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Abstract

The aim of this thesis is a fundamental and detailed understanding of the struc-
tural and electronic characteristics of new mono- and dinuclear Ni(II) complexes
featuring chelating bis- and tetrakisguanidines. A variety of complexes with diffe-
rent coordination geometries is synthesized and their molecular structures in the
crystalline state are derived from single-crystal X-ray diffraction. Characteristic
structural and electronic details of these complexes are discussed and supported by
quantum chemical (DFT) calculations.

The magnetic susceptibility is studied in detail by superconducting quantum
interference device (SQUID) measurements revealing an electronic high-spin state
at each nickel center of all investigated complexes. Furthermore, a significant zero-
field splitting (ZFS) resulting from spin-orbit mixing of excited states into the
ground state is determined.

The electronic consequences are explored by an experimental charge density stu-
dy of [(btmgb)NiCl,] (btmgb = 1,2-bis(N,N,N’,N’-tetramethylguanidino)benzene)
at low temperatures (7 K). Examination of the bonding situation of the Ni(II) cen-
ter reveals both a o- as well as a m-donor character for the coordinating N—Ni
bonds. Herein, zones of local charge concentration of the nitrogen donor atoms
point to a local charge depletion zone at the nickel atom in a key-and-lock prin-
ciple. The strong donor character of the bisguanidine ligand is confirmed. Hence,
[(btmgb)NiCl,] provides a reference system for studies on the mixing of certain
excited states into the ground state unbiased from any ligand induces electronic
influence.

Moreover, a detailed 'H- and '3*C-NMR spectroscopic study is carried out on a
selection of these paramagnetic, tetrahedrally coordinated nickel(II) dihalide com-
plexes to explain the fluxional behaviour within these complexes. The kinetics of
this process, namely the flipping of the metal from one side of the ligand aromatic
plane to the other, is studied in detail by dynamic NMR. Here, the same values of
AG* and AS* than for the analogous Zn(II) complexes are obtained. However, due
to paramagnetism, this process can already be observed at 40 °C higher tempera-
tures. This situtation affords the evaluation of the rate constants of fast fluxional
processes within paramagnetic metal complexes, which are not resolveable in dia-
magnetic NMR, spectroscopy. In this context, a complete assignment of the NMR
signals for all of theses complexes is achieved by sophisticated NMR experiments in-
cluding correlation spectra. The effects of halide exchange as well as variation in the
guanidine-metal bite angles on the paramagnetic shifts are assessed. Experimental
paramagnetic shifts are derived with the aid of the diamagnetic NMR spectra of
the analogous Zn(II) complexes and are then compared with the values obtained
from quantum chemical (DFT) calculations.

Finally, the catalytic potential of [LNiBr,] (L being a chelating bisguanidi-
ne ligand) for the polymerization of ethylene is investigated. The theoretical re-
sults (DFT) reveal that the nickel(II) btmge complex (btmge = 1,2-bis(N,N,N’,N’-
tetramethylguanidino)ethane) can be regarded as a good polymerization precata-
lyst.



Kurzzusammenfassung

Ziel dieser Arbeit ist es, ein grundlegendes und detailliertes Verstandnis der struk-
turellen und elektronischen Eigenschaften neuer ein- und zweikerniger Bis- und
Tetrakisguanidin-Ni(II)-Komplexe zu erlangen. Die Synthesen einer Reihe von Kom-
plexen mit unterschiedlichen Koordinationsgeometrien sowie deren Molekiilstruktur-
en in der kristallinen Phase, die mit Hilfe der Einkristallstrukturanalyse erhal-
ten wurden, werden vorgestellt. Charakteristische strukturelle und elektronische
Besonderheiten werden diskutiert. Dabei flielen auch die Ergebnisse quantenche-
mischer Rechnungenen (DFT) mit ein.

Die magnetische Suszeptibilitdt wird mit Hilfe eines SQUID-Magnetometers
(SQUID = Superconducting Quantum Interference Device) ausfiihrlich untersucht
und es wird ein elektronischer high-spin Zustand jedes Nickelatoms in allen unter-
suchten Komplexen festgestellt. Zudem wird eine signifikante Nullfeldaufspaltung
(ZFS) gefunden, die als Folge des durch die Spin-Bahn-Kopplung induzierten Ein-
mischens der angeregten Zusténde in den Grundzustand resultiert.

Im Experiment werden die sich daraus ergebenden elektronischen Eigenschaf-
ten auf der Basis einer Ladungsdichte-Verteilung an dem System [(btmgh)NiCl,]
(btmgb = 1,2-Bis(N,N,N’,N’-tetramethylguanidino)benzol) bei tiefen Temperatu-
ren (7K) untersucht. Die Betrachtung der Bindungssituation um das Nickelatom
ergibt fiir die koordinativen N—Ni-Bindungen sowohl einen o- als auch einen -
Donor-Anteil. Die Zonen erhchter Ladungskonzentration an den koordinierenden
Stickstoffatomen zeigen darin in einem Schliissel-Schloss-Prinzip direkt auf die Be-
reiche der Ladungsausloschungszonen am Nickelatom. Der starke Donor-Charakter
des Bisguanidin-Ligandens wird bestétigt. Es wird gezeigt, dass dieser Komplex
ein Referenzsystem darstellt, der es ermoglicht, unbeeinflusst von jeglichem elek-
tronischen Ligandeneinfluss, das Einmischen bestimmter angeregter Zustéinde in
den Grundzustand zu untersuchen.

Es werden zudem ausfithrliche 'H- und " C-NMR-spektroskopische Untersuch-
ungen an einer Auswahl dieser paramagnetischen und tetraedrisch koordinierten
Bisguanidin-Ni(II)-Dihalogenid-Komplexe durchgefiihrt um die dynamischen Pro-
zesse, die diesen Komplexen zueigen sind, aufzukldren. Aus den NMR~Spektren bei
verschiedenen Temperaturen werden die Ratenkonstanten des Durchschwingmecha-
nismus des Nickelions bestimmt. Es ergeben sich hierbei Werte fiir AG* und AS*,
die in der selben Groenordnung analoger Zn(IT)-Komplexe liegen. Jedoch kann die-
ser Prozess, bedingt durch den Paramagnetismus, bereits bei einer um 40 °C hoheren
Temperatur beobachtet werden, was die Moglichkeit ertffnet, die Ratenkonstanten
so schneller dynamischer Prozesse zu bestimmen, die mit Hilfe der diamagnetischen
NMR-Spektroskopie nicht mehr auflésbar wéren. In diesem Zusammenhang erfolgt
fiir alle untersuchten Komplexe eine vollstandige Zuordnung der NMR-Signale, die
durch Korrelationsspektren gestiitzt wird und es kann der Einfluss der Halogenid-
Substitution und der Variation des Guanidin-Metall-Bisswinkels herausgestellt wer-
den. Die aus dem Experiment erhaltenen paramagnetischen Verschiebungen, die mit
Hilfe der NMR-Spektren analoger Zn(II)-Komplexe ermittelt werden, werden mit
den aus der Theorie (DFT) erhaltenen Werten verglichen.

Schlieflich wird das katalytische Potential der Komplexe [LNiBr,] (L. = chela-
tisierender Bisguanidin-Ligand) hinsichtlich der Polymerisation von Ethylen unter-
sucht. Die theoretischen Ergebnisse (DFT) zeigen, dass der btmge-Ni(IT)-Komplex
(btmge = 1,2-Bis(N,N,N’,N’-tetramethylguanidino)ethan) als Priikatalysator fiir
die Polymerisation durchaus in Frage kommt.
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1 Einleitung und Motivation

Es war Alfred Werner*, der Ende des neunzehnten Jahrhunderts die anorga-
nische Strukturchemie mit seiner revolutionéren Theorie der Koordinations-
chemie auf eine neue Grundlage stellte. Zuerst indirekt durch Préparation
der jeweils postulierten Anzahl isomerer Formen bestimmter vierfach oder
sechsfach koordinierter Komplexe, spéter, als geometrische Konsequenz sei-
nes Modells, durch die Synthese optisch aktiver Metallkomplexe gelang ihm
der Beweis seiner Koordinationstheorie. Im zwanzigsten Jahrhundert konn-
te seine Theorie, auch Dank der Entwicklung der Rontgenkristallographie,
abgesichert und weiter entwickelt werden. Heute hat sich die Komplexche-
mie zu einem Schwerpunktsthema der anorganischen Chemie entwickelt und
insbesondere auf dem Gebiet der homogenen Katalyse fithrte der Einsatz
von Ubergangsmetallkomplexen zu bahnbrechenden Erfolgen. In den letzten
Jahrzehnten konnte gezeigt werden, dass durch gezieltes Ligandendesign die
Eigenschaften und damit auch die katalytische Selektivitat und Aktivitét
der synthetisierten Metallkomplexe direkt beeinflusst werden kénnen. So
ist es nicht verwunderlich, dass sich die chemische Forschung zunehmend
verstiarkt auf die Variation der eingesetzten Ligandensysteme konzentriert.
So ist u. a. auch die Koordinationschemie von Stickstoffverbindungen seit
geraumer Zeit Gegenstand der Forschung und man findet stickstoffhaltige
Liganden heutzutage in vielen Gebieten der Katalysechemie. Ein Beispiel,
das Ende des zwanzigsten Jahrhunderts (1998) fiir Aufsehen sorgte, war
die Entdeckung der kalatytischen Aktivitdt von Diimin-Komplexen spéter
Ubergangsmetalle, wie Ni, Pd und Pt, in der Olefinpolymerisation durch
Maurice Brookhart.

Anders verhielt es sich mit der Koordinationschemie der Guanidine.
Waéhrend sich diese wohl auf Grund der hohen Basizitét dieser Verbindun-
gen zunéchst recht langsam entwickelte, wurde der erste Guanidin-Komplex
1965 von Longhi und Drago vorgestellt.[!] Daraufhin wuchs das Interesse an
Guanidinen als Liganden in Koordinationsverbindungen kontinuierlich wei-
ter, und so konnten innerhalb der letzten zwei Jahrzehnte eine Vielzahl neuer
Guanidinkomplexe mit besonderen Eigenschaften synthetisiert werden. Ge-

**12. Dezember 1866 in Miilhausen (FR), { 15. November 1919 in Ziirich (CH).
%1943 (USA)
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Abbildung 1.1. Auswahl der in dieser Arbeit synthetisierten und untersuchten Bis-
und Tetrakisguanidin-Ni(II)-Komplexe mit deren hier verwendeten Abkiirzungen
(X = CI, Br). Eine vollstédndige Ubersicht aller Systeme kann in Anhang B gefunden
werden.

rade zyklische Guanidine wie hppH (hppH = 1,3,4,6,7,8-Hexahydro-2H-pyri-
mido[1,2-a]pyrimidin) erméglichen die Synthese zweikerniger Komplexe mit
erstaunlich kurzen Metall-Metall Abstianden bzw. Metall-Metall Mehrfach-
bindungen. 2 ¥ Zudem konnte in den letzten Jahren auch von erfolgreichen
Anwendungen einiger Guanidinkomplexe als Katalysatoren in unterschied-
lichen Bereichen der Katalysechemie berichtet werden. 911

Durch Variation der N-Substituenten ist es leicht moglich, die Eigen-
schaften der Guanidine wie ihre Basizitét, Loslichkeit und ihren sterischen
Anspruch zu beeinflussen. Auf diese Weise kénnen auch Liganden syntheti-
siert werden die mehr als eine Guanidingruppe tragen. Sundermeyer et al.
konnten so die Stoffklasse der Protonenschwédmme um ein Bisguanidinsys-
tem erweitern. 12 Zudem erméglichen diese Bisguanidine auch deren Einsatz
als chelatisierende Ligandensysteme in einer Vielzahl von Ubergangsmetall-
komplexen. [13-15]

Es sollten somit neue mono- und dinukleare Ni(II)-Komplexe von un-
terschiedlichen Bis- und Tetrakisguanidinen synthetisiert und charakteri-
siert werden und der Einfluss der Guanidinliganden auf die strukturellen,



elektronischen und magnetischen Eigenschaften der Komplexe untersucht
werden. Abbildung 1.1 zeigt eine Auswahl dieser Komplexe.* Gerade deren
open-shell d8-Elektronenkonfiguration und der daraus resultierende Para-
magnetismus machte die Untersuchung dieser Systeme mit Hilfe verschie-
denster Analytikmethoden, wie SQUID-Magnetometer oder paramagneti-
scher NMR-Spektroskopie notwendig um ein grundlegendes Versténdnis der
Eigenschaften dieser Komplexe zu erhalten. Sie kénnen als Modellverbin-
dungen fiir zukiinftige Untersuchungen &hnlicher Verbindungen dienen und
werden es ermoglichen Riickschliisse aus deren elektronischen und magneti-
schen Verhalten zu ziehen.

Zudem besitzen diese Komplexe auch ideale Voraussetzungen, um analog
der Diimin-Komplexe von Brookhart eine stabilisierte kationische Spezies
mit einer 14-Valenzelektronenkonfiguration auszubilden, die oft als aktive
Katalysatorspezies in Ubergangsmetall-katalysierten Reaktionen gefunden
wird. Dies macht die Synthese dieser Komplexe vor dem Hintergrund einer
potentiellen Anwendung als Polymerisationskatalysatoren zusétzlich inter-
essant.

*Eine vollstindige Ubersicht kann in Anhang B gefunden werden.
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2 Kenntnisstand

2.1 Guanidine

Guanidine sind die Iminoderivate des Harnstoffs. Sie leiten sich von der
Stammverbindung HN=C(NH,),, dem Guanidin, ab. Guanidin selbst konn-
te erstmals 1861 von Strecker durch Oxidation der Purinbase Guanin synthe-
tisiert werden. 1% In der Natur findet man Guanidin im Saft der Zuckerriibe
und in Wickensamen sowie als Baustein im Streptomycin. 1% Derivate des
Guanidins kommen beispielsweise in Form der Aminosiure Arginin (a-Ami-
no-d-guanidino-valerianséure) vor, die an der Bildung des Neurotransmit-
ters NO beteiligt ist. Dariiber hinaus sind Guanidinderivate Bestandteil
des Kreatins (N-Methyl-guanidino-essigsiure) im Muskel und des Kreatin-
ins, das als Endprodukt des Muskelstoffwechsels als Komponente des Harns
ausgeschieden wird. Neben der Verwendung in Flammschutzmitteln und als
Fungizide finden Guanidinderivate, vor allem in Form von Nitroguanidin,
Verwendung als Komponente von Sprengstoffen.

Zentraler Baustein aller Guanidine ist eine Imin-Einheit, an deren sp?-
hybridisierten Kohlenstoffatom zwei Aminogruppen gebunden sind. Jedes
der an dieses zentrale Kohlenstoffatom gebundene Stickstoffatom hat ein
freies Elektronenpaar zur Verfiigung, wodurch eine Mesomeriestabilisierung
ermoglicht wird (Abbildung 2.1.1). Diese Art der Mesomerie wird auch als
Kreuz-Konjugation oder Y-delokalisiertes Hetero-m-System bezeichnet.

®
NH» o NH» o NH» o NH»
HN:< D — HN—< - HN—< D — HN—@
NH» NH» ®NH2 NH»
Abbildung 2.1.1. Mesomere Grenzstrukturen des Guanidins

Substituierte azyklische Guanidinderivate zeichnen sich durch eine intra-
molekulare syn-anti-Isomerisierung aus, die allen Iminen vom Typ R,C=NR’
zueigen ist. Dass diese Isomerisierung auch bei den Guanidinen stattfin-
det, konnte erstmals 1970 von Kessler und Leibfritz NMR-spektroskopisch
nachgewiesen werden'” und ist seidem bei einer Reihe von Guanidinen
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Abbildung 2.1.2. Mechanismen der syn-anti-Isomerisierung bei substituierten
azyklischen Guanidinen. Rotation (oben, I) und Inversion (unten, II).

beobachtet worden. 2217200 Dabei kann diese syn-anti-Isomerisierung ent-

weder durch eine Rotation (I) um die CN-Doppelbindung oder durch In-
version (IT) am Imin-Stickstoff erfolgen (Abbildung 2.1.2). Die Polarisie-
rung der CN-Bindung (vgl. Abbildung 2.1.1, mesomere Grenzstrukturen)
ermoglicht eine Rotation um diese Bindung, wobei der Substituent R® dabei
eine Kreisbahn um die CN-Bindungsachse (I) beschreibt . Hierbei bleibt die
sp2-Hybridisierung am Stickstoff zu jeder Zeit erhalten. Im Gegensatz dazu
andert sich die Hybridisierung des Stickstoffatoms bei der Inversion (IT) von
sp? == sp == sp®. Hierbei klappt die NR>-Bindung in die Ebene des
Iminsystems und geht von der syn- in die anti-Stellung tiber. Das Orbital des
freien Elektronenpaars hat in diesem Ubergangszustand reinen p-Charakter.
Kessler und Leibfritz konnten zeigen, dass die Geschwindigkeit dieser Isome-
risierungsprozesse von dem Substituenten R® am Imino-Stickstoff abhiingig
ist. So erfolgt die Inversion in der Reihe OCH; ~ N(CH;), < Alkyl < Aryl
< Acyl zunehmend leichter. Diese Prozesse laufen bei Guanidinen mit R°®
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= Aryl oder Acyl mit den organischen Resten R'™* = Me in Bezug auf die
NMR-Zeitskala bei Raumtemperatur so schnell ab, dass nur ein Signal fiir die
Methylprotonen im NMR-Spektrum zu beobachten ist. Erst ein Absenken
der Temperatur fiihrt zu einem ,Einfrieren“ der Isomerisierung, wéhrend
sie hingegen bei den analogen Alkylverbindungen (R° = Alkyl) schon so-
weit beeintréchtigt ist, dass bereits bei Raumtemperatur zwei Signale fiir
die Methylprotonen beobachtet werden kénnen.

2.1.1 Synthese

Die Synthese pentasubstituierter Guanidine ist prinizipiell iiber mehrere Me-
thoden moglich. Die einfachste ist die Alkylierung bzw. Arylierung der tetra-
substituierten Guanidine mit Alkylhalogeniden.!72% Fiir diese Methode ist
jedoch lediglich ein Beispiel in der Literatur bekannt, da hierbei oft Neben-
reaktionen, wie Mehrfachalkylierung und Eliminierung stattfinden kénnen.

Die élteste und héufig verwendete Guanidinsynthese geht von dem te-
trasubstituierten Thioharnstoff aus. Dieser wird mittels Methyliodid oder
Dimethylsulfat aktiviert. Man erhilt so das entsprechende S-Methylthio-
uroniumsalz, welches wiederum mit Aminen unter Abspaltung von Methan-
thiol kondensiert. Diese Route wurde erstmals von Rathke 1884 beschrieben
(Abbildung 2.1.3, T).[21

®_Me _R
I = + Mel 2 © R'NH, N
)]\ )]\ - MeSH )J\
Ro,NT ONR, RN NR, CHI RN NR,
cl _R'
II i + POCl3 | e *RNHy | h
)]\ RoN NR, - HPOLCI, )J\
R2N NR2 - HCI RoN NR>
F’02C|2e
c® o
Cl : N~
)J\ + COC'Z )\ + R'NH, )J\
—-co, -2 HCI
2 Ro.N"O NR, R,NT NR,

Abbildung 2.1.3. Verschiedene Syntheserouten pentasubstituierter Guanidine.
Synthese nach Rathke (I), nach Bredereck (II) und iiber das Vilsmeier-Salz (III).
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Eine weitere Methode, in welcher der Harnstoff mit POCl; umgesetzt
wird, wurde von Bredereck vorgestellt. Diese Methode macht, anders als die
von Rathke beschriebene, auch sterisch anspruchsvolle Guanidine zugénglich
(Abbildung 2.1.3, 1T).[22

Die Aktivierung des Harnstoffs gelingt ebenfalls unter Verwendung von
Phosgen oder Oxalylchlorid und wurde von Eilingsfeld, Seefelder und Wei-
dinger entwickelt. 23 Man gelangt hierbei zu den isolierbaren Chloroform-
amidiniumchloriden, die auch als Vilsmeier-Salze bezeichnet werden (Ab-
bildiung 2.1.3, III). Diese werden dann durch Kondensation mit den ent-
sprechenden Aminen zum gewiinschten Produkt umgesetzt. Es wird ver-
mutet, dass die Chloroformamidiniumchloride in einer linearen Form (bezgl.
C—Cl---Cl) mit schwachen Cl---Cl Kontakten vorliegen, was bereits fiir einige
der Vilsmeier-Salze gezeigt werden konnte. [24:25)

Oft kann bei dieser Methode die Ausbeute erheblich gesteigert werden,
wenn ein Uberschuss Amin oder eine Hilfsbase wie NEt; eingesetzt wird. [26]
Dies kann nachvollzogen werden, wenn man den Mechanismus der Kon-
densation von Aminen mit Vilsmeier-Salzen genauer betrachtet (Abbildung
2.1.4).

©) - -
C.:| cl C|e
CI| R2N NR2
Jo — RzN/%NR2 'I';—C'» hig @
ase
RN 7NR2 HI}I—H H/g\R,
R
R'—NH, = =

Abbildung 2.1.4. Angenommener Mechanismus der Aminkondensation mit
Vilsmeier-Salzen.

Nach Angriff und Anlagerung des Amins an das Chloroformamidinium-
chlorid wird ein Aquivalent HCI abgespalten, welches mit Hilfe einer Base
abgefangen werden kann. Ist diese Base ein weiteres Aminmolekiil, steht die-
ses folglich nicht mehr zur Umsetzung zum Guanidin zur Verfiigung. Durch
Einsatz von Triethylamin als Hilfsbase kann das HCIl abgefangen werden.
Das entstandene Triethylammoniumchlorid wird im Zuge der Aufarbeitung
entfernt.

NH N

)L + ROTs )L
—_—
\:/

- TsOH

Abbildung 2.1.5. Syntheseroute pentasubstituierter Guanidine aus tetrasubsti-
tuierten Guanidinen.
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Um pentasubstituierte Guanidine zu erhalten, kann zudem auch von ei-
nem tetrasubstituierten System ausgegangen werden. Dieses wird, anders
als bei den zuvor beschriebenen Synthesrouten, nicht mit einem Amin, son-
dern mit dem entsprechenden Alkohol umgesetzt. Dazu wird dieser mit Hilfe
von TsCl aktiviert (Abbildung 2.1.5). Diese Methode gelingt vor allem bei
ungesittigt verbriickten tetrasubstituierten Guanidinen. [27:28]

Als letztes sei die Synthese asymmetrischer pentasubstituierter Guani-
dine aus Isocyaniddichloriden erwéhnt. Diese konnen dargestellt werden,
indem man das Isocyaniddichlorid mit sekundéren Aminen umsetzt. Inter-
essant hierbei ist auch die Moglichkeit Aziridin als Aminkomponente einzu-

setzen. [29,30]
R R
7~ ~
)’\]‘\ + RIR2NH _+RRINH__ N
-HCI RY )J\ ~ Hal . RY J\ R*
Cl Cl ~ N N

| |
R RZ RS

Abbildung 2.1.6. Syntheseroute asymmetrischer pentasubstituierter Guanidine
aus Isocyaniddichloriden.

2.1.2 Basizitit

Generell besitzen Guanidine eine sehr hohe Basizitit, die auf die sehr gu-
te Delokalisierung der positiven Ladung im Guanidinium-Kation zuriickzu-
fithren ist (Abbildung 2.1.7). Sie zéhlen zu den stérksten organischen Basen

Rs\ﬁ/H R‘r’\ A
R“\N)J\N/Rl <> R4 /§® R?
R2_ I I
R3 RZ R3 RZ

RE_ R1 i»
NN AN S
R3S R2 R v
@)\ _R!

Abbildung 2.1.7. Mesomeriestabilisierung des Guanidinium-Kations.
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Tabelle 2.1.1. pKg-Werte der korrespondierenden Sauren substituierter Guani-
dine in H,O und CH3CN. [31-33] Die Bezeichnung der Substituenten erfolgt analog
Abbildung 2.1.7.

Nr. R'' R* R®} R* R®° pKs(H,0) pKs (CH,CN)

1 H H H H H 13.6
2 H H H H Me 13.4
3 H H H H Ph 10.8
4 H H H H Ac 8.2
5 Me Me Me Me H 13.6 23.3
6 Me Me Me Me Me 15.6 25.0
7 Pr iPr ‘Pr ‘Pr iPr 13.8

und ihre pKs-Werte* sind vergleichbar mit denen der Alkalihydroxide. Aus
diesem Grund werden substituierte Guanidine in der organischen Synthese
h&ufig als Deprotonierungsreagenz eingesetzt, da sie Vertreter nicht nukleo-
philer und sterisch anspruchsvoller Neutralbasen sind.

Die Basizitdt der Guanidine kann mafigeblich durch die Substituenten
R! bis R® beeinflusst werden (Abbildung 2.1.7 und Tabelle 2.1.1). Wihrend
das Guanidin einen pKg-Wert von 13.6 (in H,O) aufweist (Eintrag 1), wird
durch Einfithrung einer Methylgruppe (Eintrag 2) die Basizitét leicht ernied-
rigt. Gleiches gilt fiir die Substitution durch eine Phenyl- bzw. Acetylgruppe
(Eintréige 3 und 4). Dies ist darauf zuriickzufiihren, dass die Aquivalenz der
Resonanzstrukturen des konjugierten Kations aufgehoben wird. 3!l Diesem
Effekt kann jedoch entgegengewirkt werden, wenn mehrere Reste durch Me-
thylgruppen substituiert werden (Eintrag 5) und die Basizitét iibertrifft im
Falle des Pentamethylguanidins sogar die des Guanidins (Eintrag 6). Werden
sterisch anspruchsvollere Substituenten eingefiihrt (Eintrag 7), kann wieder-
um eine Absenkung der Basizitit beobachtet werden. Hier fithrt eine Ver-
drillung der Substituentenebenen dazu, dass die Konjugation nicht mehr im
gleichen Mafle aufrecht erhalten werden kann.

Die Basizitdt kann noch weiter gesteigert werden, indem eine zweite Gua-
nidineinheit (beispielsweise verbriickt iiber eine Alkylkette) in das Molekiil
eingebaut wird. Bei diesen sogenannten Bisguanidinen {ibersteigt die Basi-
zitdt sogar diejenige klassischer Protonenschwiamme.

Generell sind klassische Protonenschwimme aromatische Diamine, de-
ren Stickstoffzentren so orientiert sind, dass die Aufnahme eines Protons
dazu fiihrt, dass sich das System durch die Ausbildung einer intramolekula-
ren [N---H---N]*-Bindung stabilisiert (Abbildung 2.1.8). Dabei ergibt sich die

*Die im Text angegeben p K s-Werte beziehen sich auf die korrespondierenden Siduren
der entsprechenden Guanidine.
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— -®
Me, Me Me, Me

Mexly N=Me Mealy - pj=Me

H+

—_—
Abbildung 2.1.8. Die erhohte Basizitét ergibt sich aus drei Faktoren: i) Starke
Abstoflung der freien Elektronenpaare in der freien Base, ii) Ausbildung intramole-
kularer Wasserstoffbriicken und damit Stabilisierung des Systems sowie iii) Abbau
der sterischen Spannung als Folge der Protonierung, hier am Beispiel des dman.

erhohte Basizitdt sowohl aus einer starken Abstofiung der freien Elektronen-
paare in der freien Base, was zu einer Destabilisierung fiihrt, als auch aus der
Ausbildung der intramolekularen Wasserstoftbriicke sowie dem Abbau der
sterischen Spannung als Folge der Protonierung. Das klassische Beispiel ei-
nes Protonenschwamms ist das 1,8-Bis(dimethylamino)naphthalin (dman),

—~ O

GUA GUA GUA GUA GUA N GUA
GUA GUA
ethan-1,2-diyl  propan-1,3-diyl biphenyl-2,2'-diyl pyridin-2,6-diyl
z
—
R4 m R4
I I
. N N
GUAKL RS NYN ~p3
RZ/N\Rl Rl/N\RZ
AL AL N/Z L

N N N
NN NJKNO PP NN
tetramethyl-  dimethylethylen- dipiperidino- diimidazolyl-

guanidino guanidino guanidino guanidino

Abbildung 2.1.9. Variationsmdoglichkeiten der Bisguanidine am Spacer Z (oben)
oder an der Guandineinheit GUA (unten).
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dessen hohe Basizitiat 1968 erstmals von Alder beobachtet wurde (Abbildung
2.1.8, pKs = 18.18 in CH,CN). 34

In den darauffolgenden Jahren konnte gezeigt werden, dasss sich die
Basizitat der Bisguanidine direkt beeinflussen ldsst. Zum einen kann dies
durch Substitution des Naphtyl-Geriists durch andere aromatische Spacer
geschehen was zu einer Anderung des N---N Abstands fithrt. 338 Zum an-
deren kann die Basizitdt durch Variation der basischen Stickstoffzentren
oder deren direkter Bindungsnachbarn angepasst werden. %47l Abbildung
2.1.9 zeigt die Variationsmoglichkeiten solcher Bisguanidine. Im Speziellen
fithrt die Substitution der Aminogruppen durch Guanidingruppen im dman
zu btmgn (btmgn = 1,8-Bis(N,N,N’,N’-tetramethylguanidino)naphthalin),
das 2002 von Sundermeyer et al. synthetisiert wurde. #8491 Abbildung 2.1.10
zeigt einige aktuelle Bisguanidin-Protonenschwémme und deren experimen-
tell (in CH;CN) oder theoretisch bestimmten pKg-Werte. [12:35-38:49-51]

In jlingerer Zeit konnten in unserer Arbeitsgruppe die ersten Doppel-
Protonenschwimme synthetisiert werden. Diese neuen Systeme besitzen vier
Guanidingruppen, von denen jeweils zwei so angeordnet sind, dass sie die
oben diskutierten Kriterien eines Protonenschwamms erfiillen. Es gelang,
diese Tetrakisguanidine sowohl von dem Benzol- als auch dem Naphthalin-
geriist zu synthetisieren. Abbildung 2.1.11 zeigt die beiden Systeme ttmghb
(ttmgb = 1, 2, 4, 5-Tetrakis(N,N,N’,N’-tetramethylguanidino)benzol) und
ttmgn (ttmgn = 1, 4, 5, 8-Tetrakis(N,N,N’, N’-tetramethylguanidino)naph-
thalin). (52:53]

2.1.3 Koordinationschemie der Guanidine

Im Gegensatz zu anderen Stickstoff-Analoga, wie Harnstoffen, Amidinen und
Aminen, entwickelte sich die Koordinationschemie der Guanidine zunéchst
recht langsam. Vermutlich war die hohe Basizitdt und die daraus resultie-
rende leichte Bildung des Guanidinium-Kations unter wissrigen Bedingung
Grund fiir die schleppende Entwicklung. Die ersten Koordinationsverbin-
dungen eines Guanidins als Neutralliganden wurden 1965 von Longhi und
Drago vorgestellt. [l Sie vermuteten auf Grund der hohen Basizitéit von tmg
(tmg = N,N,N’,N’-Tetramethylguanidin) gute Ligandeneigenschaften, was
sie durch die Synthesen einiger tmg Ubergangsmetallkomplexe von Co(II),
Cu(II), Zn(II), PA(II), Ni(II) und Cr(III) bestitigen konnten.

1970 stieBen Wade et al. wihrend ihren Untersuchungen iiber die Wech-
selwirkungen von Iminen mit Lewis-Sauren auf die Aluminium-Addukte von
tmg. Die Verbindungen vom Typ [(Me,N),C=NH-AIX,] mit X = Me, Et,
Cl konnten durch 1:1-Umsetzungen direkt dargestellt werden (Abbildung
2.1.12, T).b4

Das Interesse an Guanidinen wuchs weiter, als die Umsetzung von Gua-
nidinen mit [Pt(trpy)Cl|* (trpy = 2,2°,6’,2"-terpyridin) 1988 erstmals von
Kostic et al. vorgestellt wurde, wobei ihre Motivation in der Modellierung
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Me,>N NMe,

Me,N NMe,

1,2-Bis(N,N,N',N'-
tetramethylguanidino)benzol
btmgb
pKs = 24.0 (exp.)

N N
MezN\( YNMGZ

Me,N NMe,

1,9-Bis(N,N,N',N'-
tetramethylguanidino)-
phenanthren
pKs = 29.0 (exp.)

MeZNYN NYNMeZ

MesN NMe,

1,8-Bis(N,N,N',N'-
tetramethylguanidino)naphthalin
btmgn
pKs = 25.1 (exp.)

OO

N N
MeN—¢ NyNute

MesN NMe,

4,5-Bis(N,N,N',N'-
tetramethylguanidino)-
fluoren
pKs = 27.8 (theo.)

Abbildung 2.1.10. Moderne Bisguanidin-Protonenschwamme.

MesN NMe,
Me,N~ N N “NMe,
MeZN\fN Nﬁ/NMez

MesN NMe,

1,2,4,5-Tetrakis(N,N,N',N'-
tetramethylguanidino)benzol
ttmgb

MesN NMe,

Me,NT SN N7 NMe,

MezN\fN NYNMeZ

MeoN NMe,

1,4,5,8-Tetrakis(N,N,N',N'-
tetramethylguanidino)naphthalin
ttmgn

Abbildung 2.1.11. Neue Doppel-Protonenschwamme auf Basis aromatischer Te-

trakisguanidine.
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— 120

Abbildung 2.1.12. (I) [(Me,N),C=NH-AIX;] (X = Me, Et, Cl) von Wade et al.
(1970), (II) [Pt(trpy)Cl™ von Kostic et al. (1988).

der Bindungstelle von Metalloproteinen lag (Abbildung 2.1.12, II). 5% Thnen
gelang u.a. die Koordination von Methylguanidin, Arginin und Canavin, dem
0-Oxo-Analogon des Arginins, an Platin unter Verdringung des Chloroligan-
den. Der erhaltene Komplex weist ein quadratisch-planares Pt(II)-Zentrum
auf, an das zum einen der dreizéhnige trpy Ligand und zum anderen das
Guanidin iiber dessen Imin-Stickstoff koordininiert ist.

Seitdem festgestellt wurde, dass metall-katalysierte Reaktionen auch
durch Verénderung des Liganden (Ligandentuning) beeinflusst werden kon-
nen, wuchs das Interesse an Guandinen in den unterschiedlichsten Bereichen
der Komplexchemie in den letzten zwei Jahrzehnten weiter an. Sie zeich-
nen sich neben einer groflen Vielfalt an moglichen Koordinationsgeometrien
vor allem durch eine grofle Variabilitdt in Bezug auf ihre Struktur und die
damit verbundenen elektronischen Eigenschaften aus. So konnen zyklische
und azyklische Guanidine als monodentate oder chelatisierende Liganden,
als Guanidiniumkationen, anionische Guanidinate oder auch als Neutral-
liganden an das Metall koordinieren. Generell erfolgt die Komplexierung
fast ausschlieflich iiber das freie Elektronenpaar des Imin-Stickstoffs. 15 In
Analogie zur Brgnsted-Basizitdt der Protonenschwammverbindungen beein-
flussen die Substituenten auch mafigeblich die Lewis-Base-Eigenschaften des
Guanidins und somit auch die Eigenschaften des Metallkomplexes.

Heute finden Guanidine auf den verschiedensten Gebieten der Chemie
Anwendung. So kinnen sie als neutrale oder geladene Liganden in Uber-
gangsmetallkomplexen aber auch in Verbindungen der Hauptgruppenele-
mente sowie der Lanthanoide eingesetzt werden. 6162 Zudem werden sie
aber auch in Gallium-Verbindungen bei der Herstellung diinner Halbleiter-
schichten in CVD-Prozessen verwendet (engl.: chemical vapour depositi-
on)!9) oder finden in der Biochemie Anwendung als Guanidinium-Rezep-
toren. %4 Abbildung 2.1.13 zeigt einen Uberblick einiger aktueller Systeme.
Die Komplexe vom Typ V sind Vertreter tripodaler Guanidinkomplexe und
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Abbildung 2.1.13. Verschiedene Ubergangsmetallkomplexe mit neutralen Mono-,
Bis- und Trisguanidin-Liganden. (I) Aitken et al.,[°¢! (IT) Coles et al.,['1 (IIT)

Coles et al.,’”) (IV) Cotton et al.,[¥ und Coles et al.,[® (V) Sundermeyer et
al.,’? (VI) Anders et al.,!®*) (VII) Huber et al..[%
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wurden von Sundermeyer et al. dargestellt,® Komplex VII wird erfolg-

reich in der Polymerisation von Laktid eingesetzt 09 und VI reprisentiert
das erste Beispiel eines Komplexes mit einem asymmetrischen Guanidin-
liganden, der in der asymmetrischen Nitroaldolreaktion Verwendung fin-
det.[™ 2003 konnten Coles et al. zeigen, dass Chloro(bisguanidin)kupfer(T)-
Komplexe als Katalysatorvorstufen fiir die radikalische Polymerisation von
Methylmethacrylat geeignet sind 19 und Stelzer et al. berichteten von ei-
ner durch Palladium-Guanidinophosphin-Komplexe katalysierten Stephens-
Castro-Kupplung,. 1]

Zyklische Guanidine spielen in deren Koordinationschemie eine besonde-
re Rolle, da sie sich durch ihre hohe Rigiditdt im Gegensatz zu ihren azykli-
schen Vertretern hervorheben. Das bedeutendste Beispiel eines bizyklischen
Guanidins ist das hppH (hppH = 1,3,4,6,7,8-Hexahydro-2H-pyrimido|[1,2-al-
pyrimidin, hiufig auch als tbd bezeichnet, tbd = 1,5,7-Triazabicyclo[4.4.0]-
dec-5-en). Das starre bizyklische Geriist des hppH fixiert die Substituenten
in einer Position und verhindert dadurch eine Rotation um die C-Napin-
Bindungen. Zudem steht bei Komplexen mit hppH als Neutralliganden das
NH der Aminogruppe in einer giinstigen Position um intramolekulare Was-
serstoffbriicken-Bindungen aufzubauen (vgl. Abbildung 2.1.13, IIT und IV).

Die ersten Arbeiten auf dem Gebiet der Komplexchemie von hppH wur-
den von Cotton et al. durchgefiithrt und richteten sich zunéachst auf die Syn-
these des [hpp| -Anions und dessen Koordination in zweikernigen Metall-
komplexen. #7670 Sein Ziel war die Bildung von M-M-Mehrfachbindungen
(z.B.: Ir26+) und er machte mit Hilfe des [hpp]~ eine Stabilisierung von
zweikernigen Rhenium-, Osmium-, Wolfram-, Vanadium- und Iridium-Kom-
plexen auch in hoéheren Oxidationsstufen zuginglich. Auch ein zweikerni-
ger MOQH—KompleX konnte auf diese Weise synthetisiert werden (Abbildung

N Mo
L - |
N/‘\Nlil | Cl—Au—Au—Cl
~ N | |
\\’ Na N
N e
N
I II

Abbildung 2.1.14. Zweikernige Metallkomplexe mit [hpp]  als Guanidinat-
Liganden. (I) Cotton et al., (IT) Fackler et al..
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2.1.14, I). Hervorzuheben sei an dieser Stelle die Synthese des entsprechen-
den Re,-Komplexes, der ebenfalls mit dem [hpp| ~-Liganden stabilisiert wer-
den konnte. Er repésentiert den Komplex mit dem bis dato kiirzesten Ab-
stand zwischen zwei Rheniumzentren. 4

Fin weiterer Pionier auf dem Gebiet zweikerniger Guanidinat-Komplexe
ist John P. Fackler Jr.. Seine Forschung richtet sich vorwiegend auf die Syn-
these zwei-, drei- und vierkerniger Gold- und Silber-Komplexe, die durch das
[hpp] -Anion stabilisiert werden. Thm gelang 2003 die Synthese und Cha-
rakterisierung des zweikernigen Au(II),[hpp],Cl, mit einem Au-Au Abstand
von 2.47 A, withrend dieser in metallischem Gold 2.88 A betrigt (Abbildung
2.1.14, I1).[71.72

2.2 Olefinpolymerisation

Polyolefine nehmen heute die Spitzenposition der kommerziell erzeugten ma-
kromolekularen Werkstoffe ein. (™! Das steigende Interesse ist darauf zuriick-
zufithren, dass deren Struktur/Eigenschafts-Beziehungen in den letzten Jahr-
zehnten zunehmend verstanden wurde. Durch Synthese neuer stereospezifi-
scher Katalysatoren kénnen nun die Eigenschaften der herzustellenden Po-
lymere auf die entsprechenden Einsatzgebiete individuell angepasst werden.

Diese Entwicklung fand ihren Ursprung 1955 mit der Entdeckung von K.
Ziegler, Ethen, anders als bis dahin iiblich, bei Normaldruck und 25 °C zu po-
lymerisieren. ™ Noch im selben Jahr gelang G. Natta die Polymerisation von
Propen unter denselben Reaktionsbedingungen. " Herausragend war dabei
der streng isotaktische Aufbau des Polyproylens, was sich direkt auf dessen
Eigenschaften auswirkt (Dichte, Héirte). Diese klassischen heterogenen multi-
site Katalysatoren bestehen aus einem frithen Ubergangsmetallhalogenid
und einer metallorganischen Hauptgruppenverbindung und weisen die all-
gemeine Zusammensetzung MX, /AIR; (M = Ti, Zr; X = Hal) auf. Da bei
heterogenen Katalysatoren auf Grund der uneinheitlichen Oberfliche Un-
terschiede in der Reaktivitat der Metallzentren auftreten, lassen sich auf
diese Weise nur Polymere mit breiter Molmassenverteilung synthetisieren.
Durch die Entwicklung der heutigen single-site Metallocen-Katalysatoren
vom Typ Cp,MCl, Ende der 60er Jahre durch Natta et al. [76] konnte unter
Verwendung von MAO (MAO = Methylaluminoxan) als Co-Katalysator die
homogenkatalysierte Polymerisation bei niedrigeren Driicken durchgefiihrt
werden, was eine weniger breite Molmassenverteilung der Polymere zur Folge
hat. " MAO wirkt hierbei zum einen als Methylierungsreagenz des Priikata-
lysators und stabilisiert zudem in methylierter anionischer Form die vermut-
lich als aktive Zwischenspezies gebildete kationische 14-Valenzelektronen-
Spezies (Abbildung 2.2.1). Als schwach koordinierendes Anion lésst es sich
leicht von a-Olefinen verdréngen. Die Bindung eines a-Olefins an die freie
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Abbildung 2.2.1. Mechanismus der Aktivierung und Stabilisierung durch MAO.

Koordinationsstelle und die anschlieBende migratorische Insertion weiterer
a-Olefine in die M-C-Bindung fithren zur Bildung der Polymerkette.

Durch den Einsatz chiraler ansa-Zirkonocene (Brintzinger, 1985),8% wie
Ethylen-bis(tetrahydroindenyl)zirkoniumdichlorid (Abbildung 2.2.2), und Ti-
tanocenderivaten (Ewen, 1984),[" wie Diphenyl-bis(cyclopentadienyl)-ti-
tan(IV), kann die Taktizitét des entstehenden Polypropylens direkt beein-
flusst werden.

Lange war der Einsatz homogener Katalysatoren fiir die Synthese lang-
kettiger Polyolefine nur auf Systeme frither Ubergangsmetalle limitiert wo-
bei die Herstellung funktionalisierter Polymere mit diesen Systemen nicht

Cl=Zr—=Cl
=
C, - Symmetrie Cs - Symmetrie
1 11

Abbildung 2.2.2. Beispiele frither Ubergangsmetall-Katalysatoren. (I) Die Cs-
Symmetrie ergibt isotaktisches Polyproylen wiihrend bei einer C's-Symmetrie (IT)

syndiotaktisches Polypropylen entsteht. (I) Brintzinger et al.,["™® (IT) Ewen et
al..[™]
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moglich war. Die Chemie der spiten Ubergangsmetalle beschrinkte sich
auf die Olefinoligomerisierung, wie sie auch im Shell Higher Olefin Pro-
cess (SHOP) durchgefiihrt wird. In diesem werden durch Kombination ver-
schiedener Oligomerisierungs-, Isomerisierungs- und Metatheseschritte Olefi-
ne mittlerer Kettenléinge (Cg-C,¢) mit Hilfe von Nickel-Phospin-Komplexen
grofitechnisch dargestellt. Die grundlegenden Arbeiten auf dem Gebiet der
Olefinoligomerisierung mit Nickelverbindungen gehen hierbei auf Wilke
zuriick. 82 Thm gelang durch die gleichzeitige Verwendung von Aluminium-
alkylverbindungen und Nickelsalzen 1961 die Trimerisierung von Butadien
zu Cyclododecatrien. Der dabei auftretende Ni(0)-Olefin-Komplex war die
erste Verbindung dieser Art. Wegen seiner hohen Reaktivitdt wird er auch
als ,,nacktes Nickel“ bezeichnet.

B 1®
,?\r ,?\r
R N R N
Z ., Me Et,0, -78 °C =\, Me @
'M\ @ @ > IM\ ’BAr 4]
R \'Tl/ Me |H(OEt),® [BAr,] R \,T," OEt,
Ar Ar
M = Pd, Ni R =H, Me
Ar = 2,6-CgHs(iPr),
2,6-CgHsMe,
R' = H, Me, Bu A R
Ar' = 3,5-C6H3(CF3)2
,?\r Y
R N Br
RN MAO, Toluol _
M —~ t-cra—craA-
R \N,' Br = R' | n
| (?Hz)x
Ar R

Abbildung 2.2.3. Olefinpolymerisation mit Ni(IT) und Pd(IT)-Diiminkomplexen
nach Brookhart et al..

