amin-Lo berechnet werden.
Hierbei wird der elektronische high-spin- gegentber dem intermediate-spin-Grund-
zustand bevorzugt. Nach den durchgefuhrten DFT-Rechnungen ist davon auszu-
gehen, dass die Koordinationssphare der siebenfach-koordinierten Komplexe des
Liganden Lo einer pentagonal-bipyramidalen Struktur entspricht, wohingegen fur
die Komplexe des Liganden L4 eher eine Uberkappt-oktaedrische Struktur ange-
nommen wird. Beide Koordinationsgeometrien konnen zu einem elektronischen

high-spin- bzw. low-spin-Grundzustand fuhren.

Im Rahmen der umfangreichen DFT-Studie konnten einige Eisen(IV)-Oxidokom-
plexe gefunden werden, bei denen der elektronische high-spin-Grundzustand klar
bevorzugt wird. Bei einem Eisen(IV)- bzw. Ruthenium(lV)-Aquakomplex konnte nur
die Konvergenz der Wellenfunktion einer siebenfachen Koordination flr den low-
spin-Grundzustand realisiert werden. Dieser Ligand (1pic1pic-L4 & H2bispa)
scheint damit ein guter Kandidat zu sein, um einen Eisen(lV)- bzw. Ruthenium(1V)-
Oxidokomplex mit elektronischem low-spin-Grundzustand realisieren zu kdnnen.
FUr zukunftige Arbeiten ware es winschenswert diese Komplexe zu synthetisieren
und experimentell zu Uberprufen, ob diese in einem elektronischen high-spin-
Grundzustand bzw. mit dem Liganden 1pic1pic-L4 (Hzbispa) in einem elektro-
nischen low-spin-Grundzustand vorliegen. Da selbst das Hybrid-Funktional B3LYP

oft die Kovalenz der Metall-Ligand-Bindung nicht ausreichend beschreibt, sollten die
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untersuchten Systeme weiter mit zusatzlichen Methoden wie z. B. Multireferenz-
methoden/CASSCF untersucht werden, um einen detaillierteren Einblick in die
elektronische Struktur und verlasslichere Aussagen Uber die energetische Abfolge

der Spinzustande zu erhalten.
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8 Zusammenfassung und Ausblick

Im Rahmen dieser Arbeit wurden verschiedene Metall-Bispidinkomplexe experi-
mentell sowie theoretisch auf ihre Koordinationssphare und ihren Spinzustand hin

untersucht.

In Kapitel 3 wird die Untersuchung verschiedener Reaktivitaten von Bispidin-
komplexen diskutiert. Als Erstes wird die Herstellung einer Serie von mono-
nuklearen Kobalt(ll)-Bispidinkomplexen unter anaeroben Bedingungen beschrie-
ben. Diese Verbindungen wurden elementaranalytisch, rontgenkristallographisch
und durch hochaufgeloste Massenspektrometrie vollstandig charakterisiert. Die
dargestellten Verbindungen wurden anschliel3end auf die Fahigkeit einer Oxidation
zu Kobalt(lll) mit Sauerstoff hin untersucht. Mit verschiedenen Substituenten am
Stickstoffatom N7 sind alle untersuchten Verbindungen luftstabil. Dagegen findet
bei den Komplexen der isomeren Liganden (substituiert an N3) bzw. mit Picolinat
als Koligand eine Oxidation mit Sauerstoff statt. Eine ausfuhrliche Studie dieser
Oxidation am Beispiel von [Co'(N2pysV)(CI)]* zeigt, dass es zu einer oxidativen
Abspaltung der 2-Methylen-Pyridin-Einheit und zur Bildung eines Picolinats kommt.
Die so entstandene Kobalt(ll1)-Verbindung ist am Stickstoff N3 deprotoniert. Mithilfe
von UV-Vis-NIR-Messungen und Markierungsexperimenten mit '®02 konnte ein
Mechanismus fur die Oxidation postuliert werden. Aul3erdem konnte anhand erster
magnetischer Messungen mit dem Komplex [Co'(bispa™)]* eine mdgliche Spin-
Crossover-Verbindung identifiziert werden. Fur zuklnftige Arbeiten ware es
wunschenswert, alle synthetisierten Kobalt(l1)-Bispidinkomplexe mittels ESR, NMR-
Spektroskopie und Cyclovoltammetrie weiter zu untersuchen und dabei eine
Erklarung zu finden, unter welchen Bedingungen der Stickstoff N3 protoniert bzw.
deprotoniert vorliegt. Interessant ware dariber hinaus die Uberpriifung des
Verhaltens anderer Ubergangsmetallkomplexe der hier  untersuchten
Bispidinliganden gegeniiber Sauerstoff. Um den Komplex [Co'(bispa'™)]* als Spin-
Crossover-Verbindung zu verifizieren, sollten weitere Methoden wie z. B. das
Messen einer Hystereseschleife in Kombination mit temperaturabhangigen Evans-
NMR-Messungen angewandt werden. Mit dem Liganden N2py2N®H und Eisen als
Metallion konnte eine zweikernige Verbindung sowie eine Spezies mit einer

delokalisierten, negativen Ladung gefunden werden. Diese Verbindungen sollten in
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zukunftigen Arbeiten weiter charakterisiert und auf ihre Eigenschaften hin unter-

sucht werden.

Im vierten Kapitel wurde die aerobe Methanogenese von hochvalenten Eisen(IV)-
Oxido-Bispidinkomplexen untersucht. Diese Ferrylverbindungen sind in der Lage
die Bildung von Methan aus Methionin und anderen Thioetherverbindungen zu
katalysieren. Der zuvor postulierte Mechanismus,%7% der (iber eine homolytische
Spaltung der Kohlenstoff-Schwefel-Bindung des Methionins unter Bildung von
Methyl-Radikalen ablauft, konnte durch Verwendung eines alternativen Radikal-
fangers (tert-Butanol) bestatigt werden. Hierbei konnte Formiat als ein weiteres
Oxidationsprodukt von Methyl-Radikalen detektiert werden. Da Thioetherverbindun-
gen wie Methionin und Sulfoxide wie Dimethylsulfoxid in der Umwelt allgegenwartig
sind, tragen die durchgefuhrten Experimente dazu bei, die natlrliche aerobe
Methanogenese-Reaktion und somit die Mechanismen der Bildung des Treibhaus-

gases Methan besser zu verstehen.

Das funfte Kapitel beschreibt die Eigenschaften verschiedener Ruthenium(ll)-
Bispidinkomplexe. Das Oxidationsverhalten des bekannten Komplexes
[Ru"(N2pys®)(OH2)]?* konnte durch verschiedene Experimente umfassender
verstanden werden. Fukuzumi et al.''% konnten durch Austausch eines Pyridin-
Donors durch ein Picolinat den ersten Ruthenium(IV)-Oxidokomplex in einem low-
spin-Grundzustand synthetisieren ([Ru'V=0(tpa-COO)]*). Diese Beobachtung sollte
mithilfe der bispa-Liganden auf Bispidin-Systeme Ubertragen werden. Dazu wurden
die isomeren Komplexe [Ru'(bispa'?®)]* und [Ru'(bispa’™)]* vollstdndig charak-
terisiert. Sie lassen sich im Gegensatz zu [Ru'"(N2py3°)(OH2)]?* nur zu den entspre-
chenden Ruthenium(lll)-Verbindungen oxidieren. Rontgenkristallographische
Untersuchungen schlielen die Koordination eines siebten Donors im Festkorper
aus. Aus diesem Grund wurde eine Komplexsynthese mit dem Liganden
HbispaN’H™ durchgefiihrt. Hier befindet sich statt der Methylgruppe (wie bei den
Liganden Hbispa'@ und Hbispa') nur ein Proton am Stickstoff N7. Dadurch sollte
die zusatzliche Koordination, beispielsweise eines Wassermolekuls, ermoglicht
werden. Erste Messungen deuten darauf hin, dass in Lésung tatsachlich ein zu-
satzlicher Wasserligand gebunden ist. Ein weiterer Picolinsaure-basierter Bispidin-

ligand wurde bei der Synthese des Komplexes [Ruz(bispa)(Cl)2(n8-p-Cymol)z]
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verwendet. Hierbei bildet sich eine vollkommen neue Struktur fir Bispidinkomplexe
— ein Halbsandwichkomplex. In der Zukunft sollten weitere Ruthenium(ll)-Bispidin-
komplexe synthetisiert und auf eine siebenfach-Koordination hin untersucht werden.
Im nachsten Schritt kann dann getestet werden, ob durch Oxidation tatsachlich ein
Ruthenium(1V)-Oxidokomplex im low-spin-Grundzustand gebildet wird. Weiter sollte
die katalytische und zytotoxische Aktivitat der Verbindung [Ruz(bispa)(Cl)2(n®-p-

Cymol)2] erschlossen werden.

Das sechste Kapitel befasst sich mit der Synthese von Bispidinliganden, die eine
Dicarbonsaure-Donorfunktion beinhalten. Die negativen Ladungen der Liganden
sollten nach der Komplexierung zu einer Stabilisierung der hohen Oxidationsstufen
verschiedener Metallzentren fuhren. Auflerdem konnte durch Koordination einer
Saure bei dem von Fukuzumi et al.l''% verwendeten System ein Ruthenium(IV)-
Oxidokomplex im elektronischem Jow-spin-Grundzustand synthetisiert werden
(RuV=0O(tpa-COO)]*). Mit dem Malonsaure-Donor wurde unter verschiedensten
Bedingungen eine Decarboxylierung beobachtet. Ein Hydrolyse-Versuch eines
geschutzten Liganden mit Zink-Bromid fuhrte zu dem Zink(Il)-Komplex des hydroly-
sierten, jedoch decarboxylierten Liganden. Aus diesem Grund wird davon ausge-
gangen, dass Bispidinliganden mit Malonsaure spatestens bei der Komplex-
synthese decarboxylieren. Die Bildung verschiedener Bispidinliganden mit Bern-
steinsaure- bzw. Glutarsaure-Donorfunktionen konnte in den HR-ESI-Massen-
spektren nachgewiesen werden. Allerdings konnte im Rahmen dieser Arbeit keine
geeignete Aufarbeitung gefunden werden. Das Ziel zuklnftiger Arbeiten konnte
daher die Ausarbeitung einer Aufreinigungsmethode flr diese Liganden sein. Diese
sollten anschlieltend mit verschiedenen Metallen koordiniert und die entsprechen-

den Komplexe auf ihren Spinzustand hin untersucht werden.

Im ersten Teil des siebten Kapitels wurde durch eine umfangreiche DFT-Studie
untersucht, ob der pKs-Wert der Donoren am Bispidinrickgrat und damit die Donor-
Starke der Donorfunktion einen Einfluss auf den Spinzustand verschiedener
oktaedrischer Eisen(1V)-Oxido-Bispidinkomplexe hat. Auch wenn Trends innerhalb
verwandter Donorfunktionen erkannt werden konnten, wurde keine klare Korrelation
von pKs-Wert der Donoren am Bispidinrickgrat und Spinzustand gefunden.

Allerdings gelang es, einige Verbindungen zu identifizieren, die sich fur die
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8 Zusammenfassung und Ausblick

Herstellung eines Eisen(IV)-Oxidokomplexes mit elektronischem high-spin-Grund-
zustand bzw. einer Spin-Crossover-Verbindung eignen konnten. Anhand einer
ausfuhrlichen DFT-Studie wurde anschlie3end diskutiert, welche der untersuchten
Verbindungen sich zur Synthese einer siebenfach-koordinierenden Spezies eignen.
Hier wurden verschiedene high-spin-Eisen(IV)-Oxido-Bispidinkomplexe gefunden.
Zudem deuten erste Rechnungen darauf hin, dass mit dem Liganden Hz2bispa ein
Eisen(IV)- bzw. Ruthenium(1V)-Oxidokomplex mit elektronischem low-spin-Grund-
zustand realisierbar ist. Zu den DFT-Rechnungen ist anzumerken, dass selbst bei
Verwendung eines Hybrid-Funktionales wie B3LYP oft die Kovalenz der Metall-
Ligand-Bindung nicht ausreichend beschrieben werden. Daher sollten die unter-
suchten Systeme weiter mit genaueren Methoden wie z. B. Multireferenzmetho-
den/CASSCF untersucht werden, um einen detaillierteren Einblick in die elektro-
nische Struktur und verlasslichere Aussagen uber die energetische Abfolge der
Spinzustande zu erhalten. Aulerdem ware es fur zukdnftige Arbeiten
wlnschenswert, diese Komplexe zu synthetisieren und ihren Spinzustand experi-

mentell zu Uberprifen.

130



9 Experimenteller Teil

9.1 Allgemeines

9.1.1 Arbeitstechniken und Chemikalien

WARNUNG! Auch wenn bei den hier beschriebenen Synthesen keine Probleme mit
den Perchlorat-Salzen auftraten, so sind diese doch potenziell explosiv und sollten
daher nur in kleinen Mengen, ohne starkes Erhitzen und vorsichtig gehandhabt

werden.

Arbeiten unter Schutzgas wurden mit Argonatmosphare durchgefuhrt, wobei
Standard-Schlenktechniken angewendet wurden. Luftempfindliche Substanzen
wurden in einer Glovebox (Labmaster 130 (1250/780)) der Firma M. Braun (Gar-
ching, Deutschland) gehandhabt.

Die verwendeten Chemikalien wurden Uber die Chemikalienausgabe des
Chemischen Instituts beziehungsweise Uber das Theoretikum der Universitat
Heidelberg bezogen, oder bei den Firmen Sigma-Aldrich (Manchen, Deutschland),
ABCR (Karlsruhe, Deutschland), Fisher Scientific (Schwerte, Deutschland), VWR
(Darmstadt, Deutschland), ACROS (Geel, Belgien) und TCI (Eschborn, Deutsch-
land) kommerziell erworben und ohne weitere Reinigung verwendet. Von der Firma

Deutero (Kastellaun, Deutschland) wurden deuterierte Lésungsmittel bezogen.
Experimente in Wasser wurden in Milli-Q Reinstwasser (18.2 MQ-cm) durchgefuhrt.

Anstatt der genauen IUPAC-Namen wurden die Namen der Liganden zur

einfacheren Ubersicht (siehe Verzeichnis der Liganden und Vorstufen) abgekiirzt.

9.1.2 Methoden und Charakterisierung

FUr die Auswertung und Darstellung wurden die Programme Topspin 3.0 (NMR-
Spektren) und OriginPro 2017G (OriginLab, Northampton, MA) verwendet (UV-Vis-
NIR-, IR-, ESR-, CV-Spektren und magnetischen Messungen). Die Darstellung der
Kristallstrukturen erfolgte mit den Programmen ORTEP-324%T und POV Ray (Version
3.7)l2411,
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9 Experimenteller Teil

NMR-Spektroskopie

Die Kernresonanzspektren wurden entweder mithilfe eines Avance Bruker
200 MHz, eines Avance Bruker 400 MHz oder eines Avance Bruker 600 MHz
aufgenommen. Die Angaben der chemischen Verschiebungen beziehen sich auf
die & Skala in ppm. Als interner Standard dienen bei den 'H-NMR-Spektren die
Restprotonensignale des jeweils angegebenen deuterierten Losungsmittels?42 (H:
CDCls (6=7.26 ppm), MeOD (6=3.31ppm), D20 (6=4.79 ppm), DMSO
(6 = 2.50 ppm), (CD3)2CO (6 =2.05 ppm); 3C: CDCIz (6 = 77.16 ppm)), externer
Standard ist Tetramethylsilan (6 = 0). "*C-Spektren in D20 wurden durch Zugabe
von DSS (6 = 0) kalibriert. Die 'H- und '3C-Spektren wurden mithilfe von H,H-COSY-
und HSQC-Spektren ausgewertet. Die geminalen (?J) und vicinalen (3J) Kopplungs-
konstanten sowie Fernkopplungskonstanten (“J) werden in Hertz (Hz) angegeben.
Fir die Beschreibung der Multiplizitat der Signale werden die folgenden Abkurzun-
gen verwendet: s = Singulett, d = Dublett, t = Triplett, @ = Quartett, dd = Dublett von
Dublett, dt = Dublett von Triplett, m = Multiplett, bs = breites Signal.