Erst 40 Jahre nach der Entdeckung klassischer Ziegler-Natta-Systeme
konnten von Brookhart et al. 1995 die ersten Katalysatoren spiter Uber-
gangsmetalle synthetisiert werden, die dhnlich aktiv waren, wie die Syste-
me der frithen Ubergangsmetalle. 83 Dies gelang ihm durch den Einsatz
sperrig substituierter Diiminkomplexe des Nickels und Palladiums (Abbil-
dung 2.2.3). Zudem sind eine hohe Elektrophilie der kationischen Metallzen-
tren und ein schwach- oder nicht-koordinierendes Gegenion notwendig, um,
dhnlich wie bei den Ziegler-Natta-Katalysatoren, die Katalysatorvorstufe zu
aktivieren und eine freie Koordinationsstelle fiir das Olefin zu schaffen. Die
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hohe Elektrophilie ermdoglicht eine schnelle Insertion des Olefins und der ste-
rische Anspruch begiinstigt die Olefininsertion gegeniiber einer Kettenwan-
derung. * Verzweigungsgrad und Molmassenverteilung kénnen direkt durch
Modifikation des Liganden gesteuert werden. Zudem fithrt ein Wechsel des
Zentralatoms von Ni(II) zu Pd(II) bei gleichbleibenden Reaktionsbedingun-
gen zu einem hoheren Verzweigungsgrad. [

RoMe.R-H NN

oligomere
_MAQ | «-Olefine

n

hochmolekulare
R Polymere

Y

Abbildung 2.2.4. Eisenkomplex eines 2,6-Bis(imino)pyridinderivats nach Gibson
et al. und der Einfluss der Substituenten R und R’ auf das Reaktionsprodukt.

Gibson et al. erweiterten die Reihe der spiten Ubergangsmetall-Kata-
lysatoren noch um Komplexe von Fe(II) und Co(II), ebenfalls auf Basis
sterisch anspruchsvoller Diimin-Liganden (Abbildung 2.2.4), wobei die Ak-
tivitit der Kobaltkomplexe geringer ist als die der Eisenkomplexe. 85 Ver-
gleichbare Mangan- oder Ruthenium-Komplexe zeigen hingegen wenig oder
gar keine katalytische Aktivitiit.[®) Wie bei den Systemen von Brookhart
beeinflussen auch hier die Substituenten des Liganden den Verlauf der Po-
lymerisation entscheidend. Wihrend Methyl-Substituenten am Aromaten
(R = Me, R’ = H) zu oligomeren a-Olefinen fiithren, ergibt der unsubstitu-
ierte Ligand hochmolekulare Polymere.
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2.3 Molekularer Magnetismus[37%4

2.3.1 Grundlegende Definitionen

Die Untersuchung der magnetischen Eigenschaften einer Substanz z&hlt zu
den wichtigsten physikalischen Untersuchungsmethoden in der Ubergangs-
metallchemie, da diese in direktem Zusammenhang mit der elektronischen
Konfiguration des zu untersuchenden Molekiils stehen.

\ / \

1

——

B auflen

Abbildung 2.3.1. Beecinflussung eines Magnetfelds durch eine diamagnetische
(links) und eine paramagnetische Substanz (rechts).

Grundsétzlich wechselwirkt jede Substanz mit einem dufleren Magnet-
feld, wobei durch die Art der Wechselwirkung eine Unterteilung in verschie-
dene Typen durchgefiihrt wird. Beeinflusst eine Probe das Magnetfeld auf
eine Weise, dass das Magnetfeld innerhalb der Probe kleiner ist als aufler-
halb (ginnen < gauﬁen) (Abbildung 2.3.1, links), so bezeichnet man die-
se Substanz als diamagnetisch. Ist das innere Magnetfeld grofler als das
Auflere (éinnen > gauﬁen), spricht man von einer paramagnetischen Sub-
stanz (rechts). Die Differenz zwischen innerem und duBerem Magnetfeld ist
die Magnetisierung M. Bezieht man sich auf 1 Mol einer Substanz, so spricht
man demzufolge von der molaren Magnetisierung M,,.

Die Abhéngigkeit der molaren Magnetisierung von dem &dufieren magne-
tischen Feld bezeichnet man als molare magnetische Suszeptibilitit x,, und
ist definiert {iber:

_ OM,,

Xm of

Hierbei sind ]\me und H Vektoren, wihrend X, einen Tensor*™ zweiter Ord-

nung darstellt. Bei einer isotropen Probe ist es jedoch immer mdoglich die

Referenzachsen fiir x,, so zu wihlen, dass x,, in Diagonalform erscheint

und ein Skalar ergibt. Bei geniigend kleinem Feld wird y,, feldunabhéngig
(zu H) und so wird Gleichung 2.3.1 zu:

(2.3.1)

My, = xm - H (2.3.2)

“Im Folgenden werden Tensoren immer fett gedruckt dargestellt.
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Die Stérke eines Magnetfeldes kann durch zwei verschiedene physikali-
sche Groflen ausgedriickt werden. Zum einen durch die Magnetfeldstérke H
(Einheit (SI): Am~!) zum anderen durch die magnetische Flussdichte bzw.
die magnetische Induktion B (Einheit (SI): T = Tesla). Wihrend die Ma-
gnetfeldstirke bei Berechnungen mit elektrischen Stromen von Vorteil ist,
verwendet man die magnetische Flussdichte zum Berechnen von induzierten
Spannungen oder der Lorentzkraft. Beide Gréfien sind iiber die Materialglei-
chungen der Elektrodynamik miteinander verkniipft, welche sich im einfachs-
ten Fall iiber einen Proportionalitdtsfaktor, die magnetische Permeabilitét,
ausdriicken ldsst (siehe Anhang D).

Desweiteren konnte sich das seit 1960 eingefiihrte SYSTEME INTERNA-
TIONAL D’UNITES (SI)[%], das in den Naturwissenschaften zu dem giiltigen
Einheitensystem geworden ist, auf dem Gebiet des molekularen Magnetis-
mus nicht durchsetzen. Man verwendet anstelle dessen das so genannte cgs-
emu-System (kurz: cgs-System). Einer der groflen Vorteile dieses Systems
ist die Tatsache, dass die Vakuumpermeabilitdt pg = 1 ist. Somit wird
By = H. Die Zusammenhénge und Beziehungen der einzelnen magnetischen
Kenngrofien zwischen beiden Einheitensystemen finden sich in Anhang D
zusammengefasst. Zudem sind die relevanten physikalischen Konstanten in
beiden Einheitensystemen in Anhang E angegeben.

2.3.2 Diamagnetische und Paramagnetische Suszeptibilitét

Die oben bereits erwdhnte molare magnetische Suszeptibilitdt einer Substanz
setzt sich grundsétzlich aus zwei Komponenten zusammen, die beide von
unterschiedlichen Phénomenen herriihren:

Xim = Xin" 4 X5 (2.3.3)
Die diamagnetische Suszeptibilitdt y%® ist immer < 0 und resultiert aus
der Wechselwirkung des Magnetfelds mit der Bewegung der Elektronen in
ihren Orbitalen und ist somit jedem Stoff zueigen. Die diamagnetische Sus-
zeptibilitdt ist sowohl temperatur- als auch feldunabhéngig. Im Gegensatz
dazu ist die paramagnetische Suszeptibilitit b, * vom angelegten Magnet-
feld und der Temperatur abhéngig und ist immer > 0. In vielen Verbindun-
gen dominiert der diamagnetische Term und man spricht von einer diama-
gnetischen Verbindung. Wenn jedoch x5 zu einem signifikanten Teil zu
der Gesamtsuszeptibilitéit beitrigt, spricht man von einer paramagnetischen
Verbindung.
Da auf dem Gebiet des molekularen Magnetismus der Paramagnetismus
im Zentrum der Untersuchung steht, muss x%® von der gemessenen Ce-
samtsuszeptibilitéit y,, subtrahiert werden.* Diese Korrektur kann exakt mit

“Im Folgenden wird davon ausgegangen, dass die gemessene Suszeptibilitdt x.,, bereits
bzgl. der diamagnetischen Komponente y&® korrigiert ist.
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Hilfe von zeitaufwendigen ab initio Rechnungen durchgefiihrt werden. Aus-
reichend gute Ndherungswerte kénnen jedoch erhalten werden, wenn man
nach der von PASCAL 1910 vorgeschlagenen Methode einer additiven Zu-
sammensetzung des Diamagnetismus ausgeht, bei der sich die diamagneti-
sche Suszeptibilitit eines Molekiils aus einem Beitrag jedes Atoms und je-
der Bindung zusammensetzt. %% Spiter wurden diese Werte angepasst und
tabelliert, sodass heute zum einen atomare Suszeptibilititen und konstitu-
tive Korrekturen, zum anderen aber auch Werte fiir bestimmte funktionelle
Gruppen verwendet werden. [9798]

Eine andere, etwas ungenauere Methode der Bestimmung von y % ist
die Abschétzung iiber das Molekulargewicht (MW):

, 1
xdia —o MW - 1075 cm?® mol ! (2.3.4)

Fiir Systeme mit kleinen Molmassen ist die additive Methode oder auch
die Abschéitzung iiber das Molekulargewicht ausreichend, da es sich in die-
sen Féllen nur um kleine Korrekturterme handelt, die den diamagnetischen
Beitrag einer Substanz beschreiben. Nur wenn, wie beispielsweise in der
Biochemie, Molekiile mit sehr groflen Molmassen und nur wenigen para-
magnetischen Zentren untersucht werden, miissen aufwendigere Verfahren
verwendet werden.

2.3.3 Die Fundamentalgleichung des Molekularen Magnetis-
mus und die vanVleck-Gleichung

Da die magnetischen Eigenschaften von Substanzen direkt aus dem Verhal-
ten der ungepaarten Elektronen in einem &ufleren Magnetfeld resultieren,
bedarf es einer intensiveren, quantenmechanischen Betrachtung dieser.

Elektronen besitzen sowohl einen Spin- als auch einen Bahndrehimpuls.
Beide sind iiber das magnetische Moment (i, miteinander verbunden. Es
gilt:

fie = Ye(L + 285) (2.3.5)

Hierbei reprisentiert L den Gesamtbahndrehimpuls und S den Gesamt-
spin. Die Proportionalitdtskonstante zwischen magnetischem Moment und
den Drehimpulsen bezeichnet man als gyromagnetisches Verhéltnis v.. Die
molare Suszeptibilitét x,, beschreibt, wie das &uflere Magnetfeld H mit dem
Gesamtdrehimpuls J = L + S der thermisch besetzten Zustinde des Mo-
lekiils wechselwirkt (vgl. Gleichung 2.3.1).

In der klassischen Physik wird die Magnetisierung einer Probe durch die
Besetzung der im Magnetfeld aufgespaltenen Energiezustinde in Abhéangig-
keit vom dufleren Magnetfeld beschrieben:

- oF

My = —— (2.3.6)
OH
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Wird diese Aussage auf die Quantenmechanik angewendet und nimmt man
ein Molekiil mit den Energiezustinden ; (mit ¢ = 1,2,...) an, so kann man
fiir jedes Energieniveau eine mikroskopische Magnetisierung fi; definieren:

_ 83’5@'
OH

fii = (2.3.7)

Die makroskopische molare Magnetisierung M,,, einer Substanz erhiilt man
folglich aus der Boltzmann-gewichteten Aufsummierung der mikroskopischen
Magnetisierungen jedes Energieniveaus zu:

MY <fagi /aﬁ) exp (—&;/kT)
" >_iexp (—&i/kT)

Diese Gleichung wird héufig als FUNDAMENTALGLEICHUNG DES MOLEKU-
LAREN MAGNETISMUS bezeichnet, da sie sich auf keinerlei Ndherung oder
Annahme stiitzt. Aus ihr kann direkt die molare paramagnetische Suszepti-
bilitdt nach Gleichung 2.3.1 erhalten werden.

(2.3.8)

In der Praxis ist die Anwendung von Gleichung 2.3.8 jedoch oftmals pro-
blematisch, da man zu deren Losung die Energieéinderungen (0g;/ OH mit
e; = f(H)) aller thermisch besetzten Zustéinde kennen muss. Um dieses Pro-
blem zu 16sen miissen zwei Vereinfachungen eingefiihrt werden, die erstmals
1932 von vanVleck vorgeschlagen wurden. 9

Zunéchst miissen die Energieniveaus mit Hilfe einer Reihenentwicklung

bis zur zweiten Potenz ausgedriickt werden:

€ = 51(0) + 51(.1)1;1 + 552)}?2 +... (2.3.9)

Hierbei beschreibt 520) die Energie des Zustands ¢ ohne &ufleres angeleg-

tes Magnetfeld. 551) und 552) werden als Zeeman-Koeffizienten erster und
zweiter Ordnung bezeichnet (siche auch weiter unten). Anwendung dieser
Reihenentwicklung auf Gleichung 2.3.7 fithrt zu:

= —eM — 2P H 4 (2.3.10)

Zudem wird angenommen, dass H /kT unendlich klein wird. Diese An-
nahme bedeutet, dass sowohl von einem sehr kleinen dufleren Magnetfeld H
als auch von einer nicht zu kleinen Temperatur T ausgegangen wird. Diese
Einschriankung ermoglicht eine Umformung der Exponentialterme von Glei-
chung 2.3.8 mit:

exp (—e:/kT) = exp (—e§°) /kT) (1 - egl)ﬁ/kT) (2.3.11)

und somit wird Gleichung 2.3.8 zu:
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Nad, (—551) — 2552)ﬁ) (1 - ggl)ﬁ/kT) exp (—ego)/kT)
N > (1 - Egl)ﬁ/kT> exp <—EZ(»O)//€T>
Ohne &dufleres Magnetfeld verschwindet die Magnetisierung, sodass gilt:

Y e exp (—550) /kT) =0 (2.3.13)

(2.3.12)

m

wobei sich Verbindungen, die eine spontane Magnetisierung aufweisen, nicht
mit dieser Annahme beschreiben lassen. Man erhélt nun durch Einsetzen von
Gleichung 2.3.13 in Gleichung 2.3.12 den Ausdruck fiir die Magnetisierung:

5 (6§1)2/kT B 2622)) exp <—5§0)/kT)
>, €exp (—550) / kT)

und somit nach Gleichung 2.3.1 fiir die molare Suszeptibilitdt den Ausdruck

M, = NoH

(2.3.14)

) <€§1)2/k¢T B 255”) exp (—EEO)/k:T)
>, €exp (—5§°>/kT)

Diese Gleichung bezeichnet man als VANVLECK-GLEICHUNG.
Zur Berechnung der molaren Suszeptibilitdt benotigt man jetzt ledig-

Xm = Na (2.3.15)

lich die Energieeigenwerte 5§0),€§1) und 5§2) und nicht mehr die Ableitun-
gen Og; /Bﬁ . Aus quantenchemischer Sicht kann die molare Suszeptibilitit
iiber die vanVleck-Gleichung berechnet werden, wenn die Eigenwerte 5§0) So-
wie die Eigenfunktionen |i) des Hamilton-Operators des zu untersuchenden
Molekiils ohne angelegtes Magnetfeld bekannt sind. Die Energieeigenwerte

kénnen dann fiir ein angelegtes Magnetfeld mit Hilfe der Stérungstheorie als
(1) ()

Korrekturen 1. und 2. Ordnung (¢;” und ,”") berechnet werden:
el = <z Jagls z> (2.3.16a)
. 2
(il aze]j)
2) _ <
e = Z ( o (0)) (2.3.16b)
j € — Ej

wobei 3’ bedeutet, dass alle Energiezustéinde mit 55-0) # 61(0) aufsummiert

werden. H?E wird dabei als der Zeeman-Operator bezeichnet und beschreibt
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die Wechselwirkung zwischen dem Magnetfeld und dem Gesamtdrehimpuls
der Elektronen.

A =gy (En + geﬁn) i (2.3.17)

In dieser Gleichung ist L, der Bahndrehimpuls des Elektrons n und S, der
Spindrehimpuls desselben Eletrons. g = g wird als Landé-Faktor bezeich-
net und betrigt fiir das freie Elektron g. = 2.00231930. up = B* ist das
Bohr’sche Magneton (siche Anhang E).

Die Wechselwirkung der Elektronen mit dem Magnetfeld wird nach des-
sen Entdecker als ZEEMAN-EFFEKT bezeichnet: In Abwesenheit eines dufleren
Magnetfelds ist die Ausrichtung der magnetischen Momente der Elektro-
nen statistisch verteilt und sie sind energetisch entartet. Diese Entartung
wird aufgehoben, sobald ein dufleres Magnetfeld angelegt wird, was von den
unterschiedlichen Ausrichtungen des Gesamtdrehimpulsvektors J beziiglich
des duBleren Magnetfeldes herriihrt. Dieser Effekt ist allerdings nicht nur
auf Elektronen beschrinkt, sondern wird auch bei Atomkernen beobach-
tet, was man sich beispielsweise in der NMR-Spektroskopie zunutze macht
(vgl. Kapitel 2.4). Wie bereits oben angesprochen (vgl. Gleichung 2.3.5),
setzt sich das magnetische Moment der Elektronen fi. in einem freien Atom
oder Ion sowohl aus deren Spin- als auch aus deren Bahndrehimpulsen zu-
sammen. Der Beitrag des Bahndrehimpulses in einem Komplex kann ganz
oder teilweise durch die Wechselwirkung der Elektronen mit ihrer Umge-
bung aufgehoben werden. Man spricht dann von orbital-quenching. Ist dies
der Fall, und ist zusétzlich eine grofle Energieliicke zwischen den angeregten
Zustdnden und dem Grundzustand vorhanden, sodass eine Wechselwirkung
mit den angeregten Zusténden vernachléssigbar ist, spricht man von einem
spin-only-Fall. Hieraus folgt, dass die magnetischen Eigenschaften des Sys-
tems lediglich durch den Spindrehimpuls der Elektronen vermittelt werden.
Dies fiihrt zu folgenden Energieeigenwerten e;:

E,EO) = 0 (durch die freie Wahl des Energieursprungs)

W= MggeuBﬁ (mit: Mg =-5,-S+1,...,5—-1,9)
(

£

K3
2~ 0 (kein Zeeman-Effekt zweiter Ordnung)

)

Abbildung 2.3.2 zeigt die energetische Aufspaltung der Zusténde mit unter-
schiedlicher Mg-Quantenzahl.

eh
2me

“Es gilt: up =
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Abbildung 2.3.2. Zeeman-Aufspaltung der richtungsgequantelten Spinzustédnde
fir S=1,5=3/2und S =2.

2.3.4 Das Curie-Gestz

Der spin-only-Fall ist das einfachste Beispiel auf das sich die vanVleck-
Gleichung anwenden lésst. Unter Anwendung der oben diskutierten Verein-
fachungen der Energieeigenwerte auf Gleichung 2.3.15 und der Annahme,
dass H /KT Xlein ist, erhiilt man:

+S
(ME/(2S +1)) (2.3.18)
Mg=-S

o — NagZuk
" kT

Die Berechnung der endlichen Summe ergibt die Beziehung:

2,2
_ Nagels gig 4 1y =

. 2.3.1
X SET (2.3.19)

NIQ

N 2,2
mit C' = %S(é# 1)

die auch als CURIE-GESETZ bekannt ist. Die Abhéngigkeit der magneti-
schen Suszeptibilitit von der Temperatur wurde 1895 von Pierre Curie ent-
deckt.[199) Abbildung 2.3.3 zeigt die Temperaturabhingigkeit der Suszepti-
bilitédt verschiedener Arten des Magnetismus.

Die molaren Suszeptibilititen von Substanzen, die ein klassisches Curie-
Verhalten zeigen, sollten in der Auftragung x;! gegen die Temperatur (x;,'-
T-Diagramm) ein lineares Verhalten zeigen und durch den Ursprung gehen.

Da es jedoch nur wenige Stoffe gibt, deren magnetisches Verhalten sich
befriedigend durch das Curie-Gesetz beschreiben lisst, wird der Temperatur
in Gleichung 2.3.19 ein Korrekturterm hinzugefiigt. Man gelangt so zu dem
CURIE-WEISS-GESETZ:
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Abbildung 2.3.3. Abhéingigkeit von
x von der Temperatur bei diamagne-
tischen, paramagnetischen, ferromagne-
tischen und antiferromagnetischen Sub-
stanzen. Bei ferromagnetischen Stof-
fen erfolgt der Ubergang zum para-
magnetischen Verhalten bei der Curie-
Temperatur T, bei antiferromagneti-

Abbildung 2.3.4. Abhéingigkeit von
X~ ! von der Temperatur bei para-
magnetischen, ferromagnetischen und
antiferromagnetischen Substanzen:
Das Curie-Gesetz bei paramagnetischen
Stoffen und das Curie-Weiss’sche Gesetz
bei ferro- und antiferromagentischen

Stoffen.

schen Stoffen bei der Neel-Temperatur
Ty.

(2.3.20)

Diese Formel wird verwendet, wenn unterhalb bestimmter Temperaturen
kooperative Effekten auftreten. Die Weiss-Konstante 6y wird erhalten, in-
dem der lineare Verlauf auf x;.! = 0 extrapoliert wird (Abbildung 2.3.4). Ist
Ow > 0 spricht man von einer ferromagnetischen Kopplung d.h. einer magne-
tischen Ordnung mit parallel ausgerichteten Dipolen. Ist hingegen Oy < 0,
findet eine antiparalle Ausrichtung benachbarter Dipole statt und die Sub-
stanz hat antiferromagnetisches Verhalten. Die erhaltenen Werte lassen sich
jedoch nur dann verlaflich diskutieren, wenn ein thermisch isolierter Grund-
zustand vorliegt.

2.3.5 Der Temperaturunabhingige Paramagnetismus (TIP)

Wie in Kaptiel 2.3.3 gezeigt werden konnte, beschreibt die vanVleck-Glei-
chung die Temperaturabhéngigkeit der paramagnetischen Suszeptibilitéit als
Boltzmann-Verteilung {iber die Zeeman-aufgespaltenen Zustédnde. Ausge-
hend von einem Singulett-Grundzustand eines Komplexes ist fiir die pa-
ramagnetische Suszeptibilitit xbh, © = 0 zu erwarten. Nach Gleichung 2.3.3
wiirde man nun eine negative (nur diamagnetische) Suszeptibilitdt messen.

Trotz eines Singulett-Grundzustands wird allerdings in manchen Féllen eine
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positive magnetische Suszeptibilitdt gemessen. Dieses Phinomen l&sst sich
ebenfalls durch die vanVleck-Gleichung erkliren. Mit der Wahl des Ener-
gieursprungs als Energie des Grundzustands (z—:é) = 0) und der Tatsache,
dass der Gesamtspin-Zustand S=0und L=0 ist, ergibt sich fiir 5((]1) =0,
sodass aus Gleichung 2.3.15 und Einsetzen von Gleichung 2.3.16b

X = 2Nael) = —2Na > (2.3.21)
j#0

©0) _ _(0)

wird. Bei hinreichend kleiner Energieliicke €5 — ¢ i tritt eine ,,Mischung*
des Grundzustands mit orbitalentarteten angeregten Zustédnden auf. Dies
hat zur Folge, dass der Bahndrehimpuls und damit das magnetische Mo-
ment des Grundzustands # 0 ist. Da die Nenner in Gleichung 2.3.21 alle
negativ sind, wird x,, positiv und ist nicht temperaturabhéngig. Diesen Ef-
fekt bezeichnet man als temperaturunabhéngigen Paramagnetismus (TIP =
engl.: temperature independent paramagnetism,).

Der TIP ist nicht nur auf Singulett-Grundzustédnde beschriankt. Er tritt
vielmehr auch bei paramagnetischen Verbindungen auf, wird dort allerdings
von dem temperaturabhéngigen Paramagnetismus iiberdeckt, da sein Be-
trag vergleichsweise klein ist (fiir einkernige Ni(II)-Komplexe im Bereich
von 100 - 107% cm3 mol 1),

2.3.6 Sattigungsmagnetisierung und Brillouin-Funktion

Das Curie-Gesetz wurde unter der Annahme hergeleitet, dass H /KT Klein
ist. Ist dies der Fall stehen M,, und H in einem linearen Zusammenhang
zueinander. Wird H JET jedoch grof}, so muss die molare Magnetisierung M,,
direkt aus der Fundamentalgleichung (Gleichung 2.3.8) berechnet werden.
Hierzu wird die Zustandssumme Z definiert als

Z = exp(—ei/kT) (2.3.22)
und in Gleichung 2.3.8 eingesetzt, was zu

M,, = NskT(0In Z/OH) (2.3.23)

fiihrt. Durch Einsetzen der Energieeigenwerte ¢; = MggeppH (Kapitel 2.3.3)
wird die Zustandssumme zu:

+S

Z= Y exp(—MsgeppH /kT) (2.3.24)
Mg=—S

Durch explizite Summierung und anschliefende partielle Ableitung von Z
nach H, erhilt man mit Gleichung 2.3.23 den Ausdruck:
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HIT

Abbildung 2.3.5. Simulation der molaren Magnetisierung M,, mit Hilfe der
Brillouin-Funktion fiir ein System mit einem 25T'T' Grundzustand bei 2K und
ge = 2.

—

My, = NagupSBg (2.3.25)

wobei Bg als BRILLOUIN-FUNKTION definiert ist als:

28 kT 28 kT

25 +1 26 +1 nH 1 1 nH
Bg = i coth( i -n>—2scoth< 7 ) (2.3.26)

mit 7 = gepupS (Simulation siehe Abbildung 2.3.5).

Fiir kleine Werte von H /kT wird die molare Magnetisierung mittels
der Brillouin-Funktion anhand des Curie-Gesetzes beschrieben. Wird H JkET
jedoch grof}, strebt die Funktion gegen 1 und M,, wird zur Séttigungs-
magnetisierung M sat:

—

Mot = NAgﬂBS (2327)

Bei der Anwendung der Brillouin-Funktion muss beachtet werden, dass
ihr dieselben Annahmen zugrunde liegen wie dem Curie-Gesetz. Ihre Giiltig-
keit ist auf Systeme beschrénkt, deren Bahndrehimpuls und Kopplung des
Grundzustands mit den angeregten Zusténden vernachlassigbar sind. Zudem
weichen die experimentellen Daten bei der Anwesenheit einer Nullfeldauf-
spaltung (siehe Kapitel 2.3.7) von der Brillouin-Funktion ab.
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2.3.7 Die Nullfeldaufspaltung (ZFS)

Die Nullfeldaufspaltung (ZFS = engl.: zero-field splitting) kann allgemein
als Wechselwirkung des Grundzustands eines Systems mit dessen angeregten
Zustéinden in Abwesenheit eines dufleren Magnetfeldes beschrieben werden.
Ursache der Nullfeldaufspaltung ist eine schwache Wechselwirkung (einige
cm ™) der Spins, die durch die Spin-Bahn-Kopplung hervorgerufen wird und
hat eine Aufhebung der Entartung der Energiezustéinde zur Folge (Abbil-
dung 2.3.6). Voraussetzung fiir das Auftreten der Nullfeldaufspaltung ist ein
Gesamtspin S > 1 des Systems. Zudem kann eine Symmetrieerniedrigung
durch Verzerrung des Systems fiir das Auftreten der Nullfeldaufspaltung mit
verantwortlich sein. Es gibt jedoch auch Beispiele, in denen eine Nullfeld-
aufspaltung schon in einer perfekt kubischen Symmetrie auftritt (high-spin
d®). Die Nullfeldaufspaltung hat eine Anisotropie der magnetischen Eigen-
schaften zur Folge, was schwerwiegende Folgen fiir die Untersuchung ent-
sprechender Molekiile hat.

Bei einer ungeraden Anzahl Elektronen (S = z/2) kann eine Spin-
Entartung auch ohne angelegtes Magnetfeld nicht vollstindig aufgehoben
werden und bei geniigend kleiner Symmetrie des Systems, sind alle Energie-
zustiinde zweifach entartet was man als KRAMERS-DUBLETT bezeichnet. [101]

Zur quantitativen Beschreibung der Nullfeldaufspaltung eines Systems
ohne Bahndrehimpuls mit einem >+ I'-Grundzustand beginnt man mit dem
phénomenologischen Hamilton-Operator:

HYS =§.D.§ (2.3.28)
Mg

MS +1/2 =

2D
0 —_

+3/2 ==

s +1/2 == 4D
0— I 3D
2D
D

+1 —I_— +3/2 == +2 == +5/2 ==

S=1 S=3/2 S=2 S=5/2

Abbildung 2.3.6. Aufhebung der Entartung der Spin-Mikrozusténde unterschied-
licher Mg-Quantenzahl fiir S = 1,5 =3/2,5 = 2und S = 5/2 mit D < 0. Zweifach
entartete Energiezustéinde werden als Kramers-Dublett bezeichnet. Fiir D > 0 wére
der kleinste Wert fiir Mg der Grundzustand.
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Somit ergibt sich fiir den formalen Spin-Hamilton-Operator unter Bertiick-
sichtigung von Gleichung 2.3.17:

IS — FZE | fZFs

- oL - (2.3.29)
Unter Annahme einer diagonalisierten und spurlosen Form des D-Tensors
und unter der Voraussetzung, dass der D- und der g-Tensor dieselbe Achsen-
ausrichtung haben, kann Gleichung 2.3.29 in dquivalenter Form ausgedriickt
werden:

HS = goppS.H, + [D(§3 — S(S+1)/3) + B(S? + 52) (2.3.30)

wobei der Index a die Richtung des angelegten Magnetfelds angibt. S, und
H, sind die Komponenten von S und H in dieser Richtung. Zudem werden
die beiden Parameter D und F mit

3
D = 3 (~Dyy = Dy +2Dz:) = Dz (2.3.31a)

E =

N =N =

(Daw — Dyy) (2.3.31b)

als axiale (D) und rhombische (F) Nullfeld-Aufspaltungs-Parameter ein-
gefithrt. Dabei wird angenommen, dass die Beziehung

ID| > 3E >0 (2.3.32)

erfiillt wird. Durch Anwendung von Gleichung 2.3.30 erhélt man die Ener-
gieeigenwerte eines Systems unter Beriicksichtigung eines ZFS. Abbildung
2.3.7 zeigt schematisch die Aufspaltung der Energieniveaus eines S = 3/2-
Systems mit D > 0.

Aus den Gleichungen 2.3.31a und 2.3.31b wird deutlich, dass die Para-
meter D und E null werden, wenn die Bedingung D, = D,, = D.. gegeben
ist. Dies ist der Fall, wenn man von einer kubischen Symmetrie ausgeht. Bei
einer axialen Symmetrie hingegen gilt D, = D,, und somit wird & = 0. Das
heisst, dass bei einer axialen Umgebung lediglich der D-Parameter bené6tigt
wird um die Energieeigenwerte zu bestimmen.

Wéhrend der Wert der ZFS-Parameter aus Suszeptibilitdtsmessungen
mit einem SQUID-Magnetometer relativ leicht zugénglich ist, ist es oft
nicht moglich das Vorzeichen eindeutig zu bestimmen. Lediglich eine win-
kelabhéingige Messung am Einkristall konnte die Bestimmung des Vorzei-
chens der ZFS-Parameter ermdglichen. Aus Abbildung 2.3.8 und Gleichung
2.3.30 wird deutlich, wie sich die Suszeptibilitit einer Probe winkelabhéngig
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Ms
g +3/2
MS I'I
+3/2/
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= ’ 2D >0 ‘\‘
YL +1/2
£1/2 70
=172
t-3/2
ZFS _ >

Abbildung 2.3.7. Beispiel der Aufspaltung eines ZFS Systems mit S = 3/2 mit
D > 0.

zum dufleren Magnetfeld verdndert. Da jedoch die Suszeptibilitéit (in Abhing-
igkeit der Temperatur und des duleren Magnetfeldes) einer Pulverprobe ge-
messen wird, erhélt man eine durchschnittliche Suszeptibilitit, die iiber alle
Raumrichtungen gemittelt ist:

+2- 1
Xav = (XZ?)X:E) = g (Xm + Xy + XZ) (2333)

Hierbei gilt: x, = x| parallel zum angelegten Magnetfeld und x, = xy = X1
senkrecht zu diesem. Wihrend die Suszeptibilitdten der einzelnen Raumrich-
tungen eine Abh#ngigkeit von D zeigen, wird aus dem Kurvenverlauf der
gemittelten Suszeptibilitidt x,, deutlich, dass diese nicht sehr empfindlich
auf das Vorzeichen des D-Parameters reagiert.

Die Eigenschaften eines Molekiils, die Wert und Vorzeichen des D-Para-
meters beeinflussen, sind bis jetzt noch nicht eindeutig geklért und die Mog-
lichkeit zur gezielten Beeinflussung der ZFS-Parameter ist bis jetzt noch
nicht gefunden worden.

Bei der Diskussion der auf dem Curie-Gesetz basierenden Brillouin-Funk-
tion wurde der Einfluss der Nullfeldaufspaltung noch nicht betrachtet. Je
grofler die ZFS-Parameter, umso stérker {iberschéitzt die Brillouin-Funktion
die Magnetisierung bei hohen Feldern.

Dieser Effekt liefert die Mo6glichkeit durch eine feld- und temperatur-
abhéngige Messung der Magnetisierung die Parameter D und E einer Sub-
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y / cm® mol™

T/IK

y / cm® mol™

D<0

T/IK

Abbildung 2.3.8. Winkelabhingigkeit der Suszeptibilitat auf die Nullfeldaufspal-
tung bei axialer Verzerrung (links fir D > 0 , rechts fir D < 0). Wihrend die
Suszeptibiltiten in den einzelnen Raumrichtungen stark von D abhingig sind (x.
und X, ), zeigt die Messung einer Pulverprobe (xq,) keine deutliche Abhéngigkeit
von D.

stanz zu bestimmen. Durch Auftragung der Magnetisierung (Mm) gegen
H/T fiir ein bestimmtes Feld, lassen sich die Werte aus dem Verlauf der
sogenannten Isofeldlinien ermitteln. Diese Methode wird auch als reduzierte
Magnetisierungsmessung bezeichnet. Jedoch kann das Vorzeichen der ZFS-
Parameter auch hierbei haufig nicht eindeutig bestimmt werden.

2.3.8 Kopplung magnetischer Zentren

Befinden sich in dem zu untersuchenden Komplex mehr als ein magnetisches
Zentrum, kénnen diese miteinander wechselwirken, was zur Folge hat, dass
sich das magnetische Verhalten dieser Substanz im Vergleich zu einem mono-

__.--*gupH
E 5:1——<:§§::----o S=0 f—-cuuom--- 0
3 ~-gupH ]
.-+gupH
S=0—Y—ooooo- 0 S=1 -t zii...... 0
-gupH
_H _H

Abbildung 2.3.9. Aufspaltung der Energieniveaus fiir den Fall einer antiferroma-
gnetischen Kopplung J < 0 (links) und einer ferromagnetischen Kopplung J > 0
(rechts).
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Abbildung 2.3.10. Antiferromagnetische (oben) und ferromagnetische (unten)
Austauschpfade am Beispiel gebundener Briickenliganden.

nuklearen Komplex durchaus unterscheiden kann. Betrachtet man den ein-
fachsten Fall von zwei Spin—%—Kernen, konnen sich die Spins auf Grund die-
ser sogenannten Austauschwechselwirkung entweder antiparallel (S = 0,1)
oder parallel (S = 1,717) ausrichten. Somit ist eine Behandlung zweier isolier-
ter Spins nicht mehr moglich. Die beiden Zustinde haben unterschiedliche
Energien deren Differenz durch den isotropen Wechselwirkungsparameter J

ausgedriickt wird, wobei gilt:

€5—0 — €§=1 = J (2.3.34)

Ist J < 0, soist S = 0 der Grundzustand des Systems und es wird von einer
antiferromagnetischen Kopplung gesprochen. Fiir J > 0 hingegen ist S = 1
der Grundzustand und man spricht von einer ferromagnetischen Kopplung
(Abbildung 2.3.9). 1952 beschrieben Bleaney und Bowers das erste Mal solch
ein koppelndes System. 102

Die Kopplung magnetischer Zentren kann iiber unterschiedliche Aus-
tauschpfade stattfinden. Es wird hierbei zwischen einem direkten Austausch,
bei dem beide Metallzentren direkt miteinander wechselwirken und dem Su-
peraustausch, bei dem die Wechselwirkung iiber einen Briickenliganden er-
folgt, unterschieden. Das Vorzeichen von J ist dabei von den magnetischen
Orbialen und deren Geometrie abhéngig.*

Betrachtet man den Fall zweier einfach besetzter d-Orbitale an unter-
schiedlichen Metallzentren, die iiber ein doppelt besetztes p-Orbital eines
Briickenliganden miteinander verbunden sind (Abbildung 2.3.10, oben ), kann

*Allgemein bezeichnet man die einfach besetzten Orbitale eines Molekiils als magne-
tische Orbitale. In der Ubergangsmetallchemie sind dies somit die d-Orbitale des Metall-
atoms.
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die Wechselwirkung wie folgt erklart werden. Ausgehend von dem Orbital
des linken Metallzentrums, das ein Elektron mit a-Spin besitzt kommt es
aufgrund dipolarer Wechselwirkungen dieses Elektrons mit einem der bei-
den Elektronen im p-Orbital zu einer S-Spinpolarisation und somit zu einer
erhohten -Spindichte im linken Uberlappungsbereich. Als Folge dessen fin-
det man im Bereich des rechten Orbitallappens eine erhéhte a-Spindichte,
die wiederum einen S-Spin im d-Orbital des rechten Metallzentrums indu-
ziert. Diese Wechselwirkung wird als antiferromagnetisch bezeichnet. Ein
Beispiel einer ferromagnetischen Wechselwirkung zeigt Abbildung 2.3.10,
unten. In diesem Fall ist das linke Metallzentrum vom rechten verschieden
und somit weisen die d-Orbitale der Metallzentren unterschiedliche Symme-
trie auf. In vollstdndiger Analogie zu obigem Beispiel induziert ein a-Spin im
d-Orbital des linken Metallatoms einen S-Spin im Uberlappungsbereich des
p-Orbitals des Briickenliganden. Es resultiert eine erhohte a-Spindichte im
rechten Orbitallappen. Dieser jedoch kann auf Grund der Symmetrie nicht
mit dem d-Orbital des rechten Metallzentrums iiberlappen, d.h. es resul-
tiert keine bindende Wechselwirkung. Somit wird das Elektron im d-Orbital
ebenfalls bevorzugt a-Spin besitzen (Hund’sche Regel, maximale Multipli-
zitét) und es resultiert eine ferromagnetische Kopplung.

Zur quantenmechanischen Herleitung der in Gleichung 2.3.34 bereits
vorgestellten Differenz der Energieeigenwerte wird von dem phénomenolo-
gischen HEISENBERG-DIRAC-VANVLECK-Operator ausgegangen:* [99:103,104]

H™VV — _ J(S, - SB) (2.3.35)

Mit:
S=84+ S8
und B o .
52 =35% +2.5,55+ 5%
ldsst sich Gleichung 2.3.35 umformen zu:
. 1 . .
HIOWY — 2 (52 < - 5,23) (2.3.36)

und die Energieeigenwerte ergeben sich direkt zu:

1
es,5a,5p = —5/ [9(S +1) = Sa(Sa +1) = Sp(Sp +1)] (2.3.37)

Durch Wahl des Energieursprungs als eg—o = 0 ergibt sich die Beziehung:

*In der Literatur finden sich auch andere Schreibweisen von H"PVV Dies ist auf unter-
schiedliche Konventionen bezgl. Vorzeichen und numerischen Vorfaktoren zuriickzufiihren.
Sie fithren alle zu den selben Ergebnissen, jedoch hat J umgekehrtes Vorzeichen oder wird
mit dem Faktor 2 multipliziert.
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g = —%J 1S(S + 1)) (2.3.38)

Fiir das anfangs beschriebene Beispiel eines zweikernigen Spin-5-Systems er-

gibt sich somit direkt wieder Gleichung 2.3.34. Der entprechende Gesamtspin-
Hamilton-Operator fiir ein dinukleares System (§ A, S B) mit isotroper Aus-
tauschwechselwirkung unter Beriicksichtigung der Zeeman-Aufspaltung fiihrt

zu.

(2.3.39)

—

I;[S — }AI%E + ﬁgE + ﬁHDVV + E[asym
= upSagaH + upSpgpH — J(Sa - Sp) + Sa-Dap -

wobei hier ein zusitzlicher Operator H*Y™ eingefiihrt wurde, der die Wech-
selwirkung der ungepaarten Elektronen jedes Zentrums mit dem jeweils an-
deren beschreibt (asymmetrische Austauschwechselwirkung).

Ms
+1 E
S=0 —f-------------- ~-0
Ms .~ .+2
’ ‘
’ I
J ) i]_;/ ','
— ,"‘ \\\ [
S—l——<\~\ D1 o
Tt Y __N--0
[ \\
;oo
3J !
M I
S +2 ) “
L +1 el s L
. e 2 Y P
S=0 ——-------------+ ---0 S=2_Y¢ 3D N
MS R N \“~~ il e \‘
J il '/' \\ ‘\‘ Y
. —_\ \\\ DZ \\‘\‘
S=1—L<" pi '~ . o0
-~ _-__\-\;_-0 \\‘-1
~ _1 _2
H H
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Abbildung 2.3.11. Magnetische Energieniveaus in axialer Richtung (E = 0) ei-
nes ferromagnetisch koppelnden Systems (J > 0) und positver Nullfeldaufspaltung

(D > 0). Fiir ein System Sy = Sp = 2 3 (links) und fiir ein System Sa=S8p=1
(rechts).
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Eine allgemeine Darstellung des formalen Spin-Hamilton-Operators di-
nuklearer Systeme beinhaltet zudem noch den Einfluss der lokalen Aniso-
tropie (ZFS) jedes magnetischen Zentrums:

_HS :_HiE + ﬁéE + HHDVV+
+ jflasym + IEIEFS + I:I%FS
=pupSagaH + ppSpgpH — J(Sa - Sp)+
+§A'DAB‘§B+§A‘DA‘§A+§B‘DB'§B

(2.3.40)

In beiden Darstellungen wurde der Einfluss der antisymmetrischen Aus-
tauschwechselwirkung vernachléssigt, da bisher kein Beispiel bekannt ist, bei
dem diese charakterisiert wurde. Abbildung 2.3.11 veranschaulicht exempla-
risch die Einfliisse der unterschiedlichen, hier vorgstellten Effekte.

Bei der Losung des Eigenwertproblems gibt es zwei Grenzfille, die ge-
trennt behandelt werden miissen:

1. Findet eine starke Austauschwechselwirkung statt, kann angenommen
werden, dass die isotrope Austauschwechselwirkung viel grofier ist als
der asymmetrische Anteil (|Jap| > |Dag|,|Da|,|Dgl). Das bedeutet,
dass der isotrope Austausch dominiert und die asymmetrische und
lokale Anisotropie (ZFS) lediglich als Stérung anzusehen sind. Somit
ergibt eine storungstheoretische Betrachtung von Gleichung 2.3.40 die
entsprechenden vanVleck-Koeflizienten.

2. Findet hingegen lediglich eine schwache Austauschwechselwirkung statt,
ist der Einfluss von asymmetrischer und lokaler Anisotropie (ZFS)
stark und man darf keine storungstheoretischen Vereinfachungen mehr
annehmen. In diesem Fall ist es sinnvoller von zwei getrennten Spin-
systemen auszugehen.

2.4 NMR-Spektroskopie

an paramagnetischen Verbindungen [105-107]

In Kapitel 2.3 wurde bereits das magnetische Moment von Elektronen ji.
und die daraus resultierenden Effekte in Anwesenheit eines dufleren Magnet-
feldes diskutiert. Jedoch besitzen nicht nur Elektronen ein magnetisches Mo-
ment, sondern auch viele Atomkerne (fiy). Grundvoraussetzung hierbei ist
ein Kernspin I > % Auf der Wechselwirkung der magnetischen Momente jif
mit einem dufferen Magnetfeld beruht die klassische NMR-Spektroskopie.

Das magnetische Moment des Kerns kann analog dem des Elektrons
(Gleichung 2.3.5, Kapitel 2.3.3) aufgestellt werden zu:

i = h'y[fz gfﬂjf (2.4.1)
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Hierbei ist 77 das gyromagnetische Verhéltnis des Kerns, g; der Kern-g-Wert
(abhéingig von dem zu untersuchenden Kern), 87 = p; das Bohr-Magneton
des Kerns* und I der Drehimpuls.

Der Hamilton-Operator, der die Wechselwirkung des Kerns mit einem
duferen Magnetfeld beschreibt, ergibt sich somit zu:

Diese Gleichung erinnert an Gleichung 2.3.17, in der der Zeeman-Operator
fiir die Aufspaltung der Energieniveaus der Elektronen im Magnetfeld vor-
gestellt wurde. Signifikanter Unterschied ist hier jedoch das negative Vorzei-
chen, was auf die unterschiedliche Ladung der zu untersuchenden Teilchen
zuriickzufithren ist. Geht man davon aus, dass die z-Achse des zu betrach-
tenden Systems parallel zu H ausgerichtet ist, kann in Gleichung 2.4.2 die
Projektion von I auf die z-Achse eingesetzt werden:

H2BY = _hy LH = —g B L H (2.4.3)

Die Anwendung von I, auf die Wellenfunktion |I, M) liefert die Energiei-
genwerte

i = —Mhry H = —Mrg; 51 H (2.4.4)

die, wie bereits fiir den Fall der Elektronen besprochen, ohne angelegtes Ma-
gnetfeld entartet sind (Ausnahmen machen hierbei Quadrupolkerne). Durch
Anlegen eines dufleren Magnetfeldes wird die Entartung aufgehoben und die
Energieniveaus spalten in 21 + 1 Zustdnde auf. Die Energiedifferenz zweier
benachbarter Energielevel ergibt sich dann zu:

Ae = E9g — €1 = h’)/[ﬁ = g[ﬂ[ﬁ (2.4.5)

und ist somit abhingig vom angelegten dufleren Magnetfeld. Wird die Pro-
be nun Strahlung der Frequenz v ausgesetzt, tritt zwischen dem Abstand
der Energieniveaus und der einfallenden Strahlung Resonanz ein, wenn die
Frequenz die Resonanzbedingung

hv = ﬁ’}/[ﬁ = g]ﬁ[ﬁ = hVL (2.4.6)

mit vz, als Lamor-Frequenz erfiillt. Es tritt eine Kopplung der Kernspins mit
dem #dufleren Magnetfeld ein und die Kerne, die zuvor Boltzmann-verteilt in
beiden Energieniveaus vorlagen, werden aus ihrem thermischen Gleichge-
wicht in den energetisch héheren Zustand angehoben.

*Auch hier gilt B = 2:;. Um Verwechslungsgefahr mit f; (und dessen Betrag pr)
zu vermeiden, wird im Fall der Kerne auf den Ausdruck Sr zuriickgegriffen. Der mathe-
matische Ausdruck fiir pp und fr ist identisch, bei letzterem handelt es sich jedoch um

die Masse des Protons.
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Auf dieser physikalischen Grundlage der Wechselwirkung der Kernspins
mit dem &ufleren Magnetfeld baut die klassiche NMR-Spektroskopie auf.
Ihre Anwendung ist allerdings auf Systeme begrenzt, die eine closed-shell
Elektronenkonfiguration aufweisen. Ungepaarte Elektronen, wie man sie héu-
fig in Systemen der Komplexchemie findet, stéren die NMR-Experimente
derart, dass man zu deren Untersuchung die Messbedingung stark abéndern
muss. Somit ist ein Verstdndnis der Wechselwirkung ungepaarter Elektronen
mit den zu untersuchenden Kernen unerlésslich.

Insbesondere seitdem Ubergangsmetallkomplexe als effektive homogene
Katalysatoren 198 fiir eine Vielzahl von Reaktionen entwickelt wurden, wird
es immer wichtiger eine Analysemethode zur Hand zu haben, mit der man
die konformelle Struktur und die Dynamik der aktiven Spezies in Losung
withrend der Reaktion analysieren kann. Was fiir diamagnetische Verbin-
dungen mittels NMR-Spektropskopie schon ldngst moglich ist, wird durch
die ungepaarten Elektronen vieler paramagnetischer Katalysatoren verhin-
dert.

Paramagnetische Substanzen fithren zu einem NMR-Spektrum, deren
Peaks zum einen iiber einen sehr groflen ppm-Bereich verteilt sind und
zum anderen beachtlich verbreitert sind. Somit ist eine Signalzuordnung
schwierig und die schnelle Relaxation verhindert zudem die komplexe Puls-
folge moderner 2D-Experimente. In den letzten Jahrzehnten konnten al-
lerdings durch das verbesserte theoretische Verstédndnis der Kern-Elektron-
en-Wechselwirkung sowie durch bessere Computer und NMR-Spektrometer
auch paramagnetische Verbindungen mittels Magnetresonanzexperimenten
untersucht werden. Bis heute wurden eine ganze Reihe von Metallkomplexen
der ersten Ubergangsmetallreihe durch paramagnetische NMR-Spektroskopie
charakterisiert 109113l und die Methode gewann immer mehr an Bedeutung,
wie beispielsweise bei der Charakterisierung von Kobalt und Eisen in Metal-
loporphyrinen ™4 oder Rubredoxin''®! oder aber auch von Ni(II).[M6 Vor
allem vierfach koordinierte Ni(II)-Komplexe wurden intensiv von Benson et
al. bereits in den 1960ern untersucht. 117-121]

2.4.1 Die Hyperfeinkopplung

Als Hyperfeinkopplungen werden magnetische Kopplungen zwischen Elek-
tronen und Kernen bezeichnet. Somit kénnte man den formalen Hamilton-
Operator schreiben als:

H = HE + 2B 4 v (2.4.7)

wobei HZE die Zeeman-Aufspaltung der Elektronen und HZEL die Zeeman-
Aufspaltung der Kerne beschreibt sowie HYF die Hyperfeinkopplung. Es gibt
verschiedene Faktoren, die einen Beitrag zur Hyperfeinkopplung leisten. Die
beiden dominantesten Beitrédge sind die Fermi-Kontakt- Wechselwirkung und
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Abbildung 2.4.1. Darstellung der Spinpolarisation in einem aromatischen System.
Die vom Elektron am Metallzentrum induzierte a-Spindichte an C! fithrt zuniichst
zu einem Uberschuss von -Spin an C?. Dies hat zur Folge, dass sowohl an C? als
auch am H—C 2%-Wasserstoffatom mehr a-Spindichte lokalisiert ist.

die dipolare Wechselwirkung, wobei erstere istotrop und letztere anisotrop
ist.

Die Fermi-Kontakt-Wechselwirkung (auch als Fermi-Kontakt-Term be-
zeichnet) wird erzeugt durch zusétzliche Spindichte am Kern und ist pro-
portional zu deren Betrag. Diese Spindichte stammt von dem magnetischen
Moment ji, des Elektrons, das ein kleines zusétzliches Magnetfeld erzeugt
(vgl. dazu auch die Dipolare Wechselwirkung und Abbildung 2.4.2) und sich
zu dem angelegten dufleren Magnetfeld dazu addiert. Ein Kern, der ein un-
gepaartes Elektron tragt, spiirt das gesamte magnetische Moment des Elek-
trons. Da jedoch die zu untersuchenden Kerne einige Bindungen vom freien
Elektron entfernt sind, spiiren diese nur einen kleinen Teil des magnetischen
Moments, der durch Delokalisation und Spinpolarisation iibertragen wird.
Die Spindichte wird dabei entweder iiber o- oder iiber m-Bindungen iiber das
Ligandengeriist delokalisiert. Betrachtet man ein aromatisches System, wie
in Abbildung 2.4.1 gezeigt, an dessen C-Atom im p,-Orbital durch das freie
Elektron a-Spindichte induziert wird, so beeinflusst diese die Spindichte am
benachbarten Kohlenstoffatom (C?) in einer Weise, dass das dort lokalisierte
Elektron bevorzugt [5-Spin einnimmt. Das wiederum beeinflusst zum einen
die Elektronen des sp2-Orbital dieses Kohlenstoffatoms (z. B. eine C—H-
Bindung) derart, dass die Spindichte an dem benachbarten Wasserstoffatom
umgekehrtes Vorzeichen hat. Zum anderen wird auch die Spindichte am C3-
Atom wieder positives Vorzeichen haben. Es findet somit ein alternierender
Vorzeichenwechsel der Spindichte sowohl von Atom zu Atom als auch von
H zu H in aromatischen Systemen statt. Der Hamilton-Operator, der diese
Wechselwirkung beschreibt ist:

H = A. IS (2.4.8)

mit

8
A= S I19epiBPas (2.4.9)
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Abbildung 2.4.2. Aurichtung eines
kleinen magnetischen Moments (jif,
Kern) in einem von einem gréfieren ma-
gnetischen Moment (f., Elektron) ge-
nerierten Magnetfeld. r ist hier der Ab-
stand zwichen Elektron und Kern, v be-
schreibt den Winkel zwischen i, und
dem Vektor .

Abbildung 2.4.3. Zwei magnetische
Dipole, die einem dufleren magnetischen
Feld ausgesetzt werden und im Raum
an den imagindren Punkten A und
B mit dem Abstand r fixiert sind. ~y
beschreibt den Winkel zwischen dem
duleren Magnetfeld H und dem Metall-
Kern-Vektor 7.

der Fermi-Kontakt-Konstante, die angibt, wie stark sich Kern und Elektron
gegenseitig spiiren. p,g ist hierbei die Spindichte am Kernort. Es lassen sich
somit zwei wichtige Faktoren festhalten:

1. Die Fermi-Kontakt-Wechselwirkung wird iiber Bindungen vermittelt
(through-bond Wechselwirkung).

2. Je weiter entfernt der zu untersuchende Kern vom freien Elektron ent-
fernt ist, desto schwécher wird die Fermi-Kontakt-Wechselwirkung.

Die dipolare Wechselwirkung beschreibt generell die Wechselwirkung zwei-
er magnetischer Dipole. Ein magnetischer Dipol ist durch einen Nord- und
einen Siidpol charakterisiert, was wiederum ein Magnetfeld verursacht. Wenn
nun ein zweiter, kleinerer Dipol in dieses Magnetfeld gebracht wird, wird sich
dieser entsprechend den Magnetfeldlinien des ersten ausrichten (Abbildung
2.4.2).

Man kann dieses Bild gut auf die Wechselwirkung zwischen Elektron
und Kern iibertragen, da man ein magnetisches Moment allgemein als ma-
gnetischen Dipol auffassen kann. Es ist sinnvoll, den grofieren Dipol dem
Elektron zuzuordnen und den kleineren Dipol dem Kern, da das magneti-
sche Moment eines Elektrons 658 Mal grofler ist als das des Wasserstofs,
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welches wiederum das stérkste magnetische Kernmoment besitzt (Ausnah-
me: Tritium). Folglich richtet sich der Dipol des Kerns entsprechend dem
Magnetfeld des Elektrons aus. Der Hamilton-Operator, der diese dipolare
Wechselwirkung beschreibt, ergibt sich zu

AP = B2y <3(M6 Ui T) e M) (2.4.10)

7o r3

und die entsprechenden Energieeigenwerte nach:

— —

cdip _ 3(e M)A T)  fle [
] 3

(2.4.11)

Setzt man nun beide Dipole einem starken externen Magnetfeld H aus
(Abbildung 2.4.3), so richten sich diese parallel zu den Magnetfeldlinien aus,
was einem Energieminimum entspricht. Die Energie der Wechselwirkung, die
beide Dipole verspiiren, lédsst sich dann vereinfachen zu:

i Helt1
gdiv — ;73 (3cos®y —1) (2.4.12)

Hierbei sind e und py die Betrége von fi. und fif, r ist die Lénge des Vektors
7 und v ist der Winkel zwischem dem Vektor 7" und dem &ufleren Magnetfeld
H.

Es wird ersichtlich, dass diese Wechselwirkung, anders als die Fermi-
Kontakt-Wechselwirkung, durch den gesamten Raum spiirbar ist. Unter-
sucht man also einen Ubergangsmetallkomplex, so ist es zunichst sinnvoll
anzunehmen, dass das ungepaarte Elektron am Metallzentrum lokalisiert ist.
In diesem Fall spricht man von einer metall-zentrierten dipolaren Wechsel-
wirkung. Um die Energie dieser Wechselwirkung zu bestimmen, muss somit
iiber den gesamten Raum integriert werden. Arbeitet man in Lésung, in der
eine zufillige und isotrope Rotation auftritt, wird Gleichung 2.4.12 = 0 fiir
einen isotropen g-Wert, da das Integral

1
/ (3 cos? y — 1)dcosy =0 (2.4.13)
—1

Nimmt man nun an, dass das magnetische Moment [i. anisotrop ist,
sich also seine Grofle in Abhéngigkeit der Ausrichtung des Molekiils zum
duferen Magnetfeld dndert, wird Gleichung 2.4.13 # 0. Somit kommt ein
zusétzlicher Beitrag zur Hyperfeinkopplung hinzu. Wie bereits in Kapitel
2.3.7 angesprochen, wird [, bei Anwesenheit einer Spin-Bahn-Kopplung ani-
sotrop. In diesem Fall wird auch g anisotrop und somit richtungsabhéngig.
Im einfachsten Fall ist die z-Achse des magnetisch anisotropen Molekiils
parallel zum dufleren Magnetfeld ausgerichtet und ~ beschreibt den Win-
kel zwischen dem &ufleren Magnetfeld und dem des Metall-Kern-Vektors .



44

2 Kenntnisstand

y

Abbildung 2.4.4. Darstellung der
metall-zentrierten dipolaren Wechsel-
wirkung an einem Molekiil mit magne-
tischer Anisotropie. « beschreibt den
Winkel zwischen &uflerem Magnetfeld
und der z-Achse. 6 ist der Winkel zwi-
schen der z-Achse und dem Metall-
Kern-Vektor 7 und v der Winkel zwi-
schen diesem und dem &ufleren Magnet-
feld. Q definiert die Position von i auf
der Oberfliche eines Kegels um die z-
Achse.
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Abbildung 2.4.5. Intuitivere Darstel-
lung der Winkelabhéngigkeit der dipo-
laren Wechselwirkung. Ein Kern, der
dem dipolare Magnetfeld eines Elek-
trons ausgesetzt ist, verspiirt entweder
ein zusétzliches Magnetfeld (6 = 0°)
oder ein schwiicheres (6 = 90°).

Nimmt man jetzt an, dass die z-Achse des Koordinatensystems des Mo-
lekiils nicht ldnger parallel zu H ausgerichtet ist, erhdlt man den allgemein
giiltigen Fall (Abbildung 2.4.4).  beschreibt weiterhin den Winkel zwischen
externem Magnetfeld und dem Metall-Kern-Vektor, jedoch bendétigt man
vielmehr den Winkel 0 zwischen interner z-Achse und dem Vektor 7. Da die
Substanz in Losung gemessen wird, rotiert das Molekiil um seine z-Achse. 7
rotiert somit auf einer Kegeloberfliche (cone-shape) um die z-Achse. ) ist
der Winkel, den 7 auf der Oberflache beschreibt. ) wird null, wenn # in der

HZEbene liegt.

Diese komplexe Darstellung lésst sich auch etwas intuitiver darstellen.
Das Magnetfeld eines Elektrons, das ein Kern spiirt ist abhéingig von des-
sen raumlicher Lage (Abbildung 2.4.5). Es ist positiv, wenn 7 parallel zum
dufleren Feld ausgerichtet ist und negativ, wenn dieser Vektor senkrecht dazu
steht. Es ist somit verstandlich, dass der Mittelwert iber alle Raumausrich-
tungen null ist. Wenn hingegen das magnetische Moment seine Intensitét
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mit der molekularen Ausrichtung #ndert, ist eine vollstandige Ausléschung
nicht mehr moglich. Fiir 6 = 54.74° wird der Beitrag der dipolaren Wech-
selwirkung null.

Die ligand-zentrierte dipolare Wechselwirkung spielt dann eine Rolle,
wenn das freie Elektron nicht am Metallzentrum lokalisiert ist, sondern iiber
einen gewissen Bereich des Molekiils delokalisiert ist. Wahrend dieser Effekt
fiir Atome vernachlassigbar ist, die weit entfernt vom Metallzentrum sitzen,
kann er fiir Kerne nahe dem paramagnetischen Zentrum durchaus relevant
werden. Vor allem fiir Heterokerne, wie '3C und '°N, kann dieser Effekt ei-
ne Rolle spielen, da sie in den p,-Orbitalen Spindichte von Nachbaratomen
aufnehmen konnen. Wasserstoffatome sind dazu nicht befahigt und diese
Wechselwirkung ist somit sehr klein.

Zusammenfassend lasst sich somit festhalten:

1. Die dipolare Wechselwirung wird iiber den Raum vermittelt (through-
space Wechselwirkung).

2. Die Stéarke der Wechselwirkung ist nicht allein vom Abstand des zu
untersuchenden Kerns vom ungepaarten Elektron, sondern vielmehr
von dessen raumlicher Lage abhéngig (cone-shape).

Betrachtet man das Waserstoffatom als einfachstes Beispiel, in dessen
Grundzustand eine sphérische Elektronenverteilung vorliegt, wird der dipo-
lare Beitrag null und Gleichung 2.4.7 lisst sich schreiben als:

IA{ _ HZE —|—ﬁZE’I _|_f{con

- . o (2.4.14)
=geupHS, — hyiHI, + AILS

Abbildung 2.4.6 stellt den Einfluss der einzelnen Terme von Gleichung 2.4.14
auf die Aufspaltung der Energieniveaus dar. Die nach den Auswahregeln
AS, =0 AL = +1 (2.4.15)

erlaubten Ubergiinge, die fiir die NMR-Spektroskopie relevant sind, haben
somit Frequenzen von:

1
hvy = hyrH + §A (2.4.16&)

- 1
hve = hyrH — §A (2.4.16b)
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Abbildung 2.4.6. Energieniveauaufspaltung des Wasserstoffatoms mit schwacher
Hyperfeinwechselwirkung. Die Aufspaltung der oberen Sets von Energieniveaus zu
den unteren Sets ist 100 Mal grofler als gezeigt.

2.4.2 Chemische Verschiebung und Linienbreite

Die beschriebenen Wechselwirkungen haben direkten Einfluss auf die che-
mische Verschiebung des zu untersuchenden Kerns. Eine allgemeine Form
stellt dabei Gleichung 2.4.17 dar:

S(S + 1),UJe
3kT~,
5obs7T

50bs,T — 60rb + 5HF,T — 50rb + . gAT (2417)
Die beobachtete chemische Verschiebung ist temperaturabhéngig und
setzt sich aus dem temperaturunabhingigen Orbitalterm §°™® und dem tem-
peraturabhingigen Hyperfeinterm 67T zusammen. Werden diamagneti-
sche Substanzen NMR-spektroskopisch untersucht dominiert der Orbital-
term 6°°, der deshalb auch als diamagnetischer Term bezeichnet wird. Fiir
die NMR-Untersuchung paramagnetischer Komplexe kann dieser Anteil ex-
perimentell von den entsprechenden closed-shell Molekiilen erhalten werden
(bspw. analoge Zn-Komplexe). Die Wechselwirkungen zwischen Kern und
ungepaartem Elektron resultieren im Hyperfeinterm, der manchmal auch als
paramagnetischer Shift bezeichnet wird. g und A sind der g-Tensor und der
Hyperfeintensor. Sie konnen als 3x3-Matrizen mit isotropen und anisotropen
Anteilen geschrieben werden. Das Produkt zweier solcher Matritzen kann so-
mit isotrop, anisotrop oder gemischt-isotrop-anisotrop sein. 122 Dies fiihrt
zu einer Reihe von Beitrigen zu §7F°T, von denen einige schwer experimentell
zu bestimmen sind. Viele experimentelle Daten und neue DFT-Rechnungen
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konnten jedoch zeigen, dass die paramagnetische Verschiebung iiberwiegend
von der Fermi-Kontak-Wechselwirkung und den dipolaren Wechselwirkun-
gen dominiert wird. (105,106,109,122]

SHF.T _ scon | 5dipMC | sdipLC 4 (2.4.18)

Wie bereits oben diskutiert, ist der Fermi-Kontakt-Term eine through-bond
Wechselwirkung und induziert Restspindichte am zu untersuchenden Kern,
die direkt proportional zu §°® ist:* [105,106,109,110]

seon — Ho H2B 92 (S+ 1) .
- 9 kT Pab

Die physikalischen Konstanten lassen sich zu m zusammenfassen, sodass gilt:

(2.4.19)

S+1
5O — 1y ( ; ) - pop (2.4.20a)
2 2
m = % —23.5-10% ppm K a.u. ! (2.4.20b)

Die benétigten Konstanten wurden in ihren SI-Einheiten eingesetzt, wo-
durch sowohl die Vakuumpermeabilitidt po beriicksichtigt werden muss als
auch die Umrechnungsfaktoren ag = 52.9177 - 1072 m und ppm.[110:114]
Diese Formel ist zunéchst nur fiir Systeme ohne ZFS giiltig, die nicht vom
Curie-Temperaturverhalten abweichen (1/7°), wobei Kurland und McGarvey
zeigen konnten, dass auch bei Anwesenheit eines ZFS die chemische Verschie-
bung des Fermi-Kontakts in guter Niherung Gleichung 2.4.20a folgt. 123

Die metall-zentrierte dipolare chemische Verschiebung kann, wie bereits
diskutiert, als dipolare Wechselwirkung zweier magnetische Dipole betrach-
tet werden. Sie wird vor allem durch den Abstand zwischen Metall und Kern
(Metall-Kern-Vektor) r mit dem Faktor r =3 und dem Winkel 6 zwischen dem
Vektor 7 und der internen z-Achse bestimmt:

) A
5d1p,MC — 15 X3 . (3 C082 0 — 1) (2421)
wr

Unter axial magnetischer Symmetrie ist die metall-zentrierte dipolare che-
mische Verschiebung proportional zur Anisotropie der Suszeptibilitit Avy.

“Eine Herleitung dieser Gleichung, ausgehend von dem formalen Hamilton-Operator
Gleichung 2.4.7 und der Fermi-Konstane (Gleichung 2.4.9) kann in Solution NMR of Pa-
ramagnetic Molecules (1. Bertini, C. Luchinat und G. Parigi) nachvollzogen werden. [106]

TAuch die mathematische Herleitung dieser Gleichung ldsst sich ausgehend von Glei-
chung 2.4.12 in Solution NMR of Paramagnetic Molecules (I. Bertini, C. Luchinat und G.
Parigi) nachvollziehen. (%6
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Die ligand-zentrierte dipolare Wechselwirkung resultiert aus der Kopp-
lung der Spindichte an einem p-Orbital des Liganden Ap, mit dem magne-
tisch aktiven Kern dieses Atoms oder seines direkten Nachbarn (one-center
model vs. two-center model).[llo] Auch dieser Term ist abhéngig von der
lokalen Anisotropie der Suszeptibilitit und von dem Geometriefaktor GZ-L :

§UPLC = A3 (GiL(App)Z) (2.4.22)

Ob man NMR-Ubergiinge paramagnetischer Molekiile beobachten kann
héngt von dem Relaxationsverhalten des gemessenen NMR-Kerns ab, wel-
ches wiederum stark von der Relaxationsrate des Elektrons und der magneti-
schen Wechselwirkung zwischen Elektron und Kernspin abhéngig ist. Grob
gilt, dass gut aufgeloste NMR-Signale erhalten werden kénnen, wenn die
Spin-Gitter Relaxationsrate T} el im Vergleich zur Hyperfein-Wechselwirkung
A schnell ist. Anders ausgedriickt, muss die Bedingung 77 el > A/h erfiillt
sein, damit die Multiplettstruktur der NMR-Ubergiinge zu einem Signal
zusammenfallen (vgl. Abbildung 2.4.6). Sie garantiert jedoch noch keine
schmalen NMR-Signale.” Diese sind erst zu beobachten, wenn 7 81 ~ (A/h)?

was fiir einige high-spin Co(II) und Ni(II) Komplexe der Fall ist (77, ~
1012 5), [106,124]

*vgl. hierzu Kapitel 2: The Paramagnetic Linewidth (T. J. Swift) in NMR of Parama-
gnetic Molecules Principles and Applications (G. N. La Mar, W. DeW. Horrocks Jr. and
R. H. Holm) 1%



3 Ergebnisse und Diskussion

3.1 Synthese und Charakterisierung der Guanidin-
Liganden

In Kapitel 2.1 wurden bereits die Anwendungs- und Variationsméglichkeiten
von Guanidinen vorgestellt. Durch Variation der verbriickenden Einheit ei-
nerseits und des Guandins andererseits ist somit eine Reihe von Liganden-
systemen zugénglich. Abbildung 3.1.1 zeigt die in dieser Arbeit verwendeten
Bis- und Tetrakisguanidine mit deren entsprechenden Abkiirzungen.

3.1.1 btmge

Das 1,2-Bis(N,N,N’,N’-tetramethylguanidino)ethan (btmge) représentiert
das Bisguanidin mit der in dieser Aufstellung kleinsten verbriickenden Ein-
heit. Die Ethylenbriicke gibt dem System eine gewisse Flexibilitdt um mit
variablem Biss als bidentater Ligand fungieren zu kénnen. Die Sythese von
btmge wird analog der Literatur durchgefiihrt und geht von 1,2-Diamino-
ethan aus, das kommerziell erhiltlich ist.[125] Der N,N,N’,N “Tetramethyl-
harnstoff wird dabei, wie bereits in Kapitel 2.1.1 angesprochen, zunéchst in
einer Vilsmeier-analogen Reaktion mit einer toluolischen Phosgen-Losung
(20 %-ig) zum Chloroformamidiniumchlorid umgesetzt (Abbildung 3.1.2),
mit Diethylether gewaschen und am Hochvakuum getrocknet. 2% Dieses luft-
und wasserempfindliche Salz wird in einem zweiten Schritt in CH;CN auf-
genommen und 1,2-Diaminoethan, welches zuvor ebenfalls in CH;CN gelst
und mit NEt,; als Hilfsbase versetzt wurde, langsam hinzugegeben. Nach
Beendigung der Reaktion erhélt man die protonierte Form des Systems, die
durch basische Aufarbeitung zum freie Liganden fithrt. Umkristallisation
aus CH4CN liefert btmge in 88 % Ausbeute. Die Charakterisierung erfolgte
mittels klassischer Analytikmethoden.

An dieser Stelle seien die typischen Charakteristika von Guanidinen an
Hand des btmge kurz erlautert, deren Isomerisierzungsprozesse bereits in
Kapitel 2.1 angesprochen wurden: Wahrend bei den arylsubstituierten Gua-
nidinen dieser Prozess in der NMR-Zeitskala nicht mehr aufgelést werden
kann, findet man im 'H-NMR Spektrum im Falle des alkylsubstituierten

49
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guanidino)ethan
btmge

7 N

Me;,N NMe,

Me,N NMe,

1,2-Bis(N,N,N',N'-tetramethyl-

guanidino)benzol
btmgb

MezN\fN NYNMez

MeoN NMe,

1,8-Bis(N,N,N',N'-tetramethyl-
guanidino)naphthalin
btmgn

NMe, Me,N

MezN\\< %NMez
N N

IX

N N
MezN/< >\NM82

NMe, MeyN

1,2,4,5-Tetrakis(N,N,N',N'-tetra-
methylguanidino)benzol
ttmgb

O\/
MGQNYN\ \N NYNMeZ

Me,N NMe,

2,6-Bis(N,N,N',N'-tetramethyl-
guanidinomethyl)pyridin

btmgmpy
Me Me
/ \

N N
[ =N N j
N N
\ /

Me Me

1,2-Bis(N,N'-dimethyl-
ethylenguanidino)benzol
bdmegb

Me,N ‘
MeoN” SN
NYNMeZ
O NMez

2,2'-Bis(N,N,N',N'-tetramethyl-
guanidino)biphenyl
btmgbp

MezNYN NYNMez

Me,N NMe,

1,4,5,8-Tetrakis-(N,N,N',N'-tetra-
methylguanidino)naphthalin
ttmgn

Abbildung 3.1.1. Ubersicht der eingesetzten Bis- und Tetrakisguanidine.



3.1 Synthese und Charakterisierung der Guanidin-Liganden 51

C]
cl
0] 0] Cl
CH3CN
— > ®
~N )]\ - + )j\ -CO ~ )\ -~
N N Cl Cl 2
| | rt, 12 h | |
1. 1,2-Diaminoethan
NMe; NEt; CH3CN, 0 °C
MeN.___N )\ . 20°C.3h
2 \’? ~ON NMe, ) -
2. 50 %-ige KOH-L6sung
MesN
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Abbildung 3.1.3. 'H-NMR-Spektrum von btmge (CD;CN, 399.89 MHz, 22 °C).
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Abbildung 3.1.4. '3C{'H}-NMR-Spektrum von btmge (CD;CN, 100.56 MHz,
22°C).

btmge zwei Signale fiir die Methylprotonen bei 2.55 und 2.71 ppm (Abbil-
dung 3.1.3). Auch das entsprechende "*C-NMR Spektrum zeigt hierfiir zwei
Signale bei 39.36 und 39.99 ppm (Abbildung 3.1.4). Das Signal des quartiren
Guanidin-Kohlenstoffs erscheint charakteristisch bei 160.42 ppm und im IR-
Spektrum findet man die erwarteten Banden der C=N-Valenzschwingung bei
1595 cm™ 1.

Geeignete Kristalle des freien Liganden konnten aus CH;CN bei Raum-
temperatur geziichtet werden (Abbildung 3.1.5). In der Literaur wurde
btmge bisher nicht kristallographisch charakterisiert, lediglich dessen pro-
tonierte Form btmgeH,Cl,(H,0), wurde bereits von Sundermeyer et al.
vorgestellt. 125 Tabelle 3.1.1 zeigt die wichtigsten Bindungsparameter des
freien Liganden und stellt diese der mit Hilfe von DFT-Rechnungen opti-
mierten Struktur gegeniiber (B3LYP/6-311g(d)). Als Vergleich sind zudem
die Bindungslédngen und -winkel des zweifach protonierten Systems aus der
Literatur aufgelistet. 125 Betrachtet man sich die Bindungsléingen innerhalb
der Guanidineinheit, so stellt man fest, dass die beiden Bindungen C5-N1
und C5-N2 mit 1.3859(4) A bzw. 1.3950(3) A im Vergleich zu der C5-N3
Bindung leicht elongiert sind (1.2882(4) A). Wihrend letztere leicht linger
als eine klassische C=N-Imin-Doppelbindung (mit 1.279 A) ist, sind die bei-
den ersteren im Vergleich zu einer C—N-Imin-Einfachbindung (mit 1.465 A)
leicht verkiirzt.126] Alle Werte liegen dennoch im typischen Bereich von
CN-Bindungsléingen in Guanidinen.['¥ Die Aminbindungen (N—Me) ent-
sprechen mit 1.4536(3) A fiir C1-N1 den Bindungslingen klassischer Amine
(1.469 A).[?7 Die Winkelsumme der Guanidineinheit ergibt sich zu 3. =
359.934(17)° und somit kann diese Einheit als planar angenommen werden,
wobei der Winkel <¢((N2-C5-N3) mit 119.188(9)° dem theoretischen Wert von
120° am néchsten kommt, wihrend <(N1-C5-N3) auf Kosten von <((N1-C5-
N2) etwas vergroflert ist. Wie erwartet liegt das freie Bisguanidin mit einem
Diederwinkel <(N3-C6-C6A-N3A) von 180.000(8)° vor.
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Abbildung 3.1.5. Kristallstruktur von btmge bei 200 K. Darstellung der ther-
mischen Schwingungsellipsoide bei 50 % Wahrscheinlichkeits-Level (aufler Wasser-

stoff).

Tabelle 3.1.1. Ausgewihlte Bindungslingen (A) und -winkel (°) von btmge
(200K), die Ergebnisse quantenchemischer Rechnungen (DFT, B3LYP/6-311g(d))
und als Vergleich die Strukturparameter der protonierten Form aus der Litera-

tur, [125]
btmge (exp.) btmge (theo.) btmgeH,Cl,(H,0),
C1-N1 1.4536(3) 1.45017 1.463(2)
C2-N1 1.4460(3) 1.44889 1.458(2)
C3-N2 1.4606(3) 1.45893 1.463(2)
C4-N2 1.4529(4) 1.45516 1.463(2)
C5-N1 1.3859(4) 1.40135 1.342(2)
C5-N2 1.3950(3) 1.40459 1.338(2)
C5H-N3 1.2882(4) 1.27987 1.336(2)
N1-C5-N3 126.415(10) 126.846 120.12(14)
N1-C5-N2 114.358(9) 113.676 120.39(13)
N2-C5-N3 119.161(10) 119.460 119.46(13)
S 359.934(17) 350.082 359.97(23)
C5-N3-C6 119.188(9) 121.397 123.53(14)
N3-C6-C6A-N3A 180.000(8) 180.000 -
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Der Vergleich zwischen berechneter Struktur und Kristallstruktur zeigt
generell eine sehr gute Ubereinstimmung aller Bindungsparameter. Ledig-
lich die Bindungsldngen von C5-N1 bzw. C5-N2 werden leicht {iberschéitzt,
wéhrend die C=N-Doppelbindung leicht unterschéitzt wird. Auch der etwas
vergroferte Winkel <(N1-C5-N3) wird bei den DFT-Rechnungen vorherge-
sagt. Vergleicht man die erhaltene Strukur mit der protonierten Spezies aus
der Literatur, so fillt zunéchst auf, dass in jener die Delokalisation der Dop-
pelbindung stéarker ausgepragt ist, als im freien btmge. Zudem sind dort die
Winkel um das quartéire Kohlenstoff des Guanidins alle in etwa gleich grofi.

Aus der Kristallstruktur wird deutlich, dass sich das System zunichst
priaorganisieren muss um als bidentater Ligand in Ni(II)-Komplexen fungie-
ren zu kénnen und um iiber dessen Imin-Stickstoffatome an das Metallion zu
koordinieren. Hierzu ist eine Drehung um die C6-C6A Bindung notwendig.
Um diese energetische Barriere quantifizieren zu kénnen, wurden an dem
System quantenchemische Rechnungen (DFT) durchgefiihrt, die einen Scan
des Diederwinkels in 10°-Schritten und eine partielle Strukturoptimierung
unter Fixierung dieses Diederwinkels beeinhalteten (Abbildung 3.1.6). Das
globale Energieminimum erreicht das System, wenn beide Guanidingrup-
pen in entgegengesetzte Richtungen zeigen und der Diederwinkel bei 180°
liegt. Dies entspricht exakt dem gefundenen Wert aus der Kristallstruktur-
analyse. Werden die Guanidineinheiten so gedreht, dass beide Gruppen in
dieselbe Richtung zeigen, so stellt das mit 47.42kJmol~! (B3LYP/6-311g)

50+

—— 6-31g
{——6-311g “Aa
40{—— 6-311g(d) / \
= 30
£
S
\20_
L
< A =
10 y A
0 —T7 ' 1 " 1+ °+r 71

150 -100 -50 0 50 100 150
Diederwinkel | °

Abbildung 3.1.6. Energiediagramm von btmge bei einer schrittweisen Drehung
in 10°-Schriten um den Diederwinkel <(N3-C6-C6A-N3A) (vgl. Abbildung 3.1.5)
(B3LYP mit entsprechendem Basissatz).
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die energetisch ungiinstigste Struktur dar (Diederwinkel 0°), da der steri-
sche Anspruch beider Guanidineinheiten so grof§ ist, dass sie sich gegenseitig
behindern. Es féllt jedoch auf, dass bei diesem Scan zwei weitere Minima
durchlaufen werden und zwar bei —70° und 70°. In dieser Position stehen die
beiden Guandineinheiten so zueinander, dass sie sich gerade noch nicht ge-
genseitig beeintrachtigen. Wiederholt man die Rechnungen mit unterschied-
lichen Basissédtzen, so kann allgemein eine sehr gute Reproduzierbarkeit der
Ergebnisse festgestellt werden, wobei eine zusétzliche Polarisationsfunktion
(6-311g vs. 6-311g(d)) die beiden Minima und das globale Maximum ener-
getisch etwas giinstiger bestimmt.

3.1.2 btmgb, bdmegb, btmgn und btmgbp

Erweitert man das Riickgrat von btmge dahingehend, dass man die gerade
beschriebene Moglichkeit einer gegenseitigen Verdrillung beider Guanidin-
gruppen verhindert, den Biss des Liganden jedoch zunéchst nicht beeinflusst,
gelangt man zu 1,2-(N,N,N’, N’-tetramethylguanidino)benzol (btmgb). Des-
sen Synthese wurde 2006 von Kawahata et al. vorgestellt. 128 Anders als bei
btmge wird hier zur Aktivierung des Harnstoffs das Phosgen durch das et-
was weniger giftige Oxalylchlorid substituiert, wobei bei dessen Umsetzung
zusétzlich CO entsteht. Um eine vollstdndige Umsetzung zu gewéhrleisten
muss zudem fiir 18 h unter Riickfluss erhitzt werden (Abbildung 3.1.7) und
man greift auf CH,Cl, als Losungsmittel zuriick.

)
cl
o) Cl
o) Cl
)> CHCI
~N )J\ e + H (COC)Z'C C3= ~N 9\ ~
N N -CO, -CO, N N
| | cl O Ruickfluss, 18 h | |
1. 1,2-Diaminobenzol
NEtz CH,Cl,,
Me,N NMe, 0 °C, 1h
NN 2. 50 %-ige KOH-Losung
Me,N NMe,

Abbildung 3.1.7. Syntheseroute fiir btmgb.

Das '"H-NMR zeigt ein Signal fiir die 24 Methylprotonen bei 2.64 ppm,
wie man es fiir aromatisch substituierte Guanidine erwartet und das quartére
Kohlenstoff des Guanidins erscheint im '3C-NMR Spektrum bei 158.84 ppm.
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Ausgehend von diesem Bisguandin ist es zum einen mdoglich durch Va-
riation des Riickgrats den Bisswinkel des Liganden zu verdndern, wodurch
man zu dem System 1,8-Bis(N,N,N’,N’-tetramethylguanidino)naphthalin
(btmgn) gelangt, zum anderen kann die Guanidineinheit verédndert werden,
was zu bdmegb (bdmegb = 1,2-Bis(N, N’-dimethylethylenguanidino)benzol)
fithrt (vgl. Abbildung 3.1.1). Ersteres wurde 2002 von Sundermeyer et al.
erstmals synthetisiert und ist heute bereits kommerziell erhiltlich, 2 letzte-
res wurde, wie btmgb, 2006 von Kawahata et al. dargestellt. 128! Durch weite-
re Verdnderung des Spacers gelangt man zu 2,2’-Bis(N,N,N’, N’-tetramethyl-
guanidino)biphenyl (btmgbp), welches 1992 von Cameron et al. vorgestellt
wurde. 12l Durch Koordination an ein Ubergangsmetall entsteht ein sieben-
gliedriger Metallazyklus und das variable Biphenyl-Riickgrat erlaubt einen
flexibleren Bisswinkel.

3.1.3 btmgmpy

Als letztes Bisguanidin-System aus Abbildung 3.1.1 nimmt das btmgmpy
eine Sonderstellung ein (btmgmpy = 2,6-Bis(N,N,N’,N’-tetramethylguani-
dinomethyl)pyridin) da es durch den Pyridinring eine weitere Koordinati-
onsstelle anbietet. Dessen Synthese ist lediglich in der Dissertation von H.
Wittmann (Philipps-Universitit Marburg, Arbeitsgruppe Prof. Dr. J. Sun-
dermeyer) beschrieben, 33 wobei die Molekiilstruktur nicht erhalten werden
konnte.

1. K-Phthalimid,
N PBrs, DMF,
| _ CHCI3 Ruckfluss, 43 h
N Ruckfluss 2. Elzgﬁ'in THF,
OH OH 18 h tOH,

Br Ruckfluss, 22 h

o
X ¢ Y
| &
2
s
N © X
Me,N NMe,
MeoN_ N Na. _NMe, = ~
\f Y NEts CH,Cl,, N
-10 °C, 1h

MesN NMe, NH» NH-

Abbildung 3.1.8. Syntheseroute fiir btmgmpy.

Die Synthese von btmgmpy geht, wie die der anderen Bisguanidine,
von der Diaminovorstufe aus (Abbildung 3.1.8). Diese ist jedoch, anders
als bei den bisher vorgestellten Verbindungen, nicht kommerziell erhéltlich.
Zu dessen Synthese geht man von 2,6-Bis(hydroxymethyl)pyridin aus, wel-
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ches durch Bromierung mit PBr4 zu 2,6-Bis(bromomethyl)pyridin umgesetzt
wird. Man erhiilt das Produkt in 65 % Ausbeute als farblose Kristalle. In ei-
ner anschliefenden Gabriel-Synthese wird das 2,6-Bis(bromomethyl)pyridin
zunéchst mit Kaliumphthalimid zu 2,6-Bis(phthalimidomethyl)pyridin um-
gesetzt. Anschlielende Hydrazinolyse ergibt das freie Diamin in 53 % Aus-
beute als weilen Feststoff. Das 2,6-Bis(aminomethyl)pyridin wird im Fol-
geschritt mit dem durch Oxalylchlorid aktivierten Harnstoff zur Reaktion
gebracht.

Auch bei btmgmpy ist die syn-anti-Isomerisierung soweit gehindert, dass
im '"H-NMR zwei Signale fiir die Methylprotonen bei 2.74 und 2.77 ppm
gefunden werden. Dementsprechend zeigen diese Gruppen auch im 2C-
NMR Spektrum zwei Resonanzen bei 38.91 und 39.63 ppm. Das Signal des
quartiaren Kohlenstoffatoms ist wiederum spezifisch stark tieffeldverschoben
(0 = 162.32 ppm).

Die Molekiilstruktur konnte aus Kristallen erhalten werden, die aus einer
toluolischen Losung des Bisguanidins bei Raumtemperatur geziichtet wur-
den. Abbildung 3.1.9 und Tabelle 3.1.2 stellen die Ergebnisse der Kristall-

Abbildung 3.1.9. Kristallstruktur von btmgmpy bei 100 K. Ansicht parallel zur
Pyridinring-Ebene (oben) und senkrecht dazu (unten). Darstellung der thermischen
Schwingungsellipsoide auf 50 % Wahrscheinlichkeits-Level (aufler Wasserstoffato-
me).
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Tabelle 3.1.2. Ausgewihlte Bindungslingen (A) und -winkel (°) von btmgm-
py (100K) und die Ergebnisse quantenchemischer Rechnungen (DFT, B3LYP/6-
311g(d,p)).

(exp.) (theo.) (exp.) (theo.)
C7-N2  1.2883(3) 1.28192 N2-C7-N3 119.294(19) 119.521
C7-N3  1.3836(5) 1.40066 N2-C7-N4 125.717(18)  126.428
C7-N4  1.3905(2) 1.40037 N3-C7-N4 114.947(11) 114.022
N3-C8  1.4604(3)  1.45599 S 350.958(28)  359.971
N3-C9  1.4556(2) 1.45991
N4-C10  1.4446(3) 1.45106
N4-C11  1.4480(5) 1.45190
CI13-N5  1.2845(3) 1.28192 N5-C13-N7 118.472(21) 119.521
C13-N6  1.3838(5) 1.40037 N5-C13-N6 126.544(17)  126.428
CI13-N7  1.3896(3) 1.40066 N6-C15-N7 114.898(12) 114.022
N6-C14  1.4528(3)  1.45106 5 350.914(30)  359.971
N6-C15  1.4488(2) 1.45109
N7-C16  1.4537(2) 1.45991 C7-N2-C6-C1  -134.707(18)  -146.924
N7-C17  1.4519(6) 1.45599 C13-N5-C12-C5 -141.662(18) 146.926
N1-C1  1.3470(4) 1.33854
C1-C2  1.3807(4) 1.39520

strukturanalyse dar. Zudem finden sich in Tabelle 3.1.2 die Bindungsparame-
ter der optimierten Struktur aus der DFT-Rechnung (B3LYP/6-311g(d,p)).
Wie in btmge sind die beiden Imin-Bindungen der Guanidineinheiten im
Vergleich zu den beiden Amin-Bindungen um ca. 0.1 A verkiirzt. Sie liegen
dennoch alle im typischen Bereich fiir CN-Bindungen in Guanidinen. Die
restlichen CN-Bindungsabstinde sind mit Werten um 1.45 A (1.4556(2) A
fir N3-C9) im Bereich klassischer Aminbindugnen. Gleiches gilt fiir die
Bindungslingen im Heteroaromaten (1.3470(4) A (N1-C1) und 1.3807(4) A
(C1-C2)). Die einzelnen Bindungswinkel der Guanidinheiten weichen wieder
leicht vom idealen Wert einer trigonal-planaren Struktur von 120° ab, die
Winkelsumme ldsst dennoch auf eine solche schlieflen. Der leicht vergrofierte
Wert des <((N2-C7-N4)-Winkels mit 125.717(18)° bzw. des Winkels <((N5-
C13-N6) mit 126.544(17)° ldsst sich auf die sterische Abstofung der Me-
thylgruppen mit den Methylen-Protonen der -CH,- Gruppe zuriickfiihren.
Betrachtet man das System entlang der Pyridinring-Ebene (Abbildung 3.1.9,
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oben), so liegt eine Guanidineinheit oberhalb, die andere unterhalb dieser
Ebene, was durch die Diederwinkel <(C7-N2-C6-C1) und <((C13-N5-C12-
C5) beschrieben wird. Vergleicht man die gemessenen Werte mit denen aus
der Strukturoptimierung, so kann generell eine sehr gute Ubereinstimmung
zwischen beiden festgestellt werden. Die CN-Einfachbindungen der Guani-
dingruppe werden jedoch um 0.2 A zu lang abgeschétzt. Zudem liegen in der
volloptimierten Struktur beide Guanidingruppen unterhalb der Pyridinring-
Ebene.

3.1.4 ttmgb und ttmgn

Die beiden Tetrakisguanidine ttmgb (ttmgh = 1,2,4,5-Tetrakis-(N,N,N’,N’-
tetramethylguanidino)benzol) und ttmgn (ttmgn = 1,4,5,8-Tetrakis(N,N,
N’,N’-tetramethylguanidino)naphthalin) aus Abbildung 3.1.1 wurden von
Mitarbeitern unserer Arbeitsgruppe nach den von uns veroffentlichten Ar-
beitsvorschriften synthetisiert. 52:53]

3.2 Synthese und Charakterisierung der
Komplexe

3.2.1 Mononukleare Nickel(II)-Komplexe

Generell kann Nickel(II) in Koordinationsverbindungen mit KZ = 4 entwe-
der in einer quadratisch-planaren oder in einer tetraedrischen Koordinati-
onsgeometrie vorliegen. Fiir die Komplexe vom Typ [(LNiX,] (mit X = CI,
Br und L = Bisguanidin) werden jedoch ausschliefllich (verzerrt) tetraedri-
sche Komplexgeometrien gefunden, wie die Kristallstrukturen der Verbin-
dungen zeigen werden. Als Folge dessen stellen diese Systeme Vertreter ei-
ner elektronischen open-shell Konfiguration dar, was eine Charakteriserung
mit Hilfe iiblicher NMR-Spektroskopie zunéchst verhindert. Die Komplexe
wurden deshalb zunédchst durch HR-Massenspektren und Kristallstruktur-
analysen charakterisiert. Fiir die Untersuchungen der magnetischen Eigen-
schaften der Systeme sowie eine Charakterisierung der Komplexe mit Hilfe
der NMR-Spektroskopie sei auf die Kapitel 3.3, 3.4 und 3.5 verwiesen.