Massenspektrometrie

Die Massenspektren wurden im Organisch-Chemischen Institut der Universitat
Heidelberg unter der Leitung von Herrn Dr. Gross an einem Bruker ApexQe 9.4 T
FT-ICR-Massenspektrometer (ESI) oder einem JEOL AccuTOF GCx-Massen-
spektrometer (El) aufgenommen: Angegeben werden die lonisierungsmethode (ESI

oder El) und die Molpeaks bzw. die charakteristischen Fragmentpeaks.

UPLC-Spektren wurden am Institut fir Organische Chemie (Waters Acquity + SQD2

single quadrupole) aufgenommen.

Elementaranalysen

Alle Elementaranalysen wurden im mikroanalytischen Labor der Chemischen
Institute der Universitat Heidelberg mithilfe eines CHN-Analysators vario MIKRO

cube der Firma Elementar durchgefuhrt. Die Berichthummern der Analysen sind in
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9.1 Allgemeines

Klammern angegeben Die angegebenen Summenformeln und molaren Massen

beziehen sich auf die Elementaranalyse.

ESR-Spektroskopie

ESR-Spektren wurden an einem Bruker Elexsys E500-Spektrometer der Firma
Bruker aufgenommen. Zur Simulation der experimentellen Spektren wurde die
Simulationssoftware XSophe-Sophe-XeprView® (Version 1.1.4)?43 verwendet. Die

Visualisierung der Spektren fand mit Xepr?*3l der Firma Bruker statt.

Spin-Trap-Experimente

Die Proben wurden in der Glovebox prapariert. Die wassrige entgaste 0.2 M DMPO-
Losung (5,5-Dimethyl-pyrrolin-N-oxid) wurde unter Schutzgas mit Aktivkohle
(gewaschen mit DCM, EtOH, MeOH) gereinigt, abfiltriert und auf die Abwesenheit
von ESR-Signalen Uberpruft. Zu den Reaktionslésungen wurde die DMPO-LAsung
gegeben, das Gemisch mit einer Glaskapillare aufgenommen, am oberen Ende mit
Wachs verschlossen, in ein Quarzglasrohrchen Uberfuhrt und gasdicht

verschlossen.

Rontgenstrukturanalysen

Die Rontgenstrukturanalyse wurde im strukturanalytischen Labor des Anorganisch-
Chemischen Instituts der Universitat Heidelberg entweder mit einem Bruker AXS
Smart 1000 CCD-Diffraktometer (Mo-Ka-Strahlung) oder einem Agilent Techno-
logies SuperNova-E CCD-Diffraktometer (Mo-Ka-Strahlung oder Cu-Kqa-Strahlung)
durchgefuhrt. Die so erhaltenen Daten wurden fur Lorentz, Polarisations- und
Absorptionseffekte korrigiert.44l Die Messungen sowie das Lésen und Verfeinern
der jeweiligen Strukturen wurden von Prof. Dr. Hubert Wadepohl durchgeflhrt. Die
Kristallstrukturen ([Ru'(bispa'@)]CIO4 und [Ru'(bispa')]CIO4) wurden in Japan von
Dr. Tomoya Ishizuka (University of Tsukuba) an einem Bruker APEXII Ultra-
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Diffraktometer (Mo-Ka-Strahlung) aufgenommen und geldst. Die Aufnahmen der
Roéntgen-Pulverdiffraktometrie-Spektren wurden von Anna Widera (Ak Himmel,
Universitat Heidelberg) an einem STOE STADI 611KLS/N 61263 Instrument durch-
gefluhrt.

UV-Vis-NIR-Spektroskopie

UV-Vis-NIR-Spektren von Losungen wurden entweder mit einem Agilent 8453 mit
einer Kuhleinheit von Unisoku, mit einem TIDASII der Firma J&M Analytik oder
einem V-570 Spektrophotometer der Firma Jasco in Quarzkuvetten mit einem
Strahldurchgang von einem Zentimeter aufgenommen. Die Festkorper-UV-Vis-NIR-
Spektren wurden als Pulverspektrum mit Titandioxid mit einem V-570 Spektro-

photometer der Firma Jasco aufgenommen.

Infrarotspektroskopie

Die Schwingungsspektren wurden mithilfe eines ALPHA Platinum-ATR-IR-Spektro-
meters der Firma Bruker aufgenommen. Dabei wurden die Substanzen direkt als

Feststoff vermessen.

Cyclovoltammetrie (CV)

Elektrochemische Messungen wurden entweder auf einer CH Instruments 660D
Electrochemical Workstation oder einem BAS Electrochemical Analyzer Modell
619EZ mit einem 3-Elektroden-Aufbau bestehend aus einer Arbeitselektrode, einer
Platin-Hilfselektrode und einer Referenzelektrode durchgefliihrt (siehe Messungen

fur genauere Details).

Um den pH-Wert wahrend den CV-Messungen konstant zu halten, wurden diese in
Britton-Robinson-Puffer?4l (wassrige 0.04 M Lésung aus Phosphorsaure, Essig-

saure und Borsaure) durchgefinhrt.
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9.1 Allgemeines

Magnetische Messungen

Fir die Untersuchung der magnetischen Eigenschaften der Komplexe wurde die
Temperatur- und Feldabhangigkeit der Suszeptibilitdt (y) in einem Temperatur-
bereich von 2 bis 300 K und einem Feldbereich von 0 bis 5T gemessen. Die
Messungen fanden mit einem MPMS-XL 5T SQUID-Magnetometer der Firma
Quantum Design statt. Die gepulverten Proben wurden in PTFE-Band eingepresst,
um eine feldinduzierte Ausrichtung des Pulvers zu vermeiden, und in einem
Probenhalter befestigt. Zur Korrektur wurde der Diamagnetismus des Probenhalters
gemessen und von den gemessenen Spektren abgezogen. Der probeneigene Dia-
magnetismus wurde mithilfe der Pascal-Konstanten korrigiert.?46! Flr die Simula-
tionen der Magnetisierung wurde die Brillouin-Funktion (Kap. 1.3, Gleichung 1.16)

verwendet.

Saulenchromatographie / Dunnschichtchromatographie (DC)

Zur Saulenchromatographie wurde Kieselgel 60 (60 A Porengréfe, 70 — 230 mesh
Partikelgréfke, 63 —200 ym Korngrélke) der Firma Sigma-Aldrich sowie ein
PuriFlash® XS 420, V 1.00 Gerat mit UV-Detektor der Firma Interchim verwendet.

Dunnschichtchromatographie wurde mit Polygram® Sil G/UV2s4 (Macherey-Nagel)
beschichteten Fertigplatten (Schichtdicke 0.20 mm Kieselgel) mit Fluoreszenz-
indikator durchgeflhrt. Die Detektion der Verbindungen auf den DC-Platten erfolgte
mit einer UV-Lampe bei einer Anregungswellenlange von A = 254 nm. Zur Detektion
von Aminosauren wurde eine Ninhydrin-Tauchldsung, hergestellt aus Ninhydrin in

Aceton mit einer Spatelspitze 2,4,6-Collidin[?4"], verwendet.

Gaschromatographie

Methan in der Gasphase wurde am Institut fUr Geowissenschaften der Universitat
Heidelberg in der Gruppe von Prof. Dr. Keppler mithilfe eines Shimadzu GC-14B
Gaschromatographen mit einer Molekularsieb-S&ule (5A 60/80 mesh, Supleco) und

einem Flammen-lonisations-Detektor (FID) bestimmt. Samtliche Messungen von
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Methan in der Gasphase wurden aus einem 1.5 mL Gefal}, welches sich in einem

350 mL Gefal3, gasdicht verschlossen mit einem Septum befand, entnommen.

Die Quantifizierung von Methan erfolgte durch direkten Vergleich der erhaltenen
Peakflache mit zwei Referenzstandards (8.905 ppm und 1.835 ppm). Es wurden
jeweils leere Glaschen nach dem gleichen Vorgehen vorbereitet, um die natlrliche
Konzentration von Methan in der Laborluft (2.0-2.2 ppm) zu bestimmen. Alle Proben

wurden als Triplikat angesetzt und nach 48 h vermessen.

Die Bestimmung der §'3C-Werte von Methan wurden am Institut flir Geowissen-
schaften der Universitat Heidelberg von Dr. M. Greule mit einem GC-C-IRMS-
System durchgefuihrt. Das GC-C-IRMS-System besteht aus einer kryogenen Anrei-
cherungseinheit, welche direkt mit einem HP 6890n Gaschromatographen (Agilent
Technologies) verbunden ist. Der Gaschromatograph ist an ein Delta®-USXL Isoto-

penverhaltnis-Massenspektrometer (ThermoQuest) gekoppelt.

lonenchromatographie

Ein lonenchromatograph DX ICS 1100 der Firma Dionex wurde fur die Bestimmung
von Formiat verwendet. Die Trennung erfolgte auf einer AS9-HC-Saule (4 mm x
250 mm), eine AG9-HC-Vorsaule (4 mm x 50 mm) wurde vor die Hauptsaule
geschaltet. Die mobile Phase (Eluent) war eine 0.45 mM Na2COs Losung mit einer
Pumpgeschwindigkeit von 0.7 mL/min. Alle Proben wurden als Duplikat angesetzt

und nach 48 h vermessen.
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9.2 DFT-Rechnungen

9.2 DFT-Rechnungen

Alle Dichtefunktionaltheorie (DFT)-Rechnungen wurden auf dem Rechencluster
bwForCluster JUSTUSI?26! der Universitat UIm mit dem Softwarepaket Gaussian09
(Rev. D.01)2%1 durchgefiihrt. Alle Strukturen wurden als open shell-Systeme in der
Gasphase unter Verwendung des Funktionales B3LYPP4%I! und des Basissatzes

def2-TZVPI102.227] optimiert. Zur Validierung der Wellenfunktion und Bestatigung der

Minima auf der Potentialhyperflache wurden fur alle Strukturen stable-Rechnungen
und anschlieRend Frequenzanalysen durchgefuhrt. Wenn nicht anders vermerkt,
beziehen sich die Nullpunktsenergie (SCF-Energie) und (freie) Enthalpie (AG und
AH) auf 298 K. Zur Uberpriifung des Grundzustands wurden immer der low-spin-

(S = 0), intermediate-spin- (S = 1) und high-spin-Zustand (S = 2) gerechnet.

Im Folgenden sind beispielhafte Input-Zeilen der verschiedenen Rechnungsarten

gegeben:
Geometrieoptimierung:

#p opt=tight ub3lyp def2tzvp 5d 7f gfinput gfoldprint scf=(tight,xqc)

stable-Rechnung:

#p stable=opt ub3lyp def2tzvp 5d 7f gfinput gfoldprint scf=(tight,xqc) guess=check

Frequenzanalyse:

#p freq ub3lyp def2tzvp 5d 7f gfinput gfoldprint scf=(tight,xqc) guess=check

Variation der Temperatur (Beispiel bei 268 K):

#p freq=ReadFC Temperature=268 ub3lyp 5d 7f def2tzvp dfinput gfoldprint
scf=(tight,xqc) guess=check

137



9 Experimenteller Teil

9.3 Synthese der Liganden

9.3.1 Literaturbekannte Synthesen

Die Piperidone Npy2[?482491 und Npy2N3H2%0 und die Liganden Nzpy2l?48251]
N2py3°l651 Nopy3Ul'85] Hbispa'al'%6] Hbispa™®!'56l Habispal?52, Napy2N7H-oll156:252]
bisp''-"31 wurden nach Literaturvorschrift synthetisiert. [Ru'(Cl)2(DMSO)4]
(Dichlorotetrakis-(dimethylsulfoxid)-Ruthenium(I1))?%31  und tert-Butyl-6-(Bromo-
methyl)picolinatl?®2254 wurden wie in der Literatur beschrieben hergestellt. Die
Reinheit der Substanzen wurden vor Verwendung durch NMR-Spektroskopie,

Massenspektrometrie und Elementaranalyse uberpruft.

9.3.2 Aligemeine Synthesevorschriften

Allgemeine Synthesevorschrift (ASV1) zur Kopplung von bisp mit zwei
Bromiden

Bisp (1.0 Ag.) und NaHCOs (3.0 Aq.) wurden in MeCN suspendiert, 2.0-3.1 Aqg. des
Bromids zugetropft und die Mischung unter Ruckfluss geruhrt. Die Reaktion wurde
mittels UPLC verfolgt. Nach Abkuhlen auf RT wurde Uberschussiges NaHCOs3 abfil-
triert. Das Filtrat wurde im Vakuum getrocknet und der Rickstand in DCM und H20
aufgenommen. Nach Extraktion mit DCM wurden die vereinigten organischen Pha-

sen Uber Na2S0O4 getrocknet und das LM unter vermindertem Druck entfernt.

Allgemeine Synthesevorschrift (ASV2) zur Kopplung von N2py2N’H-ol mit
einem Bromid

N2py2N7H-ol (1.0 Ag.) und Na2COs (6.0 Aq.) wurden in MeCN suspendiert, das
Bromid (1.1-1.2 Aq.) zugetropft und die Mischung unter Riickfluss geriihrt. Die
Reaktion wurde mittels UPLC verfolgt. Nach Abklihlen auf RT wurde uber-
schussiges Na2COs abfiltriert. Das Filtrat wurde im Vakuum getrocknet und der
Ruckstand in DCM und H20 aufgenommen. Nach Extraktion mit DCM wurden die
vereinigten organischen Phasen Uber Na2SOs getrocknet und das LM unter

vermindertem Druck entfernt.
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Allgemeine Synthesevorschrift (ASV3) zur Entfernung der tert-Butylester-
Schutzgruppe

Der tert-Butylester-geschutzte Vorlauferligand wurde in DCM gel6st und dasselbe
Volumen Trifluoressigsaure (HTFA) zugetropft. Die Reaktion wurde mittels UPLC
verfolgt. Nach 24 h wurde H20 zum Stoppen der Reaktion zugegeben und nach
20 min Ruhren bei RT das LM im HV entfernt. Der Rickstand wurde mehrmals in

EtOAc aufgenommen und das LM im HV entfernt.

9.3.3 Synthese Picolinsaure-basierter Liganden

Dimethyl-7-(2,4-dimethoxybenzyl)-9-o0x0-2,4-di(pyridin-2-yl)-3,7-diaza-
bicyclo[3.3.1]nonan-1,5-dicarboxylat (N2py2N3H-Methoxy)

C30H32N407
560.61 g/mol

Die Synthese wurde in Anlehnung an die Literatur durchgefiihrt.['%”] Das Piperidon
N2py2N3H (20.0 g, 54.1 mmol, 1.0 Aq.) wurde in EtOH (380 mL) vorgelegt und die
Suspension auf 50 °C erhitzt. 2,4-Dimethoxybenzylamin (9.38 mL, 62.3 mmol,
1.2 Aq.) und wassrige Formaldehyd-Lésung (37%, 9.27 mL, 124 mmol, 2.3 Aq.)
wurden nacheinander zugetropft. Die Suspension wurde Uber Nacht unter Rick-
fluss erhitzt. Nach Entfernen des LMs im HV, Waschen des entstandenen Fest-
stoffes mit kaltem MeOH und Filtration konnte das Produkt isoliert werden. Die
experimentellen Daten stimmen mit den Literaturdaten Uberein.[157]

Ausbeute: 18.2 g (32.5 mmol, 60 %).

Habitus: Farbloser Feststoff.
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1H-NMR (CDCls, 200.18 MHz, 300 K):

& [ppm] = 2.91 (d, 2Jn+ = 12.0 Hz, 2H, CH2), 3.30 (bs, 2H, CH2), 3.57-3.67 (m, 5H,
NCH2Carom, CaromOCHs), 3.73 (s, 6H, COOCHs), 3.78 (s, 3H, CaomOCHs3), 5.13 (bs,
2H, pyCH), 6.25-6.29 (m, 2H, CHarom), 6.96 (d, 3Ju-n = 12.0 Hz, 1H, CHarom), 7.09—
7.15 (m, 2H, CHpy), 7.50~7.65 (m, 4H, CHyy), 8.34—8.38 (m, 2H, CHpy).