RO TN R z“/\R\“

NiX, DME 5 N
NN Nog N g SX DVE - o N, N ~g2
- DME ll\l_l
RZ’N\Rl Rl/N\RZ RZ/N\Rl XS( Rl/ \RZ

Abbildung 3.2.1. Allgemeines Schema der Syntheseroute der Bisguanidin-
Nickel(IT)-Komplexe (X = CI, Br, DME = 1,2-Dimethoxyethan, R!-R* = Me oder
R! = R* = Me und R?, R?® = -CH,—CH,-.
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Alle hier vorgestellten mononuklearen Bisguanidin-Nickel(IT)-Komplexe
konnen nach dem allgemeinen Schema aus Abbildung 3.2.1 dargestellt wer-
den. Hierzu wird der Bisguanidin-Ligand geltst und auf die entsprechende
Temperatur gekiihlt. Der NiX,-DME-Precursor wird im selben Losungsmittel
suspendiert und ebenfalls gekiihlt. Die Ligandlésung wird langsam iiber eine
Kaniile zu dieser Suspension gegeben und die Reakionsmischung {iber 18 h
auf Raumtemperatur erwéirmt. Die Komplexe konnen nach Filtration, Wa-
schen und Trocknen am Hochvakuum in guten Ausbeuten erhalten werden.
Bei der Durchfithrung der Reaktion muss unter vollstdndigem Luft- und
Wasserausschluss gearbeitet werden, da bereits Spuren von Feuchtigkeit zu
einer Protonierung der Liganden fiihren (alle verwendeten Liganden gehoren
zu der Klasse der Protonenschwimme, siche Kapitel 2.1.2).

3.2.1.1 [(btmge)NiX,] (X = CI, Br)

Die Komplexe [(btmge)NiCl,| und [(btmge)NiBr,] sind die einfachsten Ver-
treter der vorgestellten Verbindungen. Thre Synthese erfolgt, anders als bei
den {iibrigen Komplexen, in abs. CH;CN bei —40°C, da in abs. CH,Cl,
sofortige Protonierung des Liganden stattfindet und keine Komplexierung
mehr zu beobachten ist. Das HR-EIT-Massenspektrum von [(btmge)NiCl,]
zeigt den Molpeak bei m/z = 384.1137 (12.09%) mit dem zu erwarten-
den Isotopenmuster und auch das Zerfallsmuster stimmt mit dem zu er-
wartenden iiberein. Das Massenspektrum (HR-EIT) des Bromo-Analogons
[(btmge)NiBr,] zeigt dessen Molpeak bei m/z = 474.0046 (11.12 %), ein ent-
sprechendes Isotopenmuster und das erwartete Zerfallsmuster.

Kristalle von [(btmge)NiCl,] konnten bei 3 °C aus abs. CH;CN erhalten
werden. Wie bereits eingangs angesprochen, fithren die sterisch anspruchs-
vollen Bisguanidin-Liganden mit mittlerer Ligandenfeld- und die Chloro-
liganden mit kleiner Ligandenfeldstéirke zu einer tetraedrischen Koordina-
tionsgeometrie am Ni(II)-Zentrum. Im Fall des Komplexes [(btmge)NiCl,]
ist mit 61.246(49)° (Tabelle 3.2.1) jedoch eine erhebliche Abweichung vom
idealen Tetraederwinkel zu beobachten, was auf den sterischen Anspruch der
Methylgruppen zuriickzufiihren ist, welche in Richtung der Chloroliganden
zeigen. Durch die Koordination entsteht ein Co-symmetrisches Molekiil und
man kann zwei Enantiomere in der Elementarzelle unterscheiden (Abbildung
3.2.2).

In Tabelle 3.2.1 sind die wichtigsten Bindungsparamter der Kristallstruk-
tur bei 200 K zusammengefasst und der optimierten Struktur aus der DFT-
Rechnung gegeniiber gestellt. Die Bindungslingen Ni-N und Ni-Cl wur-
den zu 1.9988(24) bzw. 2.2540(9) A bestimmt. Diese Werte sind in guter
Ubereinstimmung mit anderen, diesem System dhnlichen Komplexen. So fin-
det man beispielsweise fiir die Ni-N und Ni-Cl Bindungen in einem Ni(II)Cl,-
Komplex, an dem zwei, an ein Calix[4]aren gebundene Bipyridin-Einheiten
koordiniert sind, Bindungsabstinde von 2.003(4)/2.010(4) bzw. 2.180(2)/
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Abbildung 3.2.2. Molekiilstruktur von [(btmge)NiCl,]. In der Elementarzelle lie-
gen zwei Enantiomere nebeneinander vor: Das §-Enantiomer (oben-links) und das
A-Enantiomer (rechts). Darstellung der thermischen Schwingungsellipsoide auf 50 %
Wahrscheinlichkeits-Level (auler Wasserstoff) bei 200 K.

2.240(1) A.139 Vergleicht man die Bindungsabstinde der Guanidineinheit
im freien Liganden mit denen im Komplex, so ist in letzterem die C=N-
Iminbindung etwas elongiert, wihrend die beiden C—N-Aminbindungen et-
wa um den gleichen Betrag verkiirzt sind. Dies kann durch die N-Koordi-
nation erklart werden, da die Bisguanidine sowohl gute o- als auch gute
m-Donoren sind, und somit eine Verschiebung der Elektronendichte statt-
findet. Die Winkelsumme um das quartire Kohlenstoffatom des Guanidins
betriigt > = 359.963(430)° und man kann somit, wie im freien Liganden,
von einer trigonal-planeren Geometrie ausgehen. Die einzelnen Winkel um
dieses zentrale Kohlenstoffatom weichen in etwa im gleichen Mafle von Ide-
alwert ab, wie im freien btmge. Die beiden Tetraederwinkel <(N1-Nil-N1A)
und <((CI1-Nil-Cl1A) sind beide kleiner als der ideale Wert von 120°. Fiir
den Diederwinkel <((N1-C1-C1A-N1A) der Ethylenbriicke wird ein Wert von
—55.912(267)° gefunden. Beriicksichtigt man dabei die theoretischen Ergeb-
nisse des Scans um den <(N-C-C-N)-Diederwinkel im freien btmge aus Ab-
bildung 3.1.6, so konnten dort neben dem globalen Energiemiminum bei
180° zwei weitere Minima bei £70° gefunden werden. Vergleicht man dieses
Ergebnis mit dem im Komplex gefundenen Wert des Diederwinkels <((N1-
C1-C1A-N1A), so wird deutlich, dass der Ligand im Komplex durch diese
Verdrillung eine energetisch giinstigte Position einnimmt.
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Tabelle 3.2.1. Ausgewihlte Bindungslingen (A) und -winkel (°) von
[(btmge)NiCl,] bei 200K und die Ergebnisse der Strukturoptimierung aus DFT-
Rechnungen (B3LYP/BS-I).

(exp.) (theo.) (exp.) (theo.)
. 2.26834 .
Ni1-Cl1 2.2540(9) 998035 N1-Nil-N1A 84.411(91) 83.866
. 2.04408 .
Nil-N1 1.9988(24) 2 04625 CI1-Nil-Cl1A  112.939(28) 129.256
C2-N1 1.3076(39) 1.30871 N1-C2-N2 119.950(244)  120.235
C2-N2  1.3690(36) 1.36990 N1-C2-N3 123.729(256)  123.365
C2-N3 1.3613(37) 1.37887 N2-C2-N3 116.284(244)  116.377
N2-C3  1.4495(37)  1.45993 S 350.963(430)  359.977
N2-C4 1.4468(43) 1.46089  N1-C1-C1A-N1A -55.912(267) -55.477
N3-C5  1.4542(48)  1.45552

<(C11-Nil-Cl1A,

N3-C6 - 1.4600(35) 145982 Nip N1A)

61.246(49)  71.479

Fiir die an den Komplexen durchgefiihrten DFT-Rechnungen wurde eine
Kombination zweier Basissétze verwendet. Das zentrale Ni(II)-Atom wurde
dabei durch einen def2-TZVPP Basissatz beschrieben, wihrend alle Ligand-
atome sowie die Halogenatome mit einem 6-311g(d,p) Basisatz beschrieben
wurden. Man erkennt im Vergleich zwischen Kristallstruktur und Rechnung
allgemein eine gute Ubereinstimmung der Bindungsparameter. Abweichun-
gen ergeben sich zum einen bei dem Winkel <(C11-Nil-Cl1A) und dem Win-
kel <(Cl1-Nil-Cl1A, N1-Nil-N1A) zwischen den beiden Ebenen. Fiir diese
Abweichungen scheint das Einmischen bestimmter angeregter Zusténde in
den elektronischen Grundzustand verantwortlich zu sein und wird in Kapitel
3.5 an dem Benchmark-System [(btmgb)NiCl,] untersucht werden.

Fiir den Komplex [(btmge)NiCl,] wurden DFT-Rechnungen durchge-
fithrt, in denen ein potentieller Wechsel des Spinzustands von einem Triplett-
(3A, Tetraeder) in einen Singulettzustand ('A) betrachtet werden sollte.
Der Energieunterschied zwischen den optimierten Strukturen beider elek-
tronischer Zustiinde ergibt sich zu 57.82kJmol~! (AG = 73.86kJmol~!)
(B3LYP/BS-I) mit Favorisierung des Triplettzustands und fiir eine B3LYP/
def2-TZVPP Kombination an allen Atomen zu AE = 54.36 kJ mol~!. Darii-
ber hinaus wurde die (CI'-Ni-Cl?)-Ebene, ausgehend von einer parallelen
Ausrichtung (quadratisch-planare Koordinationsgeometrie, 0°) in 10°-Schrit-
ten gegen die (N'-Ni-N?)-Ebene verdreht bis man zu einer tetraedrischen
Geometrie gelangt (90°). Diese Rechnungen wurden sowohl fiir einen S = 0
als auch fiir einen S = 1 Zustand durchgefiihrt. Es wurde hierfiir im internen
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Z-Koordinatensystem gearbeitet um die Zuhilfenahme eines Dummy-Atoms
(X) zu ermoglichen, dessen Position wiederum relativ zu den es umgeben-
den Atomen definiert werden konnte. Die Position von X wurde so gewéhlt,
dass d(N'-X) = d(N2-X) = d(N'-N?)/2 und <(N!'-X-Ni?) = <(N2-X-Ni?)
= 90°, sodass die Atome N' N2 Ni und X alle in einer Ebene fixiert wur-
den. Die Torsion beider Ebenen zueinander konnte somit durch gleichzeitige
Drehung der Diederwinkel <(N'-X-Ni-CI!) und <(N!-X-Ni-CI?) beschrieben
werden. Fiir jeden Schritt wurde die Stuktur partiell, heisst unter Fixierung
der besagten Diederwinkel, optimiert. Diese Optmierungen erfolgten mit
einer Kombination aus B3LYP-Funtional und 6-31g(d)-Basissatz. Die Ener-
gien wurden daraus durch Singlepoint-Rechnungen mit einem def2-TZVPP
Basisatz und gleichem Funktional erhalten (Abbildung 3.2.3).

Es ergibt sich aus den Rechnungen eine klare Favorisierung des S = 1
Zustands gegeniiber dem S = 0 Zustand iiber fast den kompletten Bereich
(20° bis 90°). Ein Wechsel der Koordinationsgeometrie von tetraedrisch
auf quadratisch-planar ist somit mit einer groflen strukturellen Reorien-
tierung verbunden und geht mit einem Energieaufwand von etwa AE =
60 kJmol~! einher. Dies steht im Einklang mit den Erkenntnissen aus der
NMR-Spektroskopie (paramagnetisch im Temperaturbereich von —40 °C bis
80°C) sowie der Molekiilstruktur aus der Einkristallstrukturanalye, worin
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Abbildung 3.2.3. Energiediagramm aus dem Scan des Winkels zwischen den bei-
den Ebenen (N'-Ni-N?) und (C1*-Ni-C1?). Die partielle Stukturoptimierung erfolgte
mit einem B3LYP Funktional und 6-31g(d) Basissatz, die Bestimmung der Energien
mit einem def2-TZVPP Basissatz und gleichem Funktional.
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eine verzerrt tetraedrische Struktur gefunden wird, was wiederum als Fol-
ge der schwachen bzw. mittelstarken Ligandenfeldaufspaltung durch den
Bisguanidin- und die Chloroliganden verstanden werden kann.

Bei der Synthese der Komplexe fiel eine temperaturabhéngige, reversible
Farbénderung der Reaktionslgsung auf (Abbildung 3.2.4). Dieses Phdnomen
wurde mit Hilfe temperaturabhéngiger UV /Vis-Experimente untersucht, wo-
bei auf Grund des gerétespezifischen Aufbaus lediglich Messungen im Tem-
peraturbereich von 20 bis 65 °C moglich waren (Abbildung 3.2.5). Man er-
kennt in Abbildung 3.2.5 (oben) fiir [(btmge)NiCl,| bei 20 °C eine Bande bei
570 nm. Erwiirmt man die Probe auf 65 °C koénnen zwei Uberginge bei 505
und 670 nm beobachtet werden. Eine schrittweise Erwéarmung einer Probe
von [(btmge)NiBr,] fiihrt zu einem &hnlichen Ergebnis (Abbildung 3.2.5,
unten). Wahrend man bei 20 °C eine Bande bei 565 nm beobachtet, wichst
mit steigender Temperatur eine neue Bande bei 690 nm, wobei erstere ei-
ne hypsochrome Verschiebung erfihrt. Der isobestische Punkt liegt dabei
bei 660 nm. Die Ursachen dieses Phinomens sind noch nicht geklédrt und so
miissen weitere Untersuchungen folgen.

3.2.1.2 [(btmgb)NiX,] (X = CI, Br)

Um eine Verdrillung des Riickgrats des Liganden zu verhindern, wurde for-
mal die Ethylenbriicke des btmge durch einen aromatischen Ring substi-
tuiert, woraufhin man zu btmgb und dessen NiX,-Komplexen gelangt. Die
Synthese wird nach obigen Schema (Abbildung 3.2.1) in abs. CH,Cl, durch-
gefiithrt und man erhélt die Verbindungen in Aubseuten von 86 % (X = Cl)
bzw. 87 % (X = Br).

Die HR-EI"-Massenspektren zeigen fiir [(btmgb)NiCl,] den Molpeak bei
m/z = 434.1087 (100.00 %) und fir [(btmgb)NiBr,] bei m/z = 522.0071
(77.20 %). Fiir beide Komplexe stimmt sowohl das Isotopenmuster als auch
das Zerfallspektrum mit dem zu erwartenden iiberein.

Von beiden Komplexen konnten bei 2°C aus abs. CH;CN Kristalle fiir
die Einkristallstrukturanalyse geziichtet werden. Fiir [(btmgb)NiCl,] zeigt
Abbildung 3.2.6 die Kristallstruktur bei 200 K. Beide Komplexe kristalli-
sieren in einer leicht verzerrten tetraedrischen Koordinationgeometrie aus.
Die wichtigsten Strukturparameter sowie der Vergleich mit der aus DFT-
Rechnungen erhaltenen, optimierten Struktur sind in Tabelle 3.2.2 zusam-
mengefasst. Die Nil-N und Ni-Cl Abstédnde wurden bei 200 K zu 1.9996(8)/
1.9928(4) bzw. 2.2547(5)/2.2436(3) A bestimmt. Diese Werte stimmen mit
den entsprechenden, in [(btmge)NiCl, ]| gefundenen, Bindungsléngen iiberein.
Die C7-N1 und die C12-N4 Bindung sind mit 1.3097(2) und 1.3268(3) A nur
marginal linger als im freien Liganden ((1.2996(16) und 1.2910(16) A).[128]
Die C=N-Iminbindungen in den beiden Guanidineinheiten sind dabei etwas
kiirzer als die C—N-Aminbindungen (1.3646(2)/1.3580(3) A bzw. 1.3533(6)/
1.3618(2) A). Mit Winkelsummen von 359.972(27) und 359.932(26)° kann so-
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Abbildung 3.2.4. Temperaturabhéngiger, reversibler Farbumschlag der Reak-
tionslosung von [(btmge)NiCl,] (in abs. CH;CN).
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Abbildung 3.2.5. UV/Vis-Spektren in CH;CN von [(btmge)NiCl,] (oben) und
[(btmge)NiBr,] (unten) bei verschiedenen Temperaturen.
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Tabelle 3.2.2. Ausgewihlte Bindungslingen (A) und -winkel (°) von
[(btmgb)NiCl,] (200K) und der Vergleich mit der optimierten Struktur aus DFT-
Rechnungen (B3LYP/BS-I).

(exp.) (theo.) (exp.) (theo.)
Nil-Cl1 2.2547(5) 2.27811 Cl1-Nil-ClI2 130.658(10)  105.795
Ni1-Cl2 2.2436(3) 2.25022 N1-Nil-N4 83.363(9) 80.973
Nil-N1  1.9996(8)  2.04259 45\%1_11;111\111_11;&3;2’ 88.260(8)  90.000
Nil-N4  1.9928(4)  2.04259
C7T-N1  1.3097(2)  1.33045 NI-C7-N2  119.674(14)  119.073
C7-N2  1.3646(2)  1.35759 N1-C7-N3  124.845(19)  123.603
C7-N3 1.3580(3) 1.36833 N2-C7-N3 115.453(13)  117.268
N2-C8  1.4586(3)  1.46224 5 350.972(27)  359.944
N2-C9  14531(2) 146452  d(out-of-plane)*  0.6689(2)  0.1806

<(N1-C1-C5-N4,

N3-C10 1.4523(5) 1.45777 18.709(5) 2.701

N1-Nil-N4)

N3-C11  1.4642(3) 1.45882

C12-N4  1.3268(3) 1.33045 N4-C12-N5  119.577(17)  119.073
C12-N5  1.3533(6) 1.35759 N4-C12-N6  123.798(13)  123.603
C12-N6  1.3618(2) 1.36833 N5-C12-N6  116.557(15)  117.268
N5-C13  1.4547(2) 1.46452 S 359.932(26)  359.944
N5-C14  1.4551(3) 1.46224 C1-C2 1.3925(5)  1.40031
N6-C15  1.4547(2) 1.45777 C1-C6 1.4070(3)  1.41791
N6-C16  1.4289(4) 1.45882 C2-C3 1.3811(2)  1.39225

*Dieser Wert beschreibt den Abstand zwischen der Aromatenebene und dem Ni-Atom.
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Abbildung 3.2.6. Molekiilstruktur von [(btmgb)NiCl,] bei 200 K. Darstellung der
thermischen Schwingungsellipsoide auf 50 % Wahrscheinlichkeits-Level (aufler Was-
serstoff).

mit zum einen von einer trigonal-planaren Umgebung, zum anderen von ei-
ner ausgepriagten m-Elektronen-Delokalisation in jedem Guanidinrest ausge-
gangen werden. Die N2-C und N3-C sowie die N5-C und N6-C Abstéande ent-
sprechen klassischen Aminbindungen. Bemerkenswert an dieser Verbindung
ist die Tatsache, dass das Nickelatom um 0.6689(2) A von der Phenylenring-
Ebene versetzt ist. Damit unterscheidet es sich deutlich von seinem dia-
magnetischen und nahezu quadratisch-planaren Analogon [(btmgb)PtClL,],
in dem das Platinatom innerhalb dieser Ebene liegt. 3! Dieser Versatz im
[(btmgb)NiCl,] ist eine Folge der envelope-type Ringfaltung des fiinfglied-
rigen Metallazyklusses (-Nil-N1-C1-C6-N4-), die mit 18.709(5)° zwischen
der N1-C1-C6-N4-Einheit und der N1-Nil-N4-Einheit sehr ausgeprigt ist.
Der <((N1-Nil-N4)-Bisswinkel ist mit 83.363(9)°, wie im [(btmge)NiCl,]
sehr klein, wohingegen der <((Cl1-Nil-Cl2)-Winkel mit 130.658(10)° aufer-
gewohnlich grof§ ist und deutlich von dem korresponierenden diamagneti-
schen Platinkomplex mit 88.961(6)° abweicht. Der Winkel zwischen den
Ebenen (CI1-Nil-Cl2) und (N1-Nil-N4) liegt bei 88.260(8)° somit kann die
lokale Symmetrie am Nickelatom als annéhernd Cs, angesehen werden. Die
DFT-Rechnungen sind groBtenteils in sehr guter Naherung zu der gemesse-
nen Struktur. Der grofie <((Cl-Ni-Cl)-Winkel wird jedoch durch die Theo-
rie nicht vorhergesagt. Es sei an dieser Stelle auf die Diskussion {iiber die
stark vergroferten <((Cl-Ni-Cl)-Winkel der untersuchten Komplexe im Zu-
sammenhang mit den Untersuchungen der elektronischen Eigenschaften von
[(btmgb)NiCl,] in Kapitel 3.5 hingewiesen.

Die Molekiilstruktur und die wichtigsten Strukturparameter des Bromo-
komplexes [(btmgb)NiBr,] sind in Abbildung 3.2.7 und Tabelle 3.2.3 wieder-
gegeben. Hierbei sind die Nil-X Bindungen in [(btmgb)NiBr,| mit 2.3831(4)
bzw. 2.3975(4) A um 0.1 A linger als im Chlorokomplex, was auf Grund des
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Abbildung 3.2.7. Molekiilstruktur von [(btmgb)NiBr,] bei 173 K. Darstellung
der thermischen Schwingungsellipsoide auf 50 % Wahrscheinlichkeits-Level (auBer
Wasserstoff).

groferen van-der-Waals-Radius von Br ersichtlich ist. Der Bisswinkel <t(N1-
Nil-N4) ist mit 83.951(8)° auch in diesem Fall relativ klein, wéhrend der
Winkel <(Br1-Nil-Br2), in Analogie zum Chlorokomplex, mit 131.818(8)° in
dhnlichem Mafle vergroflert ist. Auch hier kann beobachtet werden, dass das
zentrale Nickelatom um 0.6488(3) A aus der Phenylenring-Ebene versetzt
ist, was wieder als Folge der envelope-type Ringfaltung des fiinfgliedrigen
Metallazyklus (-Nil-N1-C1-C6-N4-) verstanden werden kann und die auch
in diesem Fall mit 17.994(84)° zwischen der N1-C1-C5-N4-Einheit und der
N1-Nil-N4-Einheit sehr ausgeprégt ist. Die restlichen Bindungsparamter,
vorallem im Ligandengeriist des [(btmgb)NiBr,], stimmen mit denjenigen
von [(btmgb)NiCl,] gut tiberein. Die DFT-Rechnungen ergeben ebenfalls
eine gute Ubereinstimmung mit dem Experiment, wobei sie auch hier den
<(Br1-Nil-Br2)-Winkel unterschétzen.

oa

-

s0’
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Abbildung 3.2.8. cis- und trans-artige Konformation der Guanidingruppen
am Beispiel von [(btmgb)NiBr,|. Die trans-artige Konformation (rechts) ist ge-
geniiber der cis-artigen (links), die man in der Kristallstruktur findet, um
4.3kJ mol~tenergetisch bevorzugt (AG = 5.5kJmol™') (B3LYP/BS-I).
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Tabelle

3.2.3.

Ausgewiihlte Bindungslingen (A) und -winkel (°) von

[(btmgb)NiBr,] bei 173 K und der Vergleich mit der optimierten Struktur aus DFT-

Rechnungen (B3LYP/BS-I).

(exp.) (theo.) (exp.) (theo.)
Nil-Brl  2.3831(4) 2.39141 Bri-Nil-Br2  131.818(8)  114.031
Nil-Br2  2.3975(4) 2.44668 N1-Nil-N4 83.951(8) 81.960
Nil-N1  1.9860(4)  2.04615 q(ﬁ%ﬁiﬁi; 2 97.195(51)  90.000
Nil-N4  1.9878(3) 2.04613
C7-N1  1.3296(2) 1.32740 NI1-C7-N2  119.432(212) 119.304
C7-N2  1.3500(2) 1.36139 N1-C7-N3  123.407(204) 123.927
C7-N3  1.3608(3) 1.36859 N2-C7-N3  117.078(201)  116.748
N2-C8  1.4547(2) 1.46221 S 359.917(356)  359.979
N2-C9  1.4521(3) 1.46130  d(out-of-plane)*  0.6488(3) 0.384
N3-C10  1.4532(3) 1.45745 4%1:%1'_01\%\14’ 17.994(84) 3.987
N3-C11  1.4519(3) 1.45876
C12-N4  1.3299(3) 1.32740 N4-C12-N5  119.674(204)  119.304
C12-N5  1.3535(3) 1.36139 N4-C12-N6  123.959(209) 123.927
C12-N6  1.3582(2) 1.36856 N5-C12-N6  116.298(199)  116.748
N5-C13  1.4535(2) 1.46221 S 359.931(353)  359.979
N5-C14  1.4521(2) 1.46130 C1-C2 1.3972(34)  1.40098
N6-C15  1.4642(2) 1.45745 C1-C6 1.4082(30)  1.41716
N6-C16  1.4477(3) 1.45876 C2-C3 1.3907(31)  1.39156

*Dieser Wert beschreibt den Abstand zwischen der Aromatenebene und dem Ni-Atom.
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Sowohl fiir den Chloro- als auch fiir den Bromokomplex wurde im Ein-
kristall eine Struktur gefunden, in der beide Guanidingruppen oberhalb
bzw. unterhalb der Phenylenring-Ebene liegen. Neben diesen Strukturen
konnte durch DFT-Rechnungen fiir beide Komplexe jeweils eine weitere
Minimumstruktur gefunden werden, in der die eine Guanidingruppe ober-
halb, die andere unterhalb der Aromatenebene liegt (Abbildung 3.2.8). Fiir
den Fall von [(btmgb)NiCly] ist diese Struktur um 30.7kJmol~! (AG =
29.6kJmol™!) gegeniiber der im Kristall gefundenen bevorzugt, wihrend
der Energieunterschied fiir [(btmgb)NiBr,] lediglich bei 4.3kJmol™! liegt
(AG = 5.5kJmol™!) (B3LYP/BS-I).

5001 —— [(btmgb)NiCl ]

--------- [(btmgb)NiBr_]

400

3004 ./

&/ 1mol' cm™”
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100 -
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Abbildung 3.2.9. UV/Vis-Spektren der Systeme [(btmgb)NiCl,] und
[(btmgb)NiBr,] bei Raumtemperatur in CH,Cl,. Der Peak bei 656nm (*)
ist gerdtespezifisch und gehort nicht zum Spektrum.

Beide Komplexe [(btmgb)NiCl,] und [(btmgb)NiBr,| zeigen in Losung
eine intensiv dunkelgriine Farbe. In den UV /Vis-Spektren kann man vier
Banden im sichtbaren Bereich beobachten (Abbildung 3.2.9). Das Korrela-
tionsdiagramm von Komplexen mit d®-Konfiguration sowohl fiir den okta-
edrischen als auch fiir den tetredrischen Fall sowie die Verzerrung aus beiden
idealen Korpern ist in Abbildung 3.2.10 unter der Annahme eines schwachen
Ligandenfeldes dargestellt. 132133 Tn [(btmgb)NiCl,] kénnen die Ubergiinge
bei A(g) = 430 (488), 504 (217), 570 (125) und 690 nm (791mol ! cm™1!)
unter der Annahme der Lockerung des Laporte-Verbots durch eine teilweise
p-d-Hybridisierung den d-d-Ubergéingen zugeordnet werden. Deren Inten-
sitdten stimmen zudem gut mit den e-Werten tetradrischer Koordinations-
verbindungen aus der Literatur iiberein. " Gleiches gilt fiir die Ubergénge
A(e) = 457 (422), 526 (291), 598 (153) und 707nm (781mol~tcm~1t) von
[(btmgb)NiBr,]. Generell verschiebt die Substitution der Chloroliganden
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Abbildung 3.2.10. Korrelationsdiagramm der d®-Konfiguration unter der An-
nahme eines schwachen Ligandenfeldes fiir den oktaedrischen Fall (links) und den
tetraedrischen Fall (rechts) sowie fiir die Verzerrungen aus den entsprechenden idea-
len Korpern (ganz links bzw. ganz rechts). Abgebildet sind lediglich Terme gleicher
Multiplizitat.

durch Bromoliganden das Spektrum in bathochrome Richtung. Dies ist in
guter Ubereinstimmung mit der Literatur, worin Systeme vom Typ [LNiX,]
und [NiX,]2~ hinsichtlich dieses Effekts untersucht wurden. 132134135 Fy
ist auf die unterschiedliche Stellung der Halogenatome in der spektrochemi-
schen Reihe zuriickzufithren, wonach der Chloroligand eine groflere Ligan-
denfeldaufspaltung A als der Bromoligand verursacht. Nach dem Korrelati-
onsdigramm erwartet man fiir eine tetraedrische Koordination drei erlaubte
Ubergiinge. Erst durch eine tetragonale Verzerrung des Systems sind mehr
Banden zu erwarten. Diese Verzerrung kann ihren Ursprung u. a. auch in der
Einmischung bestimmter angeregter Zusténde in den Grundzustand haben
(ZFS),132 wovon in diesem Beispiel auszugehen ist (vgl. hierzu die Ergeb-
nisse aus Kapitel 3.3). Die Zuordnung der Ubergiinge in [(btmgb)NiCl,] er-
folgt somit zu 690nm (*Ay — 3F), 570nm (*A3 — 3Bs), 504nm (*45 — 3E)
und 430nm (345 — 3Bj). In analoger Weise ergibt sich die Zuordnung der
Ubergéinge in [(btmgb)NiBr,] zu 707 nm (*Ay — °F), 598 nm (A5 — *Bs),
526 nm (A2 — 3F) und 457 nm (345 — 3By).

3.2.1.3 [(bdmegb)NiX,] (X = Cl, Br)

Die beiden Komplexe [(bdmegb)NiCl,] und [(bdmegb)NiBr,| unterscheiden
sich von den iibrigen hier vorgestellten Komplexen durch die zyklischen
Guanidineinheiten. Die Synthese erfolgt entsprechend der allgemeinen Vor-
schrift in abs. CH,Cl, (Abbildung 3.2.1) und man erhilt daraus den Kom-
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Abbildung 3.2.11. Molekiilstruktur von [(bdmegb)NiCl,] bei 100 K. Darstellung
der thermischen Schwingungsellipsoide auf 50 % Wahrscheinlichkeits-Level (aufler
Wasserstoff).

plex [(bdmegb)NiCl,] in 87 % bzw. den Komplex [(bdmegb)NiBr,] in 91 %
Ausbeute.

Die HR-EI*t-Massenspektren zeigen fiir [(bdmegb)NiCl,] den Molpeak
bei m/z = 430.0784 (35.58 %) und fiir [(bdmegb)NiBr,] bei m/z = 517.9731
(100.00 %). Die jeweiligen Zerfallsmuster und die entsprechenden Isotopen-
muster stimmen mit den zu erwartenden Daten iiberein.

Kristalle beider Komplexe, die fiir die Einkristallstrukturanalyse geeig-
net waren, konnten bei Raumtemperatur aus einem Gemisch aus CH,Cl,
und n-Hexan geziichtet werden. Abbildungen 3.2.11 und 3.2.12 zeigen die
Molekiilstrukturen der Komplexe, die Tabellen 3.2.4 und 3.2.5 die zugehori-
gen Bindungsparameter sowie den Vergleich mit den aus DFT-Rechnungen
erhaltenen, optimierten Strukturen.

Da sich diese beiden Systeme von den zuvor vorgestellten Komplexen
[(btmgb)NiX,] (X = Cl, Br) lediglich in den Guanidineinheiten unterschei-
den, lohnt es sich deren Einfluss auf die Strukturparameter zu untersu-
chen. Vergleicht man die direkte Koordinationssphére des Nickelatoms in
[(bdmegb)NiCl,] mit der in [(btmgb)NiCl,], so ergeben sich keine signifikan-
ten Unterschiede. Sowohl die Nil-Cl-Bindungen (2.2537(8)/2.2514(7) A fiir
Nil-Cl1/Nil-Cl2) als auch die Nil-N-Bindungen (1.9996(16)/1.9925(18) A
fiir Nil-N1/Nil1-N4) in [(bdmegb)NiCl,| haben innerhalb des Messfehlers die
gleichen Bindungsabstinde wie in [(btmgh)NiCl,] (2.2547(5)/2.2436(3) A
Nil-Cl1/Nil-Cl2 und 1.9996(8),/1.9928(4) A Ni1-N1/Nil-N4). Auch die Bin-
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Tabelle

3.2.4.

Ausgewiihlte Bindungslingen (A) und -winkel (°) von

[(bdmegb)NiCl,] bei 100K und der Vergleich mit der aus DFT-Rechnungen op-
timierten Struktur (B3LYP/BS-I).

(exp.) (theo.) (exp.) (theo.)
Nil-Cll  2.2537(8)  2.27903 ClI-Nil-Cl2  126.163(25)  134.597
Nil-Cl2  2.2514(7)  2.25617 N1-Nil-N4 83.556(70)  82.158
Nil-N1  1.9996(16)  2.04800 <$1_§ii_§i;2’ 87.348(52)  90.000
Nil-N4  1.9925(18)  2.04800
C7-N1  1.3203(27)  1.31496 N1-C7-N2 127.194(174)  127.971
C7-N2  1.3526(24)  1.37158 N1-C7-N3 123.740(189)  123.335
C7-N3  1.3493(30)  1.35957 N2-C7-N3 109.065(179)  108.685
N2-C8  1.4429(29)  1.44992 S 359.999(313)  359.991
N2-C10  1.4505(30)  1.46428  d(out-of-plane)*  0.6985(3) 0.5438
N3-C9  1.4336(28)  1.45073 q(ﬁi:%i_cl\?:)\m’ 20.146(77) 20.625
N3-C11  1.4489(31)  1.45850
C12-N4  1.3217(26)  1.31496 N4-C12-N5  127.948(197)  127.970
C12-N5  1.3567(27)  1.37159 N4-C12-N6  122.501(186)  123.335
C12-N6  1.3515(23)  1.35956 N5-C12-N6  109.536(173)  108.685
N5-C13  1.4494(24)  1.44993 D 359.985(321)  359.991
N5-C15  1.4652(26)  1.46428
N6-C14  1.4438(28)  1.45073
N6-C16  1.4520(29)  1.45850 C10-C11 1.5168(31)  1.53587
NI-C1  1.4215(28)  1.40917 <(N2-C10-C11-N3) 14.094(224)  22.785
C1-C2  1.4107(27)  1.41671 C15-C16 1.5139(29)  1.53587
C1-C6  1.3985(27)  1.39894  <(N5-C15-C16-N6) -10.960(217)  -22.788

*Dieser Wert beschreibt den Abstand zwischen der Aromatenebene und dem Ni-Atom.
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Tabelle 3.2.5. Ausgewihlte Bindungslingen (A) und -winkel (°) von
[(bdmegb)NiBr,] (100K) und der Vergleich mit der aus DFT-Rechnungen opti-
mierten Struktur (B3LYP/BS-I).

(exp.) (theo.) (exp.) (theo.)
Nil-Brl  2.3863(6)  2.39958 Brl-Nil-Br2  124.862(18)  132.955
Nil-Br2  2.3863(7)  2.42446 N1-Nil-N4 83.86194  82.183
Nil-N1 ~ 1.9957(20)  2.05030 4%311”_11;11;]11_11;%2’ 86.702(58)  90.000
Nil-N4  1.9888(23)  2.05024
C7-N1  1.3275(37)  1.31584 NI1-C7-N2  127.273(250)  127.700
C7-N2  1.3520(34)  1.37152 NI1-C7-N3  123.575(231) 123.591
C7-N3  1.3511(34)  1.35891 N2-C7-N3  109.145(215)  108.698
N2-C8  1.4560(39)  1.46442 s 359.993(403)  359.989
N2-C10 1.4372(39)  1.45022  d(out-of-plane)*  0.6853(3)  0.7941

<(N1-C1-C2-N4,

N3-C9  1.4512(40)  1.45857 19.464(105)  20.898

N1-Nil-N4)
N3-C11  1.4402(36)  1.45048
C12-N4  1.3212(38)  1.31584 N4-C12-N5  128.030(291)  127.685
C12-N5  1.3528(39)  1.37152 N4-C12-N6  122.612(251)  123.598
C12-N6  1.3491(29)  1.35887 N5-C12-N6  109.347(238)  108.706
N5-C13  1.4659(35)  1.46448 5 359.989(452)  359.989
N5-C15 1.4528(34)  1.45031
N6-C14  1.4475(39)  1.45858
N6-C16 1.4394(37)  1.45048 C8-C9 1.5239(41) 153555
N1-C1  1.4218(35)  1.40924  <(N2-C8-C9-N3) 18.451(275)  22.912
C1-C2  1.3970(33)  1.39902 C13-C14 1.5319(38)  1.53557

C1-C6  1.3988(34) 1.41653  <(N5-C13-C14-N6) -13.646(273)  -22.896

*Dieser Wert beschreibt den Abstand zwischen der Aromatenebene und dem Ni-Atom.
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Abbildung 3.2.12. Molekiilstruktur von [(bdmegb)NiBr,] bei 100 K. Darstellung
der thermischen Schwingungsellipsoide auf 50 % Wahrscheinlichkeits-Level (aufler
Wasserstoff).

dungslidngen innerhalb der Guanidineinheiten selbst bleiben mit 1.3203(27)/
1.3526(24)/1.3493(30) A (C7-N1/C7-N2/C7-N3) und 1.3217(26)/1.3567(27)/
1.3515(23) A (C12-N4/C12-N5/C12-N6) relativ unbeeinflusst. Gleiches gilt
fiir die Amingruppen, deren Bindungslingen trotz Zyklisierung nicht beein-
flusst werden. Sie weisen mit 1.4429(29)/1.4494(24) A (N2-C8/N5-C13) und
1.4336(28)/1.4438(28) A (N3-C9/N6-C14) weiterhin Bindungsabstinde klas-
sischer C—N-Einfachbindungen auf und auch die verbriickenden Ethylen-
gruppen liegen mit 1.4505(30)/1.4652(26) A fiir N2-C10 bzw. N5-C15 und
1.4489(31)/1.4520(29) A fiir N3-C11 bzw. N6-C16 im Bereich klassischer
Aminbindungen. Markanter werden die Unterschiede zwischen [(bdmegb)
NiCl,] und [(btmgb)NiCl,] bei der Betrachtung der Bindungswinkel. Durch
die Zykliserung wird die Guanidineinheit fixiert, woraus eine drastische Ver-
kleinerung des <((N2-C7-N3)-Winkels von 115.453(13)° in [(btmgb)NiCl,]
(116.557(15)° fiir <(N5-C12-N6)) auf 109.065(179)° in [(bdmegh)NiCl,] re-
sultiert (109.536(173)° fiir <((N5-C12-N6)). Infolgedessen sind die Winkel
<(N1-C7-N2) /<t(N4-C12-N5) mit 127.194(174) /127.948(197)° um knapp 10°
vergroBert ([(btmgb)NiCl,] (119.674(14)/119.577(17)°)). Die Winkel <((N1-
C7-N3)/<t(N4-C12-N6) bleiben hiervon unbeeinflusst und es ergeben sich
Werte von 123.740(189) und 122.501(186)°. Die Winkelsummen in beiden
Guanidingruppen liegen bei 359.999(313) bzw. 359.985(321)° und man kann
auch in diesen Komplexen von einer trigonal-planaren Umgebung der Gu-
andingruppen mit einem gewissen Grad einer 7-Elektronendelokalisation
ausgehen. Daraus resultiert fiir die beiden Heterozyklen der beiden Gua-
nidine eine envelope-type Ringfaltung mit Diederwinkeln <(N2-C10-C11-
N3) und <((N5-C15-C15-N6) von 14.094(224) und —10.960(217)°. Wie in
[(btmgb)NiCl,] zeigen auch in [(bdmegb)NiCl,] die beiden Guandingruppen
auf eine Seite der Aromatenebene und es liegt somit eine cis-artige Kon-
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formation beziiglich dieser Gruppen vor. Der <((N1-Nil-N4)-Winkel ist mit
83.556(70)° in Bezug auf den idealen Tetraederwinkel auch in diesem Bei-
spiel sehr klein, der <¢(Cl1-Nil-Cl2)-Winkel mit 126.163(25)° im Gegensatz
dazu stark vergrofiert. Auch in [(bdmegb)NiCl,| liegt das Nickelzentrum
0.6985(3) A oberhalb der Phenylenring-Ebene, was wiederum die Konse-
quenz der Ringfaltung des Metallazyklus mit 20.146(77)° ist.

Die Strukturparameter des Bromokomplexes [(bdmegb)NiBr,] sind mit
denen des Chlorokomplexes in weiten Teilen vergleichbar, vernachléssigt
man die aus der Halogensubstitution resultierende Elongation der X-Ni Bin-
dungen (2.3863(6)/2.3863(7) A Nil-Brl/Nil-Br2) und den im Vergleich zu
diesem etwas verkleinerten <(Brl-Nil-Br2)-Winkel mit 124.862(18)°. Fiir
beide Komplexe zeigen die DFT-Rechnungen eine gute Ubereinstimmung
mit den experimentell erhaltenen Daten. Wie bei den vorangegangen Kom-
plexen wird auch in diesen Féllen der <((X-Ni-X)-Winkel zu klein vorher-
bestimmt. Bemerkenswert ist, dass die Systeme trotz ihrer strukturellen
Ahnlichkeiten mit ihren Tetramethylguanidin-Analoga eine durchaus unter-
schiedliche Dynamik zeigen. Es sei hierfiir speziell auf Kapitel 3.4 verwiesen.

700 —— [(bdmegb)NiCl ]

600 N e [(bdmegb)NiBr,]

400 500 600 700 800
Al nm

Abbildung 3.2.13. Sichtbarer Bereich des UV/Vis-Spektrums der Systeme
[(bdmegb)NiCl,] und [(bdmegb)NiBr,] bei Raumtemperatur in CH,Cl,.

Beide Komplexe [(bdmegb)NiCl,] und [(bdmegb)NiBr,| zeigen in Lésung
eine intensiv dunkelgriine Farbe. Im sichtbaren Bereich der UV /Vis-Spektren
beobachtet man in beiden Féllen vier Banden (Abbildung 3.2.13). Nach den
bereits bei den Komplexen [(btmgb)NiX,] diskutierten Einfliissen auf die
Aufspaltung der Energieterme sollte eine entsprechende Zuordnung moglich
sein. Sie ergibt sich fiir die d-d-Ubergéinge von [(bdmegh)NiCly] mit A =
445nm (345 — 3By), 511nm ((Ay — °E), 587nm (*Ay — 3B;) und 693 nm
(A — 3E). Fiir den Bromokomplex kann wieder eine Verschiebung des



3.2 Synthese und Charakterisierung der Komplexe 7

Spektrums in bathochrome Richtung beobachtet werden und die Zuordnung
der Banden erfolgt zu A = 473nm (345 — 3B1), 536 nm (*A; — 3E), 605nm
((Ay — 3By) und 721 nm (345 — °E).

3.2.1.4 [(btmgn)NiX,] (X = CI, Br)

Erweitert man die Groie des Metallazyklus in [(btmgb)NiX,| (-Nil-N1-C1-
C6-N4-) formal um eine Kohlenstoffeinheit, gelangt man zu den Systemen
[(btmgn)NiX,]. Als Folge des vergrofierten Ringes dndert sich der Bisswin-
kel ohne dabei dem System mehr Flexibilitdt zu gew#dhren. Wie btmgb
gehort auch das btmgn zu der Klasse der Protonenschwémme. Jedoch konn-
ten in unserer Arbeitsgruppe auch Ubergangsmetallkomplexe von Palladium
([(btmgn)PdCl,]) und Platin ([(btmgn)PtCl,], [(btmgn)PtCl,(C,H,)]) syn-
thetisiert werden. [!36] Wihrend bei den Systemen [(btmgn)MCl,] (mit M
= Pd, Pt) beide Imin-Stickstoffatome an das Metall koordinieren und wie
es auch im Fall mit M = Ni gefunden wird, ist in [(btmgn)|PtCl,(C,H,)
lediglich eines der beiden Stickstoffatome an das Pt-Atom gebunden.

Abbildung 3.2.14. Kristallstruktur von [(btmgn)NiCl,] bei 100 K. Blickrichtung
auf die Aromatenebene (rechts) und parallel zu dieser (oben links). Darstellung
der thermischen Schwingungsellipsoide auf 50 % Wahrscheinlichkeits-Level (aufler
Wasserstoff).
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Die Synthese der beiden Komplexe vom Typ [(btmgn)NiX,] folgt dem
allgemeinen Schema aus Abbildung 3.2.1. Wie die Systeme [(btmgb)NiX,]
konnten auch diese Komplexe durch HR-Massenspektren eindeutig identif-
ziert werden. So ergibt das HR-EI'*-Spektrum fiir [(btmgn)NiCl,] den Mol-
peak bei m/z = 484.1236 (98.92 %) mit dem entsprechenden Isotopenmus-
ter. Das Zerfallsspektrum entspricht ebenfalls dem zu erwartenden. Auch fiir
den Bromokomplex [(btmgn)NiBr,]| erhélt man bei 572.0224 (100.00 %) den
Molpeak und Isotopen- und Zerfallsmuster entsprechen den zu erwartenden.

Kristalle beider Komplexe konnten jeweils aus abs. CH;CN bei 2°C er-
halten werden. Die Molekiilstruktur von [(btmgn)NiCl,] ist in Abbildung
3.2.14 wiedergegeben, die wichtigsten Strukturparameter finden sich in Ta-
belle 3.2.6. Molekiilstruktur und Bindungsparameter von [(btmgn)NiBr,]
sind in Abbildung 3.2.15 dargestellt bzw. in Tabelle 3.2.7 zusammengefasst.

Br1
@

Abbildung 3.2.15. Kristallstruktur von [(btmgn)NiBr,] bei 173 K. Darstellung
der thermischen Schwingungsellipsoide auf 50 % Wahrscheinlichkeits-Level (aufler
Wasserstoff).

Die Bindungsléngen von [(btmgn)NiCl,] sind in weiten Teilen mit de-
nen des phenylen-verbriickten [(btmgb)NiCl,] vergleichbar. So sind die Cl-
Nil Abstinde mit 2.2395(7) und 2.2562(9) A sowie die N-Nil Abstiinde mit
1.9740(18) und 1.9727(19) A innerhalb des experimentellen Fehlers mit de-
nen in [(btmgb)NiCl,] identisch. Auch die CN-Bindungsldngen innerhalb
beider Guanidingruppen sind mit Werten von 1.3314(28) A und 1.3417(28) A
(C11-N1 und C16-N4) fiir die C=N-Iminbindung und mit 1.3483(30) und
1.3640(29) A (C11-N2/C11-N3) sowie mit 1.3466(29) und 1.3514(29) A (C16-
N5/C16-N6) fiir die C—N-Aminbindungen innerhalb der erwarteten Berei-
che. Wie im Fall von [(btmgb)NiCl,] zeigen auch in [(btmgn)NiCl,] beide
Guanidineinheiten auf die selbe Seite der Aromatenebene. Durch die Variati-
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Tabelle

3.2.6.

Ausgewiihlte Bindungslingen (A) und -winkel (°) von

[(btmgn)NiCly] bei 100K und der Vergleich mit der aus DFT-Rechnungen opti-
mierten Struktur (B3LYP/BS-I).

(exp.) (theo.) (exp.) (theo.)
Nil-Cll  2.2395(7) 2.24986 CI1-Nil-Cl2  125.586(24)  133.581
Nil-Cl2  2.2562(9) 2.30695 N1-Nil-N4 89.759(73)  89.291
Nil-N1 ~ 1.9740(18)  2.02258 qﬁ_&i{ﬁ?’ 85.603(54)  90.000
Nil-N4  1.9727(19)  2.02580
C11-N1  1.3314(28)  1.32861 NI-C11-N2  119.876(119)  120.669
C11-N2  1.3483(30)  1.35771 NI1-C11-N3  123.972(195) 123.288
C11-N3  1.3640(29)  1.37625 N2-C11-N3  116.119(194) 116.017
N2-C12  1.4610(3) 1.46146 S 359.967(300)  359.974
N2-C13  1.4595(29)  1.46191  d(out-of-plane)*  1.1010(3) 0.960
N3-C14  1.4468(31)  1.45331 <§\11_11;§11_?\'1154’ 42.534(79)  40.340
N3-C15  1.4640(3) 1.45763
C16-N4  1.3417(28)  1.32861 N4-C16-N5  119.779(195)  120.669
C16-N5  1.3466(29)  1.35771 N4-C16-N6  122.163(193)  123.288
C16-N6  1.3514(29)  1.37625 N5-C16-N6  118.032(198) 116.017
N5-C17  1.4614(31)  1.46184 S 359.974(338)  359.974
N5-C18  1.4621(31)  1.46153 N1-C1 1.4192(28)  1.41245
N6-C19  1.4542(30)  1.45331 C1-C10 1.4378(30)  1.44450
N6-C20  1.4636(31)  1.45763 C1-C2 1.3890(3)  1.38996

*Dieser Wert beschreibt den Abstand zwischen der Aromatenebene und dem Ni-Atom.



80 3 Ergebnisse und Diskussion

Tabelle 3.2.7. Ausgewihlte Bindungslingen (A) und -winkel (°) von
[(btmgn)NiBr,] (173 K) und der Vergleich mit der aus DFT-Rechnungen optimier-

ten Struktur (B3LYP/BS-I).

(exp.) (theo.) (exp.) (theo.)
Nil-Brl  2.3762(3) 2.39422 Brl-Nil-Br2  122.845(10)  131.650
Nil-Br2  2.3844(3) 2.45296 N1-Nil-N4 90.116(48)  89.405
Nil-N1 ~ 1.9644(12)  2.02250 4%3511;111\11{?32’ 85.483(31)  89.253
Nil-N4  1.9665(13)  2.02560
C11-N1  1.3308(18)  1.32953 NI-C11-N2  119.532(124)  120.838
C11-N2  1.3549(19)  1.35726 NI1-C11-N3  124.254(128) 123.136
C11-N3  1.3601(19)  1.37675 N2-C11-N3  116.175(124) 116.010
N2-C12  1.4575(19)  1.46140 S 359.961(217)  359.984
N2-C13  1.4593(20)  1.46183  d(out-of-plane)*  1.0805(2) 0.9311
N3-C14  1.4623(20)  1.45804 4&_1&?11_?\}154’ 42.396(48)  40.332
N3-C15  1.4510(19)  1.45339
C16-N4  1.3417(19)  1.33139 N4-C16-N5  122.326(132)  122.988
C16-N5  1.3524(19)  1.37602 N4-C16-N6  119.486(128)  120.826
C16-N6  1.3480(19)  1.35570 N5-C16-N6  118.153(128) 116.166
N5-C17  1.4534(20)  1.45373 S 359.965(224)  359.980
N5-C18  1.4617(21)  1.45804 N1-C1 1.4175(17)  1.41363
N6-C19  1.4652(21)  1.46188 C1-10 1.4387(19)  1.44378
N6-C20  1.4547(20)  1.46170 C1-C2 1.3902(20)  1.38971

*Dieser Wert beschreibt den Abstand zwischen der Aromatenebene und dem Ni-Atom.
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on des Liganden wird in [(btmgn)NiCl,] mit 89.759(73)° ein im Vergleich zu
[(btmgb)NiCl,] um etwa 5° groBerer <(N1-Nil-N4)-Bisswinkel gemessen. Im
Gegensatz dazu findet man in den homolgen Palladium- und Platinverbin-
dungen ([(btmgn)PdCl,] und [(btmgn)PtCl,]) Komplexen <((N-M-N)-Biss-
winkel, die mit 81.937(197) und 82.054(127)° im Vergleich zu [(btmgn)NiCl,)]
eindeutig kleiner sind. Dennoch ist dieser Winkel auch im Vergleich zum
idealen Tetraederwinkel weiterhin sehr klein. Der <(Cl1-Nil-Cl2)-Winkel
hingegen ist auch in [(btmgn)NiCl,] mit 125.586(24)° stark vergréfert, wenn
auch nicht so ausgeprigt wie in [(btmgb)NiCl,|. Die Verzerrung der tetra-
ederischen Koordinationsgeometrie ist mit 85.603(54)° in [(btmgn)NiCl,] et-
was ausgeprigter als im phenylen-verbriickten System. Das Nickelatom ist
auch in diesem Fall als Folge der envelope-type Ringfaltung des Metallazy-
klus (-Nil-N1-C1-C10-C9-N4-) um 1.0805(2) A zur Aromatenebene versetzt,
was mit 42.534(79)° zwischen der (N1-C10-N4)-Ebene und der (N1-Nil-N4)-
Ebene noch ausgeprégter ist als in [(btmgb)NiCl,]. Vernachléssigt man den
zu grofi abgeschitzten <(Cl1-Nil-Cl2)-Winkel stimmen die qunatenchemi-
schen Rechnungen gut mit dem Experiment iiberein.

Fiir [(btmgn)NiBr,] sind die Strukturparamter mit denen des Chloro-
komplexes grofitenteils vergleichbar (Abbildung 3.2.15 und Tabelle 3.2.7).
Durch die Halogensubstitution ergibt sich lediglich ein mit 2.3762(3) bzw.
2.3844(3) A (Ni1-Brl bzw. Nil-Br2) etwas elongierter Ni-X Bindungsabstand
und ein etwas kleinerer <((Br1-Nil-Br2)-Winkel mit 122.845(10)°. Auch hier
zeigen Experiment und Theorie eine gute Ubereinstimmung wobei der <(X-
Ni-X)-Winkel mit 131.650° um knapp 10° zu grofl vorausgesagt wird.

3000 —— [(btmgn)NiCl]

2500 |\ A [(btmgn)NiBr ]

cm

2000 1

-1

1500 -

/1 mol

1000 -
500

0

I4(|)0I - I5(I)OI - I6(I)OI - I7(I)OI - I8(|)0
Al nm

Abbildung 3.2.16. UV/Vis-Spektren der Systeme [(btmgn)NiCl,] und
[(btmgn)NiBr,] bei Raumtemperatur in CH,Cl,. Der Peak bei 656nm (*) ist
geratespezifisch und gehort nicht zum Spektrum.
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In Losung zeigen beide Komplexe eine tief dunkelbraune Farbe. Im sicht-
baren Bereich der UV /Vis-Spektren findet man fiir [(btmgn)NiCl,] vier Ban-
den bei A = 409 (2549), 530 (428), 568 (335), und 619 nm (1371 mol ! em™1),
wobei die Bande bei 530 nm eine Schulter zeigt. Die Intensitéiten der drei
Banden im lingerwelligen Bereich des Spektrums sprechen fiir d-d-Ubergénge
und sollten in gleicher Weise zugeordnet werden kénnen, wie in den Systemen
[(btmgb)NiX,] und [(bdmegb)NiX,]: A = 530 nm (343 — 3E), 568 nm (343 —
3By) und 619nm (*A3 — *E). Der Ubergang bei 409 nm (2549 1mol~! cm™!)
wird in den Spektren der zuvor diskutierten Komplexe ebenfalls gefun-
den, dessen Intensitét ist hier jedoch deutlich grofler als die der anderen
Ubergiéinge und es konnte sich auch um einen LMCT-Ubergang handeln.
Eine eindeutige Zuordnung kann jedoch nicht erfolgen. Fiir den Bromo-
komplex [(btmgn)NiBr,] wird wieder eine bathochrome Verschiebung des
Spektrums beobachtet und man findet dieselbe Anzahl Uberginge wie in
[(btmgn)NiCl,]. Auch hier sollte eine Zuordnung der Banden zu 630 nm
((Ay — 3F), 577nm ((A3 — 3Bs) und 533nm (42 — 3E) moglich sein. Die
Intensitit der Absorption bei 428 nm (1204 1mol~! em™1!) ist im Bromokom-
plex deutlicher geringer als im Chlorokomplex. Eine Zuordnung kann auch
hier nicht eindeutig erfolgen.

3.2.1.5 Nickel(IT)-Komplexe des btmgmpy

[(btmgmpy)NiX,] (X = Cl, Br). Der Chloro- und Bromokomplex des
Liganden btmgmpy nehmen in der Reihe der vorgstellten Bisguanidin-Kom-
plexe eine besondere Stellung ein. Durch den Pyridinring wird dem Metall-
ion eine zusétzliche Koordinationstelle angeboten und somit sind sowohl eine
x3- als auch eine x2-Koordination denkbar. Um die verschiedenen Koordi-
nationsmoglichkeiten zu analysieren wurden quantenchemische Rechnungen
(DFT) durchgefiithrt und drei mogliche Strukturen untersucht (Abbildung
3.2.17). Zunichst wurde eine k3-Koordination angenommen, in der beide
Guanidineinheiten in einer cis-artigen Konformation in eine Richtung zei-
gen. Diese Geometrie ist naheliegend, da diese auch bei allen zuvor un-
tersuchten Komplexen zu beobachten war. Zudem wurde eine, beziiglich
der Guanidingruppen, trans-artige Konformation beriicksichtigt, da bereits
bei den Systemen [(btmgb)NiX,] gezeigt werden konnte, dass eine derarti-
ge Strukurgeometrie in einem sehr dhnlichen energetischen Bereich liegen
kann. Da vor der Koordination des Liganden an das Metallzentrum eine
Priorganisation stattfinden muss, kénnte auferdem eine x2-Koordination
statistisch moglich sein. Die Strukturen wurden sowohl fiir den Spinzustand
S =1 als auch S = 0 optimiert. Zunéchst féllt auf, dass fiir alle drei Struk-
turen der Triplettzustand vor dem Singulettzustand energetisch begiinstigt
ist. Im Fall der x3-Koordination ist die cis-artige Anordnung der Guanidin-
einheiten gegeniiber einer trans-artigen Anordnung mit 39.9kJmol~! ener-
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Abbildung 3.2.17. DFT-optimierte Strukturen der moglichen Koordinationsgeo-
metrien von [(btmgmpy)NiCl,] fiir die Spinzusténde S = 1 und S = 0 (B3LYP/BS-

).

getisch giinstiger. Der Triplettzustand der x2-Koordination ist dagegen um
20.8 kJ mol~! ungiinstiger.

Die Synthese der Komplexe erfolgt entsprechend der fiir die zuvor vorge-
stellten Bisguanidin-Systeme in abs. CH,Cl, bei —80 °C wie im allgemeinen
Schema in Abbildung 3.2.1 dargestellt. Da auch diesen Systemen ein star-
ker Paramagnetimus zu eigen ist, was die Aussage der DFT-Rechnungen
beziiglich einer Begiinstigung des Triplettzustands unterstiitzt, wurden auch
diese Systeme zunéchst mit Hilfe der HR-Massenspektrometrie untersucht.
Im Unterschied zu den vorangegangen Komplexen werden von den Systemen
[(btmgmpy)NiCl,] und [(btmgmpy)NiBr,] nur kleine bzw. keine Molpeaks
gefunden, dennoch kénnen anhand der Zerfallsspektren und der Isotopen-
muster die Systeme eindeutig identifiziert werden. So findet man im HR-
EI*-Massenspektrum fiir den Komplex [(btmgmpy)NiCly] einen Molpeak
bei m/z = 463.1315 ([M]*, 3.29%) und den Basispeak mit 100.00 % von
[M-HCI] " bei 425.1084. Im Fall von [(btmgmpy)NiBr,] findet man das Frag-
ment [M-Br]* als Basispeak mit m/z = 472.1140. In beiden Fillen stimmen
Isotopen- und Zerfallsmuster mit den erwarteten Spektren iiberein.

Von dem Komplex [(btmgmpy)NiCl,] konnten bei Raumtemperatur Kris-
talle aus CH,Cl,/n-Hexan erhalten werden. Abbildung 3.2.18 zeigt die Mo-
lekiilstruktur, Tabelle 3.2.8 fasst die wichtigsten Strukturparamter zusam-
men. Wie durch die DFT-Rechnungen vorhergesagt, findet man eine Struk-
tur mit einer trans-artigen Konformation beziiglich der Guanidingruppen.
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Tabelle 3.2.8. Ausgewihlte Bindungslingen (A) und -winkel (°) von
[(btmgmpy)NiCl,] (100K) und der Vergleich mit der aus DFT-Rechnungen op-

timierten Struktur (B3LYP/BS-I).

(exp.) (theo.) (exp.) (theo.)
Nil-Cl1 2.3280(8) 2.34171 Cl1-Nil-Cl12 152.619(24) 147.550
Ni1-Cl2 2.3198(7) 2.34171 N2-Nil-Nb 159.518(69)  156.785
Nil-N1 1.9635(19) 2.0204 N1-Nil-N2 79.652(71) 78.393
Nil-N2  2.1065(18) 2.16594 N1-Nil-Nb5 79.867(73) 78.393
Nil-N5  2.1050(19) 2.16594
C7-N2 1.3071(31) 1.30511 N2-C7-N3 119.827(198)  120.312
C7-N3 1.3652(30) 1.36649 N2-C7-N4 123.700(183)  123.618
C7-N4 1.3715(25) 1.38974 N3-C7-N4 116.459(191)  116.049
N3-S 1.4504(34)  1.46142 5 359.986(330)  359.979
N3-C9 1.4607(30) 1.45873 45\%_1&11\111_11;12;2, 89.946(111) 89.434
N4-C10  1.4521(30)  1.45457 4(((331111\11\1]11:5?)12 75.827(121)  77.359
N4-C11  1.4575(35)  1.45299 f\?g%ﬁl}g‘;’ 14.183(153)  13.207
C13-N5  1.3065(25) 1.30511 N5-C13-N6 119.209(186)  120.312
C13-N6  1.3583(27) 1.36649 N5-C13-N7 124.237(182)  123.618
CI13-N7  1.3706(32) 1.38974 N6-C13-N7 116.511(192)  116.049
N6-C14  1.4505(32)  1.45873 S 359.957(323)  359.979
N6-C15  1.4594(24) 1.46142
N7-C16  1.4659(32) 1.45299 N1-C1 1.3464(26) 1.33648
N7-C17  1.4582(29) 1.45457 C1-C2 1.3844(33) 1.39257




3.2 Synthese und Charakterisierung der Komplexe 85

Abbildung 3.2.18. Molekiilstruktur von [(btmgmpy)NiCl,] bei 100 K mit Blick-
richtung senkrecht zur Aromatenebene (rechts) und parallel zu dieser (oben links).
Darstellung der thermischen Schwingungsellipsoide auf 50 % Wahrscheinlichkeits-
Level. Wasserstoffatome wurden aus Griinden der Ubersichtlichkeit nicht darge-
stellt.

Vergleicht man das System mit den zuvor vorgestellten Komplexen, in de-
nen das Nickelatom eine tetraedrische Koordinationsgeometrie aufweist, so
koordiniert es im Fall von [(btmgmpy)NiCl,] vielmehr in einer trigonal-
bipyramidalen Geometrie. Daraus resultiert zum einen ein um etwa 0.1 A
vergroBerter Cl-Nil-Bindungsabstand von 2.3280(8) bzw. 2.3198(7) A fiir
Nil-CI1 und Nil-Cl2, zum anderen werden auch die Bindungsabstinde zu
den Stickstoff-Donor-Atomen durch die unterschiedliche Koordinationsgeo-
metrie beeinflusst. So ist der Abstand zu dem Pyridin-Stickstoffatom mit
1.9635(19) A um etwa 0.2 A kiirzer als die Bindungslingen zu den Guanidin-
Stickstoffatomen mit 2.1065(18)/2.1050(19) A (Ni1-N2/Nil-N5). Diese wie-
derum sind im Vergleich zu denen der anderen Bisguanidin-Nickel(II)-Kom-
plexe um etwa den gleichen Betrag verlangert (vgl. [(btmgb)NiCl,] 1.9996(8)/
1.9928(4) A (Ni1-N1/Nil-N4)). Innerhalb der Guanidineinheiten sind die
Bindungsabtéinde der C=N-Iminbindungen mit 1.3071(31)/1.3065(25) A (C7-
N2/C13-N5) etwas kiirzer als die C—N-Aminbindungen mit 1.3652(30)/
1.3715(25) A fiir C7-N3/C7-N4 und 1.3583(27)/1.3706(32) A fiir C13-N6/
C13-N7. Im Vergleich zum freien btmgmpy sind die C=N-Iminbindungen im
Komplex etwas elongiert wihrend die C—N-Aminbindungen um etwa den
selben Betrag verkiirzt vorliegen. Die Winkelsummen an beiden Guanidin-
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einheiten ergeben sich zu >’ = 359.986(330)° und " = 359.957(323)°. So-
mit kann auch in diesem Fall von einer teilweisen m-Elektronen-Delokalisation
in einer trigonal-planaren Umgebung ausgegangen werden. Die Bindungs-
lingen innerhalb des Pyridinringes werden durch die Koordination nicht
beeinflusst und man findet fiir die Bindungen N1-C1 und C1-C2 Werte von
1.3464(26) und 1.3844(33) A. Die trigonale Bipyramide ist allerdings stark
verzerrt und es ergibt sich fiir den <(Cl1-Nil-Cl2)-Winkel ein Wert von
152.619(24)°, der um ca. 30° grofler ist als der Idealwert. Im Gegensatz zu
den iibrigen, hier vorgestellten Bisguanidin-Nickel(IT)-Komplexen (Ausnah-
me [(btmge)NiCl,]) liegt das Metallion hier innerhalb der Aromatenebe-
ne. Diese ist allerdings durch die erhéhte Flexibilitat, die aus der ,alkyli-
schen® (-CH,-py-CH,-) Spacereinheit, analog dem System [(btmge)NiCl,],
resultiert, in Bezug auf die (N2-Nil-N5) Ebene um 14.183(153)° verdreht.
Hieraus darf jedoch nicht direkt auf eine Verzerrung der Koordinationsgeo-
metrie geschlossen werden, liegt doch der Winkel <(C11-Nil-Cl2, N2-Nil-
N5) mit 89.946(111)° nahe am Idealwert. In der aus den quantenchemischen
Rechnungen (DFT) erhaltenen Struktur (x®, trans-artig, S = 1) stimmen
die Bindungsparameter gut mit denen im Experiment gefundenen Werten
iiberein. Kleine Abweichungen sind auch hier wieder in Bezug auf den <((Cl1-
Nil-Cl12)-Winkel festzustellen.

Bei der Synthese der beiden btmgmpy-Komplexe konnte festgestellt wer-
den, dass die Losungen dieser Systeme violett sind, das reine Produkt als
Feststoff, sowohl als Pulver als auch im Einkristall, jedoch gelblich-griin.
Die NMR-spektroskopischen Untersuchungen zeigen, dass beide Systeme bei
Raumtemperatur paramagnetisch sind. Kiihlt man die Probe jedoch lang-
sam ab, so konnen die Signale der Protonen im Spektrum dort gefunden wer-
den, wo man sie fiir eine diamagnetische Substanz erwarten wiirde. Dieser
Prozess ist reversibel und so verschwinden die Signale der Probe im diama-
gnetischen Bereich des Spektrums bei anschlielender Erwérmung wieder. Es
sei an dieser Stelle vorweg genommen, dass die Untersuchungen der magneti-
schen Eigenschaften der Pulverproben sowohl des Chloro- als auch des Bro-
mokomplexes im gesamten Temperaturbereich (2-300K) ein magnetisches
Verhalten zeigen, wie es fiir paramagnetische Substanzen mit zwei unge-
paarten Elektronen zu erwarten ist (siehe Kapitel 3.3.1). Ein Spin-crossover
kann hierbei iiber den gesamten Temperaturbereich nicht beobachtet wer-
den. Somit scheint sich dieses Phdnomen auf die Substanzen in Lésung zu
beschrinken. Aus diesem Grund wurden die magnetischen Eigenschaften der
Losung von [(btmgmpy)NiCl,| mit Hilfe der EVANS-METHODE bei verschie-
denen Temperaturen NMR-spektroskopisch untersucht. 37138 Mit Hilfe der
Evans-Methode kann die magnetische Suszeptibilitdt x,, einer Substanz in
Losung gemessen werden, da sich die chemische Verschiebung der Signale in
Gegenwart paramagnetischer Kerne #ndert. So kann durch die Anderung der
chemischen Verschiebung des Losungsmittelsignals die magnetische Suszep-
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Abbildung 3.2.19. Effektives magnetisches Moment piog von [(btmgmpy)NiCl,]
in einem Temperaturbereich von von —20°C bis 25°C und iiber den gesamten
Temperaturbereich von —80 °C bis 30 °C (innen) (CD,Cl,, 200.13 MHz).

tibilitdt erhalten werden. Beide Groflen stehen dabei in folgender Beziehung
zueinander: [139)

. . \fpara
para 3-Av-M . dia

X = e e Xm (3.2.1)

Der diamagnetische Einfluss des Losungsmittels wird in dieser Gleichung
nicht mit beriicksichtigt. Es konnte jedoch gezeigt werden, dass dies kei-
nen signifikanten Einfluss auf die Ergebnisse hat.!!*% In Gleichung 3.2.1
ist 3/(4m) ein geometrischer Vorfaktor fiir das NMR~Gerédt mit vertikaler
Magnetfeldachse, vy ist die 'H-Messfrequenz des Spektrometers (in Hz), Av
ist die Anderung der chemischen Verschiebung des Losungsmittels relativ zu
der des reinen Losungsmittels (in Hz) und ¢P** sowie MP** geben die Kon-
zentration der Loung und die Molmasse der paramagnetischen Substanz an
(in g/ml bzw. g/mol ). Der diamagnetische Beitrag der molaren Suszeptibi-
litdt (x4 in cm®/mol) der Substanz wurde auf Basis der diamagnetischen
Suszeptibilitdten und konstitutiven Pascal-Konstanten bestimmt und abge-
zogen.

Abbildung 3.2.19 stellt die Ergebnisse der Temperaturabhéingigkeit des
effektiven magnetischen Moments von [(btmgmpy)NiCl,| graphisch dar.*

*Der mathematische Zusammenhang zwischen x,, und p.s wird in Kapitel 3.3 vorge-
stellt.
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Abbildung 3.2.20. Energiediagramm des Scans iiber die schrittweise Elongation
des Ni-CI1 Abstands sowohl fiir S = 0 als auch fiir S = 1 der DFT-optimierten Stru-
kutren von [(btmgmpy)NiCl,] aus Abbildung 3.2.17 (mitte) (B3LYP/LANL2DZ).

Darin bestétigt sich die Vermutung, dass ein Spin-crossover vorliegen muss.
Bei einem sukzessiven Absenken der Temperatur wird das magnetische Mo-
ment der Probe immer kleiner bis es bei —8 °C auf null abfillt. Dieser Wert
bleibt dann im ganzen Tieftemperaturbereich erhalten. Erst ein Erwédrmen
der Probe fiihrt dazu, dass das magnetische Moment bei Temperaturen
groffer —8 °C wieder einen Wert # 0 annimmt. Allgemein sind die Werte
oberhalb dieser Temperatur kleiner als sie aus den magnetischen Messungen
der Pulverprobe erhalten wurden (vgl. Kapitel 3.3, peg = 2.88 up). Dies
wird darauf zuriickgefiihrt, dass bereits ein gewisser Anteil des Komplexes
in Losung in der diamagnetischen Form vorliegt.

Es wurde zunéchst versucht, diesen Effekt mit Hilfe von DFT-Rech-
nungnen zu erkliren. Ausgehend von der optimierten Struktur (x3, trans-
artig, Abbildung 3.2.17 (mitte)) wurde der Ni-Cl Abstand von einem der
beiden Chloroliganden schrittweise vergrofiert. Diese Rechnungen wurden
fiir beide Spinzustdnde durchgefiihrt und die Energieéinderungen miteinan-
der verglichen (Abbildung 3.2.20). Fiir den Triplettzustand resultiert, aus-
gehend von der globalen Minimumstruktur, eine Energieerh6hung bei jeder
Verldngerung dieser Bindung. Anders verhilt es sich damit im Fall des Sin-
gulettzustandes. Eine schrittweise Verldngerung der Ni-Cl Bindung scheint
zunéchst kaum Einfluss auf die Energie des Systems zu haben. Bei einem
Abstand >3.8 A ist jedoch ein Energiegewinn von etwa 40 kJ mol~! zu beob-
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Abbildung 3.2.21. Vergleich der 'H-NMR Spektren von [(btmgmpy)NiCl,] (un-
ten) und [(btmgmpy)NiCl|[PFg] (oben) bei —80°C (CD,Cl,, 200.13 MHz).

achten und der Singulettzustand wird energetisch giinstiger als der Triplett-
zustand. Ursache ist hierfiir eine Reorientierung einer der beiden Guandin-
einheiten. Eine Uberstrapazierung der Ergebnisse darf jedoch auf Grund der
unterschiedlichen Bedingungen (Gasphase in der Theorie, Losung im Expe-
riment) nicht erfolgen.

[(btmgmpy)NiCl|[PF]. Im Experiment wurde versucht, gezielt einen der
beiden Chloroliganden aus [(btmgmpy)NiCl,] mit AgPF; zu abstrahieren
um so zu dem Produkt [(btmgmpy)NiCl|[PFg] zu gelangen, in dem das Zen-
tralatom in einer quadratisch-planaren Koordinationsgeometrie vorliegt. Die
Reaktion wurde, ausgehend von [(btmgmpy)NiCl,| bei Raumtemperatur in
abs. Aceton durchgefiihrt. Das entstandene AgCl wurde entfernt um das Pro-
dukt in 96 % Ausbeute als violettes Produkt zu erhalten. Die Untersuchung
der magnetischen Eigenschaften der Losung von [(btmgmpy)NiCl][PF ;] zeigt
iitber den Temperaturbereich von —80 °C bis 30 °C diamagnetisches Verhal-
ten. Gleiches magnetisches Verhalten kann fiir die Pulverprobe iiber den ge-
samten Messbereich (2-300K) gefunden werden. In den 'H-NMR Spektren
von [(btmgmpy)NiCly] und [(btmgmpy)NiCl][PF4] bei —80°C (Abbildung
3.2.21) findet man in beiden Féllen die Signale der aromatischen Proto-
nen bei 7.78 und 7.13 ppm, die der -CH,- Gruppen bei 3.71 und die der bei
dieser Temperatur aufgespalteten Methylgruppen der Guanidineinheiten bei
2.67 ppm. Es konnte sich somit bei diesem Effekt des temperaturabhéngigen
Spin-Crossovers in [(btmgmpy)NiCl,] um einen Solvatationseffekt handeln
und in Losung eher eine ionische Spezies der Form [(btmgmpy)NiCl|Cl vor-
liegen. Jedoch sind hier noch weitere Untersuchungen notwendig um diese
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Aussage zu stiitzen. Speziell der Wechsel des Losungsmittels in den Suszep-
tibilitdatsmessungen nach Evans sollte weitere Aufschliisse iiber die elektro-
nischen Eigenschaften dieses Systems geben.

3.2.2 Dinukleare Nickel(IT)-Komplexe

Die in unserer Arbeitsgruppe entwickelten aromatischen Tetrakisguanidin-
Verbindungen ttmgb und ttmgn, konnten bereits sowohl als Doppelproto-
nenschwamme als auch als starke organische Elektronendonoren und redox-
aktive Liganden Anwendung finden.®253 Der Ligand ttmgb hat die Eigen-
schaft, nicht nur in neutraler Form Komplexe zu bilden, sondern zudem
auch durch Ein-Elektron-Oxidation als Radikal-Kation oder durch Zwei-
Elektronen-Oxidation als dikationischer Ligand zu fungieren. 41142l Fiir
die Synthese der Tetrakisguanidin-Nickel(II)-Komplexe wurden die Ligan-
den jedoch in ihrer neutralen Form zur Reaktion gebracht. Man legt hierbei

MesN NMe, Me,N >§2( NMe,
)\ Al )\
NN
MesN N N NMe, Me,N N N NMe,
2 NiX, DME
- 2 DME
MesN N N NMe, MesN N, N NMe,
\]4 Y Y \N'/ \\r
li
Me,N NMe, Me,N >€3( NMe,
Me,N NMe, Me,N (acac), NMe,
Ni
MesN N N NMe, Me,N N N NMe,

2 Ni(acac),

Me,N N N NMe, Me,N N, N NMe,
\f Y \r/ . .’, Y
Ni

Me,N NMe, Me,N (acac), NMe,

Abbildung 3.2.22. Allgemeines Schema der Syntheseroute der Tetrakisguanidin-
Nickel(IT)-Komplexe: (oben) Synthese der Halogenokomplexe (X = Cl, Br; DME =
1,2-Dimethoxyethan), (unten) Synthese der Acetylacetonatokomplexe.
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den Tetrakisguanidin-Liganden in abs. CH,Cl, vor, kiihlt diese Losung auf
—80°C und gibt sie langsam iiber eine Kaniile zu einer Suspension von zwei
Aquivalenten NiX,-DME-Precursor (X = Cl, Br) bzw. Ni(acac), (acac =
Acetylacetonato) im selben Losungsmittel, die ebenfalls auf —80 °C gekiihlt
wurde. Man lidsst die Reaktionsmischung iiber 18 h langsam auf Raum-
temperatur erwérmen. Die Komplexe kénnen nach Filtration, Waschen und
Trocknen am Hochvakuum in guten Ausbeuten erhalten werden. Abbildung
3.2.22 zeigt das allgemeine Schema der Syntheseroute.

Abbildung 3.2.23. Molekiilstruktur von [(p—ttmgb){NiCl,},] bei 100K mit
Blickrichtung senkrecht zur Aromatenebene (unten) und parallel zu dieser (oben).
Darstellung der thermischen Schwingungsellipsoide auf 50 % Wahrscheinlichkeits-
Level. Wasserstoffatome wurden aus Griinden der Ubersichtlichkeit nicht darge-
stellt.
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3.2.2.1 [(p—ttmgb){NiX,},] (X = Cl, Br, acac)

Ausgehend von dem chelatisierenden Ligandensystem ttmgb konnten die
beiden Halogeno-Komplexe [(p—ttmgb){NiCl, },] und [(px—ttmgb){NiBr,},]
sowie der acac-Komplex [(p—ttmgb){Ni(acac),},], analog der allgemeinen
Syntheseroute nach Abbildung 3.2.22 synthetisiert werden. Da alle drei Kom-
plexe paramagnetisches Verhalten zeigen und klassische NMR-Experimente
dadurch verhindert wurden, erfolgte die Charakterisierung zunéchst mit
Hilfe der HR-Massenspektrometrie. Fiir die beiden Halogeno-Komplex fin-
det man in den HR-EIT-Massenspektren die Molpeaks bei m/z = 788.1658
(20.36 %) fiir [(p—ttmgb){NiCl,},] und bei m/z = 965.9666 (45.28 %) fiir
den Bromo-Komplex [(p—ttmgb){NiBr,},]. Zudem kénnen die Basispeaks
beider Verbindungen den Fragmenten [M-NiX,]* zugeordnet werden. Auch
das weitere Zerfallsmuster und die Isotopenverhéltnisse stimmen mit den
Erwartungswerten gut {iberein. Fiir den Komplex [(p—ttmgb){Ni(acac),},]
wurde ein HR-FABT-Massenspektrum aufgenommen und man findet den
Molpeak bei m/z = 1042.4756 (100.00 %), der somit auch den Basispeak
darstellt.

Von dem System [(pu—ttmgb){NiCl,},] konnten geeignete Kristalle aus
einem n-Hexan/CH,Cl,-Losungsmittelgemisch bei Raumtemperatur geziich-
tet werden (Abbildung 3.2.23 und Tabelle 3.2.9). Man findet darin die ty-
pischen Cl-Nil-Bindungsabstinde mit 2.2373(8) (Nil-Cl1) und 2.2543(6) A
(Nil-CI2). Diese sind vergleichbar mit denen des mononuklearen Komplexes
[(btmgb)NiCl,] (2.2547(5) A (Nil-Cl1), 2.2436(3) A (Ni1-C12)). Auch die N-
Nil-Bindungsléngen liegen mit 1.9866(14) und 2.0040(17) A (Nil-N1/Nil-
N4) in dem Bereich, der auch in den zuvor vorgestellten Komplexen fiir
diese Bindungsabsténde gefunden wurde. Die C=N-Iminbindungen der Gua-
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Abbildung 3.2.24. Mogliche Konfigurationsisomere der dinuklearen Halogeno-
Komplexe von ttmgb am Beispiel von [(u—ttmgb){NiCl,},] und die entspre-
chenden iiberfiithrenden Symmetrieoperationen. Unter Annahme einer idealen Mo-
lekiilstruktur ergeben sich fiinf Stereoisomere.
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Tabelle 3.2.9. Ausgewihlte Bindungslingen (A) und -winkel (°) (100K) von
[(p—ttmgb){NiCl,},] und der Vergleich mit der aus DFT-Rechnungen optimier-
ten Struktur (B3LYP/SVP).

(exp.) (theo.) (exp.) (theo.)
Nil-Cll  2.2373(8) 2.25172 CII-Nil-Cl2  106.974(21)  112.943
Nil-Cl2  2.2543(6) 2.29970 N1-Nil-N4 83.222(59)  81.729
C4-N1  1.3379(24)  1.32331 N1-C4-N2  123.601(145) 124.468
C4-N2  1.3482(19)  1.37053 N1-C4-N3  118.719(156)  118.484
C4-N3  1.3529(26)  1.36831 N2-C4-N3  117.663(157) 117.023
N2-C5  1.4634(25)  1.45263 S 359.983(247)  359.975
N2-C6  1.4582(27)  1.45539 ﬂﬁ?ﬁ_&ﬁ{ﬁ;&;a 83.969(34)  87.075
N3-C7  1.4615(23)  1.45967  d(out-of-plane)*  0.3163(2) 0.1581
N3-C8  1.4562(29)  1.45802 4%1:%1‘_01\?41?4’ 4.866(59) 6.830
C9-N4  1.3264(24)  1.32182 N4-C9-N5  119.814(114)  118.787
C9-N5  1.3511(19)  1.37003 N4-C9-N6  123.790(158)  124.470
C9-N6  1.3655(23)  1.37160 N5-C9-N6  116.384(153)  116.721
N5-C10  1.4533(23)  1.45833 S 359.988(248)  359.978
N5-C11  1.4628(25)  1.45766
N6-C12  1.4564(32)  1.45225 N1-C1 1.4111(23)  1.40366
N6-C13  1.4503(22)  1.45612 N4-C2 1.4173(18)  1.40517
Nil-N1 ~ 1.9866(14)  2.03961 C1-C2 1.4031(27)  1.42366
Nil-N4  2.0040(17)  2.04163 C1-C3 1.3940(2)  1.40619
Nil-NilA  7.9332(25)  8.03693 C2-C3 1.3950(26)  1.40280

*Dieser Wert beschreibt den Abstand zwischen der Aromatenebene und dem Ni-Atom.
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nidineinheiten sind mit 1.3379(24) fiir C4-N1 und 1.3264(24) A fiir C9-N4
leicht verkiirzt in Bezug auf die entsprechenden C—N-Aminbindungen mit
1.3482(19)/1.3529(26) A (C4-N2/C4-N3) und 1.3511(19)/1.3655(23) A (C9-
N5/C9-N6). Betrachtet man die Winkelsumme der Guanidineinheiten er-
geben sich wiederum Werte von kanpp 360°, was fiir eine trigonal-planare
Anordung der Substituenten um das zentrale Kohlenstoffatom spricht. So-
mit ist auch in der Verbindung [(p—ttmgb){NiCl,},] von einem gewissen
Grad der Delokalisation der w-Elektronen an den Guanidingruppen auszu-
gehen. Innerhalb des aromatischen Rings liegen alle Bindungsabsténde im
typischen Bereich delokalisierter C=C-Bindungen. Somit kann eine, wéhrend
der Reaktion erfolgte, Oxidation des Liganden ausgeschlossen werden. Fiir
die spiteren magnetischen Untersuchungen dieser Systeme spielt der Ab-
stand der beiden paramagnetischen Nickelatome zueinander eine zentrale
Rolle. Resultiert doch durch den gegenseitigen Einfluss der ungepaarten
Elektronen beider Ionen Art und Stérke der magnetischen Kopplung. Dieser
Abstand liegt im Fall von [(u—ttmgb){NiCl, },] bei 7.9332(25) A (N1-N1A).
Bemerkenswerte Unterschiede dieses Systems im Vergleich mit seinem mo-
nonuklearen Analogon ergeben sich zum einen in dem mit 106.974(21)° viel
kleineren Cl-Nil-Cl Winkel (vgl. [(btmgb)NiCl,]: 130.658(10)°) zum ande-
ren der Tatsache, dass die zentralen Nickelatome mit 0.3163(2) A signifikant
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Abbildung 3.2.25. UV/Vis-Spektrum (CH,Cl,) von [(u—ttmgb){NiCl,},]
und die berechneten Absorptionsiibergénge fiir einen Quintett- und Singulett-
Spinzustand ( Turbomole, BSLYP /def2-SV(P))
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Abbildung 3.2.26. Berechnete HOMOs und LUMO der an dem Ubergang bei
1025 nm beteiligten Orbitale (in Prozent, Isooberfliche = 4+0.02 a.u.). Diese sind
metallzentriert und besitzen iiberwiegend d-Charakter. Im °A-Zustand erfolgt der
Ubergang durch Elektronen mit S-Spin, im 'A-Zustand durch Elektronen mit a-
Spin. Die energetische Lage der Orbitale ist zur besseren Darstellung willkiirlich
gewihlt.

weniger ausgeprigt aus der Ebene herausgehoben sind. Dies spiegelt sich
zudem in dem mit 4.866(59)° kleineren Wert des <(N1-C1-C2-N4, N1-Nil-
N4)-Winkels wider. Stimmen die Strukturparameter aus Experiment und
optimierter Struktur aus DFT-Rechnungen zunéchst gut iiberein, so ergibt
sich in der Molekiilstruktur dennoch ein deutlicher Unterschied. Wahrend
in der Kristallstrukur die Guanidineinheiten an beiden Metallzentren in ei-
ner cis-artigen Konformation ausgerichtet sind, wird in der Theorie eine
Minimum-Struktur gefunden, bei welcher an einem der beiden Nickelzentren
die Guanidingruppen trans-artig ausgerichtet sind. Durch die Moglichkeit
jeder Guanidingruppe entweder oberhalb oder unterhalb der Aromatene-
bene positioniert zu sein, ergeben sich unter der Annahme einer idealen
Molekiilstruktur fiinf mogliche Stereoisomere (Abbildung 3.2.24).

Das aufgenommene UV /Vis-Spektrum zeigt vier Banden im Wellen-
langenbereich von 400 bis 1500 nm (Abbildung 3.2.25). Um die Art der be-
obachteten Ubergiénge zu bestimmen wurden TD-DFT-Rechnungen durch-
gefithrt (TD = engl.: time-dependant). Man ging hierbei zum einen von
einem Quintettzustand (?A) mit paralleler Ausrichtung der lokalen Spins
beider Nickelzentren und zum anderen von einem broken-symmetry (*A)
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Abbildung 3.2.27. Molekiilstruktur von [(u—ttmgb){Ni(acac),},] bei 100 K mit
Blickrichtung in 45° zur Aromatenebene (unten) und parallel zu dieser (oben). Dar-
stellung der thermischen Schwingungsellipsoide auf 50 % Wahrscheinlichkeits-Level.
Wasserstoffatome wurden aus Griinden der Ubersichtlichkeit nicht dargestellt.

Singulettzustand aus. Die Optimierung beider Komplexe erfolgte mit ei-
ner BP86/def2-SV(P) Kombination mit RI-N&herung (RI = engl.: reso-
lution of the identity) mit dem Programmpaket Turbomole. Die Energien
und Ubergangsmomente der angeregten Zustinde beider optimierter Struk-
turen wurden anschliefend mit Hilfe von TD-DFT Rechnungen mit dem
B3LYP-Funktional und gleichem Basissatz erhalten. Hierbei unterscheiden
sich die Energien beider Strukturen um nur 0.0096 kJ mol~! und sind somit
innerhalb des Fehlers energetisch gleich, woraus man eine lediglich schwa-
che Kopplung beider magnetischer Zentren schliefen kann, was auch die
Ergebnisse der magnetischen Messungen belegen (Kapitel 3.3). Fiir beide
Zusténde bestimmen die Rechnungen einen Ubergang bei etwa 1000 nm. Bei
der Untersuchung der fiir diese Uberginge beteiligten Orbitale ergibt sich
eine dominante Beteiligung der Metall-d-Orbitale (Abbildung 3.2.26). Diese
Ergebnisse sind in guter Ubereinstimmgun mit dem Experiment, worin man
einen breiten und schwachen Ubergang bei etwa 1025 nm findet.
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Tabelle 3.2.10.

[(p—ttmgb){Ni(acac),},] (100 K).

Ausgewihlte Bindungslingen (A) und -winkel (°) von

(exp.) (exp.) (exp.)

Nil-N1  2.1038(21)  C9-N4  1.3194(32) NI1-C4-N2  119.458(229)
Nil-N4  2.1287(23)  C9-N5  1.3721(35) N1-C4-N3  124.341(240)
Nil-O1  2.0268(23)  C9-N6  1.3600(35) N2-C4-N3  116.194(228)
Nil-02  2.0575(22) N5-C10  1.4435(45) S 359.993(403)
Nil-O3  2.0430(19) N5-C11  1.4560(4) N4-C9-N5  125.011(234)
Nil-O4  2.0579(22) N6-C12  1.4535(42) N4-C9-N6  119.036(227)
C4-N1  1.3269(37) N6-C13  1.4636(37) N5-C9-N6  115.946(229)
C4-N2  1.3583(34) NI1-C1  1.4103(32) S 359.993(398)
C4-N3  1.3603(39)  N4-C2  1.3269(37) N1-Nil-N4 79.612(82)

N2-C5  1.4566(46)  C1-C2  1.4095(36) 01-Ni1-02 88.687(84)

N2-C6  1.4568(47)  CI1-C3  1.4002(31) 03-Nil-04 87.689(82)
N3-C7  1.4528(35)  C2-C3  1.3941(35) 02-Ni1-03 83.393(84)
N3-C8  1.4566(39) Ni-NilA  8.2021(21) O1-Nil-O4  173.614(87)

N1-Nil-02 96.215(84)

<(N1-C1-C2-N4, N1-Nil-N4)  1.796(97) N4-Nil-03 98.661(84)
S 359.881(167)

*3"" = q(N1-Nil-N4) + <(N1-Nil-02) + <(02-Ni1-03) + <(N4-Nil-03).