Dimethyl-7-(2,4-dimethoxybenzyl)-9-hydroxy-2,4-di(pyridin-2-yl)-3,7-diaza-
bicyclo[3.3.1]nonan-1,5-dicarboxylat (N2py2N3H-ol-Methoxy)

C30H34N407
562.62 g/mol

Das Bispidin wurde in Anlehnung an die Literatur synthetisiert.['>”1 N2py2N3H-Me-
thoxy (3.50 g, 6.24 mmol, 1.0 Ag.) wurde in 120 mL eines Dioxan/H20-Gemisches
(3/1) suspendiert, auf -6 °C gekuhlt und eine Ldésung aus NaBHs (120 mg,
3.12 mmol, 0.5 Aq.) in einem Dioxan/H20-Gemisch (3/1, 40 mL) zugetropft. Nach
beendeter Zugabe wurde die Reaktionsmischung uber Nacht bei -2 °C geruhrt. Der
pH-Wert wurde mit konz. H2SO4 auf 2 eingestellt. Nach 1 h Ruhren bei RT wurde
der pH-Wert mit 20 %-iger wassriger NaOH auf 11 eingestellt, die entstandene
Suspension filtriert und das Rohprodukt mittels DCM (2x100 mL) extrahiert. Die
vereinigten organischen Phasen wurden mit gesattigter, wassriger NaCl-Losung
gewaschen und uUber Na2SOs4 getrocknet. Nach Entfernen des LMs unter
vermindertem Druck konnte das Produkt erhalten werden. Die experimentellen
Daten stimmen mit den Literaturdaten Gberein.['57]

Ausbeute: 2.63 g (4.67 mmol, 75 %).

Habitus: Farbloser Feststoff.
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TH-NMR (MeOD, 200.18 MHz, 300 K):

& [ppm] = 2.59 (d, 2Jin = 11.1 Hz, 2H, CCHz), 2.87 (d, 2Ji+ = 12.2 Hz, 2H, CCHa),
3.35 (bs, 2H, NCH2Carom), 3.63 (s, 6H, COOCHs), 3.86 (s, 3H, CaromOCHs), 3.40 (s,
3H, CaromOCHS), 4.52 (s, 2H, pyCH), 4.82 (s, 1H, HOCH), 6.48 (dd, 3Jiu = 8.2 Hz,
4JhH = 2.4 Hz, 1H, CHarom), 6.69 (d, *Jn-H = 2.4 Hz, 1H, CHarom), 7.09-7.31 (m, 5H,
CHarom/CHay), 7.65 (dt, 3t = 7.7 Hz, “Jin = 1.8 Hz, 2H, CHpy), 8.36-8.41 (m, 2H,
CHopy).

Dimethyl-3-((6-(tert-butoxycarbonyl)pyridin-2-yl)methyl)-7-(2,4-dimethoxy-
benzyl)-9-hydroxy-2,4-di(pyridin-2-yl)-3,7-diazabicyclo[3.3.1]nonan-1,5-dicar-
boxylat (HbispaN’H'®-gesch.)

C41H47N50g
753.85 g/mol

Das Bispidin wurde in Anlehnung an die Literatur hergestellt.l'>1 Dazu wurde
N2py2N3H-ol-Methoxy (1.50 g, 2.67 mmol, 1.0 Aq.) in MeCN (74 mL) suspendiert.
Nach Zugabe von tert-Butyl-6-(bromomethyl)picolinat (0.73 g, 2.67 mmol, 1.0 Aq.)
und Na2COs (1.70 g, 16.0 mmol, 6.0 Aq.) wurde die Suspension Uber Nacht unter
Ruckfluss erhitzt. Nach dem Filtrieren wurde das LM unter vermindertem Druck
entfernt und der Rickstand in DCM aufgenommen. Die organische Phase wurde
mit H20 und anschlieBend mit gesattigter, wassriger NaCl-Losung gewaschen.
Nach dem Trocknen Uber Na2SO4 wurde das LM im HV entfernt und der Ruckstand
mit Et2O gewaschen. Das Produkt wurde ohne Aufreinigung weiter umgesetzt.

Habitus: Beigefarbener Feststoff.
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6-((9-Hydroxy-1,5-bis(methoxycarbonyl)-2,4-di(pyridin-2-yl)-3,7-diazabicyclo-
[3.3.1]nonan-3-yl)methyl)picolinsidure (HbispaN’H'?)

2 H(TFA)

HO

C32H31N5044Fg
775.61 g/mol

Der Ligand (HbispaN’H'®) wurde in Anlehnung an die Literatur synthetisiert.['57]
Dazu wurde der geschiitzte Ligand (HbispaN’H'®-gesch.) (1.0 g, 1.3 mmol, 1.0 Aq.)
in DCM (30 mL) geldst. Uber 90 Minuten wurde die gleiche Menge HTFA (30 mL)
zugetropft. Nach 60 h Ruhren unter Ruckfluss wurde die Reaktionsmischung mit
Wasser (15 mL) gequencht. Das LM wurde unter vermindertem Druck entfernt, der
Ruckstand in EtOAc (75 mL) suspendiert und das LM unter vermindertem Druck
entfernt. Nach wiederholtem Suspendieren in EtOAc, wurde die Suspension filtriert
und der Ruckstand mehrmals mit Et2O gewaschen. Durch Waschen mit kaltem
EtOAc konnte der Ligand als farbloses TFA-Salz erhalten werden.

Ausbeute: 740 mg (1.12 mmol, 86 %).

Habitus: Farbloser kristalliner Feststoff.

1H-NMR (D20, 200.18 MHz, 300 K):

& [ppm] = 3.46 (d, 2Jn+ = 13.6 Hz, 2H, CCH2), 3.72 (s, 6H, COOCHs), 3.74-3.81 (m,
2H, CCH2), 3.91 (s, 2H, NCH2Cpic), 5.07 (s, 2H, pyCH), 5.11 (s, 1H, HOCH), 6.79
(d, 3JnH = 7.6 Hz, 1H, CHpic), 7.26—7.36 (m, 2H, CHpy), 7.39 (d, 3Jnn = 7.7 Hz, 2H,
CHpy), 7.78-7.91 (m, 2H, CHpy), 7.97-8.16 (m, 2H, CHpic), 8.36 (d, “Jr+ = 3.9 Hz,
2H, CHoy).

HR-MS (ESI): m/z: 586.1617 [M+K]*

berechnet: 586.1699 (C2sH20N507K = [M+K]").
Elementaranalyse: gefunden: C 49.38% H 434% N 9.12%
(42168) berechnet: C 49.55% H 4.03% N 9.03 %.
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9.3.4 Synthese Malonsaure-basierter Liganden
Di-tert-butyl-2-brommalonat
S, K
Ao

Br

C1 1 H1gBrO4
295.17 g/mol

Nach einer abgewandelten Synthesevorschrift?55-2%71 wurde Di-tert-butyl-malonat
(98 %, 3.00 g, 13.6 mmol, 1.0 Aq.) in 200 mL trockenem THF unter Schutzgas-
atmosphére gel6st und bei 0 °C DBU (98 %, 2.14 g, 13.6 mmol, 1.0 Aq.) zuge-
geben. Die Reaktionsmischung wurde nach Ruhren bei RT fur 1 h, auf =78 °C
gekihlt und CBrs (4.55 g, 99 %, 13.6 mmol, 1.0 Aq.) zugeflgt. Nach 3 h wurde die
Mischung mit gesattigter, wassriger NH4Cl-Lésung (150 mL) gequencht und

anschliellend 2 h bei RT geruhrt. Die Phasen wurden getrennt und die wassrige

Phase dreimal mit DCM extrahiert. Die vereinten organischen Phasen wurden mit

gesattigter NaCl-Losung gewaschen und uber Na2SOs getrocknet. Nach dem

Entfernen des LMs wurde das Rohprodukt in Et2O aufgenommen, tber Silica filtriert

und das LM im HV entfernt.
Ausbeute: 3.85 g (13.0 mmol, 96 %).
Habitus: Farbloses Ol.

1H-NMR (CDCls, 200.18 MHz, 300 K):
& [ppm] = 1.45 (s, 18H, CH3), 4.66 (s, 1H, CH).

HR-MS (ESI): m/z: 613.0809 [2M+Na]*

berechnet: 613.0805 (C22H3sNaOs"®Bré'Br = [2M+Na]*).

Elementaranalyse: gefunden: C 44.47 % H 6.36 %
(42344) berechnet: C 44.76 % H 6.49 %.
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Tetra-tert-butyl-2,2'-(1,5-dimethyl-3,7-diazabicyclo[3.3.1]Jnonan-3,7-diyl)di-
malonat (bisp(Mal-Bu))

LAk

%UL

N
> YK
0] O
C31Hs54N205
582.78 g/mol

Nach ASV1 wurden bisp (238 mg, 1.54 mmol, 1.0 Ag.) und NaHCOs (388 mg,
4.62 mmol, 3.0Aq.) in 20 mL MeCN suspendiert, Di-tert-butyl-2-brommalonat
(1.0 g, 3.39 mmol, 2.2 Aq.) zugetropft und die Mischung fiir 25 h unter Riickfluss
geruhrt. Das Produkt wurde ohne zusatzliche Aufreinigung weiter umgesetzt.
Habitus: Gelbliches Ol.

HR-MS (ESI): m/z: 583.3956 [M+H]*
berechnet: 583.3953 (C31Hs55N20s = [M+H]*).
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Dimethyl-7-(1,3-di-tert-butoxy-1,3-dioxopropan-2-yl)-9-hydroxy-3-methyl-2,4-
di(pyridin-2-yl)-3,7-diazabicyclo[3.3.1]nonan-1,5-dicarboxylat
(N2py2-ol(Mal-Bu))

C33H44N40g
640.73 g/mol

Nach ASV2 wurden N2zpy2N’H-ol (1.3 g, 3.08 mmol, 1.0 Ag.), Na2COs (1.96 g,
18.5 mmol, 6.0 Aq.) und eine katalytische Menge Nal in 50 mL MeCN suspendiert,
Di-tert-butyl-2-brommalonat (1.0 g, 3.39 mmol, 1.1 Aq.) zugetropft und die Mi-
schung fur 25 h unter Ruckfluss geruhrt. Durch Umkristallisation des beigefarbenen
Rohprodukts aus heiltem EtOH konnte das Produkt erhalten werden.

Ausbeute: 965 mg (1.51 mmol, 49 %).

Habitus: Farbloser kristalliner Feststoff.

1H-NMR (CDCls, 600.13 MHz, 300 K):

& [ppm] = 1.45 (s, 18H, OCCHs), 1.90 (s, 3H, NCHa), 2.81 (d, 2Ju+ = 11.2 Hz, 2H,
CH2), 3.22 (d, 2Jn+ = 12.1 Hz, 2H, CH2), 3.67 (s, 6H, OCHa), 3.76 (s, 1H, NCH),
4.06 (s, 2H, pyCH), 4.84 (d, 3Jn+ = 7.1 Hz, 1H, HOCH), 7.16 (t, 3Jn = 6.1 Hz, 2H,
CHpy), 7.72 (t, 3Jr = 7.6 Hz, 2H, CHpy), 7.99 (d, 3Jun = 7.7 Hz, 2H, CHyy), 8.44 (d,
3Jin = 4.7 Hz, 2H, CHpy).

13C{'H}-NMR (CDCls, 150.90 MHz, 300 K):

& [ppm] = 28.1 (OCCHs), 43.5 (NCH3), 45.5 (CH2), 52.4 (OCHs3), 53.1 (HOCHC),
72.2 (NCH), 73.3 (HOCH), 75.16 (pyCH), 82.3 (OCCHs), 122.8 (CHpy), 123.8 (CHyy),
136.6 (CHpy), 148.6 (CHpy), 159.4 (Cqpy), 166.4 (COOBu), 172.5 (COOMe).

HR-MS (ESI): m/z: 663.3007 [M+Na]*
berechnet: 663.3001 (C33H44N4O9 = [M+Na]*).
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Elementaranalyse: gefunden: C 61.62% H 6.83% N 874 %
(42430) berechnet: C 61.86% H 6.92% N 8.74 %.
Strukturelle Daten (Bezeichnung): co_bp40

Dimethyl-2-(9-hydroxy-1,5-bis(hydroxymethyl)-7-methyl-6,8-di(pyridin-2-yl)-
3,7-diazabicyclo[3.3.1]nonan-3-yl)malonat (N2py2-triol-(Mal-Me))

Cas5H3oN4O7
500.55 g/mol

N2py2N7H-triol (158 mg, 0.43 mmol, 1.0 Ag.) wurde in 10 mL MeCN geldst und
Dimethyl-2-chlormalonat (80 mg, 94 %, 0.43 mmol, 1.0 Ag.) und Na2CO3 (390 mg,
2.58 mmol, 6.0 Aq.) zugegeben. Nach 20 h Ruckfluss, Abkihlen auf RT und
Abfiltrieren des Uberschissigen Na2COs wurde das LM unter vermindertem Druck
entfernt. Der Rickstand wurde in H20 und DCM (je 10 mL) aufgenommen, mit
2x10 mL DCM extrahiert und die vereinten organischen Phasen Uber Na2SO4
getrocknet. Nach dem Entfernen des LMs und Umkristallisieren aus heiltem EtOH
konnte das Produkt erhalten werden. Ein NMR-Spektrum ist nicht verfligbar, da kein
LM gefunden wurde, in dem sich das Produkt vollstandig 16st.

Ausbeute: 120 mg (0.24 mmol, 56 %).

Habitus: Beigefarbener Feststoff.

HR-MS (ESI): m/z: 501.2345 [M+H]*

berechnet: 501.2344 (C25H33N4O7 = [M+H]").
Elementaranalyse: gefunden: C 59.65% H 662% N 1147 %
(42628) berechnet: C 59.99% H 6.44% N 11.19 %.
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Dimethyl-7-(1,3-diethoxy-2-methyl-1,3-dioxopropan-2-yl)-9-hydroxy-3-methyl-
2,4-di(pyridin-2-yl)-3,7-diazabicyclo[3.3.1]Jnonan-1,5-dicarboxylat
(N2py2z-ol-Me(Mal-Et))

C3oH3gN4Og
598.65 g/mol

Nach ASV2 wurden N2py2N’H-ol (1.30 g, 3.08 mmol, 1.0 Aq.) und Na2COs (1.96 g,
18.5 mmol, 6.0 Ag.) in 50 mL MeCN suspendiert und Diethyl-2-brom-2-methyl-
malonat (876 mg, 3.38 mmol, 1.1 Aqg.) zugetropft. Nach 2 h bei RT wurde die
Reaktionsmischung fur 21 h unter Riuckfluss geruhrt. Da Versuche das Produkt auf-
zureinigen nicht gelangen, wurde es ohne zusatzliche Aufreinigung weiter umge-
setzt, auch wenn im Roh-NMR-Spektrum noch die Signale von Diethyl-2-brom-2-
methyl-malonat zu sehen sind, welche nicht mit aufgelistet sind.

Habitus: Farbloser Feststoff.

1H-NMR (CDCls, 200.18 MHz, 300 K):

& [ppm] = 1.18 (t, 3Jun = 7.3 Hz, 6H, CH2CH3), 1.57 (s, 3H, N’CCHs), 1.94 (s, 3H,
N3CHa), 2.98 (d, 2Ju+ = 12.2 Hz, 2H, NCHa2), 3.33 (d, 2Ju+ = 12.2 Hz, 2H, NCHa),
3.74 (s, 6H, COOCHs), 4.06—4.20 (m, 6H, OCHz, pyCH), 4.76 (d, 3Ji-n = 9.3 Hz, 1H,
HOCH), 7.13-7.20 (m, 2H, CHpy), 7.69 (d, 3Jin = 3.3 Hz, 4H, CHyy), 8.47 (d,
3JrH = 5.0 Hz, 2H, CHpy).

HR-MS (ESI): m/z: 621.2535 [M+Na]*
berechnet: 621.2531 (CsoH3sN4O9Na = [M+Na]").
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Tetraethyl-2,2'-(1,5-dimethyl-3,7-diazabicyclo[3.3.1]nonane-3,7-diyl)bis(2-
methyl-malonat) (bisp-Me(Mal-Et))

Co5H4oN20g
498.62 g/mol

Nach ASV1 wurden bisp (238 mg, 1.54 mmol, 1.0 Ag.) und NaHCOs (388 mg,
4.62 mmol, 3.0 Ag.) in 20 mL MeCN suspendiert und Diethyl-2-brom-2-methyl-
malonat (876 mg, 3.38 mmol, 2.2 Aq.) zugetropft. Nach 2 h bei RT wurde die
Reaktionsmischung fur 21 h unter Ruckfluss gerthrt. Da Versuche, das Produkt auf-
zureinigen, nicht erfolgreich waren, wurde es ohne zusatzliche Aufreinigung weiter
umgesetzt, auch wenn im Roh-NMR-Spektrum noch die Signale von Diethyl-2-
brom-2-methyl-malonat zu sehen sind, welche hier nicht mit aufgelistet sind.