Von dem Komplex [(p—ttmgb){Ni(acac),},] konnten ebenfalls fiir die
Einkristallstrukturanalyse geeignete Kristalle erhalten werden. Diese wur-
den bei Raumtemperatur aus einer Mischung aus abs. CH,Cl, und n-Hexan
geziichtet. Abbildung 3.2.27 zeigt die erhaltene Molekiilstruktur, Tabelle
3.2.10 fasst die wichtigsten Strukturparameter zusammen. Erster signifikan-
ter Unterschied im Vergleich der erhaltenen Struktur zu den bisher vorgstell-
ten Komplexen ist die oktaedrische Koordinationsgeometrie am Metallion.
Es ergeben sich fiir die Abstéinde der koordinativen Bindungen Werte von
2.1038(21)/2.1287(23) A von Nil-N1/Nil-N4 fiir die N-Nil-Bindungen und
2.0268(23)/2.0575(22) A (Ni1-O1/Nil-02) sowie 2.0430(19)/2.0579(22) A fiir
die O-Nil-Bindungsabstinde (Nil-O4/Nil-O4) . Die Bindungslédngen inner-
halb der Guanidineinheiten sind mit 1.3269(37)/1.3194(32) A (C4-N1/C9-
N4) fiir die C=N-Tminbindungen und mit 1.3583(34)/1.3603(39) A (C4-N2/
C4-N3) sowie 1.3721(35)/1.3600(35) A (C9-N5/C9-N6) fiir die C—N-Amin-
bindungen im selben Bereich wie in [(u—ttmgb){NiCl,},]. Auch hier sind
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die Iminbindungen im Vergleich zu den Aminbindungen leicht verkiirzt,
dennoch kann auch in diesem Beispiel ein gewisser Grad der Delokalisa-
tion der 7-Elektronen angenommen werden. Die Winkelsummen " und
S, mit jeweils knapp 360°, sprechen fiir eine trigonal-planare Geometrie
um das quartire Kohlenstoff der Guanidingruppen. Die zwei Guanidingrup-
pen an jeder Seite des Komplexes sind zueinander jeweils cis-artig ange-
ordnet. Die Bindungsldngen innerhalb des aromatischen Phenylrings lie-
gen mit 1.4095(36) (C1-C2) und 1.3941(35) A (C2-C3) alle im selben Be-
reich und man kann hier eine Delokalisation des m-Systems des Aromaten
annehmen und eine Oxidation des Liganden wihrend der Komplexierung
ausschliefflen. Durch die oktaedrische Koordination ergibt sich ein im Ver-
gleich zu [(p—ttmgb){NiCl,},] etwas verkleinerter <((N1-Nil-N4)-Winkel
von 79.612(82)°. Die Bisswinkel der acac-Liganden liegen mit 88.687(84)
(O1-Ni1-0O2) und 87.689(82)° (O3-Nil-O4) leicht verkleinert vor. In Bis(ace-
tylacetonato)-bis(pyridin-N-oxid)-Nickel(II) findet man hierfiir einen Wert
von 90.111(56)° M3 und in trans-Bis(acetylacetonato)bis(4-methylpyridin)-
Nickel(IT) einen Winkel von 90.798(81)°.1"44 Durch die jeweils drei zwei-
zéhnigen Chelatliganden bilden sich zwei chirale Zentren aus. Wahrend an
Nil das A-Isomer auftritt, findet man an NilA das A-Isomer.

3.2.2.2 [(p—ttmgn){NiX,},] (X = Cl, Br, acac)

Entsprechend den ttmgb-Komplexen wurden die Verbindungen [(p-ttmgn)
{NiCl,},], [(p—ttmgn){NiBr, },] und [(#—ttmgn){Ni(acac), },] nach der allg-
meinen Syntheseroute aus Abbildung 3.2.22 synthetisiert. Da diese Komple-
xe ebenfalls paramagnetisches Verhalten zeigen, wodurch die Anwendung
von Standard-NMR-Experimenten zu deren Charakterisierung verhindert
wurden, erfolgte diese wieder mit Hilfe der HR-Massenspektrometrie. Der
Chloro- und der Bromokomplex zeigen in den HR-FABT-Spektren den Mol-
peak bei m/z = 838.1840 (10.39 %) bzw. m/z = 1017.9841 (100.00 %). In bei-
den Féllen stimmen die Isoptenmuster mit den berechneten Werten iiberein
und auch die Zerfallsmuster und deren Isotopenverhéltnisse stimmen mit den
erwarteten Werten iiberein. Fiir den Komplex [(p—ttmgn){Ni(acac),},] fin-
det man lediglich das Fragment [M-acac-H]* bei m/z = 992.8489 (73.36 %).
Auch hier stimmen Isotopen- und Zerfallsmuster mit den erwarteten Spek-
tren iiberein. Die tibrige Analytik sowie das magnetische Verhalten der Kom-
plexe bestétigen die erfolgreiche Synthese.

Kristalle, die fiir die Strukturaufklarung geeignet gewesen wéren, konn-
ten nicht geziichtet werden, jedoch ist in Abbildung 3.2.28 die aus DFT-
Rechnungen erhaltene optimierte Struktur dargestellt, die wichtigsten Bin-
dungsparameter sind in Tabelle 3.2.11 zusammengefasst. Die Rechnungen
finden eine Minimumstruktur in der die Guanidingruppen an beiden Nickel-
zentren jeweils in einer cis-artigen Konformation ausgerichtet sind. Die Nil-
Cl Bindungen werden mit 2.24749 A fiir Ni1-C11 und 2.30454 A fiir Ni1-C12
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Abbildung 3.2.28. DFT-optimierte Struktur von [(u—ttmgn){NiCl,},]
(B3LYP/SVP). Die Wasserstoffatome wurden zur besseren Ubersichtlichkeit nicht
dargestellt.

genauso bestimmt, wie in der mononuklearen Verbindung [(btmgn)NiCl,]
(2.24986/2.30695 A (Nil-Cl1/Nil-C12). Auch die Ni-N Bindungen werden
mit Abstéinden von 2.01638 und 2.01596 A (Nil-N1/Nil-N4) ebenso lang
abgeschétzt, wie in [(btmgn)NiCl,]. Gleiches gilt fiir die Bindungsldngen
innerhalb der Guanidineinheit (1.32502 A fiir die C=N-Iminbindung (C5-
N1) und 1.37945 bzw. 1.36418 A fiir die C—N-Aminbindungen (C5-N2/C5-
N3), die, wie die entsprechenden Winkel <(N1-C5-N2), <(N1-C5-N3) und
<(N2-C5-N3) mit Werten von 123.400, 120.547 und 116.049° genau so be-
rechnet werden, wie fiir das mononukleare Analogon. Die Rechnung ergibt
zudem in [(p—ttmgn){NiCl,},] eine fast ideale tetraedrische Koordination
mit einem Winkel von < = 89.729° zwischen den beiden Ebenen (Cl1-Nil-
Cl12) und (N1-Nil-N4), wobei auch im Falle der dinuklearen Verbindung die
Nickelatome um 1.1296 A oberhalb bzw. unterhalb der Ebene des Aroma-
ten positioniert sind. Daraus resultiert unmittelbar eine sehr ausgeprigte
envelope-type Ringstruktur des sechsgliedrigen Metallazyklus (-Nil-N1-C1-
C2-C3-N4-) von 45.354°. Die beiden, den Tetraeder aufspannenden Winkel
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Tabelle 3.2.11. Ausgewihlte Bindungslingen (A) und -winkel (°) der aus
DFT-Rechnungen erhaltenen optimierten Struktur von [(pu—ttmgn){NiCl,},]
(B3LYP/SVP, § = 5).

(theo.) (theo.) (theo.)

Ni1-Cl1 2.24749 Nil-N1 2.01638 N1-Nil-N4 86.456

Nil-ClI2 2.30454 Nil-N4 2.01596 Cl1-Nil-Cl2 135.339
o <(CI1-Nil-Cl2,

Nil-NilA 8.00870  N1-C5-N2 123.400 N1-Ni1-N4) 89.729

C5-N1 1.32502  N1-C5-N3  120.547 d(out-of-plane)* 1.1296

<(N1-C2-N4,

C5-N2 1.37945  N2-C5-N3  116.049 N1-Nil-N4)

45.354

C5-N3 1.36418 Z/ 359.996

*Dieser Wert beschreibt den Abstand zwischen der Aromatenebene und dem Ni-Atom.

<(N1-Nil-N4) und <(Cl1-Nil-Cl2) werden durch die Rechnung zu 86.456
bzw. 135.339° bestimmt. Fiir das mononukleare [(btmgn)NiCl,] wurden sehr
dhnliche Werte fiir diese Bindungsparameter berechnet und man konnte, mit
Ausnahme des wie in allen Verbindungen zu grofi abgeschéitzten <(CI11-Nil-
Cl12)-Winkels, eine sehr gute Ubereinstimmung zwischen Experiment und
quantenchemischen Rechnungen feststellen. Somit sollte auch im Fall des
dinuklearen [(p—ttmgn){NiCl,},] die Kristallstruktur nicht signifikant von
der berechneten Struktur abweichen.
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3.3 Untersuchung des Molekularen Magnetismus

Die Ergebnisse der Kristallstrukturanalysen und der DFT-Rechnungen lie-
Ben den Schluss zu, dass die in Kapitel 3.2 vorgestellten mono- und di-
nuklearen Bis- bzw. Tetrakisguanidinkomplexe in einer open-shell d3-Elek-
tronenkonfiguration vorliegen miissen. Sie wurden deshalb mit Hilfe eines
SQUID-Magnetometers (SQUID = engl.: Superconducting Quantum Inter-
ference Device) auf ihr magnetisches Verhalten hin untersucht. Hierzu wur-
de die pulverisierte Probensubstanz in ein PTFE-Band eingepresst. Diese
Art der Prédparation dient dazu eine feldinduzierte Ausrichtung der Mo-
lekiile wihrend der Messung zu verhindern. Die magnetischen Eigenschaf-
ten der Substanzen konnten dann aus der Messung der Anderung des ma-
gnetischen Flusses [longMomentum]| (nicht dem magnetischen Fluss selbst)
innerhalb der supraleitenden Messpule erhalten werden. Durch Variation
der Temperatur T oder der Magnetfeldstirke H wird die Temperatur- bzw.
Feldabhiéingigkeit der molaren magnetische Suszeptibilitdt und der molaren
Magnetisierung der Probe nach:

[longMomentum]| dia

para. — - 3.3.1
und
M. — [longMomentum| (3.3.2)
"= () Naha *

erhalten. Hierbei stellt H in Gleichung 3.3.1 den Betrag von Hin z-Richtung
dar (cgs-Einheit Oe). Der stoffspezifische diamagnetische Anteil der gemes-
senen Probe wird mit Hilfe der Pascal-Konstanten bestimmt und von der
gemessenen Suszeptibilitit abgezogen um den paramagnetischen Anteil x5b,"*
zu erhalten. Im Folgenden wird davon ausgegangen, dass alle Proben hin-
sichtlich des diamagnetischen Anteils korrigiert wurden, weshalb fiir die pa-
ramagnetische molare magnetische Suszeptibilitdt in diesem Kapitel x,,, ver-

wendet wird.*

3.3.1 Mononukleare Nickel(IT)-Komplexe

In Abbildung 3.3.1 sind die Ergebnisse der temperaturabhéngigen Suszeptibi-
litdtsmessung von [(btmgb)NiCl,] dargestellt. Gemessen wurde hierbei in
einem Temperaturbereich von 2 - 300 K. Der Kurvenverlauf der Auftragung
der molaren Suszeptibilitit gegen die Temperatur bestétigt das erwartete
paramagnetische Verhalten der Substanz (vgl. Abbildung 2.3.3 in Kapitel
2.3.4). In der graphischen Darstellung der inversen molaren Suszeptibilitéit
gegen die Temperatur (Curie-Weiss-Plot) ist ein lineares Temperaturverhal-
ten von x~1(T) oberhalb 50 K zu beobachten. Durch lineare Regression der

“In den graphischen Darstellungen ist x = Xm.
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Abbildung 3.3.1. Temperaturabhéngigkeit der inversen magnetischen Suszep-
tibilitdt (xy — TIP)~! und der magnetischen Suszeptibilitit (unten rechts) von
[(btmgb)NiCl,] bei einem angelegten duleren Magnetfeld von 50mT (2 - 300 K).

Messwerte von 50 bis 300 K erhilt man das effektive magnetische Moment
ftefr nach:™

3k
=t |~ T 3.3.3

Diese Gleichung stellt zudem den Zusammenhang zwischen jioz und der
molaren magnetischen Suszeptibilitit (y,,) her.” Fiir [(btmgb)NiCl,] ergibt
sich daraus das effektive magnetische Moment p. = 3.18 pup. Die Ergebnis-
se bestétigen somit den Triplett-Grundzustand des Systems. Dies steht im
Einklang mit den Ergebnissen aus den DFT-Rechnungen (Tabelle 3.3.1).
Aus dem Betrag von p.g zeigt sich, dass das System einen Gesamt-
drehimpuls von J = 1 besitzt. Da zwei ungepaarte Elektronen anwesend
sind, scheint somit der Bahndrehimpuls null zu sein (L = 0), was der Er-
wartung fiir Ni(II)-Verbindungen entspricht. Das magnetische Moment von
[(btmgb)NiCl,] stimmt dabei mit den in der Literatur gefundenen Werten
tetraedrisch koordinierter Ni(II)-Verbindungen iiberein, 899 wobei tetra-
edrische Komplexe im Allgemeinen grofiere magnetische Momente aufwei-
sen als oktaedrische. '*® Tabelle 3.3.2 stellt einige berechnete magnetische

*In der Darstellung wurde der aus dem x7'(7)-Diagramm ermittelte T7P von den
Messwerten abgezogen um direkt aus der Steigung g erhalten zu kénnen.

"Es gilt: Y445 = (.12505
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Tabelle 3.3.1. Berechneter Energieunterschied A FEr_g zwischen Triplett- und Sin-
gulettzustand sowie der Unterschied der freien Enthalpie AGr.g (BSLYP/BS-1).

AFEr.g AGr.-s
[(btmgh)NiCL] 43.3 55.3
[(btmgb)NiBr,] 79.5 88.9
[(btmgn)NiCL] 133.1 138.0
[(btmgn)NiBr,] 134.5 139.2

Momente fiir Ni?*-Ionen in unterschiedlicher rdumlicher Umgebung zusam-
[145]
men.

Unterhalb 25K beginnt die Messkurve signifikant vom idealen Curie-
Weiss-Verhalten abzuweichen und erreicht einen Séttigungswert bei Tem-
peraturen <6 K. Dies steht im Einklang mit der Darstellung von x7' in
Abhéngigkeit von T, in der man bei hoheren Temperaturen einen linearen
Anstieg beobachtet, wihrend bei Temperaturen unter 50 K ein starker Ab-
fall der x7T-Werte zu beobachten ist (Abbildung 3.3.2). Die Darstellung der
Messdaten in dieser Art von Diagramm ist sinnvoll, da das effektive ma-
gnetische Moment direkt proportional zu x7T ist (peg o< xT', vgl. Gleichung
3.3.3). Der Abfall im Kurvenverlauf bei tiefen Temperaturen kann von ei-
ner antiferromagnetischen Kopplung oder, wie im vorliegenden Fall, von der
Nullfeldaufspaltung herriihren. Im Idealfall wird bei hoheren Temperaturen
ein konstanter yT-Wert erhalten. Die Abweichung hiervon ist die Folge des
temperaturunabhéngigen Paramagnetismus (TIP).

Um aus den Messdaten g-Wert und Nullfeldaufspaltungsparameter D zu
erhalten, ist eine Regression an die gemessenen Daten notwendig. Ausgangs-

Tabelle 3.3.2. Berechnete magnetische Momente fiir Ni®T-Ionen in unterschiedli-
cher riumlicher Umgebung. [149]

Umgebung des Ni?T-Atoms tegr (ber.)
Freies Ni?*-Ton mit S = 1,L=0, \3B = olal 2.83 uB[b]
Freies Ni?*-Ton mit S =1, L = 3, ASB = ¢l 4.47 pglt!
Ni?T-Ton im perfekt oktaedrischen Ligandenfeld 2.83 up

Ni2?*_Ton im starken tetraedrischen Ligandenfeld, L = 1, ASB =9 3.16 up
Ni?"-Ion im starken tetraedrischen Ligandenfeld, L =1, B £0  ~ 3.6 B

Ni2*_Ion im schwachen tetraedrischen Ligandenfeld, L =1, \S-B #0 ~ 4.1 1B

la] \S-B — Spin-Bahn-Kopplungskonstante

BIMit p = \/4S(S + 1) + L(L + 1)
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punkt ist der formale Spin-Hamilton-Operator, der die Spin-Spin-Wechsel-
wirkung mitberiicksichtigt (Gleichung 2.3.30 und Diskussion Kapitel 2.3.7):

S = goppS.H, + [D(§§ — S(S5+1)/3) + E(S2 + 52) (2.3.30)

Die Energieniveaus kénnen dann mit Hilfe des Eigenwert-Problems geldst
werden. Man macht hierbei die Annahme, dass der rhomboedrische ZFS-
Parameter vernachléssigt werden kann (E = 0) und betrachtet den Zeeman-
Term als kleine Storung von D (wenn D grof genug ist). Die molare ma-
gnetische Suszeptibilitit wird durch Einsetzen der Energieeigenwerte in die
vanVleck-Gleichung (Gleichung 2.3.15) erhalten. Unter der Annahme einer
pulverférmigen Probe (xay = % (Xz + Xy + X=)) ergibt sich fiir Systeme mit
S=1

2Nag’p3y exp (~D/KT) + 257 [1 — exp (~D/KT))
Xm = k(T — HCBW) 1+ QGXI?(_D//CT)] + TIP (3.3.4)

Hierbei wurde zum einen eine Curie-Weiss-Temperatur 6 ¢y eingefithrt um
mogliche intermolekulare Wechselwirkungen zu beschreiben, zum anderen
wurde der temperaturunabhéngige Paramagnetismus (77P) in Form eines
weiteren additiven Terms beriicksichtigt. Die graphische Darstellung der
numerischen Niherung fir [(btmgb)NiCl,] ist in Abbildung 3.3.2 darge-
stellt. Die Ergebnisse wurden in Tabelle 3.3.3 zusammengefasst. Der g-Wert
wird dabei mit ¢ = 2.25 bestimmt und der Nullfeldaufspaltungsparame-
ter D ist mit 32.4cm™! relativ grof. Beide Werte sind jedoch in guter
Ubereinstimmung mit anderen, in der Literatur beschriebenen, tetraedrisch
koordinierten Ni(II)-Komplexen, in denen der Effekt der Nullfeldaufspaltung
beriicksichtigt wurde. [90-146,147]

[(btmgb)NiBr,] zeigt, wie erwartet, ein sehr dhnliches magnetisches Ver-
halten wie [(btmgb)NiCl,| (Abbildung und Tabelle 3.3.3). Das effektive ma-
gnetische Moment fi0g liegt mit 3.00 up im selben Bereich wie fiir den Chlo-
rokomplex und auch g- sowie D-Wert (g = 2.12, D = 21.3cm™!) sind mit
denen von [(btmgb)NiCl,| vergleichbar.

Eine Variation der Guanidineinheiten iibt erwartungsgemifl nur einen
geringen Einfluss auf die magnetischen Eigenschaften der Komplexe aus.
So werden auch fiir die Komplexe [(bdmegb)NiCl,] und [(bdmegb)NiBr,]
magnetische Momente von 2.98 bzw. 3.24 up (Tabelle 3.3.3) erhalten, eben-
so liegen die g-Werte mit g = 2.12 fiir [(bdmegb)NiCl,] und ¢ = 2.29 fiir
[(bdmegb)NiBr,| im selben Bereich wie die der btmgb-Komplexe. Die Null-
feldaufspaltung ist allerdings mit D = 40.2 bzw. 32.0 cm ™! noch etwas groBer
als in den Komplexen [(btmgb)NiCl,] und [(btmgb)NiBr,]|. In den Abbildun-
gen 3.3.4 und 3.3.5 werden die Temperaturabhiingigkeiten von 7" und y !
beider Komplexe dargestellt.
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Abbildung 3.3.2. Temperaturabhéngigkeit von xT von [(btmgb)NiCl,] bei einem
angelegten dufleren Magnetfeld von 50 mT und der Fit (—) nach Gleichung 3.3.4

Tabelle 3.3.3. Die aus den Daten der inversen Suszeptibilitit (y — TIP)~!
bestimmten effektiven magnetischen Mommente peg der phenylen-verbriickten
Bisguanidin-Nickel(IT)-Komplexe, deren Umrechnung in Werte von x7" und die aus
der Regression an die xT'(T)-Kurve erhaltenen Fit-Parameter g, D, 0cw und TIP.
Alle Messungen wurden bei einem angelegten Magnetfeld von 50 mT in einem Tem-
peraturbereich von 2 - 300 K durchgefiihrt.

[(btmgb)NiX,] [(bdmegb)NiX,]
X = ClI X=Br X=CI X = Br
eff | 1B 3.18 3.00 2.98 3.24
xT / K em® mol 1.26 1.13 1.11 1.31
g 2.25 2.12 2.12 2.29
D /em™! 32.4 21.3 40.2 32.0
fow / K 0.53 0.26 0.67 0.44
TIP / 10~%cm®*mol™' .71 1.77 2.63 0.54
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Abbildung 3.3.3. Temperaturabhingigkeit von x7T von [(btmgb)NiBr,] und der
Fit (—) nach Gleichung 3.3.4 sowie die Temperaturabhéngigkeit der inversen mola-
ren magnetischen Suszeptibilitit (xy— TIP)~! mit linearer Regression im Bereich von
50-300K (—) (unten rechts). Die Messung erfolgte bei einem angelegten dufleren
Magnetfeld von 50mT (2 - 300 K).
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Abbildung 3.3.4. Temperaturabhéngigkeit von x7" von [(bdmegb)NiCl,] und die
Regression (—) nach Gleichung 3.3.4 und die Temperaturabhéngigkeit der inversen
molaren magnetischen Suszeptibilitit (xy — TIP)~! (unten rechts) mit linearer Re-
gression im Bereich von 50-300 K (—). Die Messung erfolgte bei einem angelegten
auBeren Magnetfeld von 50mT (2 - 300 K).
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Tabelle 3.3.4. Die aus den Regressionskurven bestimmten Parameter
von den Komplexen [(btmgn)NiCly], [(btmgn)NiBr,], [(btmgmpy)NiCl,] und
[(btmgmpy)NiBr,]. Alle Messungen wurden bei einem angelegten Magnetfeld von
50mT in einem Temperaturbereich von 2 - 300 K durchgefiihrt.

[(btmgn)NiX,] [(btmgmpy)NiX,]
X = Cl X=Br X=ClI X = Br

fefr | 1B 2.86 2.97 2.88 2.98
xT / Kem? mol ! 1.02 1.11 1.04 1.11
g 2.06 2.08 2.06 2.10
D /cem™! 14.0 8.0 2.5 2.9
bow / K 0.81 -2.92 -2.54 -2.28
TIP / 1072 cm3mol ! 2.81 0.88 0.00 0.07

Bei der Untersuchung der magnetischen Eigenschaften der Komplexe von
btmgn fillt auf, dass diese im Vergleich zu ihren phenylen-verbriickten Ana-
loga (btmgb) sowohl ein deutlich kleineres magnetisches Moment als auch
kleinere Nullfeldaufspaltungsparameter D besitzen (Tabelle 3.3.4 und Abbil-
dungen 3.3.6 und 3.3.7). [(btmgn)NiCl,| weist ein magnetisches Moment von
2.86 pp auf und es ist somit ebenfalls von der Abwesenheit eines Bahndre-
himpulses L auszugehen. Gleiches gilt fiir die Verbindung [(btmgn)NiBr,],
in der ein effektives magnetisches Moment von 2.97 pp gefunden wird.

Im Gegensatz zu den iibrigen mononuklearen Nickel(IT)-Komplexen weist
die in Kapitel 3.2.1 vorgestellte Kristallstruktur des Chlorokomplexes vom
Typ [(btmgmpy)NiX,] (X = Cl, Br) x3-Koordinationsgeometrie auf. Dies
sollte sich auch auf das magnetische Verhalten auswirken. Die Messungen
der Temperaturabhéngigkeit der molaren Suszeptibilitdt beider Komplexe
ergibt effektive magnetische Momente von 2.88 pp fiir [(btmgmpy)NiCl,]
bzw. 2.98 pp fir [(btmgmpy)NiBr,| (Tabelle 3.3.4). Somit liegt auch in die-
sen Féllen ein Triplett-Grundzustand vor und aus dem Betrag von p .4 kann
der Bahndrehimpuls fiir diese Systeme als vernachléssigbar klein bestimmt
werden. Die verdnderte Koordinationsgeometrie hat direkten Einfluss auf
die Grofle von D (Tabelle 3.3.4 und Abbildungen 3.3.8 und 3.3.9). Die
Nullfeldaufspaltungsparameter werden aus dem Experiment mit Hilfe der
Fit-Funktion zu 2.5 ([(btmgmpy)NiCl,]) bzw. 2.9 cm ™ ([(btmgmpy)NiBr,])
bestimmt und sind somit deutlich kleiner als die der {ibrigen Komplexe. In
den beiden Systemen ist die Curie-Weiss-Temperatur etwas grofler als in
den zuvor vorgestellten Beispielen, sie kann jedoch in allen hier gezeigten
mononuklearen Verbindungen als vernachlédssigbar klein angenommen und
somit eine intermolekulare Wechselwirkung ausgeschlossen werden.
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Abbildung 3.3.5. Temperaturabhingigkeit von xT von [(bdmegb)NiBr,] und die
Néherungskurve (—) nach Gleichung 3.3.4 und die Temperaturabhéngigkeit der
inversen molaren magnetischen Suszeptibilitit (y — TIP)~! mit linearer Regressi-
on im Bereich von 50-300 K (—) (unten rechts). Die Messung erfolgte bei einem
angelegten dufleren Magnetfeld von 50 mT (2 - 300 K).
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Abbildung 3.3.6. xT'(T)-Diagramm von [(btmgn)NiCl,] und die Ndherungskurve
(—) nach Gleichung 3.3.4 sowie die Temperaturabhingigkeit der inversen molaren
magnetischen Suszeptibilitit (y — TIP)~! (unten rechts) inkl. linearer Regression

im Bereich von 50-300 K (—). Die Messung erfolgte bei einem angelegten dufleren
Magnetfeld von 50mT (2 - 300 K).
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Abbildung 3.3.7. Temperaturabhéngigkeit von x7" und der Fit (—) nach Glei-
chung 3.3.4 von [(btmgn)NiBr,] und die Temperaturabhéngigkeit der inversen mola-
ren magnetischen Suszeptibilitit (x— TIP)~! mit linearer Regression im Bereich von

50-300 K (—) (unten rechts). Die Messung erfolgte bei einem angelegten dufleren
Magnetfeld von 50 mT (2 - 300 K).
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Abbildung 3.3.8. xT(T)-Diagramm von [(btmgmpy)NiCl,] und die
Niaherungskurve (—) nach Gleichung 3.3.4 und die Temperaturabhéngigkeit
der inversen molaren magnetischen Suszeptibilitit (y — TIP)~! (unten rechts) mit

linearer Regression im Bereich von 50-300 K (—). Die Messung erfolgte bei einem
angelegten dufleren Magnetfeld von 50 mT (2 - 300 K).
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Abbildung 3.3.9. Temperaturabhingigkeit von x7' und der Fit (—) nach Glei-
chung 3.3.4 von [(btmgmpy)NiBr,] sowie die Temperaturabhéngigkeit der inversen
molaren magnetischen Suszeptibilitéit (y — TIP)~! mit linearer Regression im Be-

reich von 50-300 K (—) (unten rechts). Die Messung erfolgte bei einem angelegten
duBeren Magnetfeld von 50mT (2 - 300 K).

3.3.2 Dinukleare Nickel(IT)-Komplexe

Im Fall der dinuklearen Nickel(II)-Komplexe muss zur Bestimmung der ma-
gnetischen Eigenschaften zudem noch die Wechselwirkung der ungepaar-
ten Elektronen der magnetischen Zentren mit den ungepaarten Elektronen
des jeweiligen Nachbarzentrums beriicksichtigt werden. Der Spin-Hamilton-
Operator, der diese Wechselwirkungen sowie eine weiterhin mogliche Null-
feldaufspaltung beschreibt, wurde am Ende von Kapitel 2.3.8, Gleichung
2.3.40 aufgestellt. Dort wurde zudem {iiber die Notwendigkeit einer diffe-
renzierten Betrachtung einer starken gegeniiber einer schwachen isotropen
Austauschwechselwirkung eingegangen und deren Konsequenzen diskutiert.
Da es sich in den vorliegenden dinuklearen Komplexen um Systeme handelt,
in denen die beiden paramagnetischen Zentren ~ 8 A (vgl. Kapitel 3.2.2)
voneinander entfernt sind, ist hier mit einer schwachen Austauschwechsel-
wirkung zu rechnen. Die Bedingung, dass |Jap| > |Dag|,|Dal,|Dg| ist
somit nicht erfiillt. Neben dem zu erwartenden kleinen J muss zudem von
einem, dhnlich der in den mononuklearen Verbindungen gefundenen, relativ
groflen D-Wert ausgegangen werden. Eine Moglichkeit der Bestimmung des
Nullfeldaufspaltungsparameters von dinuklearen Verbindungen wére die An-
nahme von zwei nicht-koppelnden paramagnetischen Zentren, jedoch wiirde
hier die (vielleicht iiber das aromatische Systeme vermittelte) isotrope Aus-
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Tabelle 3.3.5. Die aus den Regressionskurven der molaren Magnetisierung erhal-
tenen Parameter der Komplexe von ttmgb.

[(p—ttmgb){NiX,},]

X =Cl X = Br X = acac
91 = g2 2.09 2.09 2.20
J [ em™! 0.68 0.48 -0.04
Dy =D, /cm™! 30.3 33.1 4.4
(E/D)1 = (E/D) 0.33 0.50 0.00
bow / K 0.01 0.09 0.09
TIP /1079 cm® mol™* 0.1 30.3 1.2

tauschwechselwirkung vollstdndig ignoriert. Eine alternative Moglichkeit zur
Bestimmung der Paramter g, D und J ergibt sich mit einer feld- und tempe-
raturabhéingigen Messung der Magnetisierung der Substanzen. Durch Auf-
tragung von M,, gegen H/T fiir ein bestimmtes Feld, lassen sich die Wer-
te aus dem Verlauf der Isofeldlinien ermitteln. Vorteil dieser Methode ge-
geniiber der bei den mononuklearen Verbindungen vorgestellten, ist die Tat-
sache, dass hierbei keinerlei Einschréinkungen (kleines H, nicht zu kleine T,
E = 0) angenommen werden miissen. Die numerischen Regressionen hier-
von wurden mit julX durchgefiihrt. 248 Dieses Programm nimmt die selben
Spin-Hamilton-Operatoren fiir Zeeman- und Nullfeldaufspaltung als Aus-
gangspunkt, wie sie bereits in Kapitel 2.3 vorgestellt wurden. Die isotrope
Austauschwechselwirkung wird darin allerdings mit folgendem Hamilton-
Operator beschrieben:

HIPVY' — _9J(S, - Sp) (3.3.5)

Hier tritt der Fall auf, dass eine andere als in Kapitel 2.3.8 verwende-
te Konvention beziiglich numerischem Vorfaktor verwendet wird, worauf
dort bereits eingegangen wurde. Die mikroskopische Magnetisierung wird
durch numerische Ableitung der Energieeigenwerte ¢; nach Gleichung 2.3.7:
f; = —0e;/ OH berechnet, nachdem der Hamilton-Operator zuvor ohne Ei-
genfunktionen diagonalisert wurde. Diese kénnen anschlieflend in die Funda-
mentalgleichung (Gleichung 2.3.8) eingesetzt und die molare Magnetisierung
daraus durch numerische Regression ermittelt werden.

In Tabelle 3.3.5 sind die aus diesen numerischen Regressionen erhaltenen
Parameter fiir die dinuklearen Komplexe von ttmgh zusammengefasst. Ab-
bildungen 3.3.10 - 3.3.12 zeigen die Temperaturabhingigkeit von x7T" und der
molaren Magnetisierungskurven dieser Komplexe. Fiir den Chloro- und den
Bromokomplex ergeben sich mit g = 2.09 (sowohl fiir [(u—ttmgb){NiCl,},]
als auch fiir [(p—ttmgb){NiBr, },]) verglichen mit den mononuklearen btmgb
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Abbildung 3.3.10. xT'(T)-Diagramm von [(u—ttmgb){NiCl, }5](grofie Abbildung)
bei einem angelegten #ufleren Magnetfeld von 50 mT (2 - 300 K) und die Tempe-
raturabhéingigkeit der molaren Magnetisierung (unten rechts) inkl. der aus der Re-
gression erhaltenen Niherungskurven (—) bei einem angelegten Magnetfeld von
0.5, 1,2, 3, 4und 5T in einem Temperaturbereich von 2 - 10 K.
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Abbildung 3.3.11. xT'(7T)-Diagramm von [(u—ttmgb){NiBry},] (50mT, 2 -
300 K) sowie die Temperaturabhéingigkeit der Isofeldlinien der molaren Magnetisie-
rung (unten rechts) einschliefllich der erhaltenen N#herungskurven (—) bei einem
angelegten Magnetfeld von 0.5, 1, 2, 3, 4 und 5T in einem Temperaturbereich von

2-10K.
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Abbildung 3.3.12. Temperaturabhéngigkeit von xT von

[(p—ttmgb){Ni(acac),},] (grofe Abbildung) bei einem angelegten duBeren Ma-
gnetfeld von 50mT (2 - 300K). (unten rechts) ist die Temperaturabhéngigkeit der
molaren Magnetisierung inkl. der aus der Regression erhaltenen Ndherungskurven
(—) bei einem angelegten Magnetfeld von 0.5, 1, 2, 3, 4 und 5T in einem
Temperaturbereich von 2 - 10 K dargestellt.

Komplexen leicht kleinere g-Werte, wihrend die axialen Nullfeldaufspal-
tungsparameter D in etwa vergleichbar sind. Im Fall der dinuklearen Kom-
plexe wurde zudem noch der rhomboedrische Nullfeldaufspaltungsparame-
ter E beriicksichtigt. Die J-Werte sind mit ca. 0.5cm™! sehr klein und das
Vorzeichen kann nicht eindeutig bestimmt werden. Allerdings ist davon aus-

Tabelle 3.3.6. Die aus den Regressionskurven der molaren Magnetisierung erhal-
tenen Parameter der Komplexe von ttmgn.

[(n—ttmgn){NiX, },]

X =Cl X = Br X = acac
91 =92 2.02 2.13 2.18
J [ em™! -0.033 1.91 2.52
Dy =Dy /cm™! 34.7 46.2 7.0
(E/D)1 = (E/D)> 0.33 0.61 0.00
fow / K 0.05 0.02 -0.48

TIP / 107 cm3 mol ~* 0.4 0.1 0.0
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Abbildung 3.3.13. xT'(T)-Diagramm von [(u—ttmgn){NiCl, }5](grofie Abbildung)
bei einem angelegten #ufleren Magnetfeld von 50 mT (2 - 300 K) und die Tempe-
raturabhéingigkeit der molaren Magnetisierung (unten rechts) inkl. der aus der Re-
gression erhaltenen Niherungskurven (—) bei einem angelegten Magnetfeld von
0.5, 1,2, 3, 4und 5T in einem Temperaturbereich von 2 - 10 K.
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Abbildung 3.3.14. xT'(T)-Diagramm von [(u—ttmgn){NiBry},] (50mT, 2 -
300 K) sowie die Temperaturabhéingigkeit der Isofeldlinien der molaren Magnetisie-
rung (unten rechts) einschliefllich der erhaltenen N#herungskurven (—) bei einem
angelegten Magnetfeld von 0.5, 1, 2, 3, 4 und 5T in einem Temperaturbereich von

2-10K.
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Abbildung 3.3.15. Temperaturabhéngigkeit von xT von

[(p—ttmgn){Ni(acac),},] (grofe Abbildung) bei einem angelegten #ufleren
Magnetfeld von 50mT (2 - 300K). (unten rechts) Temperaturabhéngigkeit der
molaren Magnetisierung inkl. der aus der Regression erhaltenen Ndherungskurven
(—) bei einem angelegten Magnetfeld von 0.5, 1, 2, 3, 4 und 5T in einem
Temperaturbereich von 2 - 10 K.

zugehen, dass die beiden Zentren in einer antiferromagnetischen Weise mit-
einander koppeln. Der Komplex [(u—ttmgb){Ni(acac), },] unterscheidet sich
von den Halogenokomplexen mit 4.4 cm™! deutlich in der Gréfe von D. Ur-
sache hierfiir ist die im Gegensatz zu den zuvor untersuchten Komplexen
oktaedrische Koordinationsgeometrie. Dennoch liegt dieser Wert gut im Be-
reich der in der Literatur gefundenen D-Werte oktaedrischer dinuklearer
Ni(II)-Komplexe mit S; = Sy = 1.[90,149-151) yje Diagramme der Magneti-
sierugsmessungen stellen diesen Unterschied direkt graphisch dar: Bei den
Halogeno-Komplexen mit grofien D-Werten verlaufen die Isofeldlinien im ge-
samten Temperaturbereich deutlich voneinander getrennt. Im acac-Komplex
hingegen laufen die Isofeldlinien bei h6heren Temperaturen zusammen. Die-
ser Effekt ist einzig auf die Nullfeldaufpaltung zuriickzufithren und wird
weder von J noch von einem anderen Parameter beeinflusst.

Ein #hnliches Ergebnis findet man bei den Komplexen von ttmgn (Ta-
belle 3.3.6, Abbildungen 3.3.13 - 3.3.15). Auch hier kann man bereits aus
dem Verlauf der Isofeldlinien sehen, dass sich die Komplexe hinsichtlich ih-
rer ZFS-Parameter unterscheiden werden. So zeigen die Halogeno-Komplexe
mit D = 34.7 ([(p—ttmgn){NiCl, },]) und 46.2 cm ™! ([(p—ttmgn){NiBr, },])
eine deutliche Nullfeldaufspaltung, wihrend die oktaedrische Verbindung
[((u—ttmgn){Ni(acac)y},] mit D = 7.0cm™! einen relativ kleinen Wert fiir
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D aufweist. Die Komplexe von ttmgn zeigen im Vergleich zu den mononu-
klearen btmgn Komplexen sehr dhnliche Werte fiir den g-Parameter. Die
J-Werte der drei Verbindungen sind, wie in den ttmgb-Systemen, sehr klein
und eine Bestimmung des Vorzeichens ist auch in diesem Fall nicht eindeutig
moglich. Es wird jedoch auch hier davon ausgegangen, dass die beiden pa-
ramagnetischen Zentren in einer antiferromagnetischen Weise miteinander
koppeln.

3.4 NMR-spektroskopische Untersuchungen und
die Dynamik paramagnetischer Bisguanidin-
Nickel(IT)-Komplexe

Einige der mononuklearen Bisguanidin-Komplexe wurden detailliert mit Hil-
fe der 'H- und '3C-NMR-Spektroskopie untersucht um zum einen Auf-
schluss iiber die exakte Signalzuordnung zu erhalten, und zum anderen,
um die die Systeme aufweisende Dynamik zu untersuchen. Neben den be-
reits vorgestellten Komplexen vom Typ [(btmgn)NiX,] und [(bdmegb)NiX,]
wurden auch die Systeme [(btmgbp)NiX,] (X = Cl, Br) néher untersucht.
Die Synthese und Charakteriserung dieser Komplexe wurde im Zuge ei-
ner Diplomarbeit durchgefiihrt. 12153 Sje besitzen, wie die zuvor vorge-
stellten Komplexe ein tetraedrisch koordiniertes Nickelzentrum und sind
Co-symmetrisch. Diese unterschiedlichen mononuklearen Komplexe wurden
ausgewéhlt um den Einfluss der <((N-Ni-N)- und <((X-Ni-X)-Winkel auf
die paramagnetischen Verschiebungen zu untersuchen (Bindungsparameter
siehe Kapitel 3.2.1, fiir [(btmgbp)NiCl,]: <t(CI1-Nil-CIl1A) = 140.336(18)°,
<(N1-Nil-N1A) = 104.377(58)°, fiir [(btmgbp)NiBr,|: <(Brl1-Nil-Brl1A) =
145.000(14)°, <(N1-Nil-N1A) = 105.445(84)°).

Wie in Kapitel 2.4 erldutert, wechselwirken die ungepaarten Elektronen
der paramagnetischen Zentren auch mit den Spins der sie umgebenden Ker-
ne. Die erhaltenen Spektren einer paramagnetischen Substanz kénnen somit
nicht mehr wie klassische NMR-Spektren beziiglich Abschirmung (,,Hoch-
feldverschiebung®) und Entschirmung (,, Tieffeldverschiebung) bestimmter
Gruppen behandelt werden. Vielmehr muss die Hyperfeinkopplung der un-
gepaarten Elektronen mit den Kernen beriicksichtigt und die Signalzuord-
nung entsprechend vorgenommen werden. Zudem kénnen NMR-Messungen
bei unterschiedlichen Temperaturen bei der Zuordnung der Signale hilfreich
sein, da durch die Temperaturabhéingigkeit der chemischen Verschiebung
(AJ) Riickschliisse auf den Abstand des zu untersuchenden Kerns zum para-
magnetischen Zetrum moglich sind. Alle hier vorgestellten Ni(II)-Komplexe
zeigen gut aufgeloste NMR-Spektren, was von einer schnellen Elektronen-
relaxation und folglich einer relativ langsamen NMR-Relaxation herriihrt.
Dies fiithrt zu scharfen Signalen sowohl in den 'H- als auch den '3C-NMR-
Spektren der untersuchten Verbindungen und erméglicht eine direkte Mes-
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Abbildung 3.4.1. 'H-NMR-Spektrum (oben, 600.13 MHz) und 3C{'H}-NMR-
Spektrum (unten, 150.92 MHz) von [(btmgbp)NiCl,] (CD,Cl,, 22 °C).* bezeichnet
Spuren von nicht koordiniertem Liganden.

sung der 'H- und '3C-Signale. Die Zuordnung der Signale in den Spektren
der einzelnen Komplexe beruht zum einen auf der Auswertung der chemi-
schen Verschiebungen und den Signalintensitéten aber auch auf den Untersu-
chungen zum Relaxationsverhalten, den C-H-Korrelationsspektren und der
aus DFT-Rechnungen erhaltenen Verteilung der Spindichte.

3.4.1 NMR-Experimente und Zuordnung der Signale
3.4.1.1 [(btmgbp)NiX,] (X = Cl, Br)

In Abbildung 3.4.1 sind das 'H- und das "*C-NMR-Spektrum des Chloro-
komplexes [(btmgbp)NiCl,] dargestellt (siehe Abbildung 3.4.2 fir die ent-
sprechenden VT-NMR-Spektren (VT = engl.: variable temperature)). Das
'H-NMR zeigt bei 22°C ein breites Signal bei 42.2 ppm und zudem zwei
Sets von Signalen unterschiedlicher Intensitdt. Das Verhéltnis der Integrale
des gemessenen Spektrums kann zu 3:1:3:1:3:3:1:1 bestimmt werden, was in
Ubereinstimmung mit einer Gesamtzahl von 32 Protonen in [(btmghp)NiCl,]
steht. Das Set von Signalen der relativen Intensitéit 1 bei 19.9 und 17.4 ppm
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Abbildung 3.4.2. VT-'H-NMR-Spektren von [(btmgbp)NiCl,] (CD,Cl,,
600.13 MHz).

sowie -8.5 und —9.4 ppm kann dabei dem aromatischen Riickgrat des Li-
ganden zugeordnet werden, wobei die Zuordnung in der Reihenfolge HP,
H®, H* und HY erfolgt. Dominierende Wechselwirkung ist hierbei der Fermi-
Kontakt-Term. Die Spindichte im aromatischen Ringsystem fithrt dazu, dass
das dem paramagnetischen Zentrum am néchsten liegende H* im Hochfeld-
bereich des NMR-Spektrums erscheint. Das, im Vergleich zu HP und H?,
verbreiterte Signal des H*-Protons steht in Einklang mit einem kleineren
Abstand und einer daraus resultierenden schnelleren dipolaren Relaxation
der ungepaarten Elektronen am Nickel und dem 'H-Kern. Durch die starke
Abhéngigkeit der dipolaren Relaxation vom Abstand zum paramagnetischen
Zentrum (r~%) ist dieser Effekt fiir die iibrigen Protonen viel schwiicher als
fir H*. Uber das Molekiilgeriist ist H* zudem iiber eine gerade Anzahl an
Bindungen mit dem Metallion verbunden. Somit kann das zweite Signal im
Hochfeldbereich des Spektrums HY zugeordnet werden, da auch dieses mit
dem Ni(II)-Zentrum {iiber eine gerade Anzahl an Bindungen verbunden ist.
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Abbildung 3.4.3. H,H-COSY von [(btmgbp)NiCl,] (CD,Cl,, 600.13 MHz, 22°C).

Da die chemische Verschiebung der Signale von HP und H® sehr dhnlich ist,
kann eine Zuordnung allein iiber das 1D-Spektrum nicht erfolgen. Die bei
diamagnetischen Verbindungen h&ufig angewandte Methode zweidimensio-
naler H H-COSY Experimente ist im Fall paramagnetischer Verbindngen auf
Grund schneller Relaxationsprozesse héufig erfolglos. In den meisten Féllen
relaxiert das Spinsystem vollsténdig wéhrend der evolution time (t1). Diese
Zeit ist jedoch zur Beobachtung der Kreuzpeaks notwendig und ist propotio-
nal zu J~!. Somit kénnen lediglich groBe Kopplungen bei kleiner evolution
time beobachtet werden. Im Fall von [(btmgbp)NiCl,] kénnen auf Grund
der relativ langsamen Relaxationsrate der aromatischen Protonen in Kom-
bination mit einer 3J-Kopplungskonstante von 6 Hz dennoch Kreuzpeaks im
H,H-COSY gefunden werden (Abbildung 3.4.3). Daraus lassen sich die 'H-
Resonanzen von HP und H?® in der oben beschriebenen Reihenfolge zuordnen.