Habitus: Farbloser Feststoff.

TH-NMR (CDCls, 200.18 MHz, 300 K):

& [ppm] = 0.81 (s, 6H, CH2CCHs), 1.22-1.31 (m, 14H, CHsCCHa, OCH2CHs), 1.60
(s, 6H, NCCHs), 2.26 (d, 2Jus1 = 10.3 Hz, 4H, NCHz), 2.67 (d, 2Jin = 10.5 Hz, 4H,
NCH?2), 4.21 (q, 3Jn-+ = 7.1 Hz, 8H, OCH2).

HR-MS (ESI): m/z: 499.3014 [M+H]*
berechnet: 499.3014 (C25H42N20s = [M+H]*).

148



9.3 Synthese der Liganden

9.3.5 Synthese Bernsteinsaure-basierter Liganden

2-Brom-bernsteinsaure

H
HO °

Br O
196.98 g/mol

Nach einer abgewandelten Synthesevorschrift?582%91 wurde L-Asparaginsaure
(7.5 g, 56.3 mmol, 1.0 Ag.) in einer Mischung aus 19.25 mL konz. H2SOs und
150 mL H20 geldst und bei -5 °C KBr (30.2 g, 253.6 mmol, 4.5 Aq.) zugegeben.
NaNO2 wurde in 15.0 mL H20 gel6ést und langsam zu der Reaktionsmischung
getropft. Zur Reaktionskontrolle wurde die Reaktionsmischung auf eine DC-Platte
aufgetragen und mit Ninhydrin-Loésung angefarbt. Nach 2 h war keine Aminosaure
(Edukt) mehr in der Reaktionsldsung vorhanden und diese wurde auf RT gebracht.
AnschlieRend wurde mit 4 x 100 mL EtOAc extrahiert, die vereinten organischen
Phasen Uber Na2SO4 getrocknet und das LM im HV entfernt. Das Produkt konnte
als farbloser Feststoff erhalten werden.

Ausbeute: 9.7 g (49.2 mmol, 87 %).

Habitus: Farbloser Feststoff.

1H-NMR (MeOD, 200.18 MHz, 300 K):

5[ppm] =2.95 (dd, 2Jwn=17.2Hz, 3JwH=6.2Hz, 1H, CHz), 3.19 (dd,
2Jnt = 17.1 Hz, 3Jun = 8.6 Hz, 1H, CHz), 4.56 (dd, 3Ju+ = 8.6 Hz, 3Jun = 6.4 Hz,
1H, CH), 5.55 (bs, 2H, OH).

HR-MS (El): m/z: 177.9251 [M-H20]*

berechnet: 177.9260 (C4H303Br = [M-H20]").
Elementaranalyse: gefunden: C 24.38% H 2.75%
(42349) berechnet: C 24.39% H 2.56 %.
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Di-tert-butyl-2-bromsuccinat

I

C12H21BrO4
309.20 g/mol

In Anlehnung an eine vergleichbare Reaktion?%®! wurde 2-Brom-bernsteinsaure
(3.00 g) in tert-Butyl-Acetat (75.0 mL) geldst und HCIO4 (500 uL) zugefugt. Nach
18 h Ruhren bei RT wurden 35 mL H20 zugegeben und die Phasen separiert. Die
organische Phase wurde erst mit 25 mL H20, dann mit 5 %-iger wassriger NaHCOs-
Losung gewaschen, bis diese nach der Extraktion einen pH-Wert von 7 hatte. Das
Rohprodukt wurde in PE/EE (9/1) aufgenommen und Uber Silica filtriert. Nach
Entfernen des LMs im HV konnte das Roh-Produkt erhalten werden, welches
saulenchromatographisch (PE/EE; 9/1) aufgereinigt wurde, jedoch nicht analysen-
rein erhalten werden konnte und daher ohne weitere Aufreinigung umgesetzt wurde.

Habitus: Farbloses Ol.

1H-NMR (CDCls, 200.18 MHz, 300 K):

5[ppm] = 1.45 (s, 9H, CHs), 1.48 (s, 9H, CHs), 2.86 (dd, 2Jun=17.0 Hz,
3JnH = 6.1 Hz, 1H, CHz), 3.06 (dd, 2Jn+ = 16.9 Hz, 3Jn+ = 9.1 Hz, 1H, CHy), 4.44
(dd, 3Jun = 9.2 Hz, 3kt = 6.2 Hz, 1H, CH).

HR-MS (ESI): m/z: 333.0495 [M+Na]*
berechnet: 333.0495 (C12H21NaO42'Br = [M+Na]*).
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Tetra-tert-butyl2,2'-(1,5-dimethyl-3,7-diazabicyclo[3.3.1]nonan-3,7-diyl)di-

succinat (bisp(Suc-Bu))

S I
0] N

@)

ﬁvﬁg <

C33Hs58N20g
610.83 g/mol

Nach ASV1 wurden bisp (441 mg, 2.86 mmol, 1.0 Ag.) und NaHCO3 (720 mg,
8.57 mmol, 3.0 Aq.) in 50 mL MeCN suspendiert und Di-tert-butyl-2-bromsuccinat
(876 mg, 8.96 mmol, 3.1 Aq.) zugetropft. Nach 2 h bei RT wurde die Reaktions-
mischung fur 24 h unter Ruickfluss geruhrt. Das Produkt wurde ohne zusatzliche
Aufreinigung weiter umgesetzt.

Habitus: Farbloses Ol.

HR-MS (ESI): m/z: 611.4281 [M+H]*
berechnet: 611.4266 (Cs3Hs59N20s = [M+H]").
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Dimethyl-7-(1,4-di-tert-butoxy-1,4-dioxobutan-2-yl)-9-hydroxy-3-methyl-2,4-
di(pyridin-2-yl)-3,7-diazabicyclo[3.3.1]Jnonan-1,5-dicarboxylat
(N2pyz-ol-(Suc-'Bu))

C34H46N4Og
654.76 g/mol

Nach ASV2 wurden N2py2N’H-ol (653 mg, 2.58 mmol, 1.0 Aq.) und Na2COs (1.64 g,
15.5 mmol, 6.0 Ag.) in 50 mL MeCN suspendiert und Di-tert-butyl-2-bromsuccinat
(917 mg, 2.96 mmol, 1.2 Aq.) zugetropft. Nach 2 h bei RT wurde die Reaktions-
mischung fur 24 h unter Ruckfluss geruhrt. Das Produkt wurde ohne zusatzliche
Aufreinigung weiter umgesetzt.

Habitus: Farbloser Feststoff.

HR-MS (ESI): m/z: 655.3344 [M+H]*
berechnet: 655.3338 (C34H47N4Og = [M+H]*).
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2-(1,5-Bis(methoxycarbonyl)-7-methyl-9-0x0-6,8-di(pyridin-2-yl)-3,7-diaza-
bicyclo[3.3.1]lnonan-3-yl)bernsteinsaure (N2py2-H2Suc)

CosH2gN4Og
540.53 g/mol

Asparaginsdure (655 mg, 7.17 mmol, 1.1 Aq.) und NaHCO3 (602 mg, 7.17 mmol,
1.1 Aq.) wurden in 120 mL MeOH fir 30 min bei RT gerlhrt. Npy2 (2.50 g,
6.52 mmol, 1.0 Aq.) wurde in 120 mL MeOH gelést und wéassrige Formaldehyd-
Lésung (36.5 %, 1.48 mL, 3.0 Aq.) zugetropft. Zu dieser Lésung wurde langsam die
Asparaginsaure- / NaHCOs-Mischung gegeben und fur 5h bei 55 °C geruhrt.
Mithilfe von DC (DCM/MeOH, 9/1) wurde auf das Vorhandensein des Piperidons
Npy2 Uberpruft und die Reaktionsmischung auf RT gebracht, als kein Piperidon
mehr vorhanden war. Nach dem Entfernen des LMs wurde der Rickstand in je
120 mL DCM und H20 aufgenommen und mit 2 x 120 mL H20 extrahiert. Nach dem
Entfernen des LMs konnte das Roh-Produkt erhalten werden.

Habitus: Beigefarbener Feststoff.

HR-MS (ESI): m/z: 539.1784 [M-H]"
berechnet: 539.1784 (C26H27N4Og = [M—H]").
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2-(9-Hydroxy-1,5-bis(methoxycarbonyl)-7-methyl-6,8-di(pyridin-2-yl)-3,7-di-

azabicyclo[3.3.1]Jnonan-3-yl)-bernsteinsaure (N2pyz-ol-H2Suc)

Co6H30N4Og
542.55 g/mol

Nach ASV3 wurde der tert-Butylester geschiitzte Vorlauferligand (N2py2-ol-Bu-Glu)
(350 mg, 0.53 mmol) in 10 mL DCM geldst und dasselbe Volumen HTFA zugetropft.
Nach 21 h wurde die Reaktion gestoppt.

Habitus: Farbloser Feststoff.

HR-MS (ESI): m/z: 543.2091 [L+H]*
berechnet: 543.2086 (C26H31N4O9 = [L+H]").

9.3.6 Synthese Glutarsaure-basierter Liganden

2-Brom-glutarsaure

O O

HOWOH

Br

C5H7BTO4
211.01 g/mol

Nach einer abgewandelten Synthesevorschrift?6%2611 wurde eine Ldsung von
NaNO:2 (10.0 g, 145 mmol) bei =5 °C in 50 mL H20 tropfenweise Uber 30 Minuten
zu einer Mischung von L-Glutaminsaure (10.0 g, 48.0 mmol) und NaBr (40.0 g,
389 mmol) in 150 mL 1 M HBr gegeben. Die Reaktion wurde mithilfe der Ninhydrin-
Probe verfolgt und die Reaktionslosung nach 4 h auf RT gebracht. Nach Extraktion

154



9.3 Synthese der Liganden

mit 3 x 300 mL Et20, zweimaligem Waschen der vereinten organischen Phasen mit
gesattigter NaCl-Lésung und Trocknen Uber Na2SOs konnte das Produkt nach
Entfernen des LMs im HV erhalten werden.

Ausbeute: 4.90 g (23.2 mmol, 34 %).

Habitus: Gelbliches Ol.

1H-NMR (CDCls, 200.18 MHz, 300 K):
& [ppm] = 2.26-2.53 (m, 2H, CHz), 2.60—2.68 (m, 2H, CH2),4.42 (dd, 3Ju+ = 7.8 Hz,
3Jkt = 6.1 Hz, 1H, CH).

HR-MS (ESI): m/z: 208.9455 [M-H]~
berechnet: 208.9455 (CsH7O4Br = [M—-H]").

Di-tert-butyl-2-brom-glutarat

2071

C13H238r04
323.23 g/mol

Nach einer abgewandelten Synthesevorschrift?6? wurde 2-Brom-glutarsaure
(2.50 g) in tert-Butyl-Acetat (75.0 mL) geldst und HCIO4 (500 uL) zugefugt. Nach
18 h Ruhren bei RT wurden 35 mL H20 zugegeben und die Phasen separiert. Die
organische Phase wurde erst mit 25 mL H20, dann mit 5 %-iger wassriger NaHCOs-
Losung gewaschen, bis diese nach der Extraktion einen pH-Wert von 7 hatte. Nach
Entfernen des LMs im HV konnte das Roh-Produkt erhalten werden, welches
saulenchromatographisch (PE/EE; 9/1) aufgereinigt wurde. Das Produkt konnte
jedoch nicht analysenrein erhalten werden und wurde daher ohne weitere
Aufreinigung umgesetzt.

Habitus: Gelbliches Ol.

1H-NMR (MeOD, 200.18 MHz, 300 K):
& [ppm] = 1.46 (s, 9H, CHs), 1.48 (s, 9H, CHs), 2.06-2.27 (m, 2H, CHz), 2.29-2.43
(M, 2H, CH2),4.29 (dd, 3Ji-+ = 8.0 Hz, 3Ju+ = 6.3 Hz, 1H, CH).
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HR-MS (ESI): m/z: 669.1433 [2M+Na]*
berechnet: 669.1431 (C26H46NaOs ®Bré'Br = [2M+Na]*).

2-(1,5-bis(methoxycarbonyl)-7-methyl-9-0x0-6,8-di(pyridin-2-yl)-3,7-diaza-
bicyclo-[3.3.1]nonan-3-yl)pentandisaure (N2py2-H2Glu)

CogH33N4O43Na
656.58 g/mol

Glutaminsaure (1.06 g, 7.17 mmol, 1.1 Ag.) und NaHCOs (602 mg, 7.17 mmol,
1.1 Aq.) wurden in 14 mL MeOH fiir 2 h bei 45 °C geriihrt. AnschlieRend wurden
Npy2 (2.50 g, 19.6 mmol, 3.0 Ag.) in 30 mL MeOH und Formaldehyd (1.61 g,
36.5 %, 0.43 mmol, 1.0 Aq.) zugegeben und die Reaktionsmischung flr 4 h unter
Ruckfluss gerthrt. Nach Entfernen des LMs und Umkristallisieren aus heiliem EtOH
konnte das Produkt in der exo-endo-Konfiguration erhalten werden.

Ausbeute: 1.25 g (1.90 mmol, 29 %).

Habitus: Beigefarbener Feststoff.

1H-NMR (D20, 200.18 MHz, 300 K):

& [ppm] = 1.81 (s, 3H, NCHs), 2.17-2.47 (m, 4H, NCHCH2CHz), 3.54 (s, 3H,
COOCHs3), 3.60 (s, 3H, COOCHs3), 3.67-3.96 (m, 5H, NCH2, NCH), 4.76 (s, 2H,
pyCH), 7.38-7.45 (m, 2H, CHpy), 7.54 (d, 3Jn+ =7.3Hz, 1H, CHyy), 7.70 (d,
3Jrt = 7.9 Hz, 1H, CHpy), 7.81=7.95 (m, 2H, CHpy), 8.56 (d, 3+ = 4.2 Hz, 1H,
CHbpy), 8.67 (d, 3Ji+ = 4.0 Hz, 1H, CHpy).

HR-MS (ESI): m/z: 571.2044 [M+OH]"
berechnet: 571.2046 (C27H31N4O10 = [M+OH]").
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Elementaranalyse: gefunden: C 51.14% H 526% N 8.50 %
(41165) berechnet: C 51.22% H 5.07% N 8.53 %.

Tetra-tert-butyl-2,2'-(1,5-dimethyl-3,7-diazabicyclo[3.3.1]Jnonan-3,7-diyl)diglu-
tarat (bisp(Glu-'Bu))

ﬂoi(&ok
o
YK

C35Hg2N20g
638.89 g/mol

Nach ASV1 wurden bisp (79.9 mg, 0.52 mmol, 1.0 Ag.) und NaHCOs (131 mg,
1.56 mmol, 3.0 Ag.) in 10 mL MeCN suspendiert und Di-tert-butyl-2-Brom-Glutarat
(350 mg, 1.09 mmol, 2.1 Aq.) zugetropft. Nach 2 h bei RT wurde die Reaktions-
mischung fur 24 h unter Ruckfluss geruhrt. Das Produkt wurde ohne zusatzliche
Aufreinigung weiter umgesetzt.

Habitus: Farbloser Feststoff.

HR-MS (ESI): m/z: 639.4585 [L+H]*
berechnet: 639.4579 (CssHs3N20s = [L+H]").
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2,2'-(1,5-Dimethyl-3,7-diazabicyclo[3.3.1]Jnonan-3,7-diyl)diglutarsaure
(bisp-HaGlu)

HO OH

0] O

C19H30N20g
414.46 g/mol

Nach ASV3 wurde der tert-Butylester-geschiitzte Vorlauferligand (bisp-'Bu-Glu)
(alles) in 10 mL DCM geldst und dasselbe Volumen HTFA zugetropft. Nach 21 h
wurde die Reaktion gestoppt.

Habitus: Farbloser Feststoff.

HR-MS (ESI): m/z: 829.4096 [2M+H]*
berechnet: 829.4077 (C3ssHs1N4O16 = [2M+H]").

Dimethyl-7-(1,5-di-tert-butoxy-1,5-dioxopentan-2-yl)-9-hydroxy-3-methyl-2,4-
di(pyridin-2-yl)-3,7-diazabicyclo[3.3.1]Jnonan-1,5-dicarboxylat
(N2py2-ol(Glu’Bu))

C35H48N40g
668.79 g/mol
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Nach ASV2 wurden N2py2N’H-ol (262 mg, 1.04 mmol, 1.0 Ag.) und Na2COs3
(659 mg, 6.22 mmol, 6.0 Aqg.) in 20 mL MeCN suspendiert und Di-tert-butyl-2-Brom-
Glutarat (350 mg, 1.09 mmol, 1.1 Aq.) zugetropft. Nach 2 h bei RT wurde die
Reaktionsmischung fur 24 h unter Ruckfluss geruhrt. Das Produkt wurde ohne
zusatzliche Aufreinigung weiter umgesetzt.

Habitus: Beigefarbener Feststoff.

HR-MS (ESI): m/z: 691.3328 [M+Na]*
berechnet: 691.3314 (CssH4sN4OgNa = [M+Na]").

2-(9-Hydroxy-1,5-bis(methoxycarbonyl)-7-methyl-6,8-di(pyridin-2-yl)-3,7-di-
azabicyclo[3.3.1]Jnonan-3-yl)pentandisaure (Nzpy2-ol-H2Glu)

Ca7H35N40g
556.57 g/mol

Nach ASV3 wurde der tert-Butylester geschiitzte Vorlauferligand (N2py2-ol-Bu-Glu)
(alles) in 10 mL DCM geldst und dasselbe Volumen HTFA zugetropft. Nach 21 h
wurde die Reaktion gestoppt.

Habitus: Beigefarbener Feststoff.

HR-MS (ESI): m/z: 557.2244 [M+H]*
berechnet: 557.2242 (C27H33N4O9 = [M+H]").
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9.4 Synthese der Komplexe

Die angegebenen Summenformeln und molaren Massen beziehen sich auf die
Elementaranalyse. Falls keine Elementaranalyse vorhanden ist, beziehen sich

diese auf die Kristallstruktur.

9.4.1 Kobalt(ll)- und Kobalt(lll)-Komplexe

Die untersuchten Komplexe [Co'(bispa’@)](TFA) und [Co'(bispa'®)](TFA) wurden

von Katharina Riick im Rahmen ihrer Dissertation synthetisiert.['62]

[Co'"(N2py3“)(C)]CoClI3(NCMe) - Et20
C34H42ClaNeO6Co2 Mw = 890.41 g/mol

50 mg Nzpys¥ (97 umol, 1.0 Ag.) wurden in 3.00 mL trockenem MeCN in der
Glovebox gelést und CoCl2 (35.9 mg, 97 umol, 1.0 Ag.) in 2.00 mL trockenem
MeCN zugefugt. Nach 60 min Ruhren bei RT wurde das LM im HV entfernt. Kristalle
konnten durch Losen in MeCN und anschlieRende Ether-Diffusion erhalten werden.
Ausbeute: 42.0 mg (51.5 ymol, 53 %).

Habitus: Hellblauer, kristalliner Feststoff.

HR-MS (ESI): m/z: 637.1951 [Co(L)(MeOH)(OMe)]*
berechnet: 637.1941 (C30H3sN507Co = [Co(L)(MeOH)(OMe)T*).
Elementaranalyse: gefunden: C 46.11% H 460% N 9.52 %
(36945) berechnet: C 45.86% H 475% N 9.44 %.
Strukturelle Daten (Bezeichnung): co_bp23_sq
Beim Handhaben unter aeroben Bedingungen:
co_bp9 (entstandene zweite Co'-Spezies)

co_bp12 (entstandene Co'"-Spezies)
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[Co"(N2py2N3H)(CI)2] - 0.5 MeCN
C23H25.5CI2N4.505C0 Mw = 574.82 g/mol

100 mg N2py2N3H (0.24 mmol, 1.0 Ag.) wurden in 6.00 mL trockenem MeCN unter
Schutzgasatmosphare gelést und CoClz - 6 H20 (57.0 mg, 0.24 mmol, 1.0 Aq.) in
4.00 mL trockenem MeCN zugefugt. Nach 60 min Ruhren bei RT und Filtration
wurde das Produkt im HV getrocknet.

Ausbeute: 72.0 mg (0.13 mmol, 54 %).

Habitus: Hellblauer, kristalliner Feststoff.

HR-MS (ESI): m/z: 518.0773 [Co(L)(CI)]*

berechnet: 518.0767 (C22H24CIN4OsCo = [Co(L)(CI)]*).
Elementaranalyse: gefunden: C 47.76 % H 455% N 10.83 %
(38582) berechnet: C 48.06% H 4.47% N 10.97 %.

[Co"(N2py2N3H-ol)(Cl)2] - 0.5 H20
C22H27CI2N40s55Co Mw = 565.31 g/mol

100 mg N2py2N3H-ol (0.24 mmol, 1.0 Aqg.) wurden in 6.00 mL trockenem MeCN
unter Schutzgasatmosphare gelost und CoClz - 6 H20 (55.8 mg, 0.24 mmol,
1.0 Aq.) in 4.00 mL trockenem MeCN zugefiigt. Nach 60 min Rihren bei RT wurde
der ausgefallene Feststoff abfiltriert und im HV getrocknet. Kristalle konnten durch
langsames Verdampfen des LMs gewonnen werden.

Ausbeute: 57.0 mg (0.10 mmol, 42 %).

Habitus: Turkisfarbener Feststoff.

HR-MS (ESI): m/z: 520.0926 [Co(L)(CI)]*

berechnet: 520.0918 (C22H26CIN504Co = [Co(L)(C]*).
Elementaranalyse: gefunden: C 46.72% H 485% N 10.25%
(38683) berechnet: C 46.74% H 481% N 9.91 %.

Turkisfarbener Feststoff wird an Luft lila: [Co'"(N2py2N3H-ol)(Cl)2] - 2 H20
Elementaranalyse: gefunden: C 4493% H 514% N 9.37%
(38684) berechnet: C 44.61% H 511 % N 9.46 %.
Strukturelle Daten (Bezeichnung): co_bp27
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[Co"(N2py2N"H)(CI)2]
C22H24CI2N4Os5Co Mw = 554.29 g/mol

100 mg N2py2N"H (0.47 mmol, 1.0 Ag.) wurden in 15.0 mL trockenem MeCN unter
Schutzgasatmosphare gelést und CoCl2 - 6 H20 (112 mg, 0.47 mmol, 1.0 Aqg.) in
5.00 mL trockenem MeCN zugefigt. Nach 60 min Ruhren bei RT und Filtration
wurde das Produkt im HV getrocknet.

Ausbeute: 143 mg (0.26 mmol, 55 %).

Habitus: Lilafarbener Feststoff.

HR-MS (ESI): m/z: 550.1033 [Co(L)(MeOH)(ChH)]*

berechnet: 550.1024 (C23H28CIN4OsCo = [Co(L)(MeOH)(CI)]*).
Elementaranalyse: gefunden: C 47.19% H 452% N 9.92%
(38414) berechnet: C 47.67% H 436% N 10.11 %.
Strukturelle Daten (Bezeichnung): co_bp29

[Co"(N2py2N3HXxOH2)(pic)]OAc
C30H33N5010Co Mw = 682.55 g/mol

50.0 mg (0.118 mmol, 1.0 Ag.) N2py2N°H wurden in der Glovebox in 3.00 mL
trockenem MeCN geldst, 20.9 mg Co'(OAc)2 (0.118 mmol, 1.0 Ag.) in 1.00 mL
trockenem MeCN und 14.5 mg (0.118 mmol, 1.0 Aq.) Picolinséure (Hpic) in 1.00 mL
trockenem MeCN zugegeben und fir 60 min bei RT gerthrt. Der reine Komplexe
konnte durch Einengen des LMs kristallisiert werden.

Ausbeute: 58.5 mg (76.0 umol, 65 %).

Habitus: Rosafarbener, kristalliner Feststoff.

HR-MS (ESI): m/z: 637.1587 [Co(L)(pic)(MeOH)]*

berechnet: 637.1577 (C29H32N508Co = [Co(L)(pic)(MeOH)]*).
Elementaranalyse: gefunden: C 53.18% H 512% N 10.69 %
(36900) berechnet: C 52.79% H 4.87% N 10.26 %.
Strukturelle Daten (Bezeichnung): co_bp21 sq
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[Co"(N2py2N"HxOH2)(CI)2] - (Hpic) - H20
C28H33N509Cl2Co Mw = 713.43 g/mol

100 mg (0.24 mmol, 1.0 Ag.) N2py2N’H wurden unter Schutzgasatmosphare in
7.00 mL trockenem MeCN geldst, 57.0 mg CoClz - 6 H20 (0.24 mmol, 1.0 Aqg.) in
3.00 mL trockenem MeCN und 29.0 mg (0.24 mmol, 1.0 Aq.) Picolinséure (Hpic) in
3.00 mL trockenem MeCN zugegeben und flr 60 min bei RT geruhrt. Der reine
Komplex konnte durch Einengen des LMs erhalten werden.

Ausbeute: 77.0 mg (0.11 mmol, 46 %).

Habitus: Lilafarbener Feststoff.

HR-MS (ESI): m/z: 605.1317 [Co(L)(pic)]*

berechnet: 605.1315 (C28H28Ns07Co = [Co(L)(pic)]*).
Elementaranalyse: gefunden: C 47.42% H 440% N 9.93%
(38778) berechnet: C 47.14% H 466% N 9.82 %.

[Co"l(bispaN"H'P)]|(TFA)2 - MeOH
Cs3H32FeN5012C0 Mw = 863.57 g/mol

100 mg HbispaN7H"® (0.14 mmol, 1.0 Aq.) wurden in 18 mL MeOH suspendiert und
Co'(OAc)2 - 4 H20 (35.9 mg, 0.14 mmol, 1.0 Aq.) in 2 mL MeOH zugefiigt. Nach
2.5 h Ruhren bei RT wurde das LM im HV entfernt. Kristalle konnten durch Losen
in MeOH und anschliel3ende Ether-Diffusion erhalten werden. Das NMR-Signal von
N3-CHz: liegt unter dem LM-Signal und wird hier nicht aufgelistet. Es konnte kein
anderes geeignetes LM gefunden werden.

Ausbeute: 58.8 mg (0.07 mmol, 50 %).

Habitus: Orange-roter, kristalliner Feststoff.

TH-NMR (D20, 400.13 MHz, 300 K):
0 [ppm] = 2.49 (d, 2Jun = 14.1 Hz, 2H, CH2), 3.28 (d, 2Jn-1 = 13.9 Hz, 2H, CH>), 3.86
(s, 6H, COOCHSs), 5.15 (s, 1H, HOCH), 5.78 (s, 2H, pyCH), 7.61-7.72 (m, 5H,
CHpy/CHpic), 8.10-8.20 (m, 6H, CHpy/CHpic).
HR-MS (ESI): m/z: 605.1319 [Co(L-H)]*

berechnet: 605.1315 (C2sH2sN507Co = [Co(L-H)]").
Strukturelle Daten (Bezeichnung): co_bp41
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9.4.2 Eisen(ll)-Komplexe

Die Eisen(ll)-Komplexe [Fe'(N2py3°)](OTf)2["8%1 und [Fe'(N2pys")](OTf)2l"8% wurden
wie in der Literatur beschrieben synthetisiert und mittels Elementaranalyse auf ihre
Reinheit Uberpruft.

[Fe"(N2py2N3H)(Cl)2] - 0.5 MeCN
C23H25.5Cl2N4.505Fe Mw = 571.73 g/mol

500 mg N2py2N3H (1.18 mmol, 1.0 Ag.) wurden in 15.0 mL trockenem MeCN unter
Schutzgas-Atmosphare geldst und FeClz (149 mg, 1.18 mmol, 1.0 Aq.) in 5.00 mL
trockenem MeCN zugeflgt. Nach 60 min Ruhren bei RT wurde das entstandene
Produkt unter Schutzgas filtriert und im HV getrocknet. Kristalle konnten durch
Ldsen in MeCN und anschlielende Ether-Diffusion erhalten werden.

Ausbeute: 557 mg (0.97 mmol, 83 %).

Habitus: Gelber, kristalliner Feststoff.

HR-MS (ESI): m/z: 547.1039 [Fe(L)(MeOH)(ChH]*
berechnet: 547.1041 (C23H2sN4OsFe = [Fe(L)(MeOH)(CI)]*).
Elementaranalyse: gefunden: C 48.04% H 456% N 10.99 %

(38055) berechnet: C 48.32% H 4.50% N 11.02 %.
Strukturelle Daten (Bezeichnung): co_bp24 (zweikernige Verbindung)
co_bp25 5

co_bp26 (lilafarbene Fe'-Spezies)

[Fe"(N2py2N3H-ol)(Cl)2] - MeCN
C24H29CI2N5sOsFe Mw = 594.27 g/mol

100 mg N2py2N3H-ol (0.24 mmol, 1.0 Aq.) wurden in 6.00 mL trockenem MeCN
unter Schutzgas-Atmosphére gelést und FeClz (29.8 mg, 0.24 mmol, 1.0 Aq.) in
4.00 mL trockenem MeCN zugeflgt. Nach 60 min Rihren bei RT wurde das
entstandene Produkt unter Schutzgas filtriert und im HV getrocknet.

Ausbeute: 71 mg (0.12 mmol, 50 %).

Habitus: Gelber, kristalliner Feststoff.
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HR-MS (ESI): m/z: 517.0945 [Fe(L)(CN]*

berechnet: 517.0936 (C22H26N4OsFeCl = [Fe(L)(CI)]*).
Elementaranalyse: gefunden: C 48.37% H 499% N 11.84 %
(38584) berechnet: C 48.51% H492% N 11.79 %.

9.4.3 Ruthenium(ll)-Komplexe

[Ru"(N2py3°xOH2)(CI)](ClO4) - 3 H20
Ca2sH37CI2N5013Ru Mw = 751.54 g/mol

Der Komplex wurde in Anlehnung an die Literatur synthetisiert.[*%! N2pys° (300 mg,
0.58 mmol, 1.0 Agq.) wurde in 200 mL MeOH geldst und [Ru"(Cl)2(DMSO)4]
(281.9 mg, 0.58 mmol, 1.0 Aq.) zugegeben und fiir 16 h unter Riickfluss erhitzt.
Nach dem Abkihlen wurde NaClO4 - H20 (407 mg, 2.90 mmol, 5.0 Aq.) in wenig
H20 geldst zugefugt und das LM unter vermindertem Druck entfernt. Der Ruckstand
wurde aus heiflem MeOH umkristallisiert.

Ausbeute: 149.4 mg (0.20 mmol, 35 %).

Habitus: Orangefarbener, kristalliner Feststoff.

TH-NMR (Aceton-d®, 400.13 MHz, 300 K):

&[ppm] =273 (s, 3H, NCHs), 2.92 (d, 2Jun=13.1Hz, 2H, CHz), 3.48 (d,
2Jun = 12.7 Hz, 2H, CHa), 3.73 (s, 6H, COOCHs), 4.54 (s, 2H, pyCHz), 5.31 (s, 2H,
oyCH), 7.29-7.32 (m, 2H, CHa), 7.38 (d, 3Jun=7.5Hz, 2H, CHpy), 7.45 (d,
3Jin = 7.4 Hz, 1H, CHpy), 7.54 (t, 3Jrir = 6.7 Hz, 1H, CHpy), 7.75 (dt, 3Jin = 7.7 Hz,
4Jun = 1.6 Hz, 2H, CHpy), 7.80 (dt, 3Jrn = 7.7 Hz, “Jrn = 1.6 Hz, 1H, CHypy), 8.23
(dd, 3Jnn=55Hz, “Jn=08Hz, 2H, CHp), 970 (dd, 3Jin=5.7 Hz,
4Jnn = 0.8 Hz, 1H, CHyy).

HR-MS (ESI): m/z: 670.1008 [Ru(L)(OH2)(ChH]*

berechnet: 670.1001 (C28H31N5sOsCIRuU = [Ru(L)(OH2)(CI)]*).
Elementaranalyse: gefunden: C 40.77% H 421% N 854 %
(42732) berechnet: C 40.83% H 453% N 8.50 %.
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[Ru"(N2py3°xOH2)(OH2)](ClOa). - H20 - MeOH
C29H39CI2N5017Ru Mw = 901.62 g/mol

Der Komplex wurde in Anlehnung an die Literatur synthetisiert.#% 70 mg
[RuU"(N2pys°)(CH](CIO4) (93.1 ymol, 1.0 Ag.) und 19.3 mg AgClOs (93.1 umol,
1.0 Aq.) wurden in 50 mL H20/Aceton (1/1) fir 29 h bei RT im Dunklen geriihrt. Das
entstandene AgCI wurde durch Filtration Gber eine Membran entfernt und daraufhin
das Aceton unter vermindertem Druck bei RT entfernt. NaClO4 - H20 (65.4 mg,
0.47 mmol, 5.0 Ag.) wurde in wenig H20 geldst und der Reaktionslésung zugefiigt.
Nach weiterem Reduzieren des LMs wurde die Reaktionsldésung bei 4 °C gelagert
und die entstandenen Kristalle abfiltriert und getrocknet.