Das zweite Set an Signalen mit der relativen Intensitét 3 sowie der brei-
te Peak bei 42.2 ppm kann den Methylprotonen zugeordnet werden. Eine
eindeutige Zuordnung erfordert jedoch eine Betrachtung der rdumlichen La-
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Abbildung 3.4.4. 3C-NMR-Spektren von [(btmgbp)NiCl,] mit selektiver 'H-Entkopplung. 02p = gibt den Frequenzversatz des 'H-

Entkopplers an, die Pfeile markieren die entkoppelten 3C-Signale (CD,Cl,, 150.92 MHz, 22°).
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ge der Guanidineinheiten. Durch die eingeschréankte Rotation um die CN-
Bindungen sind die Methylgruppen innerhalb einer Guanidineinheit che-
misch nicht mehr dquivalent und man beobachtet vier Signale im "H-NMR-
Spektrum. Auch hierbei fithrt, wie bereits oben erw#hnt, die dipolare Wech-
selwirkung zwischen den 'H-Kernen und den metall-zentrierten Elektronen-
spins (r~%-Abhiingigkeit der Kern-Relaxation) zu einer schnelleren Relaxati-
on derjenigen H-Atome, die ndher am Ni(II)-Zentrum lokalisiert sind. Somit
erfolgt die Zuordnung des Signals bei 42.2 ppm zur Methylgruppe Me!.
Die Zuordnung der iibrigen drei Resonanzen erfolgte, wie in Kapitel 3.4.2
erliutert werden wird, mit Hilfe von DFT-Rechnungen zu 18.9 (Me?), 12.9
(Me?) und 4.5 ppm (Me*), wobei sich letzteres immer noch im diamagneti-
schen Bereich befindet.

In den 3C-Spektren kann ein analoges Temperaturverhalten der Signa-
le wie in den 'H-Spektren beobachtet werden. Die Zuordnung der Signale
stiitzt sich hierbei sowohl auf eine Serie spezieller '3C-NMR-Experimente
(Abbildung 3.4.4) als auch auf die Temperaturabhéngigkeit der jeweiligen
Signale in einer VT-NMR-Messreihe (Curie-Plots, Abbildung 3.4.5). Bei ers-
terem wurden die "*C-NMR-Experimente mit einer selektiven Entkopplung
derjenigen 'H-Resonanzen aufgenommen, die den 'H-NMR-Spektren ent-
nommen wurden. Dies hat zur Folge, dass das 13C-Signal desjenigen Kohlen-
stoffatoms entkoppelt erscheint, welches an das entsprechende Proton gebun-
den ist. Die aromatischen Kohlenstoffatome, die an die hochfeldverschobenen
Protonen H* und HY gebunden sind, kénnen auf diese Weise den Resonan-
zen bei 384.9 (CH*) und 241.4 ppm (CHY) zugeordnet werden. Die Signale
der beiden anderen aromatischen Kohlenstoffe CH® und CHP finden sich bei
105.9 und 68.1 ppm. Die beiden Quartetts der Methylgruppen Me? und Me?*
iiberlappen bei nicht-entkoppelter Aufnahme des *C-Spektrums. Die selek-
tive Entkopplung erlaubt allerdings eine Zuordnung der Peaks bei —0.3 ppm
zu Me?* und bei —1.7 ppm zu Me?. Die Signale der beiden iibrigen Methyl-
gruppen erscheinen im Spektrum bei 268.5 (Me!) und 75.7 ppm (Me?). Die
Resonanzen der drei zu erwartenden quartidren Kohlenstoffatome findet man
bei 681.0, 290.0 und —72.7 ppm. Hierbei kann man sich den in Kapitel 2.4.1
beschriebenen Vorzeichenwechsel der Spindichte benachbarter Kohlenstoff-
atome in einem aromatischen m-System zunutze machen. Dieser Vorzeichen-
wechsel wird ebenfalls fiir das an ein bestimmtes Kohlenstoffatom gebunde-
nes Proton gefunden. Dieses Verhalten wird auch durch die entsprechenden
DFT-Rechnungen belegt (siehe Kapitel 3.4.2, Abbildung 3.4.15). Da H* eine
negative chemische Verschiebung erfihrt (entsprechend negativer Spindich-
te) sollte die Spindichte an C9? ebenfalls negativ und das entsprechende
Signal in den Hochfeldbereich des Spektrums verschoben sein. Somit kann
der Peak bei —72.7 ppm C% zugeordnet werden (655;T = —221.1 ppm).*
Das benachbarte C9 ist eine Bindung weiter entfernt von dem parama-

*Fiir die Definition von d;iy" siche Kapitel 3.4.2
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gnetischen Ni(II)-Zentrum und sollte eine positive Spindichte aufzeigen,
welche zudem etwas kleiner sein sollte als diejenige von C9%. Aus diesem
Grund gehort das Signal bei 290.0 ppm zu dem quartiren Kohlenstoff C43
(65(5’T = 153.1 ppm) und das quartdre Guanidin-Kohlenstoff fithrt zu dem
13C-Signal, welches mit 681.0 ppm den stirksten paramagnetischen Shift

erfahrt.

Diese Zuordnung der '3C-Resonanzen wird durch deren Temperatur-
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Abbildung 3.4.5. Curie-Plot der VT-'3C-NMR, Daten (CD,Cl,, 150.92 MHz) fiir
[(btmgbp)NiCl,]. Die chemischen Verschiebungen der '*C-Signale der Methylgrup-
pen werden mit ausgefiillten Datenpunkten dargestellt, halb gefiillte Datenpunkte
reprasentieren die quartéiren Kohlenstoffatome und die nicht gefiillten Datenpunkte
bezeichnen die Signale der aromatischen Kohlenstoffatome.
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Tabelle 3.4.1. Die chemischen Verschiebungen § in den 'H-NMR-Spektren von
[(btmgbp)NiCl,] und [(btmgbp)NiBr,] bei 22 °C (600.13 MHz, CD,Cl,).

[(btmgbp)NiX,] H* HF HY H° Me! Me? Me® Me?
X=Cl §/ppm -85 19.9 -94 174 422 12.9 18.9 4.5
X=Br 6/ppm -106 196 -9.6 14.0 28.6 14.0 18.8 6.4

abhéngigkeit gestiitzt (Abbildung 3.4.5). Fiir alle chemischen Verschiebun-
gen § wird eine lineare T~ '-Beziehung gefunden, was im Einklang mit einem
Curie-Verhalten steht. Eine Erwérmung des Systems fiithrt zu einer Verschie-
bung aller Signale in Richtung des diamagnetischen Bereichs, wobei diese auf
der §-Skala, abhéngig von der Spindichte, entweder positiv oder negativ sein
kann. Das Signal mit der stérksten Tieffeldverschiebung zeigt die stérkste
Temperaturabhingigkeit im Curie-Plot (C4 bei 681.0 ppm). Withrend die
Signale von CHP und CH® in den Bereich typischer diamagnetischer aroma-
tischer Kohlenstoffatome wandern, verschiebt sich das Signal von Me? bei
hoherer Temperatur in Richtung kleinerer ppm-Werte und fiihrt schliellich
zu einer fast vollstindigen Uberlappung der Signale von CHP und Me3.

Die 'H-NMR-Spektren von [(btmgbp)NiCl,] und [(btmgbp)NiBr,] unter-
scheiden sich in zwei wichtigen Punkten (Tabelle 3.4.1). Zum einen sind die
Signale der Me!-Protonen in [(btmgbp)NiBr,] mit 28.6 ppm viel weniger tief-
feldverschoben als in [(btmgbp)NiCl,] zum anderen ist die Hochfeldverschie-
bung des aromatischen H* (—10.6 ppm) noch groier. Alle anderen Protonen
kénnen in derselben Weise zugeordnet werden, wie in [(btmgbp)NiCl,]. Dar-
aus ergibt sich eine chemische Verschiebung der Me?-Protonen zu 14.0 ppm,
der Me3-Protonen zu 18.8 ppm und der Me*-Protonen zu 6.4 ppm. Die Re-
sonanzen der aromatischen Protonen werden bei 19.6 (HP), -9.6 (HY) und
14.0 ppm H® gefunden.

Diese Zuordnung wird aulerdem durch die longitudinalen Relaxations-
zeiten (T7) aller Signale von [(btmgbp)NiCl,| und [(btmgbp)NiBr,| unter-
stiitzt (Tabelle 3.4.2). Die Bestimmung erfolgte dabei nach der Inversion-
Recovery-Methode. Hierbei wird zunéchst ein 180°-Puls in die Probe einge-
strahlt, der ein Umklappen des Magnetisierungsvektors bewirkt (Abbildung
3.4.6). Die Magnetisierung zeigt nach dem Impuls in die -z-Richtung. Nach
einem bestimmten Intervall 7 wird ein 90°-Puls eingestrahlt, der die Magne-
tisierung in die xy-Ebene dreht und somit detektierbar macht. Vorzeichen
und Intensitdt des erhaltenen Signals hingen davon ab, wie grof3 der Be-
trag und die Richtung der Magnetisierung nach dem Intervall 7 war. Da
der Betrag der Magnetisierung im Zeitintervall 7 exponentiell auf seinen
Gleichgewichtswert relaxiert, kann 77 fiir ein bestimmtes Signal ermittelt
werden, indem man eine Reihe von Spektren nach unterschiedlichen Inter-
vallen 7 aufnimmt und an deren Intensitdten eine exponentielle Regression
durchfiihrt.
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Abbildung 3.4.6. Schematische Darstellung der Bestimmung der 73-Relaxations-
zeit nach der Inversion-Recovery-Methode.

In den Beispielen [(btmgbp)NiCl,] und [(btmgbp)NiBr,]| relaxieren die
Signale der Me!'-Gruppen beider Komplexe um den Faktor 10 schneller
als diejenigen der anderen Methylgruppen. Zudem vergroflert sich bei den
aromatischen Protonen die Relaxationzeit mit zunehmendem Abstand zum
paramagnetischen Zentrum in der Reihe H* < HP < HY. Dieses Ergebnis
stimmt sehr gut mit der Theorie iiberein, wobei die Hyperfeinkoppplungs-
konstante bei zunehmender Anzahl an Bindungen zwischen paramagneti-
schem Zentrum und untersuchtem Kern kleiner wird. Aus diesem Grund
zeigen sowohl HP als auch H®, die beide fiinf Bindungen von dem Nickel(II)-
Atom entfernt sind und deren Abstand dazu durch den Raum ebenfalls sehr
dhnlich ist, vergleichbare T7-Werte.

3.4.1.2 [(btmgn)NiX,] (X = Cl, Br)

In Kapitel 3.2.1 wurde bereits angesprochen, in wieweit sich die Variati-
on des Liganden auf die rdumliche Struktur des Komplexes auswirkt. So
ergibt sich durch die formale Substitution von btmgbp durch btmgn zum
einen ein kleinerer <{(N-Ni-N)-Winkel, zum anderen ein planares aroma-
tisches Riickgrat. Es iiberrascht somit nicht, dass sich dadurch auch das
dynamische Verhalten der Methylgruppen der Guanidineinheiten verdndert.
Konnen [(btmgbp)NiCl,] und [(btmgbp)NiBr,] in der NMR-Zeitskala bei
Raumtemperatur als starr angesehen werden (z. B. vier verschiedene Me-
thylsignale), so sind die Systeme [(btmgn)NiCl,| und [(btmgn)NiBr,]| fle-
xibler und man erkennt in den entsprechenden 'H-NMR-Spektren bei 30 °C



Tabelle 3.4.2. Chemische Verschiebung ¢ und longitudinale (Spin-Gitter-) Relaxationszeit T} fiir 'H bei —40°C (CD,Cl,, 200.13 MHz).

[(btmebp)NiX,] [(btmgn)NiX,] [(bdmegh)NiX,]
X =Cl X = Br X =0Cl X = Br X =0Cl X = Br

0/ppm  Ti/ms  6/ppm  Ty/ms  §/ppm  Ti/ms §/ppm  Tj/ms 0/ppm  Ty/ms  §/ppm  Ti/ms
H* -13.2 27.3 -16.0 4.9 -7.9 29.9 -11.0 11.1 H* 9.2 63.2 9.8 62.7
HB 23.7 137.3 23.4 69.4 29.7 231.5 29.8 125.0 HB 5.4 # 4.7 354.5
HY -13.9 268.4 -14.2 83.4 -12.7 170.5 -10.7 74.0 Me 57.9 8.9 52.1 12.6
H® 21.0 78.5 20.3 66.9 - - - - -CH,- 59.3 43.7 63.7 81.5
Met 55.7 3.5 36.8 2.8 64.4 4.0 43.3 2.2 -CH,- 59.6 52.5 67.1 88.0

Me? 16.0 294 17.4 18.0 32.0 28.3 34.0 17.2
Me? 23.1 98.6 23.0 52.9 38.9 69.2 37.8 40.4
Me? 3.7 50.1 6.4 27.5 19.0 23.6 21.2 9.6

#Bei —40°C iiberlappt das Signal des Losungsmittels das entsprechende Signal der Probe.

9x9)dwo3] 4op yrupufif 91p pun usbunyonsiaqu)-JWN4I g
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Abbildung 3.4.7. 'H-NMR-Spektren von [(btmgn)NiCl,] und [(btmgn)NiBr,]
(CD,Cl,, 200.13 MHz). * = Spuren des nicht koordinierten Liganden.
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lediglich die Resonanzen der aromatischen Protonen (Abbildung 3.4.7). Fiir
[(btmgn)NiCl,] sind diese bei 24.0, -4.4 und —8.2 ppm gut aufgeldst. Bei
dieser Temperatur findet man fiir die Methylgruppen nur drei breite Signale
bei 47.7, 28.1 und 15.0 ppm. Jedoch kann bereits beim Abkiihlen auf 20°C
eine Aufspaltung des zentralen breiten Signals in zwei separate Peaks beob-
achtet werden und bei —80 °C erkennt man vier scharfe, diskrete Peaks der
Methylprotonen bei 80.2, 47.2, 38.3 und 23.0 ppm. Zudem wandern die Si-
gnale der Methylgruppen und des aromatischen HP (34.8 ppm) in Richtung
tiefes Feld, wahrend die iibrigen Signale, die den aromatischen Protonen H*
(10.3 ppm) und HY (16.5 ppm) zugeordnet werden kénnen, eine Hochfeld-
verschiebung erfahren. Die Zuordnung der Signale kann hierbei in gleicher
Weise wie in [(btmgbp)NiCl,] und [(btmgbp)NiBr,] erfolgen, wiederum un-
ter der Annahme einer dominierenden Fermi-Kontakt-Wechselwirkung. In-
tegration der Signale bei —80°C ergibt das erwartete Intensitétsverhéltnis
von 3:3:3:1:3:1:1. Die VT-'H-NMR-Spektren zeigen zudem, dass das Signal
bei 47.2 (Me?) mit demjenigen bei 38.3 ppm (Me?) sowie das Signal bei 80.2
(Me!) mit demjenigen bei 23.0 ppm (Me*) austauschen. Diese Austausch-
wechselwirkung iiberfiithrt die Gruppen Me! und Me? ineinander (Me! <«
Me?), genauso wie die Gruppen Me? und Me? (Me? > Me?). Dieser Effekt
wird in Kapitel 3.4.3 ndher behandelt.

In Abbildung 3.4.8 ist die chemische Verschiebung ¢ aller Signale als
Funktion von T~ iiber einen Temperaturbereich von -90 bis 30 °C darge-
stellt. Fiir Temperaturen bis 10°C zeigen alle Signale ein typisches Curie-
Verhalten. Oberhalb dieser Temperatur weichen die Werte von einem solchen
Verhalten auf Grund dynamischer Effekte ab. Speziell die Austauschwech-
selwirkung zwischen Me? und Me? kann hier sehr gut beobachtet werden.

Das dynamische Verhalten, wie es in den 'H-NMR-Spektren zu beob-
achten ist, kann in den C-NMR-Spektren nicht gefunden werden. Dies
ldsst sich durch die groflere Signalverschiebung erkléiren, was wiederum zu
hoheren Koaleszenztemperaturen fiithrt. Die Zuordnung der Signale erfolgt
dabei analog zu der des Komplexes [(btmgbp)NiCl,| und so kann bei einer
Temperatur von 22°C das Signal bei 685.1 ppm der Resonanz von C4 zu-
geordnet werden, wihrend das Signal von C9% mit —179.7 ppm stark in den
Hochfeldbereich des Spektrums verschoben erscheint (Abbildung 3.4.9). Die
Resonanz von C% liegt bei 262.1 ppm und diejenige von C9* bei 0.4 ppm.
Die Signale der aromatischen CH-Gruppen werden bei 683.7, 114.1 sowie
218.1 ppm gefunden und CH*, CHP und CHY zugeordnet. Die Signale der
Methylgruppen konnen in der Reihenfolge Me! fiir das am stéirksten tieffeld-
verschobene Signal bei 224.6 ppm, Me? bei 20.3 ppm, Me? bei —17.1 ppm
und Me? bei —5.3 ppm zugewiesen werden.

In den 'H-Spektren des entsprechenden Bromo-Derivates [(btmgn)NiBr,)
ist ein analoges Temperaturverhalten festzustellen (Abbildungen 3.4.7 und
3.4.10). Bei 30 °C geben lediglich die Protonen des Aromaten gut aufgeloste
Signale bei 24.0, -6.6 und —6.8 ppm die H?, H* und HY zugeordnet werden
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Abbildung 3.4.8. Curie-Plots der VT-'H-NMR Daten von [(btmgn)NiCl,] (links)
und [(btmgn)NiBr,] (rechts) (CD,Cly, 200.13 MHz). Die chemischen Verschiebun-
gen der Methylprotonen werden mit gefiillten Datenpunkten dargestellt, nicht
gefiillte Datenpunkte bezeichnen die Werte der aromatischen Protonen.

kénnen. Die Methylprotonen Me! und Me? sind nur als sehr breite Signale
bei 31.7 bzw. 17.5 ppm erkennbar und die Resonanzen von Me? und Me?
ergeben bei dieser Temperatur ein Signal bei 28.1 ppm. Durch Abkiihlen der
Probe auf 10 °C spaltet sich dieses Signal in zwei trennbare Resonanzen auf.
Weiteres Absenken der Temperatur fiihrt zu scharfen Signalen, wobei sich
die Signale unterhalb von —30 °C aufgrund paramagnetischer Effekte wieder
verbreitern. Aus der Linienbreite der aromatischen Protonen und dem Curie-
Plot (Abbildung 3.4.8) wird deutlich, dass die Resonanz, die H* zuzuordnen
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Abbildung 3.4.9. 13C-NMR-Spektrum von [(btmgn)NiCl,] (CD,Cl,, 150.92 MHz,
22°C).

ist, sich empfindlicher gegeniiber einer Temperaturverianderung verhélt als
diejenige von HY. Dies fithrt dazu, dass das Signal von H* dasjenige von
HY beim Abkiihlen im Temperaturbereich von 10°C bis —20°C iiberlauft.
Bei —80°C sind alle Signale von [(btmgn)NiBr,] weniger verschoben als in
[(btmgn)NiCl,], zeigen allerdings dasselbe Aufspaltungsmuster (Abbildung
3.4.7) und so ergeben die Integrale ein Verhéltnis von 3:3:3:1:3:1:1, wie es
bereits fiir [(btmgn)NiCl,] gefunden wurde.

Ein Vergleich der Tj-Relaxationszeiten beider btmgn-Komplexe zeigt,
dass alle Werte fiir [(btmgn)NiBr,| um den Faktor 2-3 kleiner sind als diejeni-
gen von [(btmgn)NiCl,] (Tabelle 3.4.2). Dennoch wird in beiden Komplexen
der gleiche allgemeine Trend ersichtlich. So zeigen sowohl in [(btmgn)NiCl,]
als auch in [(btmgn)NiBr,] die Protonen der Me!-Gruppen jeweils die kiirzes-
ten Relaxationszeiten, gefolgt von ihren Austauschpartnern der Me*-Gruppe.
Die Signale von Me? und Me? zeigen beide gréflere Tj-Werte. Das aroma-
tische Proton H%, das jeweils dem paramagnetischen Zentrum am néchsten
steht, zeigt eine Relaxationszeit, die in der selben Groflenordnung wie die der
Me*-Gruppe liegt. Wie erwartet, werden fiir die Resonanzen von HP und HY
in beiden Komplexen lingere Relaxationszeiten bestimmt, was im Einklang
dazu steht, dass diese Protonen weiter vom paramagnetischen Zentrum ent-
fernt sind.
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Abbildung 3.4.10. VT-'H-NMR-Spektren von [(btmgn)NiBr,] (CD,Cl,,
200.13 MHz).
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Abbildung 3.4.11. 'H-NMR-Spektrum (oben, 600.13MHz) und '3C-NMR-
Spektrum (unten, 150.92 MHz) von [(bdmegb)NiCl,] (22°C, CD,Cl,). * = Spuren
des nicht koordinierten Liganden.

3.4.1.3 [(bdmegb)NiX,] (X = CIl, Br)

Durch den formalen Austausch des btmgn-Liganden durch bdmegh erhélt
man ein System, das die gleiche Symmetrie, jedoch einen kleineren Bisswin-
kel aufweist als die Komplexe [(btmgn)NiX,]. Zudem ist hierbei die Rotation
um die C 9 —N-Aminbindungen blockiert. Abbildung 3.4.11 zeigt das "H- so-
wie das 3C-NMR-Spektrum, Abbildung 3.4.12 die entsprechenden VT-'H-
NMR-Spektren von [(bdmegb)NiCl,|. Bei Raumtemperatur fithrt der schnel-
le Austausch der NMe-Gruppen dazu, dass nur ein Signal der Methylgruppen
sowohl im 'H- als auch im ¥C-NMR-Spektrum gefunden wird. Gleiches gilt
fiir die -CH,- Gruppen, die im 'H-Spektrum zwei Signale, im I3C-NMR-
Spektrum allerdings nur ein Signal ergeben. Die Signale der aromatischen
Protonen verspiiren lediglich einen geringen paramagnetischen Einfluss und
erscheinen bei 9.9 ppm fiir H* und 4.9 ppm fiir HP. Die Erkliarung hierfiir ist,
dass sich nur ein vernachlassighar kleiner Anteil an Spindichte im aromati-
schen Riickgrat des Systems befindet, wodurch die elektronische Umgebung
von H* etwas mehr beeinflusst wird als diejenige von HP (siehe Diskussion
Kapitel 3.4.2 und Abbildung 3.4.15). Im gekoppelten '3C-NMR-Spektrum
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Abbildung 3.4.12. VT-'H-NMR-Spektren von [(bdmegb)NiCl,] (CD,Cl,,
200.13 MHz).
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werden alle erwarteten Resonanzen gefunden (Abbildung 3.4.11). Die Signa-
le der beiden quartédren Kohlenstoffe erscheinen bei 612.3 und —344.5 ppm.
In Analogie zu den zuvor besprochenen Komplexen [(btmgbp)NiX,] und
[(btmgn)NiX,] (X = Cl, Br) und mit Hilfe von DFT-Rechnungen (siehe
Tabelle 3.4.5 und Abbildung 3.4.15) erfolgt die Zuordnung in der Weise,
dass das Signal im Tieffeldbereich des Spektrums C9' zugeordnet werden
kann und das Signal bei hohem Feld C9%. Im Spektrum sind zudem zwei
Dubletts bei 345.5 und bei 169.6 ppm zu beobachten, die den beiden aroma-
tischen Kohlenstoffatomen CH* und CHP zugeordnet werden kénnen. Wie
im "H-NMR-Spektrum liegt auch hier das Signal von CHP bereits im diama-
gnetischen Bereich. Das Signal bei 65.5 ppm kann auf Grund seiner Aufspal-
tung zu einem Triplett der verbriickenden Ethylengruppe zugeordnet werden
und das breite Singulett bei 47.5 ppm gehoért somit zu den Methylgruppen.
Mit Hilfe eines zweidimensionalen 'J-C,H-Korrelationsexperiments konnte
eine direkte Zuordnung der Protonenresonanzen zu den zugehotrigen Koh-
lenstoffsignalen erfolgen (Abbildung 3.4.13). Die quartiren Kohlenstoffato-
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Abbildung 3.4.13. 1J-C,H-Korrelations-NMR von [(bdmegb)NiCl,] (CD,Cl,,
600.13 MHz, 22°C, 13C in der direkten Dimension (F2)).
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me konnen direkt identifiziert werden, da sie keine 1J-C,H-Kopplungen mit
den Protonen eingehen und dadurch auch keine Kreuzpeaks im Spektrum
sichtbar sind. Die aromatischen Protonen wechselwirken mit den beiden Du-
bletts im '3C-NMR-Spektrum und werden, wie oben diskutiert, zugeordnet.
Gleiches gilt fiir die Methylprotonen, die einen Kreuzpeak mit dem breiten
Singulett zeigen. Das Triplett im '3C-NMR-Spektrum zeigt eindeutig eine
Wechselwirkung mit beiden Signalen der Ethylengruppe und somit stammen
diese von den beiden Protonen die an dasselbe Kohlenstoffatom gebunden
sind.

Der strukturell dquivalente Komplex [(bdmegb)NiBr,| zeigt dieselben
Charakteristika im 'H-NMR-Spektrum wie der Chlorokomplex. Auch hier
findet man zwei Signale fiir die Protonen der Ethylenbriicke und ein Signal
fiir die Methylprotonen. Die Resonanzen der aromatischen Protonen befin-
den sich ebenfalls nahe des diamagnetischen Bereichs.

Die T1-Relaxationszeitmessungen fiir beide Komplexe [(bdmegb)NiCl,]
und [(bdmegb)NiBr,] sind im Allgemeinen mit denen der zuvor diskutierten
Komplexe identisch. Die Protonen der Methylgruppen, die dem paramagne-
tischen Zentrum am néchsten stehen, relaxieren um etwa eine Zehnerpotenz
schneller als die Ethylenprotonen, wobei deren 73-Relaxationszeiten in der-
selben Groflenordnung liegen, wie die des aromatischen H* (Tabelle 3.4.2).
In [(bdmegb)NiBr,] zeigt HP die lingste Relaxationszeit, was im Einklang
dazu steht, dass dieses Protonen am weitesten vom paramagnetischen Zen-
trum entfernt ist.

3.4.2 Vergleich der experimentell bestimmten paramagneti-
schen Verschiebungen mit den berechneten

Wie in Kapitel 2.4.2 bereits gezeigt wurde, setzt sich die chemische Ver-
schiebung aus einem diamagnetischen und einem paramagnetischen Anteil
zusammen. Die paramagnetische chemische Verschiebung wiederum ist pro-
portional zur Hyperfeinkopplungskonstante und zur Spindichte am beobach-
teten Kern (vgl. Gleichungen 2.4.17 und 2.4.19). Somit kann aus der beob-
achteten chemischen Verschiebung die experimentelle Spindichte bestimmt
und diese mit der Spindichte verglichen werden, die aus DFT-Rechnungen
erhalten wird. Der experimentelle Hyperfeinterm 55(};’T der Ni(IT)-Komplexe
kann ermittelt werden, wenn man die diamagnetische chemische Verschie-
bung von der beobachteten abzieht. Die diamagnetischen chemischen Ver-
schiebungen (0°) lassen sich entweder aus DFT-Rechnungen bestimmen
oder aus den NMR-Spektren analoger diamagnetischer Verbindungen. In
den vorliegenden Fallen konnte auf die NMR-Spektren der entsprechenden
Zn(II)-Komplexe zuriickgegriffen werden. !> Um die Giite dieser Methode
zu iiberpriifen wurden die Orbitalterme 6°™ aller Wasserstoff- und Koh-
lenstoffatome des Referenzsystems [(btmgn)MCl,| (M = Zn, Ni) quanten-
chemisch berechnet, die Werte, wenn notig, gemittelt und mit den experi-
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mentellen Daten verglichen (Tabelle 3.4.3). Es fillt auf, dass zwischen den
berechneten chemischen Verschiebungen und den experimentellen Werten
von [(btmgn)ZnCl,] durchaus Unterschiede festzustellen sind, der allgemeine
Trend sowohl im 'H wie auch im "*C-NMR-Spektrum von Rechnung und Ex-
periment stimmt jedoch iiberein. Im 'H-NMR-Spektrum werden Abweichun-
gen von etwa 0.1 ppm gefunden. Die Orbitalterme der '3C-Kohlenstoffatome
weisen Abweichungen von bis zu 20 ppm auf, wobei die chemischen Verschie-
bungen der Methylgruppen deutlich exakter berechnet werden als die der
quartédren Kohlenstoffatome. Die quantenchemischen Berechnugen der Orbi-
talterme fiir [(btmgn)NiCl,| ergeben mit denen fiir den Zn(II)-Komplex ver-
gleichbare Werte. Tabelle 3.4.4 zeigt eine Gegeniiberstellung der mit diesen
Daten aus Gleichung 2.4.17 berechneten Hyperfeintermen von [(btmgn)NiCl,)]
(Oemrop und 52(%_331 «q) und den ebenfalls fiir [(btmgn)NiCl,] nach Gleichung
2.4.19 aus der Spindichte am entsprechenden Kernort berechneten Fermi-
Kontakt-Termen.

Es wird dabei deutlich, dass eine bessere Ubereinstimmung der Werte
erhalten wird, wenn der Hyperfeinterm aus dem experimentell bestimm-
ten Orbitalterm ermittelt wird. Aus diesem Grund wurden zur Bestimmung
der Hyperfeinterme der iibrigen Komplexe die experimentellen chemischen
Verschiebungen der analogen Zn(IT)-Komplexe verwendet ((5&2’.&{). Abbil-
dung 3.4.14 stellt die gute strukturelle Ubereinstimmung der Zn(II)- und
Ni(II)-Komplexe dar.

Abbildung 3.4.15 zeigt die quantenchemisch (DFT) berechneten Spin-
dichten der Komplexe [(btmgbp)NiCl,], [(btmgn)NiCl,] und [(bdmegb)
NiCl,]. Der alterniernde Vorzeichenwechsel, insbesondere innerhalb des aro-
matischen Systems, ldsst sich daraus sehr gut erkennen. Wie bereits erlautert
wurde, spielt dieser eine entscheidende Rolle bei der Zuordnung der Signale
in den NMR-Spektren. Die erhaltenen Spindichten wurden verwendet um
die Fermi-Kontakt-Verschiebungen der Ni(II)-Komplexe zu berechnen und
mit den experimentell erhaltenen paramagnetischen Verschiebungen zu ver-
gleichen, welche, wie eben dargestellt, durch Subtraktion der chemischen
Verschiebung der diamagnetischen Zn(II)-Referenzverbindung von der beob-
achteten chemischen Verschiebung, ermittelt werden kénnen. Tabelle 3.4.5
fasst die Ergebnisse fiir die Komplexe [(btmgbp)NiCl,], [(btmgn)NiCl,] und
[(bdmegb)NiCl,| zusammen, Abbildung 3.4.16 stellt den Vergleich graphisch
dar.

Fiir alle drei Komplexe kann eine gute Ubereinstimmung zwischen Expe-
riment und Rechnung gefunden werden, dies gilt besonders fiir Atomzentren
mit einem hohen Anteil an Spindichte. Es ergeben sich jedoch auch Diskre-
panzen, wie beispielsweise fiir H* und Me! in [(btmgn)NiCl,] oder fiir -CH,-
und Me in [(bdmegb)NiCl,]. Der Vergleich zeigt, dass sowohl Vorzeichen als
auch Betrag der NMR-Resonanzen gerade im Fall der quartdren Kohlen-

“im weiteren Textverlauf lediglich 65(1";;T
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Abbildung 3.4.14. Darstellung der iibereinandergelegten Kristallstrukturen des
Zn(IT) (rot) und des Ni(II)-Komplexes (grin) von [(btmgbp)MCl,] (oben) und
[(bdmegb)MCl,] (unten) (M = Zn, Ni) zeigt deren gute strukturelle Ubereinstim-
mung. Wasserstoffatome wurden aus Griinden der Ubersichtlichkeit nicht darge-

stellt.

Abbildung 3.4.15. Darstellung der Spindichte (ps(7) = 0.0004 a.u., griin = po-
sitiv, blau = negativ) der Komplexe [(btmgbp)NiCl,] (oben links) in Richtung des
Ni-Cl-Vektors und (oben rechts) mit Blickrichtung auf die aromtische Ebene sowie
von [(btmgn)NiCl,] (unten links) und [(bdmegb)NiCl,| (unten rechts) (B3LYP/BS-
I). Wasserstoffatome wurden aus Griinden der Ubersichtlichkeit nicht dargestellt.
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Abbildung 3.4.16. Vergleich der berechneten (Fermi-Kontakt) mit den expe-
rimentell erhaltenen paramagnetischen chemischen Verschiebungen im 'H-NMR
(oben) und BC-NMR (unten). e = [(btmgbp)NiCly], e = [(btmgn)NiCl,], o =
[(bdmegb)NiCl,].
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Tabelle 3.4.3. Vergleich der berechneten gemittelten Orbitalterme §% , von
[(btmgn)ZnCl,] und [(btmgn)NiCl,] (BSLYP/BS-I) mit den experimentell erhal-
tenen Werte (622) von [(btmgn)ZnCl,]. Werte in ppm

exp

[(btmgn)ZnCl,] [(btmgn)ZnCl,] [(btmgn)NiCl,]
'"H-NMR Sealed 0% Ocaled
H* 6.36 6.29 6.58
HP 7.38 7.25 7.41
HY 7.55 7.41 7.58
Me! 3.30 3.16 3.33
Me? 2.98 2.92 2.91
Me? 2.71 2.78 2.71
Me? 2.12 2.17 2.05
I3C-NMR
cat 171.69 165.36 173.70
ca? 155.51 146.08 155.95
Qa3 129.10 138.12 130.63
Cat 144.67 121.71 144.39
CH~ 123.81 118.01 124.97
CHP 130.69 123.42 130.58
CHY 129.00 126.25 129.12
Me? 43.11 45.13 42.46
Me? 42.37 40.37 42.64
Me? 43.33 42.2 43.50
Me? 39.91 39.11 39.77

stoffatome und der CH-Gruppen recht exakt berechnet werden kénnen. Die
groBte Abweichung im Fall der '3C-NMR-Spektren wird fiir C92 mit 655;T
= —483.6 ppm gegeniiber d_1; = —191.5 ppm gefunden. Fiir dieses Atom
kann der Fermi-Kontakt nicht ldnger als dominanter Faktor der Gleichung
2.4.18 angenommen werden und die iibrigen Terme miissen zusitzlich mit
beriicksichtigt werden. Als Hauptursache dieser starken Abweichung wird
die erhebliche dipolare Wechselwirkung an C% vermutet, da es das dem
Ni(IT)-Zentrum am nichsten stehende Kohlenstoffatom ist (d(Nil-C292) =
2.8124(21) A in der Kristallstruktur). Alle iibrigen Kohlenstoffatome sind
weiter vom paramagnetischen Zentrum entfernt, sodass der dipolare Beitrag

zum Hyperfeinterm geringer ist.
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Tabelle 3.4.4. Vergleich beider Methoden am Referenzsystem [(btmgn)NiCl,]:
Die Ubereinstimmung zwischen Experiment und Rechnung ist besser, wenn die

Orbitalterme aus dem Experiment des diamagnetischen Zn(IT)-Komplexes (65(%_&}))
HF,T

anstelle der aus DFT-Rechnungen erhaltenen Werte (§ ) verwendet werden.

exp-caled

Werte in ppm, T = 22°C.

'"H-NMR dcaled Serpiexp 523:)’-1;1.:(1
H -27.1 -11.1 -23.1
HB 17.6 17.3 27.4
HY -22.3 -16.1 -17.8
Me' 22.9 46.8 76.9
Me? 16.5 23.4 35.5
Me? 28.7 27.9 44.3
Me* 13.8 12.2 20.9

BC-NMR
cat 379.7 516.1 507.8
a2 -300.0 -325.8 -335.6
ca3 148.4 124.0 131.5
cat -164.3 -121.3 -144.0
CH* 510.6 565.7 557.0
CHP -44.7 -9.4 -16.5
CHY 113.3 91.9 89.0
Me' 121.3 179.5 182.2
Me? -54.3 -59.3 -60.6
Me? -27.1 -20,1 -22.4
Me? -46.3 -44.4 -45.1

3.4.3 Dynamische Prozesse

Die Komplexe [(btmgbp)NiX,],[(btmgn)NiX,] und [(bdmegb)NiX,] (X = CI,
Br) zeigen in den NMR-Spektren alle ein bestimmtes dynamisches Verhal-
ten, welches bereits von unserer Arbeitsgruppe fiir diamagnetische Komplexe
beschrieben wurde: !5 In den Spektren kénnen zwei Austausch-Wechsel-
wirkungen mit unterschiedlicher Austauschrate beobachtet werden, wobei
bei tiefen Temperaturen die Methylgruppen Me! und Me? sowie Me? und
Me? austauschen. Mit Hilfe einer Reihe diamagnetischer Komplexe (u. a.
auch [(btmgn)ZnCl,]) konnte gezeigt werden, dass dieser Austausch nicht
von einer Rotation um die Doppelbindung herriihrt, sondern vielmehr von
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Tabelle 3.4.5. Paramagnetische NMR-Verschiebungen (600.13 MHz fiir 'H-NMR,
150.92 MHz fiir 13C-NMR, CD,Cl,) und berechnete Fermi-Kontakt Verschiebungen
bei 22 °C. Angabe der chemischen Verschiebungen in ppm.

[(btmgbp)NiCl,] [(btmgn)NiCl,] [(bdmegb)NiCl,]

'"H-NMR " Ochled Obsp " Ocaled Sesp " Ocaled
H* -15.1 -19.2 -11.1 -27.1 He 3.1 1.6
HB 12.6 11.2 17.3 17.6 HB -1.9 3.2
HY -16.5 -19.2 -16.1 -22.3 Me 43.2 19.4
H® 10.3 6.4 —~ —~ -CH,-  45.1% 22.3
Me! 38.8 35.1 46.8 22.9
Me? 10.2 9.6 23.4 16.5
Me3 16.1 17.0 27.9 28.7
Me* 2.4 8.5 12.2 13.8

BC-NMR
CH* 259.6 225.0 565.7 510.6  CH®  223.9 260.1
CHP -61.1 -65.4 -9.4 -44.7  CHP 48.5 71.8
CHY 117.1 103.7 91.9 113.3 Me 11.8 13.6
CH?® -30.9 -38.3 - - -CH,-  16.5 19.9
Me! 223.3 153.2 179.5 121.3 Cat 448.6 501.0
Me? -43.9 -38.3 -59.3 543 €92 4836  -191.5
Me? 35.3 31.9 -20.1 -27.1
Me? -39.4 -41.5 -44.4 -46.3
cat 514.8 453.1 516.1 379.7
a2 22211 -210.6 -325.8  -300.0
a3 153.1 94.1 124.0 148.4
Ccat - - -121.3  -164.3

*Mittelwert.
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Abbildung 3.4.17. (oben) Dunkelgraue Pfeile beschreiben die beobachtete
Austausch-Wechselwirkung bei tiefen Temperaturen, hellgraue Pfeile beschreiben
den Austausch der Methylprotonen bei héheren Temperaturen. (unten) Seitenan-
sicht entlang der Ligandenebene: Eine intramolekulare Oszillation des Metallzen-
trums ist fiir den beobachteten Austausch verantwortlich.

einer oszillierenden Bewegung des Metallatoms oberhalb und unterhalb der
Ebene, die durch das Riickgrat des Liganden definiert ist, stammt. Bei
hoheren Temperaturen beobachtet man die erwartete Rotation um die C—N-
Einfachbindungen, die wiederum zu einem Austausch der Methylgruppen
Me! und Me? sowie von Me? und Me? fiithrt. Abbildung 3.4.17 stellt die
beschriebenen Austausch-Wechselwirkungen vor.

Diese Wechselwirkungen sollten, wie es bereits bei den diamagnetischen
Verbindungen, die dhnliche Strukturparameter aufweisen, geschehenn ist, [155]
quantifiziert werden. Bei der Anwendung dynamischer NMR-Spektroskopie
miissen zwei grundsétzliche Unterschiede zwischen diamagnetischen und pa-
ramagnetischen Verbindungen beachtet werden: i) Die paramagnetische Ver-
schiebung selbst ist temperaturabhéngig. Sie folgt in den meisten Féllen dem
Curie-Gesetz, sodass die Resonanzfrequenz bei kleiner Anderung der Tempe-
ratur immernoch ausreichend gut vorhergesagt werden kann. Zudem &ndert
sich auch die Linienbreite der paramagnetischen Signale mit der Tempera-
tur. ii) Die Trennung der Signale zweier miteinander chemisch austauschen-
der Gruppen im NMR-Spektrum ist fiir gewohnlich bei paramagnetischen
Verbindungen viel grofler als bei deren diamagnetischen Analoga. Dement-
sprechend sollten auch schnellere dynamische Prozesse in paramagnetischen
Verbindungen beobachtbar sein. Findet man beispielsweise bei einer dia-
magnetischen Verbindung eine Signalkoaleszenz bei 300 K mit einem Un-



142 3 Ergebnisse und Diskussion

30°C

25°C

20 °C

10 °C

-10 °C

-20 °C

-30 °C

-40 °C

Abbildung 3.4.18. Experimentell erhaltene dynamische 'H-NMR-Spektren von
[(btmgn)NiCl,] (links) und simulierte NMR-Spektren (rechts).

terschied der chemischen Verschiebung der Signale von 1 ppm (600 Hz bei
600 MHz), entspricht dies einer Austauschrate k. = 1332s~!, wihrend in
einem paramagnetischen Beispiel der Unterschied der chemischen Verschie-
bung der Signale bei 50 ppm liegt (30000 Hz bei 600 MHz), was einer Aus-
tauschrate k. = 66000s~! entspricht. k. am Koaleszenzpunkt erhilt man
hierbei durch die Aufspaltung der Signale bei tiefen Temperaturen (Av, in

Hz) iiber (Prozesse 1. Ordnung): 15

TAv
k. = ~ 2.22 - Av 3.4.1
C \/§ ( )
Die Freie Aktivierungsenthalpie AGE bei der Koaleszenztemperatur T, erhélt
man mit Hilfe von Gleichung 3.4.1 und der EYRING-GLEICHUNG: [17:157]

ke = ”\%” - # exp (—AGi /RTC> (3.4.2)
Somit sollte die dynamische NMR-Spektroskopie Einblicke in relativ schnelle
dynamische Prozesse in Losung erlauben. Um diese Aussage zu iiberpriifen,
wurde die Dynamik von [(btmgn)NiCl,] mit Hilfe der Linienformanalyse
untersucht. 158 Hierzu wurde jedes einzelne paramagnetische Signal durch
Annahme eines schnellen Austausches (10°s~!) eines Signalpaars unter-
schiedlicher Intensitét erhalten. Dabei ist dieses Signalpaar das aus der Hy-
perfeinkopplung mit dem ungepaarten Elektron resultierende Dublett. Das

*Es wurde eine von J. Rohonczy (E6tvos Lorand Universitdt, Ungarn) abgednderte
Version verwendet.



3.4 pNMR-Untersuchungen und die Dynamik der Komplexe 143

In(k/T)

3.3 T 103 K™ 4.3

Abbildung 3.4.19. Eyring-Plot der Ergebnisse der Linienformanalyse von
[(btmgn)NiCl,]. AG* = 39.6 + 2kJmol =}, AS* = 48 £+ 1 Jmol 1 K.

NMR-Signal mit der gréfiten Hyperfeinverschiebung (64.4 ppm bei —40 °C)
wurde durch zwei schnell austauschende Signale bei +1002 und —998 ppm si-
muliert. Mit einer grolen Austauschrate und gleicher Intensitit dieser beiden
Signale erhélt man die diamagnetische Verschiebung der NMe-Gruppe zu
2 ppm. Werden beide Resonanzen als unterschiedlich groff angenommen, ver-
schiebt sich das gemittelte Signal in Richtung des Signals groflerer Intensitét.
Daraus wurde die Grofie des Elektron-Zeeman-Verhéltnis zu 46.88 : 53.12

Tabelle 3.4.6. Parameter der parama-
gnetischen dynamischen Linienformanalyse
(T = —40°C) von [(btmgn)NiCl,].

gexp gdiax  Zyordnung A6 / ppm

64.4 2 Me' 2000
38.9 2 Me? 1188
32.0 2 Me? 984
29.7 75 H# 715
19.1 2 Me? 536
79 75 H* -495
-12.6 7.5 HY -655

*Ungefdhrer Wert.

Tabelle 3.4.7. Geschwindigkeits-
konstanten &k von [(btmgn)NiCl,]
aus der Linienformanalyse. Das
Verhéltnis gibt den willkiirlich an-
genommenen Besetzungsunterschied
der Elektron-Zeeman-Niveaus an.
Die Elektronrelaxation wurde zu
10°s~! angenommen.

T /°C k/s' Verhiltnis
+30 3000 47.70 : 52.30
+25 2100 47.65 : 52.35
+20 1500 47.60 : 52.40
+10 1000 47.50 : 52.50

0 500 47.40 : 52.60
-10 200 47.30 : 52.70
-20 100 47.13 - 52.87
-30 50 47.01 : 52.99

-40 20 46.88 : 53.12
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bestimmt, sodass die experimentell erhaltene chemische Verschiebung re-
produziert wurde.* Da die Zeeman-Besetzung bei einer bestimmten Tempe-
ratur fiir alle NMR-Signale gleich grof} ist, wurden die Regressionen an die
iibrigen paramagnetischen Signale mit demselben Verhéltnis durchgefiihrt.
Zur Simulation der Spektren bei unterschiedlicher Temperatur muss lediglich
das Besetzungsverhéltnis der Zeeman-Niveaus verdndert werden. Mit dieser
Methode konnte die experimentelle Abhéngigkeit der Temperatur sehr gut
reproduziert werden (Abbildung 3.4.18 und Tabellen 3.4.6).