Ausbeute: 42.0 mg (46.6 umol, 50 %).

Habitus: Gelber, kristalliner Feststoff.

1H-NMR (D20, 400.13 MHz, 300 K):

5 [ppm] = 2.67 (s, 3H, NCHs), 2.99 (d, 2Ju+=12.9Hz, 2H, CH2), 3.39 (d,
2Jnn = 12.9 Hz, 2H, CHa), 3.77 (s, 6H, COOCHs), 4.45 (s, 2H, pyCH2), 5.44 (s, 2H,
pyCH), 7.34-7.38 (m, 2H, CH2), 7.41 (d, 3Jn+=8.0Hz, 1H, CHpy), 7.49 (d,
3Jnn = 7.6 Hz, 2H, CHypy), 7.60 (t, 3Ji-n = 6.7 Hz, 1H, CHpy), 7.80-7.89 (m, 3H,
CHbpy), 8.30 (d, 3Ji+ = 5.3 Hz, 2H, CHpy), 9.05 (d, 3Ji+ = 5.4 Hz, 1H, CHyy).

HR-MS (ESI): m/z: 652.1344 [Ru(L)(OH2)(OH)]*

berechnet: 652.1340 (C2sH32N507Ru = [Ru(L)(OH2)(OH)]*).
Elementaranalyse: gefunden: C 38.35% H 432% N 7.42%
(41882) berechnet: C 38.63% H 436% N 7.77 %.

[Ru''(bispa')](CIOa) - 2 H20 - 2 MeOH - NaClO4
C31H42CI2NsO19NaRu Mw = 983.65 g/mol

Hbispa'@ (100 mg, 178 pmol, 1.0 Aq.) wurde in 30 mL H20/MeOH (1/2) geldst und
[RU"(Cl)2(DMSO0)4] (86.3 mg, 178 umol, 1.0 Aq.) zugegeben. Der pH-Wert wurde
mithilfe von 0.1 M wassriger NaOH auf 5 eingestellt und die Lésung 24 h bei 60 °C
geruihrt. Nach dem Abkiihlen wurde NaClOa4 - H20 (125 mg, 0.89 mmol, 5.0 Aq.) in
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wenig H20 geldst zugefugt und das LM unter vermindertem Druck entfernt. Der
Ruckstand wurde aus heillem MeOH umkristallisiert.
Ausbeute: 66.4 mg (67.5 umol, 38 %).

Habitus: Orange-roter, kristalliner Feststoff.

1H-NMR (D20, 400.13 MHz, 300 K):

5 [ppm] =2.88 (d, 2Jun=12.8 Hz, 2H, CHz), 3.07 (s, 3H, NCHs), 3.26 (d,
2Jnn = 13.1 Hz, 2H, CH2), 3.83 (s, 6H, COOCHa), 4.66 (s, 2H, picCHz), 4.99 (s, 1H,
HOCH), 5.36 (s, 2H, pyCH), 7.30-7.34 (m, 2H, CHoy), 7.47 (d, 3Ji+ = 7.6 Hz, 2H,
CHbpic), 7.63 (d, 3Jr+ = 7.9 Hz, 1H, CHpy), 7.68 (d, 3Jr+ = 5.0 Hz, 2H, CHpy), 7.81 (dt,
3kt = 7.8 Hz, “Jnt = 1.3 Hz, 2H, CHypy), 7.93 (t, 3kt = 7.9 Hz, 1H, CHyic), 8.16 (d,
3Jr = 7.8 Hz, 1H, CHpy).

HR-MS (ESI): m/z: 662.1185 [Ru(L-H)]*

berechnet: 662.1183 (C290H30N507Ru = [Ru(L-H]*).
Elementaranalyse: gefunden: C 38.05% H 458% N 6.93 %
(42729) berechnet: C 37.85% H 430% N 7.12 %.

Strukturelle Daten (Bezeichnung): Bianca3

[Ru'(bispa'®)](ClO4) - 2 H20 - MeOH - 2 NaClO4
Cs0H38Cl3sN5022Naz2Ru Mw = 1074.05 g/mol

Hbispa'® (200 mg, 356 umol, 1.0 Aq.) wurde in 30 mL H20/MeOH (1/2) geldst und
[RU"(Cl)2(DMSO0)4] (172.5 mg, 356 umol, 1.0 Aqg.) zugegeben. Der pH-Wert wurde
mithilfe von 0.1 M wassriger NaOH auf 5 eingestellt und die Lésung 24 h bei 60 °C
geriihrt. Nach dem Abkiihlen wurde NaClOa4 - H20 (250 mg, 1.78 mmol, 5.0 Aq.) in
wenig H20 geldst zugefugt und das LM unter vermindertem Druck entfernt. Der
Ruckstand wurde aus heillem MeOH umkristallisiert.

Ausbeute: 218.7 mg (204.0 pmol, 57 %).

Habitus: Orange-roter, kristalliner Feststoff.

1H-NMR (MeOD, 400.13 MHz, 300 K):

& [ppm] = 2.88 (d, 2+ = 12.9 Hz, 2H, CH2), 3.11 (d, 21 = 13.2 Hz, 2H, CH>), 3.36
(s, 3H, NCH3), 3.79 (s, 6H, COOCHS3), 4.79 (s, 2H, picCH2), 4.90 (s, 1H, HOCH),
5.47 (s, 2H, pyCH), 7.16 (d, 3Ju+ = 7.9 Hz, 1H, CHpy), 7.28-7.35 (m, 4H, CHoy,
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CHbpic), 7.58 (t, 3Jrn = 7.9 Hz, 1H, CHpic), 7.75 (dt, 3Ju-n = 7.8 Hz, “Uhn = 1.5 Hz, 2H,
CHoy), 7.79 (d, 3Jnn = 7.9 Hz, 1H, CHpy) 8.32 (d, 3Jin = 5.4 Hz, 2H, CHpy).

HR-MS (ESI): m/z: 662.1193 [Ru(L-H)]*

berechnet: 662.1183 (C290H30N507Ru = [Ru(L—H]*).
Elementaranalyse: gefunden: C 33.46% H 3.56% N 6.60 %
(41881) berechnet: C 33.55% H 3.57% N 6.52 %.

Strukturelle Daten (Bezeichnung): Bianca2

[Ru'2(bispaNH)(Cl)2(n6-p-Cymol)2]CI04 - H20
Ca3H57CIsN4O9Ru2 Mw = 1082.44 g/mol

Hzbispa (100 mg, 236 pymol, 1.0 Aq.) wurde in 30 mL H20/MeOH (1/2) gelést und
[Ru"(p-Cymol)(Cl)2]2 (72.3 mg, 118 umol, 0.5 Aq.) zugegeben. Der pH-Wert wurde
mithilfe von 0.1 M wassriger NaOH auf 5 eingestellt und die Losung 42 h bei 60 °C
geruihrt. Nach dem Abkiihlen wurde NaClO4 - H20 (166 mg, 1.18 mmol, 5.0 Aq.) in
wenig H20 geldst zugefugt und das LM unter vermindertem Druck entfernt. Der
Ruckstand wurde aus heillem MeOH umkristallisiert. Durch Ether-Diffusion in eine
methanolische Losung konnten Kristalle erhalten werden, welche rontgenkristallo-
graphisch untersucht wurden.

Ausbeute: 74.8 mg (68.8 uymol, 29 %).

Habitus: Gelber, kristalliner Feststoff.

TH-NMR (MeOD, 600.13 MHz, 300 K):

& [ppm] = 0.97 (s, 6H, CCHa), 1.10 (d, 3Jin = 6.8 Hz, 6H, (p-Cymol)C(CHa)2), 1.16
(d, 3Jin = 7.0 Hz, 6H, (p-Cymol)C(CHs)2), 1.55 (s, 2H, CHsCCHz), 2.17 (s, 6H,
(p-Cymol)CHs), 2.59-2.71 (m, 6H, CCH), 2.82 (d, 2Jr+ = 11.5 Hz, 2H, CCH_), 3.35
(s, 2H, (p-Cymol)CH(CHs)2), 4.63 (s, 4H, NCHz), 5.60 (d, 3Ji+ = 5.7 Hz, 2H,
CHp-cymol), 5.72 (d, 3JnH=5.9Hz, 2H, CHpcymol), 5.84 (d, 3Jn-H =5.7 Hz, 2H,
CHpcymo), 5.89 (d, 3Jin=6.1Hz, 2H, CHpcymo), 7.35 (dd, 3Jus=7.7 Hz,
4ust = 1.2 Hz, 2H, CHpy), 7.81 (t, 3Jn+ = 7.8 Hz, 2H, CHpy), 8.07 (dd, 3k = 7.7 Hz,
4Jun = 1.3 Hz, 2H, CHpy).

Strukturelle Daten (Bezeichnung): co_bp43
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[Ru'(bispaN’H'®)](TFA) - 2 H.0
CsoH32F3Ns011Ru Mw = 796.68 g/mol

HbispaN’H'® (301 mg, 0.43 mmol, 1.0 Aqg.) wurde in 30 mL H20/MeOH (2/1) geldst
und eine Lésung aus [Ru"(Cl)2(DMS0)4] (210 mg, 0.43 mmol, 1.0 Ag.) in 15 mL
H20/MeOH (2/1) zugegeben. Der pH-Wert wurde mithilfe von 0.1 M wassriger
NaOH auf 5 eingestellt und die Lésung 3 Tage bei 60 °C gerthrt. Das LM wurde
unter vermindertem Druck entfernt und der Rickstand in wenig MeOH gelost.
Mithilfe einer Ether-Diffusion konnte der Rutheniumkomplex als orangefarbener
Feststoff erhalten werden.

Ausbeute: 231.4 mg (0.29 mmol, 67 %).

Habitus: Orangefarbener, kristalliner Feststoff.

1H-NMR (MeOD, 600.13 MHz, 300 K):

5 [ppm] = 2.74 (d, 2Jun =12.8 Hz, 2H, NHCH2), 3.49 (d, 2Jun=13.3 Hz, 2H,
NHCHa), 3.53 (s, 1H, NH), 3.78 (s, 6H, COOCHs3), 4.81 (s, 2H, CH), 4.93 (s, 1H,
HOCH), 5.52 (s, 2H, picCHz), 7.17 (d, 3Jwn=7.8Hz, 1H, CHpy), 7.26 (d,
3Jnn = 8.0 Hz, 2H, CHypy), 7.29-7.31 (m, 2H, CHoic), 7.58 (t, 3Jw+ = 7.8 Hz, 1H,
CHbpic), 7.73 (dt, 3Jnn = 7.8 Hz, “Jnn = 1.5 Hz, 2H, CHpy), 7.80 (d, 3+ = 7.7 Hz, 1H,
CHbpy), 8.29 (dd, 3Ji-+ = 5.5 Hz, “Jrn = 0.8 Hz, 2H, CHpy).

HR-MS (ESI): m/z: 648.1039 [Ru(L-H)]*

berechnet: 648.1027 (C2sH2sNsO7Ru = [Ru(L-HJ*).
Elementaranalyse: gefunden: C 4534 % H 461% N 9.02%
(42212) berechnet: C 4523% H 4.05% N 8.79 %.
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Anhang

Anhang A: Magnetische Daten

Tabelle A1: Atomare Konstanten im Sl und im Gaussschen cgs-System.[107:262]

Symbol Name Sl cgs
Na Avogadro-Konstante 6.02213x102% mol™
ks Boltzmann-Konstante 1.38066x1023 J K™ 1.38066x107"6 erg K™
MB Bohr'sches Magneton 9.27402x10%* Am™ 9.27402x102' Gcm™
Mo magnetische Feldkonstante 4x107VsA ' m™’

Tabelle A2: Elektronenkonfiguration, Grundzustand, berechneter »T-Wert und experimenteller yT-Wert des
Grundzustands fiir lonen mit 3d"-high-spin-Konfiguration.['07]

M+ 3d" Grundzustand ZToer. [cm3Kmol™] ZTexp. [cm3Kmol™]
Ti%* 3d" D32 0.37 0.34-0.40
V3 3d? 3F2 1.00 0.95-1.02
\ 3d3 “Fap 1.88 1.81-1.90
Cr3* 343 4Fap 1.88 1.71-1.90
Cr2 3d* Do 3.00 2.82-3.00
Mn3* 3d4 5Do 3.00 3.00-3.13
Mn?2* 3d° 63512 4.38 3.99-4.65
Fe®* 3d° 68512 4.38 4.06-4.50
Fe?* 3d¢ 5Da4 3.00 3.25-4.06
Co®* 3d° D4 3.00 3.51
Co? 3d’ *For 1.88 2.31-3.38
Ni2* 3d8 3F4 1.00 0.98-1.53
Cu® 3d° 2Dsp2 0.37 0.36-0.61
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Anhang

Anhang B1: Kristallographische Daten

Bezeichnung

[Co'(N2pys“)(CI)]CoCls

[Co'((N2py2N>H)xOH>)

(NCMe) (OH2)(ChH]CI
co_bp23_sq co_bp9
Summenformel C30H32Cl4C02N605 C22H34CI2CoN4O10
molare Masse [g/mol] 816.27 644.36
Messtemperatur [K] 120(1) 120(1)
Wellenlénge [A] 1.54184 0.71073
Kristallsystem monoklin triklin
Raumgruppe 2 P1
Gitterkonstanten  a[A] 23.3949(3) 12.6867(2)
b[A] 8.04492(8) 15.1147(2)
c[A] 23.0550(3) 16.2975(3)
al’] 90 90.4533(13)
Bl°] 106.8282(15) 101.4534(13)
7[°] 90 110.3308(15)
Zellvolumen [A%] 4153.37(9) 2862.03(8)
Z 4 4
Dichte (berechnet) [g/cm?] 1.305 1.495
Absorptionskoeffizient [1/mm] 8.960 0.845
Absorptionskorrektur Gaussian Gaussian
max. und min. Transmission 0.814, 0.250 0.973, 0.926
F(000) 1664 1340

Kristallgroe [mm?]
Gemessener ¢-Bereich [°]
6 volistandig [°]
Indexbereiche (h, k, /)
Beobachtete Reflexe

Unabhangige Reflexe [Rin]
Reflexe mit / > 26(/)

Vollstandigkeit der Daten 6voiistandig

Strukturlésung!

Verfeinerungsmethode

Daten / Beschrankungen / Parameter

Goodness of fit

R-Werte (Fo > 4c6(Fo)) R(F), wR(F?)
R-Werte (alle Daten) R(F), wR(F?)

Restelektronendichte [e/A%)]

Geratetyp

(8] SUPERFLIP (Palatinus, 2007-2009); ! ShelXL (Sheldrick, 2015) Vers. 2016/6 [¢! ShelXL (Sheldrick, 2008)

Vers. 2014/6.
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0.394x0.032x0.024
3.948 bis 71.018

67.684

-28...28,-9...9,
-27 ... 28

66283

7835 [0.0635]
7543

99.9 %

iterativ

Full-matrix least-squares

on F?l
7835/1/429

1.033

0.0279, 0.0675
0.0297, 0.0685
0.044, 0.342, -0.215
Agilent SuperNova

0.1474x0.1102x0.0444
3.252 bis 29.010

25.242

-17 ...16, =20 ... 20,
-20 ... 21

67110
13984 [0.0522]
11191
99.8 %

iterativ

Full-matrix least-squares

on FAc
13984 /0/775

1.097

0.0526, 0.1032
0.0732,0.1113
0.079, 0.589, -0.320
Agilent SuperNova



Anhang B1: Kristallographische Daten

Bezeichnung

[Co"((N2py2N*")xOHz)
(pic)ICI

[Co"(N2py2N3H)(pic)]OAc

co_bp12 co_bp21_sq

Summenformel C32H37CICoN7Og Cs4H39CoN7O010
molare Masse [g/mol] 758.06 764.65
Messtemperatur [K] 100(1) 120(1)
Wellenlange [A] 0.71073 1.54184
Kristallsystem triklin monoklin
Raumgruppe P1 P21/c
Gitterkonstanten  a [A] 10.418(9) 13.73800(14)

b [A] 12.006(11) 18.33731(20)

c[A] 14.066(12) 15.26103(16)

al’] 91.633(16) 90

BI°] 109.991(13) 112.8077(12)

7[°] 92.999(15) 90
Zellvolumen [A%] 1649(3) 3543.93(7)
Z 2 4
Dichte (berechnet) [g/cm?] 1.527 1.433
Absorptionskoeffizient [1/mm] 0.668 4.372
Absorptionskorrektur semi-empirisch Gaussian
max. und min. Transmission 0.7461, 0.6621 0.753, 0.572
F(000) 788 1596

Kristallgroe [mm3]
Gemessener ¢-Bereich [°]
6 volistandig [°]

Indexbereiche (h, k, /)
Beobachtete Reflexe
Unabhangige Reflexe [Rint]
Reflexe mit I > 2o(/)

Vollstandigkeit der Daten Ovolistandig

Strukturlésungt

Verfeinerungsmethode

Daten / Beschrankungen / Parameter

Goodness of fit

R-Werte (Fo > 46(Fo)) R(F), wR(F?)
R-Werte (alle Daten) R(F), wR(F?)

Restelektronendichte [e/A3)]

Geratetyp

0.16x0.14x0.06
1.542 bis 30.650

25.242

-14 .14, -17 ... 17,
-19...20

39237

10084 [0.0473]
7491

100.0 %

iterativ

Full-matrix least-squares
on F?l

10084 /0/470

1.027

0.0445, 0.1066

0.0698, 0.1192

0.083, 0.690, -0.550
Bruker AXS Smart 1000

0.169x0.110x0.087
3.490 bis 70.949

67.684

-16 ... 16, -22 ... 22,
-18...18

163537

6806 [0.0553]
6264

100.0 %

iterativ

Full-matrix least-squares
on Fl

6806 /0 /425

1.037

0.0388, 0.0921
0.0431, 0.0941
0.046, 0.595, -0.468
Agilent SuperNova

8l SUPERFLIP (Palatinus, 2007-2009); ) ShelXL (Sheldrick, 2015) Vers. 2016/6; P! ShelXL (Sheldrick, 2008)

Vers. 2014/7.
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Bezeichnung

[Co"(N2py2N"H)(Cl)2]

[Co"(N2py2N3H)(Cl)

(NCMe)]CoCla
co_bp29 co_bp27
Summenformel C24H27Cl2CoN50s C24H29Cl3C01.50N505
molare Masse [g/mol] 595.33 662.27
Messtemperatur [K] 120(1) 100(1)
Wellenlénge [A] 1.54184 0.71073
Kristallsystem monoklin triklin
Raumgruppe P2ilc P1
Gitterkonstanten  a [A] 7.68606(4) 9.600(6)
b [A] 14.70721(9) 10.070(6)
c[A] 22.80938(19) 32.67(2)
al’] 90 85.137(7)
BI°] 92.9102(6) 82.340(12)
7[°] 90 62.290(9)
Zellvolumen [A3)] 2575.06(3) 2770(3)
z 4 4
Dichte (berechnet) [g/cm?] 1.536 1.588
Absorptionskoeffizient [1/mm] 7.525 1.242
Absorptionskorrektur Gaussian semi-empirisch
max. und min. Transmission 0.821, 0.249 0.7454, 0.6519
F(000) 1228 1358

Kristallgroe [mm?]
Gemessener ¢-Bereich [°]
O volistandig [°]

Indexbereiche (h, k, /)
Beobachtete Reflexe
Unabhangige Reflexe [Rint]
Reflexe mit | > 20(/)

Vollstandigkeit der Daten Ovolistandig

Strukturldsungt

Verfeinerungsmethodel!

Daten / Beschrankungen / Parameter

Goodness of fit

R-Werte (Fo > 40(Fo)) R(F), wR(F?)
R-Werte (alle Daten) R(F), wR(F?)

Restelektronendichte [e/A?]

Geratetyp

0.295x0.048x0.034
3.577 bis 70.818

67.684

-9..9,-18 ... 17,
-25..27

100186

4948 [0.0496]
4735

100.0 %

iterativ

Full-matrix least-squares
on F?

4948 /0 /386

1.067

0.0268, 0.0650
0.0286, 0.0659
0.046, 0.357, -0.465
Agilent SuperNova

0.100%x0.080x0.040
0.629 bis 26.426

25.242

-12...12,-12 ... 12,
-40 ... 39

47790

11345 [0.0787]
7993

100.0 %

iterativ

Full-matrix least-squares
on F?

11345/0/710

1.020

0.0447, 0.0904

0.0798, 0.1024

0.096, 1.205, -0.580
Bruker AXS Smart 1000

8l SUPERFLIP (Palatinus, 2007-2009); ! ShelXL (Sheldrick, 2015) Vers. 2014/7.
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Anhang B1: Kristallographische Daten

Bezeichnung

[Co"(bispaN"H™)](TFA)2

[Fe"(N2py2N3H)(Cl)2]

co_bp41 co_bp25 5

Summenformel C33H32C0oFeNs012 C24H27Cl2FeNsOs
molare Masse [g/mol] 863.56 592.25
Messtemperatur [K] 120(1) 100(1)
Wellenlange [A] 0.71073 0.71073
Kristallsystem triklin triklin
Raumgruppe P1 P1
Gitterkonstanten a [A] 11.6129(4) 9.532(8)

b [A] 13.1635(4) 9.579(8)

c[A] 13.2667(3) 14.687(13)

al’] 103.773(2) 81.056(11)

Bl°] 99.553(2) 83.958(12)

7[°] 113.819(3) 85.190(16)
Zellvolumen [A%] 1721.76(10) 1314.2(19)
4 2 2
Dichte (berechnet) [g/cm?] 1.666 1.497
Absorptionskoeffizient [1/mm] 0.605 0.822
Absorptionskorrektur Gaussian semi-empirisch
max. und min. Transmission 1.000, 0.787 0.746073, 0.681804
F(000) 884 612

Kristallgroe [mm3]
Gemessener ¢-Bereich [°]
6 volistandig [°]

Indexbereiche (h, k, /)
Beobachtete Reflexe
Unabhangige Reflexe [Rint]
Reflexe mit I > 2o(/)

Vollstandigkeit der Daten Ovolistandig

Strukturlésungt

Verfeinerungsmethodel

Daten / Beschrankungen / Parameter

Goodness of fit

R-Werte (Fo > 46(Fo)) R(F), wR(F?)
R-Werte (alle Daten) R(F), wR(F?)

Restelektronendichte [e/A3)]

Geratetyp

0.142x0.111x0.040
2.569 bis 34.687

25.242

-18...18, -20 ... 20,
-21...20

61872

14190 [0.0836]
9179

99.9 %

iterativ

Full-matrix least-squares
on F?

14190/6 /527
1.027

0.0620, 0.1342
0.1116, 0.1597
0.103, 0.779, -0.647
Agilent SuperNova

0.170x0.125x0.050
2.154 bis 30.605

25.242

-13...13,-13 ... 13,
-21..21

57415

9930 [0.054]
7998

99.6 %

iterativ

Full-matrix least-squares
on F?

9930/0/ 342

1.069

0.0525, 0.1072
0.0723,0.1144

0.104, 0.864, —0.663
Bruker AXS Smart 1000

8l SUPERFLIP (Palatinus, 2007-2009); ! ShelXL (Sheldrick, 2015) Vers. 2018/3.
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Bezeichnung

{[Fe"(N2py2N3H)(Cl)2]}2
co_bp24

[Fe'((Npy2N3H)-H)2]
co_bp26

Summenformel
molare Masse [g/mol]
Messtemperatur [K]
Wellenlénge [A]
Kristallsystem

Raumgruppe

Gitterkonstanten  a [A]
b[A]
c[A]
a[’]
Bl

r[°]
Zellvolumen [A3)]
Z
Dichte (berechnet) [g/cm?]
Absorptionskoeffizient [1/mm]
Absorptionskorrektur
max. und min. Transmission
F(000)
KristallgroRe [mm?]
Gemessener ¢-Bereich [°]
O volistandig [°]
Indexbereiche (h, k, /)
Beobachtete Reflexe
Unabhangige Reflexe [Rint]
Reflexe mit | > 20(/)

Vollstandigkeit der Daten Ovolistandig

Strukturlésung

Verfeinerungsmethodel!

Daten / Beschrankungen / Parameter

Goodness of fit

R-Werte (Fo > 4c(Fo)) R(F), wR(F?)
R-Werte (alle Daten) R(F), wR(F?)

Restelektronendichte [e/A?]

Geratetyp

Cs2HsoClaFe2N12010
1266.62

120(1)

1.54184

triklin

P1
10.43535(19)
11.0824(2)
13.0262(2)
82.3312(15)
68.8295(17)
85.9672(15)
1391.83(5)

1

1.511

6.523

Gaussian

0.702, 0.515
656
0.145x%0.095%0.078
3.664 bis 70.804

67.684

-12..12,-13 ... 13,
-15...15

64878

5246 [0.0487]
5102

98.5 %

iterativiel

Full-matrix least-squares
on F?

5246 /0 /369

1.030

0.0240, 0.0623
0.0249, 0.0628
0.042, 0.292, -0.249
Agilent SuperNova

Ca2H28FeNgO1o
860.57

100(1)
0.71073
tetragonal
P421c
10.168(5)
10.168(5)
17.898(10)

90

90

90

1850(2)

2

1.545

0.483
semi-empirisch
0.7464, 0.6956
884
0.300%0.200x0.180
2.276 bis 32.419

25.242

-15...15,-15 ... 14,
-26...26

42966

3245 [0.0462]
2825

100.0 %

duall@

Full-matrix least-squares
on F?

3245/0/143

1.114

0.0348, 0.0912

0.0433, 0.0945

0.074, 0.701, -0.220
Bruker AXS Smart 1000

Bl SUPERFLIP (Palatinus, 2007-2009); [’! ShelXL (Sheldrick, 2008) Vers. 2014/7; 1 SHELXT (Sheldrick, 2013).
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Bezeichnung

[Ru'(bispa'?)]ClO4

[Ru'(bispa™)]ClO4

Bianca3 Bianca2

Summenformel C20H28CIN5O11Ru C20H30CIl2NsNaO1sRu
molare Masse [g/mol] 759.08 883.54
Messtemperatur [K] 120(2) 120(2)
Wellenlange [A] 0.71073 0.71073
Kristallsystem monoklin triklin
Raumgruppe P2ilc P1
Gitterkonstanten a [A] 13.0504(13) 9.1544(8)

b [A] 21.331(2) 10.5320(9)

c[A] 13.6290(14) 19.9877(16)

al’] 90 81.8220(10)

Bl°] 109.5390(10) 85.6590(10)

7[°] 90 88.1310(10)
Zellvolumen [A%] 3575.5(6) 1901.6(3)
4 4 2
Dichte (berechnet) [g/cm?] 1.410 1.543
Absorptionskoeffizient [1/mm] 0.573 0.636
Absorptionskorrekturlal multi-scan multi-scan
max. und min. Transmission 0.7457, 0.6628 0.7457,0.6398
F(000) 1544 896

Kristallgroe [mm3]
Gemessener ¢-Bereich [°]
6 volistandig[°]

Indexbereiche (h, k, /)
Beobachtete Reflexe
Unabhangige Reflexe [Rint]
Reflexe mit I > 2o(/)

Vollstandigkeit der Daten Ovolistandig

Strukturlésung™

Verfeinerungsmethodel

Daten / Beschrankungen / Parameter

Goodness of fit

R-Werte (Fo > 46(Fo)) R(F), wR(F?)
R-Werte (alle Daten) R(F), wR(F?)

Restelektronendichte [e/A3)]

Geratetyp

0.230x0.210x0.040
1.656 bis28.472

25.242

-17 ...16, -21 ... 28,
-18 ... 14

20219

8317 [0.0226]
7006

99.9 %

Direkte Methoden

Full-matrix least-squares
on F?

8317 /0/446
1.037

0.0319, 0.0811
0.0407, 0.0854

1.00, -0.56

Bruker APEXII Ultra
Diffraktometer

0.210x0.120x0.040
1.032 bis 28.573

25.242

-11...12,-14 ... 14,
-25...12

10868

8296 [0.0114]
7636

97.3 %

Direkte Methoden

Full-matrix least-squares
on F?

8296 /18 /547
1.044

0.0286, 0.0726
0.0320, 0.0753

0.82, -0.72

Bruker APEXII Ultra
Diffraktometer

lal SADABS V2008/1 (Bruker AXS), Il Yadokari-XG’ Software Paket (Shelx-2013); [¢! ShelXL (Sheldrick, 2017).
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et R )
co_bp43 co_bp44
Summenformel Ca3H57CI3N4O9gRu2 C24H35BrsN4O11Zn2
molare Masse [g/mol] 1082.41 926.03
Messtemperatur [K] 120(1) 120(1)
Wellenlénge [A] 1.54184 0.71073
Kristallsystem monoklin monoklin
Raumgruppe C2/c P24/c
Gitterkonstanten  a [A] 37.7378(8) 10.87892(10)
b [A] 9.1019(3) 13.28856(12)
c[A] 25.4591(7) 22.2405(2)
al’] 90 90
BI°] 94.557(2) 102.2706(9)
7[°] 90 90
Zellvolumen [A3)] 8717.2(4) 3141.75(5)
Z 8 4
Dichte (berechnet) [g/cm?] 1.650 1.958
Absorptionskoeffizient [1/mm] 7.805 5.405
Absorptionskorrektur Gaussian Gaussian
max. und min. Transmission 1.000, 0.411 0.994, 0.457
F(000) 4432 1840

Kristallgroe [mm?]
Gemessener ¢-Bereich [°]
O volistandig [°]

Indexbereiche (h, k, /)
Beobachtete Reflexe
Unabhangige Reflexe [Rint]
Reflexe mit | > 20(/)

Vollstandigkeit der Daten Ovolistandig

Strukturlésung

Verfeinerungsmethodel!

Daten / Beschrankungen / Parameter

Goodness of fit

R-Werte (Fo > 40(Fo)) R(F), wR(F?)
R-Werte (alle Daten) R(F), wR(F?)

Restelektronendichte [e/A?]

Geratetyp

0.150x0.037x0.013
3.483 bis 72.923

67.684

-46 ... 46, -11 ... 11,
-27 ... 31

123890

8391 [0.0849]
7041

100.0 %

dual@

Full-matrix least-squares
on F?

8391 /59 /561
1.032

0.0632, 0.1532
0.0766, 0.1642
0.131, 2.733, -2.273
Agilent SuperNova

0.175x0.108x0.044
2.379 bis 32.446

25.242

-16 ... 16, -19 ... 19,
-33...33

140941

11068 [0.0486]
9400

99.9 %

iterativlc

Full-matrix least-squares
on F?

11068 /0/433
1.015

0.0283, 0.0596
0.0388, 0.0629
0.097, 1.863, -0.938
Agilent SuperNova

[al SIR2014 (Giacovazzo et al., 2014); P ShelXL (Sheldrick, 2015) Vers. 2018/3; [l SUPERFLIP (Palatinus, 2007-

2009).
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Anhang B1: Kristallographische Daten

Bezeichnung

zugegangener Ligand bei
dem Synthese-Versuch
von bisp(Mal-Me)

N2py2-ol(Mal-Bu)

co_bp33 co_bp40

Summenformel C14H22N204 C33H44N4Og
molare Masse [g/mol] 282.33 640.72
Messtemperatur [K] 120(1) 120(1)
Wellenlange [A] 1.54184 0.71073
Kristallsystem monoklin monoklin
Raumgruppe C2/c P21/c
Gitterkonstanten a [A] 27.17094(18) 12.6776(2)

b [A] 8.67699(6) 11.90494(18)

c[A] 12.04940(12) 21.8571(3)

al’] 90 90

Bl 94.4082(7) 101.7909(15)

7[°] 90 90
Zellvolumen [A%)] 2832.39(4) 3229.21(9)
Z 8 4
Dichte (berechnet) [g/cm?] 1.324 1.318
Absorptionskoeffizient [1/mm] 0.801 0.096
Absorptionskorrektur Gaussian Gaussian
max. und min. Transmission 1.000, 0.752 1.000, 0.708
F(000) 1216 1368

Kristallgroe [mm3]
Gemessener ¢-Bereich [°]
6 volistandig [°]

Indexbereiche (h, k, /)
Beobachtete Reflexe
Unabhangige Reflexe [Rint]
Reflexe mit | > 26(/)

Vollstandigkeit der Daten &volistandig

Strukturlésungt

Verfeinerungsmethode

Daten / Beschrankungen / Parameter

Goodness of fit

R-Werte (Fo > 46(Fo)) R(F), wR(F?)
R-Werte (alle Daten) R(F), wR(F?)

Restelektronendichte [e/A3)]

Geratetyp

0.212x0.074x0.047
3.263 bis 70.883

67.684

-33...33,-10 ... 10,
-14 ... 14

63589

2733 [0.0307]
2661

100.0 %

iterativ

Full-matrix least-squares
on F?l

2733/0/219

1.045

0.0324, 0.0838
0.0333, 0.0846
0.040, 0.296, -0.188
Agilent SuperNova

0.202x0.168x0.133
2.245 bis 34.661

25.242

-20...19,-18 ... 18,
-34..34

104208

13498 [0.0537]
9964

99.9 %

iterativ

Full-matrix least-squares
on F?c

13498 /38 / 508
1.057

0.0591, 0.1481
0.0842, 0.1639
0.066, 0.596, -0.420
Agilent SuperNova

8l SUPERFLIP (Palatinus, 2007-2009); ! ShelXL (Sheldrick, 2015) Vers. 2016/6; [l ShelXL (Sheldrick, 2015)

Vers. 2018/3.
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Bezeichnung

Umlagerung bei
Mannich-Reaktion

co_bp42

Summenformel
molare Masse [g/mol]
Messtemperatur [K]
Wellenlénge [A]
Kristallsystem

Raumgruppe

Gitterkonstanten  a [A]
b [A]
c[A]
al’]
Bl

[
Zellvolumen [A3)]
Z
Dichte (berechnet) [g/cm?]
Absorptionskoeffizient [1/mm]
Absorptionskorrektur
max. und min. Transmission
F(000)
Kristallgroe [mm?]
Gemessener ¢-Bereich [°]
O volistandig [°]
Indexbereiche (h, k, /)
Beobachtete Reflexe
Unabhangige Reflexe [Rint]
Reflexe mit | > 20(/)

Vollstandigkeit der Daten Ovolistandig

Strukturldsungt

Verfeinerungsmethodel!

Daten / Beschrankungen / Parameter

Goodness of fit

R-Werte (Fo > 40(Fo)) R(F), wR(F?)
R-Werte (alle Daten) R(F), wR(F?)

Restelektronendichte [e/A?]

Geratetyp

lal S|IR2014 (Giacovazzo et al., 2014); 1 ShelXL (Sheldrick, 2015) Vers. 2018/3.
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C35H42N4O13
726.72

120(1)

1.54184
orthorhombisch
Fdd2
51.2452(6)
52.9632(8)
8.15194(12)

90

90

90

22125.3(5)

24

1.309

0.848
Gaussian
1.000, 0.716
9216
0.213x0.126x0.035
3.338 bis 72.113

67.684

-62 ...62, -56 ... 64,
-9..9

201608

10662 [0.0574]
9622

99.8 %

dual

Full-matrix least-squares

on F?
10662 /238 /733

1.110

0.0727, 0.2344
0.0782, 0.2434
0.085, 0.600, -0.387
Agilent SuperNova
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Anhang

Anhang C: Oxidation von Kobalt-Bispidinkomplexen mit

Sauerstoff

Ubersicht der gebildeten Spezies

Tabelle C1: Berechnete Massen bei der Reaktion von [Co"(N2pys¥)(CI)]* mit Oz, Mischung '®02/'802 und
reinem 802 und Angabe welches Sauerstoff-Isotop wie haufig in der Spezies vorhanden ist.l"®!

Spezies Sauerstoff-Isotop berechnet
[Co"(N2py2N3-)(pic)]* 2x'60 604.1237
[Co"(N2py2N3)(pic)]* 1x'%0, 1x'®0 606.1280
[Co"(N2py2N3")(pic)]* 2x'80 608.1322
[Co"(N2py2N3")(pic)]* + H20 2x'%0 622.1343
[Co"(N2py2N3-)(pic)]* + H20 1x'60, 1x'80 624.1385
[Co"(N2py2N3")(pic)]* + H20 2x'80 626.1428
[Co"(N2py2N3")(pic)]* + MeOH 2x'%0 636.1499
[Co"(N2py2N3")(pic)]* + MeOH 1x'60, 1x'80 638.1542
[Co"(N2py2N3")(pic)]* + MeOH 2x'80 640.1584
Massenspektren
604.1244 ?2.1 351 636.1505
L 1 L A ll ]A
604.1237 622.1343 622.1499
L - L
Abbildung C1: Experimentelle (oben) und berechnete (unten) Isotopenmuster der Reaktion von
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[Co"(N2py3“)(CI)]* (2 mM in MeOH) mit Oz in MeOH (HR-ESI* MS).1"9]



Anhang C: Oxidation von Kobalt-Bispidinkomplexen mit Sauerstoff
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Abbildung C2: Experimentelle (oben) und berechnete (unten) Isotopenmuster der Reaktion von
[Co"(N2pys)(CN]* (2 mM in MeOH) mit einer Mischung '02/'802 in MeOH (HR-ESI* MS).["9]
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Abbildung C3: Experimentelle (oben) und berechnete (unten) Isotopenmuster der Reaktion von

198

[Co"(N2py3)(CI)]* (2 mM in MeOH) mit reinem 80z in MeOH (HR-ESI* MS).["9]
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Anhang D: Methan-Bildung aus Eisen(ll)-Bispidinkomplexen

ESR-Spektren
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Abbildung D1:

3380 3400 3420 3440 3460 3480
magnetisches Geld [G]

Gemessene (blau) und simulierte (rot) X-band ESR-Spektren (H20, 298.15K): a)
experimentelles ESR-Spektrum von DMPO-OH (x) (giso =2.0058, an=an=13.90G,
v =9.396909 GHz) und DMPO-CHs (o), DMPO (20 ymol), H202 (0.05 umol), Fe'(OTf)2
(0.05 pmol), MPSO (0.5 ymol); b) experimentelles ESR-Spektrum von DMPO-OH (x)
(giso = 2.00585, an = an = 13.90 G, v = 9.396909 GHz) und DMPO-CHs (o), DMPO (20 umol),
H202 (0.05 umol), BuOH (0.05 umol), Fe'(OTf)2 (0.05 umol), MPSO (0.5 umol); c)
experimentelles ESR-Spektrum von DMPO-OH (x) (giso =2.0057, an=an=13.90G,
v =9.638662 GHz) und DMPO-CHs (0) (giso=2.0056, an=15.30G, an=22.40G,
v =9.638662 GHz), DMPO (5 pmol), H202 (0.05 pmol), ‘BuOH (5 umol), Fe"(OTf)2
(0.05 pmol), MPSO (0.5 ymol); d) experimentelles ESR-Spektrum von DMPO-OH (x)
(giso = 2.0057, an=an=13.90 G, v =9.638662 GHz) und DMPO-CH3 (0) (giso = 2.0056,
an=15.30 G, an = 22.40 G, v = 9.638662 GHz), DMPO (5 pymol), H202 (0.05 pmol), ‘BuOH
(50 pmol), Fe'(OTf)2 (0.05 pmol), MPSO (0.5 pmol).[7%
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Zeitlicher Verlauf der Absorption bei 715 nm
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Abbildung D2: Zeitlicher Verlauf in H20, 20 °C bei 715 nm fiir die Reaktion von: a) [Fe'V=0(N2py3")]?* (2 mM)
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mit MPSO (1 Aq.); b) [FeV=0(N2pya*)I2* (2 mM) mit Asc (5 Aq.); c) [FeV=O(Nzpya*)[2* (2 mM)
mit BuOH (5 Aqg.); d) [FeV=0O(Nzpyz“)]?* (2 mM) plus MPSO (1 Ag.) mit BuOH (5 Aq.) (direkt
nach c) gemessen).l’0



Anhang D: Methan-Bildung aus Eisen(ll)-Bispidinkomplexen

lonenchromatogramme
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Abbildung D3:
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lonenchromatogramme fir die Bestimmung und Quantifizierung von Formiat (5 pmol
[(LMFe"(X)]™*, 100 umol H202, 50 umol Asc oder 50 pymol ‘BuOH und 5 pmol MPSO in H20;
vor der Messung wurden die Proben 1:10 verdiinnt: a) Verwendung von Asc; b) Verwendung
von BuOH; c) [(N2pys°)Fe''(X)]"*; d) [(Nzpy2-triol)Fe!(X)]"*; e) [(N2pys“)Fe'(X)]"*. c)-e); blaue
Spektren: Substrat (5 ymol) und H202 (100 umol) wurden zusatzlich zugefiigt.[’?
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Tabelle mit Mengen an gebildetem Formiat bei der Methanogenese

Tabelle D1: Formiat-Produktion aus verschiedenen Eisen(IV)-Oxido-Bispidinkomplexen. Reaktionszeit: 48 h,
5 umol [Fe(L")]?*, 100 ymol H202, 50 ymol ‘BuOH, 5 ymol Substrat (MPSO) in H20.

Komplex Menge an Formiat [mg/L]

[FeV=0O(Nzpys°)](BF4)2 + BuOH + MPSO 27
[FeV=0O(Nzpys°)](BF4). + BUOH + MPSO
+ nochmal H.O2 + MPSO
[FeV=0O(Nzpys°)]Cl, + BuOH + MPSO 22
[FeV=0O(Nzpys°)]Cl. + BuOH + MPSO
+ nochmal H.O2 + MPSO
[FeV=0O(Nzpy3")](OTf), + BuOH + MPSO 28
[FeV=0O(Nzpy3")](OTf), + BuOH + MPSO
+ nochmal H.O, + MPSO
[Fe'V=O(Nzpy2-triol)]** + BuOH + MPSO 20
[Fe'V=0O(Nzpy2-triol)]** + BuOH + MPSO
+ nochmal H.O, + MPSO

38

34

36

32
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Anhang E: Ruthenium-Bispidinkomplexe

Anhang E: Ruthenium-Bispidinkomplexe

Rontgen-Pulverdiffraktometrie-Spektren
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Abbildung E1: Roéntgen-Pulverdiffraktometrie-Spektren der a) orangenen und b) grinen Spezies von
[Ru"(bispaN"H'®)]*.
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Abbildung E2: IR-Spektren der orangenen, grinen und durch D20 griin gewordenen Spezies von
[Ru'(bispaNH™®)]*.

203



Anhang

Festkorper-13C-NMR-Spektren
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Abbildung E3: Festkdrper '3C-NMR-Spekiren der orangenen und griinen Spezies von [Ru'(bispaN7H'®)]*.
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Anhang F: Daten zu den DFT-Studien

Anhang F: Daten zu den DFT-Studien
Umrechnungsfaktoren zwischen verschiedenen Energie-Einheiten

Tabelle F1: Umrechnungsfaktoren zwischen verschiedenen Energie-Einheiten.[26%]

a.u. kJ/mol kcal/mol eV cm™
a.u. 1 2625.5 627.51 27.211 2.1947x10°
kJ/mol 3.8088x10 1 0.2390 1.0364x1072 83.594
kcal/mol 1.5936x1073 4.1840 1 4.3364x1072 349.75
eV 3.6749x107? 96.485 23.061 1 8065.5
cm™ 4.5563x107° 1.1963x102  2.8591x10%  1.2398x10~* 1

Die xyz-Koordinaten befinden sich auf der beiliegenden CD

Die xyz-Koordinaten der Frequenzanalysen (bzw. der Geometrieoptimierungen) der
optimierten Strukturen befinden sich auf der beiliegenden CD mit folgender Ordner-

Struktur (separater Unter-Ordner fur jeden Liganden):

Readme

Ubersicht der Benennung der Strukturen und der Dateinamen.

5 Ruthenium
Alle optimierten Ruthenium(Il)-Strukturen aus Kapitel 5.

7.2 Okt.Fe(IV)-Oxido
Alle optimierten Strukturen zu Kapitel 7.2.

7.3 siebenfach-koordinierte Metallkomplexe

Alle optimierten Strukturen zu Kapitel 7.3, unterteilt in Eisen und Ruthenium.

7.3 funffach- und sechsfach-koordinierte Metallkomplexe
Alle optimierten Strukturen zu Kapitel 7.3, bei denen mindestens ein Donor aus der
Koordinationssphare verschoben ist und somit keine siebenfach-Koordination

vorliegt, unterteilt in Eisen und Ruthenium.
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Zu Kapitel 5

Relative (freie) Enthalpien AG, AH und SCF-Energien fiir die Ruthenium(ll)-

Komplexe

Tabelle F2:

Relative (freie) Enthalpien AG, AH und SCF-Energien (in kJ/mol) verschiedener Ru'"-Komplexe.
Als Referenz wurde S = 0 auf null gesetzt (UB3LYP/def2-TZVP).

Komplex Spinzustand AG [kJ/mol] AH [kd/mol] SCF [kd/mol]
S=1 123.21 132.19 133.82
[Ru'(bispa'@)]*
S=2 195.42 213.27 215.72
S=1 142.65 157.87 160.98
[Ru'(bispa'™)]*
S=2 210.99 231.97 234.41
S=1 134.68 151.77 154.83
[Ru'(bispaN’H"a)]*
S=2 186.86 205.13 207.51
S=1 162.64 170.35 178.07
[Ru"(bispaN"H®)]*
S=2 209.35 230.06 232.29

Zu Kapitel 7.3

SCF-Energien der Eisen(IV)-Oxidokomplexe (Vergleich von sechsfach- und

siebenfach-Koordination) des Di-Pyridin-Donors 9 an N7

Tabelle F3: Differenzen der SCF-Energien (in kd/mol) einer sechsfach- und siebenfach-Koordination ver-
schiedener Eisen(lV)-Oxidokomplexe des Di-Pyridin-Donors 9 an N7. Hierbei bedeutet ein
positiver Wert, dass die sechsfach-Koordination bevorzugt ist. (UB3LYP/def2-TZVP, teilweise
wurden nur Geometrie-Optimierungen durchgefiihrt).

Ligand S=0 S=1 S=2
19-Lo 149.83 94.98 4.97
29-Lo 131.01 59.46 [al

39-Lo 140.86 88.54 5.78
49-lLo 46.50 27.81 1.85
59-Lo 15.17 91.52 19.61

[l F{r die sechsfach-Koordination konvergierte die Wellenfunktion nicht.
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Anhang F: Daten zu den DFT-Studien

Tabelle F4: SCF-Energien (in kd/mol) verschiedener Eisen(IV)-Oxidokomplexe des Di-Pyridin-Donors 9 an
N7. Als Referenz wurde S =2 auf null gesetzt (UB3LYP/def2-TZVP, teilweise wurden nur
Geometrie-Optimierungen durchgefiihrt).

Ligand S=0 S=1 S.=0 S.=1
sechsfach sechsfach siebenfach siebenfach
19-Lo 49.64 9.38 194.50 99.39
29-Lo fal (el 188.80 79.26
39-Lo 48.41 10.53 183.49 93.30
49-Lo 130.18 9.79 174.83 35.74
59-Lo 162.83 8.43 158.39 80.34

[l F{ir die sechsfach-Koordination konvergierte die Wellenfunktion nicht.

Relative (freie) Enthalpien AG, AH und SCF-Energien der Eisen(lV)-Oxido-

komplexe des Di-Pyridin-Donors 7 an N7 (sechsfach-Koordination)

Tabelle F5: Relative (freie) Enthalpien AG, AH und SCF-Energien (in kJ/mol) verschiedener Fe'V=0-
Komplexe (sechsfach-Koordination) des Di-Pyridin-Donors 7 an N7 und Variation an den
Kohlenstoffatomen C2 und C4. Als Referenz wurde S = 1 auf null gesetzt (UB3LYP/def2-TZVP).

Ligand Spinzustand AG [kJ/mol] AH [kJ/mol] SCF [kd/mol]

S=0 39.85 37.22 37.37
17-Lo

S=2 9.03 18.68 21.62

S=0 39.92 37.26 37.40
27-Lo

S=2 11.66 19.60 22.19

S=0 39.82 37.17 37.30
37-Lo

S=2 2.06 9.65 13.32

S$=0 39.56 37.00 37.24
47-Lo

S=2 0.20 8.32 10.63
57-Lotl S=2 -15.45 1.50 1.19
67-Lo S=2 -1.18 9.25 12.52

lal Die Wellenfunktion fur S = 0 konvergierte nicht.
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