Die Ergebnisse der Linienformanalyse sind in Tabelle 3.4.7 zusammen-
gefasst. Die beobachteten Austauschraten fithren zu einem EYRING-Plot,
wie er in Abbildung 3.4.19 dargestellt ist. Sowohl die Aktivierungsenthal-
pie als auch die -entropie sind denen fiir das zuvor bestimmte diamagne-
tische Analogon [(btmgn)ZnCl,] sehr dhnlich (AG* = 43kJmol™!, AS* =
—41Jmol 1 K1), [155] Der Koaleszenzpunkt liegt hier jedoch auf Grund der
groferen Signalverteilung um 40 °C hoher als in [(btmgn)ZnCl,]. Diese Er-
gebnisse eroffnen die Moglichkeit, durch die Anwendung paramagnetischer
NMR-Untersuchungen auch sehr schnelle dynamische Prozesse noch unter-
suchbar zu machen, die in der diamagnetischen NMR-Spektroskopie nicht
mehr beobachtbar wéren.

3.5 Elektronische Eigenschaften des
Benchmark-Systems [(btmgb)NiCl,]

Da die Katalysefiihigkeiten der von Brookhart et al. entwickelten Diimin-
Komplexe spiter Ubergangsmetalle (Ni, Pd, Pt) erstaunlich grof sind (vgl.
Kapitel 2.2) wuchs das Interesse, deren elektronische Strukturen im Detail
zu verstehen. Gerade die Bisdiimin-Nickelkomplexe erfuhren dabei grofies
Interesse, als man sowohl durch experimentelle als auch durch theoreti-
sche Untersuchungen herausfand, dass der Ligand eine signifikante Rolle
beim Elektronentransfer innerhalb des Molekiils spielt. 159160 Wieghards
et al. pragte in diesem Zusammenhang den Begriff der nicht-unschuldigen
Liganden.161:162 Eines der ersten Beispiele hierfiir ist das Dianion des o-
Phenylendiamins (opda) und dessen Derivate. 163164 Lewis-Formeln von
Metallkomplexen dieser Systeme kénnen dabei auf verschiedene Arten auf-
gestellt werden (Abbildung 3.5.1). Welche der drei elektronischen Struk-
turen dieses Systems vorliegt, kann am einfachsten iiber die strukturellen
Daten, insbesondere der CC-Bindungsldngen im Benzolring und der C-N-
Bindungen, abgeschétzt werden. So sind in dem System [Co(sbqdi),] (sbg-
di = engl.: semi-o-benzoquinonediimine) die C2-C3- und die C4-C5-Bin-
dungslangen signifikant kiirzer als die iibrigen C-C-Bindungen im Aromaten

*Die verwendete Zeeman-Besetzung entspricht hierbei nicht der realen Besetzung,
da die Hyperfein-Aufspaltung des Referenzsignals von Me! aus technischen Griinden
willkiirlich auf 2000 ppm gesetzt wurde.
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Abbildung 3.5.1. Erste Beispiele nicht-unschuldiger Liganden. Die Lewis-Formeln
konnen hierbei auf verschiedene Arten formuliert werden, wobei ligandzentrierte
Redox-Prozesse mit zu beriicksichtigen sind.

und auch die C-N-Abstinde sind hier mit 1.348(3) bis 1.371(8) A relativ
klein.['%° Auch in dem System [Ni(Fsbqdi),] (wobei in Fsbqdi die an das
Stickstoff gebundenen Wasserstoffatome durch eine Pentafluorophenylgrup-
pe substituiert sind) sind die Abstidnde zwischen C2-C3 und C4-C5 mit
1.350(6) und 1.352(7) A verkiirzt, wihrend die restlichen C-C-Bindungen im
Ring zwischen 1.409(6) und 1.429(6) A liegen.['%] Ein Beispiel, in dem eher
eine bqdi-artige (bqdi = engl.: benzoquinonediimine) Elektronenverteilung
vorliegt, kann in dem System [Ru(bqdi)(PPhy),(CH;CN),|[PF], gefunden
werden: 167 Die C2-C3 und C4-C5-Bindungsléingen liegen bei 1.354(5) A und
bei 1.435(4)-1.457(5) A fiir die restlichen C-C-Bindungen der Cg-Einheit.
Vegleicht man den btmgh-Liganden mit opda kénnen durchaus strukturelle
Parallelen gefunden werden, besitzen doch beide ein verbiickendes Phenylen-
Riickgrat mit einem delokalisierten m-Elektronensystem.

In Kooperation mit Prof. Dr. W. Scherer (Universtitéit Augsburg) sollte
der Komplex [(btmgb)NiCl,| als Benchmark-System herangezogen werden
um die Topologie der aus Experimenten und theoretischen Untersuchun-
gen erhaltenen Elektronendichte-Verteilung in den Bisguanidin-Komplexen
sowie die Ursache fiir den grofien <((CIl-Ni-Cl)-Winkel zu verstehen. Des-
weiteren sollte der nicht-unschuldige Charakter von btmgb mit Hilfe der
elektronischen Struktur des Komplexes untersucht werden. 153l

Auf die magnetischen Eigenschaften dieses Systems wurde bereits in Ka-
pitel 3.3 detailliert eingegangen und es konnte fiir das System [(btmgb)NiCl,]
eine Nullfeldaufspaltung von D = 32.4cm™! bestimmt werden. Wie be-
reits in Kapitel 2.3.7 besprochen, liegt die Ursache des ZFS in einer schwa-
chen Wechselwirkung der Spins, die durch die Spin-Bahn-Kopplungen her-
vorgerufen wird. Somit wird die Einmischung der Spin-Bahn-Kopplung be-
stimmter angeregter Zustédnde in den Grundzustandterm des Bisguanidin-
d®-Nickelkomplexes dessen elektronische Struktur und folglich dessen Elek-
tronendichte-Verteilung beeinflussen. Aus diesem Grund wurden an dem
System [(btmgb)NiCl,] experimentelle Ladungsdichte-Untersuchungen vor-
genommen. Generell konnen diese gdngige Methoden wie ESR sowie magne-
tische Suszeptibilitits- oder Magnetisierungsmessungen unterstiitzen und
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Abbildung 3.5.2. Molekiilstruktur von [(btmgb)NiCl,] auf Basis hochauf-
geloster Kristallstrukturdaten bei 7K und anschlieBender Multipolverfeinerung so-
wie gemessene (rot) und theoretische Werte (blau) (PBEPBE/6-311+g(d,p)) der
<(Cl11-Nil-Cl12)- und <((N1-Nil-N4)-Winkel. Darstellung der thermischen Schwin-
gungsellipsoide auf 50 % Wahrscheinlichkeits-Level. Wasserstoffatome wurden aus
Griinden der Ubersichtlichkeit nicht dargestellt.

Riickschliisse auf das Vorhandensein eines ZF'S zulassen. Da sie zudem nicht
von relativistischen Effekten und Elektronenkorrelationen abhéngig sind,
konnen die experimentellen Ladungsdichteverteilungn ebenfalls als Referenz-
dichten fiir theoretische Untersuchungen herangezogen werden. 1% Die Ana-
lyse der Topologie der experimentell erhaltenen Ladungsdichte-Verteilung
von [(btmgb)NiCl,] sollte schliellich eine Quantifizierung des nicht-unschul-
digen Ligandenverhaltens ermoglichen.

Hierfiir wurden aus Einkristallen des Benchmark-Sytems [(btmgb)NiCl,]
dessen Molekiilstruktur mit Hilfe hochaufgeloster Kristallstrukturdaten und
anschlieBender Multipolverfeinerung bei 7K erhalten und diese mit den
DFT-optimierten Strukturen verglichen (siche Abbildung 3.5.2 und die Ta-
bellen 3.5.1 (fiir den Phenylenring) und 3.5.2 (fiir Ni und die Guanidingrup-
pen)). Es fillt hierbei eine gute Ubereinstimmung zwischen Rechnung und
Experiment auf. Einzige Ausnahme macht dabei, wie bereits in den Diskus-
sionen der Kristallstrukturen der Komplexe in Kapitel 3.2 hervorgehoben,
ein weiteres Mal der Winkel <((Cl-Ni-Cl). Wihrend er von beiden theore-
tischen Modellen mit 109.7° als fast idealer Tetraederwinkel vorhergesagt
wird, liegt hier ein stark vergroferter <((Cl-Ni-Cl)-Winkel mit 131.973(6)°
vor. Fiihrt man jedoch eine DFT-Strukturoptimierung durch, in der dieser
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Tabelle 3.5.1. Vergleich ausgewahlter experimenteller und theoretischer Bin-
dungsldangen und topologischer Parameter der Elektronendichte-Verteilung am BCP
des aromatischen Rings von [(btmgb)NiCl,] und dem freien btmgb Liganden.

Einheit Methode  Bdg.linge / A p(7.) /| eA=3 V2p(¥.) / eA~

C1-C6  (exp.) 1.4105(7) 2.15(4) -22.3(1)
(theo.)ll 1.424 1.98 -18.3
(theo. )] 1.419 2.03 -19.4
freies btmgb  (theo.)l 1.430 1.93 -17.3
C1-C2  (exp.) 1.3999(7) 2.08(5) -18.9(2)
(theo.)dl 1.408 1.99 -18.4
(theo. )] 1.405 2.04 -19.3
freies btmgb  (theo. )l 1.411 1.98 -18.1
C2-C3 (exp.) 1.3922(8) 2.07(5) -17.3(2)
(theo.) 1.395 2.02 -18.9
(theo.)l) 1.394 2.07 -19.9
freies btmgb (theo.)! 1.399 2.02 -19.0
C3-C4 (exp.) 1.3958(8) 2.21(4) -25.0(1)
(theo.)d 1.401 2.02 -19.0
(theo.)l”) 1.397 2.07 -19.7
freies btmgb  (theo. )l 1.401 2.02 -19.0
C4-Ch (exp.) 1.3927(7) 2.07(5) -17.3(2)
(theo.)l 1.394 2.07 -19.8
(theo.)l) 1.389 2.02 -18.9
C5-C6 (exp.) 1.3984(7) 2.09(5) -19.1(2)
(theo.)d 1.405 2.04 -19.1
(theo.)l”) 1.408 1.99 -18.4
N1-C1 (exp.) 1.4117(7) 1.97(6) -15.9(2)
(theo.) 1.405 1.95 -18.6
(theo.)l”) 1.400 2.00 -18.9
freies btmgb  (theo. )l 1.399/1.406 1.98/1.96 -19.3/-19.0
I PBEPBE/6-311+g(d,p). tIPBE-ZORA /TZ2P.
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Tabelle 3.5.2. Vergleich ausgewéhlter experimenteller und theoretischer Bin-
dungslédngen und topologischer Parameter der Elektronendichte-Verteilung am BCP
um die zentrale Koordinationssphére des Ni-Atoms und der Guanidineinheiten von
[(btmgb)NiCl,] und dem freien btmgb Liganden.

Einheit ~Methode  Bdg.linge / A p(¥.) | eA=3 V2p(F.) / eA®
Ni-Cl1 (exp.) 2.2563(2) 0.54(1) 6.3(1)
(theo.)l! 2.283 0.47 4.8
(theo. )] 2.268 0.49 5.2
Ni-Cl2  (exp.) 2.2468(2) 0.56(1) 7.0(1)
(theo.)l! 2.211 0.56 6.0
(theo. )] 2.201 0.59 6.2
Ni-N1 (exp.) 1.9961(4) 0.56(2) 6.7(1)
(theo.)l! 2.010 0.58 8.7
(theo.)l] 2.005 0.59 8.3
Ni-N4  (exp.) 1.9888(5) 0.60(1) 8.9(1)
(theo.)l@! 2.011 0.58 8.7
(theo.)l] 2.005 0.59 8.3
N1-C7  (exp.) 1.3245(7) 2.58(7) -30.3(3)
(theo. )l 1.337 2.29 -23.6
(theo. )] 1.333 2.37 -25.3
freies btmgb  (theo.)l 1.303/1.301 2.44 -24.6/-24.7
N4-C12  (exp.) 1.3266(7) 2.57(7) -29.6(3)
(theo.)l@! 1.333 2.37 -25.6
(theo.)l] 1.336 2.29 -23.6
C7-N2 (exp.) 1.3555(7) 2.26(6) -18.4(3)
(theo.)l@! 1.369 2.12 -21.2
(theo. ) 1.365 2.19 -22.9
N2-C8  (exp.) 1.4497(7) 1.79(6) -15.8(3)
(theo.)l 1.462 1.72 -20.5
(theo. )] 1.458 1.75 -14.7

[l PBEPBE/6-3114g(d,p)

IPBE-ZORA/TZ2P .
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Winkel mit dem Wert aus dem Experiment fixiert wird, so erhoht sich die
Energie lediglich um 3kJmol~!, ohne dass sich dabei die restlichen Struk-
turparameter signifikant &ndern. Somit kann von einem relativ flachen Ener-
giepotential beziiglich der Verzerrung des <(CIl-Ni-Cl)-Winkels ausgegangen
werden. Ursache konnte hierfiir das aus der Nullfeldaufspaltung resultieren-
de Einmischen bestimmter angeregter Zusténde in den Grundzustand sein.
Dieser Unterschied des <¢(X-Ni-X)-Winkels (mit X = Cl, Br) zwischen Ex-
periment und DFT-Rechnung von ca. 15°, verbunden mit einem flachen
Energiepotential, konnte ebenfalls fiir das System [(btmgb)NiBr,| gefunden
werden. Auch die iibrigen untersuchten Bisguanidin-Ni(IT)-Komplexe zeigen
in diesem Punkt Abweichungen zwischen Theorie und Experiment (vgl. Ka-
pitel 3.2). Um mehr Informationen iiber den <(CIl-Ni-Cl)-Winkel zu erhalten,
wurde eine Statistik mit Strukturen aus der CSD-Datenbank (Cambridge-
Structural-Database) durchgefiihrt, 19 wobei lediglich Strukturen der all-
gemeinen Form [L,NiCl,] (L = Ligand mit einem Stickstoff-Donor-Atom)
beriicksichtigt wurden, die ein tetraedrisch koordiniertes Nickelatom besit-
zen (zwei Ni-N- und zwei Ni-Cl-Bindungen). Diese Einschrinkung senkt die
Zahl der Treffer auf 43, wobei die hier vorgestellten Bisguanidin-Komplexe
mit beriicksichtigt wurden (Abbildung 3.5.3). Daraus wird deutlich, dass
die Mehrzahl der Komplexe Winkel zwischen 125 und 135° in der kristal-
linen Phase bevorzugen und der grofie <(CIl-Ni-Cl)-Winkel wohl nicht das

Anzahl Treffer
N

| ‘ u
O i i i1

95 100 105 110 115 120 125 130 135 140 145
CI-Ni-Cl Winkel | °

Abbildung 3.5.3. Darstellung der Ergebnisse der Statistik iiber den <((Cl-Ni-Cl)-
Winkel aus den Strukturen der CSD-Datenbank (dunkelgrau) und den vorgestellten
Bisguanidin-Ni(IT)-Komplexen (hellgrau).
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Resultat elektrostatischer Abstoflungen ist. Dieses Ergebnis stiitzt vielmehr
die Vermutung, dass dieser Trend bei d8-Komplexen vom Typ [LNiX,] (mit
L = Bisguanidinligand und X = Halogenoligand) eher von elektronischen
Effekten (ZFS) als von intermolekularen Wasserstoffbriickenbindungen oder
Packungseffekten herriihrt, wobei hier noch weitere Untersuchungen notwen-
dig sind.

Um dem System [(btmgb)NiCl,] auf einen nicht-unschuldigen Charak-
ter hin zu untersuchen, wurden die topologischen Eigenschaften der C-C-
Bindungen an deren bindungskritischen Punkten (BCP = engl.: bond cri-
tical point) verglichen (Tabellen 3.5.1 und 3.5.2). Trotz einer im Vergleich
zu den iibrigen C-C-Bindungen geringfiigig verkiirzten Bindungsléngen von
C2-C3 und C4-C5, zeigen die topologischen Daten keinerlei Anhaltspunk-
te einer benzochinondiimin-artigen Elektronenverteilung. Obwohl die leicht
verkiirzten C2-C3/C4-C5 Bindungen eine kleinere Ladungsdichtekonzentra-
tion an den bindungskritischen Punkten zeigen, sind diese Unterschiede klein
und die zweidimensionale Darstellung des Laplacian in der Phenylen-Ring-
Ebene zeigt eine gleichméflige Ladungskonzentration und -ausléschung in
den Valenzschalen aller Kohlenstoffatome (Abbildung 3.5.4). Da auch aus
dieser Darstellung keinerlei Verzerrung des w-Elektronensystem des Phe-
nylrings ersichtlich ist, sprechen alle Fakten gegen eine Klassifizierung von
btmgb als nicht-unschuldigen Liganden in [(btmgb)NiCl,].

Des Weiteren wurde die lokale elektronische Struktur am Ni-Zentrum
untersucht (Abbildung 3.5.4). Die wichtigsten Strukturparameter dieser Ein-
heit sind in Tabelle 3.5.2 zusammengefasst. Das positive Vorzeichen des La-
placians und die deutliche Elektronendichte-Akkumulation (ca. 0.6 eA=3)
an den bindungskritischen Punkten der Nil-N Bindungen spiegeln die hohe
Polaritét dieser kovalenten Bindungen wider. Da sich starke Nil-N1/Nil-N4
Bindungen auf Kosten der benachbarten N1-C7/N4-C12 Bindungen ausbil-
den, erwartet man, dass der formale Doppelbindungscharakter dieser Bin-
dungen im Vergleich zum freien btmgh geschwécht ist. Dieser Effekt ist je-
doch, ausgedriickt in der Anderung der N1-C7/N4-C12 Bindungslingen zwi-
schen Komplex und freiem Liganden, schwach (Tabelle 3.5.2). Starke Metall-
Ligand-Wechselwirkungen kénnen auch durch eine ausgeprigte Struktur der
VSCC (VSCC = engl.: (effective) valence shell charge concentration)* an
den N-Donoratomen und dem zentralen Nickelatom gekennzeichnet sein.
Lokale Maxima und Minima des negativen Laplacian der Elektronendich-

*Bader et al. konnten zeigen, dass der negative Laplacian der Ladungsdichteverteilung
L(7) = —V?p() in direktem Zusammenhang mit der lokalen Ladungsdichtekonzentration
(L(7 > 0)) oder -ausléschung (L(7 < 0)) steht. Der Laplacian beschreibt jedoch die Scha-
lenstruktur der Elemente Z > 18 nicht vollsténdig und die vierte, fiinfte und sechste Schale
der Elemente der Periode 4-6 wid dabei nicht mehr beriicksichtigt. Als Konvention wurde
von ihm vorgeschlagen, dass die duflerste Schale eines Atoms in der Ladungsdichtekon-
zentration (CC) auftritt, dessen VSCC reprisentiert (Kohlenstoff: zweite Schale; Nickel:
dritte Schale). Siche hierzu auch die Literatur. 7%
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Abbildung 3.5.4. Die aus der experimentell erhaltenen Ladungsdichtever-
teilung resultierende zweidimensionale Darstellung des L(7) = —V2p(¥) in
der Phenylenring-Ebene (links) und in der NI1-Nil-N4 Ebene (rechts) von
[(btmgb)NiCl,]. Darstellung der Isolinien bei 0, +2.0-10™, +4.0- 10" und +8.0-10"
eA~% mit n = 0,43, 42, +1. Positive Werte sind rot, negative Werte blau darge-
stellt. Durchgezogene Linien bezeichnen die Bindungspfade. Bindungkritsche Punk-
te sind mit ausgefiillten Kreisen, ringkritische Punkte mit Quadraten dargestellt.
Im kleinen Bild oben rechts ist der L(7) am N1-Atom dargestellt. Hierbei gibt es
drei Zonen, in denen bindungsgerichtete Ladungskonzentrationen der Valenzschalen
auftreten (CC1-CC3) (CC = engl.: valence charge concentration). Hierbei zeigt CC1
von N1 in einem Schliissel-Schloss-Prinzip direkt auf eine Ladungsausléschungzone
(CD = engl.: charge depletion) am Ni-Atom.

te L(7) = —V2p(7) beschreiben dabei Bereiche lokaler Ladungskonzentra-
tion (CC = engl.: valence charge concentration) und Ladungsausloschung
(CD = engl.: charge depletion). Im Fall der koordinierenden Stickstoffato-
me in [(btmgb)NiCl,] zeigen zwei der CCs in Richtung der benachbarten
Kohlenstoffatome (C1/C7 und C6/C12) und deuten damit kovalente Bin-
dungen an (Abbildung 3.5.4, oben rechts). Zudem wird aus Abbildung 3.5.4
ersichtlich, dass eine dritte Ladungskonzentrationszone (CC1) jedes Stick-
stoffatoms auf eine Ladungsausloschungszone (CD-Zone) am Nickelatom in
einem Schliissel-Schloss-Prinzip gerichtet ist. Diese metall-gerichteten CCs
sind zu einem gewissen Anteil auch oberhalb und unterhalb der N1-Nil-
N4 Ebene lokalisiert, was in guter Ubereinstimmung mit einer m(N—Ni)-
Donor-Bindung steht. Der o(N—Ni)-Donor-Anteil iiberwiegt dabei jedoch
den m-Anteil. Es bilden sich somit drei dquatoriale bindungsgerichtete La-
dungskonzentrationen (CC1-CC3 in Abbildung 3.5.4) an N1 und N4 aus.
Aus einer topologischen Sicht kann die diffuse und ausgedehnte Form von
CC1 als Ergebnis der Mischung einer axialen nichtbindenden und der metall-
gerichteten Ladungsdichte des freien Elektronenpaars an N1/N4 betrachtet
werden, was den gemischten o/m-Charakter der Ni-N-Bindung widerspie-
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L(r) = 900e/A° L(r) = 1200e/A° P L(r)=1277e/A°

Abbildung 3.5.5. Dreidimensionale Ansicht des aus der Ladungsdichteverteilung
erhaltenen Laplacians L(7) am Nickelatom in [(btmgb)NiCl,] aus dem Experiment
(links) und der Rechnung (mitte) (PBEPBE/6-311+g(d,p)). Im Vergleich dazu
die VSCC am Nickelzentrum in [(dbpe),Ni(C,H,)], ebenfalls aus dem Experiment
(rechts).

gelt. Die nicht-koordinierenden sp?-hybridisierten Stickstoffzentren N3 und
N6 zeigen hingegen iiber den Raum verteilte axiale Ladungskonzentratio-
nen, was in Ubereinstimmung damit steht, dass in den NC;-Einheiten eine
signifikante m-Delokalisisation vorherrscht. Betrachtet man das VSCC des
zentralen Nickelatoms, findet man sechs lokale Ladungsausléschungszonen
in oktaedrischer Anordung, was in guter Ubereinstimmung zwischen Theo-
rie und Experiment steht (Abbildung 3.5.5). Bei hoheren Werten der L(7)
Isofliche ergeben sich jedoch klare Unterschiede: Wiahrend in der Theorie
acht Bereiche der Ladungskonzentration bestimmt werden, findet man im
Experiment lediglich sechs. Dieser Unterschied kénnte in direktem Zusam-
menhang mit der unvollstédndigen Behandlung der Einmischung der Spin-
Bahn-Wechselwirkung der angeregten Zustéinde in den Grundzustand im
theoretischen Modell herriihren. Vergleicht man jedoch die beiden Isoflichen
aus Theorie und Experiment mit der von [(dbpe),Ni(C,H,)] (dbpe = 1,2,-
Bis(di-tert-butylphosphino)ethan) stellt man fest, dass dennoch beide in gu-
ter Ubereinstimmung zueinander sind und sich eindeutig von der des diama-
gnetischen d'%-Komplexes unterscheiden. In diesem Beispiel ist das Nickel-
zentrum quadratisch-planar koordiniert und die Zahl der CCs sinkt dabei
sowohl im Experiment als auch in der Theorie auf vier.

3.6 Polymerisiationpotential der Bisguanidin-
Ni(IT)-Komplexe

Sowohl in Kapitel 2.2 als auch im vorangegangenen Kapitel wurden die
Diimin-Komplexe spéter Ubergangsmetalle bereits als sehr gute Polymerisa-
tionskatalysatoren vorgestellt. Wegen ihrem Potential Organometall-Kom-
plexe zu stabilieren und ihrer guten Zugénglichkeit fithrte die Variation von
Ligandriickgrat auf der einen Seite und N-Substituenten auf der anderen
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zu einer groflen Zahl unterschiedlicher Komplexe dieses Typs. Der Reakti-
onsmechanismus und jeder Teilschritt wurden dabei, wie bereits in Kapi-
tel 3.5 diskutiert, experimentell untersucht. $2:171:172] Hierbei konnte festge-
stellt werden, dass die aktive Spezies des Katalysators der kationische Me-
thylkomplex ist, der entweder durch Reaktion des Dimethyl-Precursors mit
[H(OEt,)3 BAr', ] (vgl. Abbildung 2.2.3) erhalten wird, was in der Abspal-
tung eines Aquivalents Methan und der Bildung des Diethylether-Addukts
resultiert, oder durch Behandlung der entsprechenden Dibromo-Komplexe in
situ, mit MAO in Anwesenheit des a-Olefins. Zusétzlich wurden in den letz-
ten Jahrzehnten, u. a. auch von Ziegler et al., eine Vielzahl theoretischer Un-
tersuchungen angestellt, die sich sowohl auf den Insertionsmechanismus des
a-Olefins als auch auf den Vergleich der unterschiedlichen Metalle (Ni(1I),
Pd(II), Pt(II)) konzentrierten.'™17] In diesen Untersuchungen wurden
allerdings Ligandenffekte, aufler der grundlegenden Tatsache, dass fiir die
Polymerisationskatalysatoren ein Diphenyldiimin mit sterisch anspruchsvol-
len Substituenten an den Phenylresten notwendig ist, nicht beriicksichtigt.
Die ersten Untersuchungen, die dies mitberiicksichtigen, wurden von To-
mita et al. 2002 vorgestellt. ¥ Darin wurde die Insertion von Ethylen in
die Ni(II)—~CH,-Bindung in den Systemen [Ni(CH,)L]" mit DFT-Methoden
untersucht, wobei L ein Diimin-Ligand aus Abbildung 3.6.1 darstellt. Die-
se Liganden wurden ausgewdhlt, da sie wie das diim, welches zudem das
einfachste Diimin-System darstellt, entweder bereits in vielen theoretischen
Untersuchungen verwendet wurden oder in Katalysatoren bereits Anwen-
dung finden und ein realistischeres Modell darstellen (dpdiim) oder weil bei
den experimentellen Untersuchungen keine erfolgreiche Polymerisation fest-
gestellt werden konnte (bpy). Es konnte dabei gezeigt werden, dass dpdiim
den aus dieser Auswahl besten Liganden darstellt, wihrend die Polymerisa-
tion mit dem Komplex [Ni(CH,)(bpy)]™ energetisch am ungiinstigsten ist.

N,N'-Diphenyldiimin Diimin 2,2'-Bipyridin
dpdiim diim bpy

Abbildung 3.6.1. Diimin-Systeme in der von Tamita et al. durchgefithrten Un-
tersuchung von Komplexen des Typs [Ni(CH,)L]* (L = Diimin). 18]

Auf Grund der strukturellen Ahnlichkeit der Bisguanidin-Liganden und
der Diimin-Systeme, sollte getestet werden, ob diese Systeme auch fiir die
Polymerisation von a-Olefinen geeignet seien. Es wurden hierfiir zunéchst
quantenchemische Rechnungen (DFT) durchgefiihrt, die ebenfalls potentiel-
le Ligandeneinfliisse mit berticksichtigen sollten, zudem wurden einige der in
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Kapitel 3.2 vorgestellten Bisguanidin-Nickel(II)-Komplexe hinsichtlich ihres
Polymerisationspotentials untersucht.

3.6.1 Theoretische Untersuchungen

Die quantenchemischen Rechnungen (DFT) fiir die Insertion des Ethylens in
die Ni(IT)—CH,-Bindung wurden an dem System [(btmge)Ni(CH;)]™ durch-
gefithrt. Der btmge-Ligand sollte strukturell dem dpdiim-Liganden, der den
fiir die Polymerisation besten Diimin-Liganden darstellt, als d&hnlich anzu-
sehen sein. Dabei sollten die raumfiillenden Tetramethylguanidingruppen in
etwa dem sterischen Anspruch der Phenylsubstituenten aus dpdiim entspre-
chen. Zudem ermoglicht die Grofie des Systems eine theoretische Betrach-
tung, die auschliefSlich auf DFT-Rechnungen basieren kann. Die Rechnun-
gen wurden dabei sowohl fiir einen Singulett- als auch fiir einen Triplett-
zustand berechnet, wobei diese fiir beide Spinzustéinde zum einen mit ei-
nem LANL2DZ Basissatz zum anderen mit der Basissatz-Kombination BS-I
durchgefiihrt wurden. Der LANL2DZ Bassissatz wurde gewahlt um die Er-
gebnisse mit denen von Tomita et al. grob vergleichen zu koénnen, da dort
ebenfalls eine Basissatzkombination verwendet wurde, welche die Kernelek-

N, o N N\@,N AN
NI, > N NI
HaC Hee” Y/ HaCl CH,
C
Ha
Aktivierter Ubergangs-
Komplex Precursor zustand 1
R PC Uz |
N, ,N N, N N, N
—_ \ﬁi/ s I\(?Il - s \ﬁi,
7N N AN
H CH CH - H_CH
N E( ;2 H~c 7
HQC_CHZ HZC\ /
CHs HsC
"Ubergangs-
~-Produkt zustand 2" [ -Produkt
~-PR "z 1 B-PR

Abbildung 3.6.2. Allgemeiner Mechanismus der Insertion des Ethylens in die
Ni(IT)-CH;-Bindung. Der Ligand N---N steht hier allgemein fiir einen Bisguanidin-
oder einen Diimin-Liganden.
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Abbildung 3.6.3. Energiediagramm und DFT-optimierte Strukturen der Ethylen-
Insertion in das System [(btmge)Ni(CH;)]" fiir den Singulettzustand (rot) so-
wie den Triplettzustand (grin). Die Energiedifferenzen wurden auf den Pre-
cursor PC des Singulettzustands referenziert. Angaben in kcal/mol (kJ/mol)
(B3LYP/LANL2DZ). Wasserstoffatome wurden, aufler wenn sie eine zentrale Rolle
spielen, der Ubersichtlichkeit halber nicht dargestellt.

tronen durch ein ECP beschreibt (ECP = engl.: effective core potential).
Der groflere Basissatz wurde gewéihlt um exaktere Werte fiir die Energie-
differenzen zu erhalten. Untersucht wurde speziell die Insertion des ersten
Ethylenmolekiils in die Ni(IT)-CH,-Bindung des aktivierten Komplexes so-
wie die anschlieBende Stabilisierung iiber das y-Produkt zum g-Produkt
(Abbildung 3.6.2).

Abbildung 3.6.3 stellt die Ergebnisse der Rechnungen fiir beide Spin-
zustinde auf dem Niveau des LANL2DZ Basissatzes dar. Bei der Insertion
ergeben sich sowohl im Singulett- als auch im Triplettzustand einige struk-
turelle Besonderheiten. Betrachtet man zunéchst den, nach der spektroche-
mischen Reihe zu erwartenden, Singulettzustand von [(btmge)Ni(CH,)]™
so zeigt sich bereits im aktivierten Komplex die erste Besonderheit. Die
freie Koordinationsstelle am Nickelatom, wie sie in den Diimin-Systemen
gefunden wurde, tritt in dieser Art nicht auf. Vielmehr wird dieser Zustand
durch die Koordination eines Amin-Stickstoffs von einer der Guanidinein-
heiten stabilisiert (Abbildung 3.6.4, links). Der Abstand zwischen dem Ni-
ckelzentrum und dem Stickstoffatom wird hierbei zu 2.11007 A bestimmt.
Die im n&chsten Schritt erfolgende Koordination des Ethylens fithrt da-
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)

Abbildung 3.6.4. Besondere Eigenschaften des Systems [(btmge)Ni(CH,)]™
wihrend des Insertionsmechanismus im Singulettzustand: Der aktivierte Komplex
(R, links) wird durch Koordination eines Amin-Stickstoffs stabilisert (d(Ni—N =
2.11007 A)). Die Koordination des Ethylens an das Nickelzentrum im Precursor
(PC, rechts) erfolgt unterhalb der N-Ni-N Ebene, da so die Uberlappung der
m-Orbitale mit den Orbitalen des Metallzentrums (iiberwiegend d,2-Charakter)
am grofiten ist. Darstellung der MOs bei einer Isooberfliche von + 0.02 a.u.
(B3LYP/LANL2DZ).

zu, dass diese stabilisierende Wechselwirkung gelost wird und das Ethylen
an diese Koordinationsstelle gebunden wird. Es koordiniert dabei an das
Ni(II)-Zentrum unterhalb der N-Ni-N Ebene, was als Konsequenz einer bes-
seren Uberlappung der m-Orbitale mit den Orbitalen des Metallzentrums
zu verstehen ist (Abbildung 3.6.4, rechts). Wihrend des eigentlichen In-
sertionsschrittes (PC — UZ I) verlingert sich die Ni—CH,-Bindung um
0.151 A (dpc(Ni—CH;) = 1.93865 A vs. dp, (Ni—CH;) = 2.08961 A), die
dieser Bindung gegeniiberliegende Ni—N 2-Bindung wird dabei um 0.073 A
kiirzer (dpc(Ni—N?) = 2.03333 A vs. dp, (Ni—N?) = 1.96042 A) und die
Ni—N LBindung wird um 0.049 A linger (dpc(Ni—N1) = 1.965220 A vs.
d iy (Ni-N1) = 2.01387 A). Dabei dreht sich das Ethylen in die Ebene ein,
um die neue C—C-Bindung aufbauen zu kénnen. Nach erfolgter Insertion
stabilisiert sich das System, indem es eine agostische Wechselwirkung zwi-
schen dem ~-H und dem Nickelatom aufbaut. Dieser Zustand ist jedoch
ungiinstiger als eine Stabilisierung durch Aufbau einer -agostischen Wech-
selwirkung. Fiir den Singulettzustand konnte jedoch kein zweiter Ubergangs-
zustand (UZ IT) vom y-Produkt zum S-Produkt gefunden werden.

Im Vergleich dazu ist es interessant festzustellen, dass der aktivierte
Komplex (R) unter Annahme eines Triplettzustandes nicht durch Koor-
dination eines Amin-Stickstoffs stabilisiert wird. Aber auch hier koordiniert
das Ethylen unterhalb der N-Ni-N Ebene. Im Insertionsschritt jedoch dreht
dieses nicht in die Ebene ein, es bleibt vielmehr unterhalb dieser Ebene
und das Nickelzentrum befindet sich in einer stark verzerrt tetraedrischen
Koordinationsgeometrie. Die Ni—CHj-Bindung verldngert sich dabei um
0.231 A (dpc(Ni—CH;) = 1.98240 A vs. dy, (Ni—CH,) = 2.21376 A), die
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Tabelle 3.6.1. Energieunterschiede der einzelnen Schritte des Insertionsmechanis-
musses von Ethylen und der Vergleich mit denen in der Literatur8% fiir entspre-
chende Diimin-Komplexe gefundenen Werte (Werte in kcal/mol).

R PC Uz1 ~-PR L,UZ IT* 3-PR

btmge, S = 0l*  10.1 0.0 13.7 -8.4 - -16.4
btmge, S =114 6.5 4.2 23.1 -13.3 -13.3 —~

btmge, S = 0!  13.8 0.0 15.5 -5.2 - -16.0
btmge, S =1 9.0 7.4 26.7 9.8 9.9 -

dpdiim 26.6 0.0 12.5 -7.0 - -16.4
diim 34.4 0.0 10.7 4.1 - -11.8
bpy 29.2 0.0 14.0 -5.8 - -14.6
[@IB3LYP/LANL2DZ tIB3LYP/BS-1

Ni—N 2-Bindungslinge verdndert sich dabei praktisch nicht (dpc(Ni—N?2) =
2.00798 A vs. dp, (Ni—N?) = 2.01256 A) und gleiches gilt fiir die Ni—N'-
Bindung (dpc(Ni—N') = 2.00965 A vs. dp, (Ni-N1') = 2.01935 A). Auch
fiir den Triplettzustand kann eine Struktur gefunden werden, in der eine
agostische Wechselwirkung zwischen v-H und Nickel zu einer Stabilisierung
fithrt. Das [-Produkt wird hier nicht ausgebildet, vielmehr findet man ei-
ne zweite, energetisch identische Minimumstruktur, in der keine agostische
Wechselwirkung aufgebaut und eine freie Koordinationsstelle am Nickelatom
vorgefunden wird (,, UZ IT“, da keine negative Frequenz).

Betrachtet man den energetischen Verlauf der Ethylen-Insertion in den
aktivierten Komplex [(btmge)Ni(CH;)]" fiir den Fall des Singulettzustan-
des (B3LYP/LANL2DZ), so resultiert aus der Koordination des Ethylens ein
Energiegewinn von 10.1kcalmol~! (Tabelle 3.6.1). Die Aktivierungsenergie
E4 (mit Eq = Eyj, ;— Epc) liegt bei 13.7 kcal mol~! und es resultiert das -
Produkt, welches um 8.4 kcal mol~! energetisch giinstiger als der Precursor
ist. Weitere Reorientierung zum AB-Produkt fithrt mit —16.4kcalmol~! zu
der energetisch giinstigsten Struktur. Unter der Annahme eines Triplettzu-
standes ergibt sich durch die Koordination des Ethylens lediglich ein Ener-
giegewinn von 2.3kcal mol~!. Auch die Aktivierungsenergie liegt mit £, =
18.9kcal mol~! deutlich hoher als fiir den Singulettzustand, das resultieren-
de y-Produkt ist jedoch bereits mit —13.3kcalmol~! energetisch giinstiger
als fiir den S = 0-Fall. Die Reorientierung zu dem System, in dem wieder
eine freie Koordinationsstelle zur Verfiigung steht, lduft indessen ohne einen
zusitzlichen Energiegewinn ab. Auch mit dem gréfleren Basissatz wird dieser
allgemeine Trend der Energiedifferenzen beobachtet.

Interessant ist der Vergleich der theoretischen Ergebnisse der Systeme
[Ni(CH;)L]" mit dem Liganden L = btmge und den Diimin-Liganden aus
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Abbildung 3.6.1. In der Literatur werden aus den energetischen Daten fol-
gende Schliisse gezogen:'¥Y) Das bpy-System hat mit 14.0kcalmol™! die
hochste Aktivierungsenergie und ist somit fiir die Reaktion der Ethylen-
Insertion eher ungeeignet. Zudem ist das resultierende Produkt weniger sta-
bil als bei den Systemen der iibrigen Diimin-Liganden (Ausnahme diim).
Das dpdiim-System zeigt mit 12.5kcalmol™! eine etwas kleinere Aktivie-
rungsenergie und ergibt das stabilste S-Produkt. Es sollte somit das fiir die
Polymerisation giinstigste System darstellen. Unter diesen Gesichtspunk-
ten zeigt der Komplex [(btmge)Ni(CH;)]™ mit dem Bisguanidin-Liganden
btmge mit 13.7 kcalmol~! (S = 0, B3LYP/LANL2DZ) eine Aktivierungs-
energie die zwischen beiden Diimin-Systemen liegt. Es kann jedoch durch
Ausbildung einer agostischen [B-H-Wechselwirkung ein mit 16.4 kcal mol~!
sehr stabiles Produkt gebildet werden, welches energetisch dem dpdiim-
System entspricht. Von einem rein energetischen Standpunkt aus wére somit
die Ethylen-Insertion in das btmge-System durchaus moglich.

Abbildung 3.6.5. Zweidimensionale Darstellung des aus der theoretisch erhal-
tenen Ladungsdichteverteilung resultierenden L(7) = —V?p(7) des geometrie-
optimierten Ubergangszustandes UZ I von [(btmge)Ni(CH;)(C,H,)]* (ADF,
OPBE/ZORA-TZ2P, S = 0). Darstellung der Isolinien bei 0, £2.0 - 10", +4.0 - 10™
und £8.0-10" eA~° mit n = 0,43, 42, +1. Positive Werte sind rot, negative Werte
blau dargestellt. Durchgezogene Linien bezeichnen die Bindungspfade. Bindung-
kritsche Punkte sind mit ausgefiillten Kreisen dargestellt.

Um die Ursache des Ligandeneinflusses auf die Aktivierungsenergie zu
finden, ist es sinnvoll sowohl die Bindungs- als auch die elektronischen Verhélt-
nisse im Ubergangszustand zu betrachten, was mit Hilfe des Laplacians
der Elektronendichte fiir den Ubergangszustand des Systems [(btmge)Ni
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(CH;)(CyH,) '] moglich ist (Abbildung 3.6.5). Hierbei fillt auf, dass die
Elektronendichte am C®-Atom des Ethylens in Richtung des Ni(II)-Atoms
zeigt. Somit kann davon ausgegangen werden, dass diese Bindung schon
zu einem gewissen Grad ausgebildet ist. Zur gleichen Zeit bewegt sich die
Elektrondendichte an der CH;-Einheit in Richtung des CP. Diese Verschie-
bung ist jedoch im Ubergangszustand noch nicht ganz vollzogen und so-
mit kann davon ausgegangen werden, dass die C-C-Bindung noch nicht
vollstandig ausgebildet ist. Fiir diese Tatsache sprechen auch die Bindungs-
paramter: Wihrend die Ni—C® Bindung mit 1.98751 A bereits fast schon
die Bindungsléinge hat, die fiir diese Bindung im ~-Produkt gefunden wird
(1.91529 A) ist die CH;—CP-Bindung mit 2.15524 A immernoch viel gréBer
als eine normale C—C-Einfachbindung. Zudem spielen die bereits oben an-
gesprochenen Geometrieverdnderungen eine wichtige Rolle. Im Insertions-
schritt (PC — UZ I) verlingert sich die Ni—N!-Bindung um 0.049 A.
Dies kann so verstanden werden, dass die Ausbildung der neuen Ni—Alkyl-
Bindung in einer zum N'-Atom trans-stindigen Position, auf Grund des
trans-Einflusses, den Ladungstransfer vom N!-Atom auf das Nickelatom
unterdriickt. Die neu gebildete Ni—Alkyl-Bindung wird also auf Kosten der
Ni—N -Bindung gestérkt. Fiir das zweite Stickstoffatom N2 ergibt sich ein
ganz dhnlicher Fall. Die Ni—N2Bindung wird wihrend der Insertion um
0.073 A kiirzer, da der Transfer der Ladungsdichte vom N2 auf das Nickel-
atom durch den sich vollzichenden Ni—CH,-Bindungsbruch stérker wird.
Die Destabilisierung durch den Bindungsbruch der Ni—CH,-Bindung wird
somit durch eine Verstirkung der Ni—N?2-Bindung kompensiert. Es lisst
sich somit festhalten, dass die Flexibilitdt eines Ligandensystems ausschlag-
gebend fiir dessen Aktiverungsbarriere F 4 zu sein scheint, wobei zu beachten
ist, dass die Bindungsschwiichung von Ni—N! im selben Bereich sein soll-
te, wie die Bindungsstérkung von Ni—N?2. Tabelle 3.6.2 fasst die Ergebnisse
der Rechnungen zusammen und zeigt den Vergleich mit der Literatur. 180
Grund fiir die hohe Aktivierungsenergie des Diimin-Systems bpy ist die un-
gleiche Bindungselongation und -verkiirzung von Ni—N! bzw. Ni—N? und
der daraus resultierenden schlechten Flexibilitdt des Systems, wéhrend die-
se in dem dpdiim-System gegeben ist, was folglich zu einer niedrigeren F 4
fithrt. Wendet man diese Kriterien auf das btmge-System an, so zeigt sich,
dass dieser Komplex ein dem diim-System sehr dhnliches Verhalten zeigt,
zwischen aktivstem (dpdiim) und inaktivstem (bpy) Diimin-System liegt
und somit fiir die Polymerisation potentiell geeignet sein sollte.

3.6.2 Experimentelle Untersuchungen

Die aus den theoretischen Betrachtungen erhaltenen Ergebnisse sollten im
Folgenden auf das Experiment iibertragen werden. Hierzu wurde zunéchst
der Bromo-Komplex des btmge-Liganden verwendet (Tabelle 3.6.3, Ein-
trag 1 und 2). Dieser wurde hierfiir mit Hilfe einer MAO-Lésung fiir eine
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Tabelle 3.6.2. Anderung der Bindungslingen (in A) zwischen UZ I und PC
sowohl fiir den Singulett- als auch fiir den Triplettzustand des btmge-Systems
(B3LYP/LANL2DZ) und der Vergleich mit den Diimin-Systemen aus der Lite-
ratur. [180]

AR(Ni—N1) AR(Ni—N ?)
btmge, S = 0 +0.049 -0.073
btmge, S = 1 +0.010 +0.005
dpdiim +0.117 -0.157
diim +0.076 -0.082
bpy +0.019 -0.052

bestimmte Zeit aktiviert und anschliefend in einen Kolben mit Ethylen-
Atmosphére iiberfiihrt. Nach einer definierten Zeit wurde die Reaktion ge-
stoppt und potentiell entstandenes Polyethylen durch Zugabe von Aceton
ausgefillt. Fiir das System [(btmge)NiBr,] konnte jedoch keine erfolgrei-
che Polymerisation beobachtet werden. Fiir den Bromo-Komplex von btmgb
kann bei Durchfithrung der Reaktion bei Raumtemperatur ebenfalls keine
Polymerisation beobachtet werden (Eintrége 4 und 5 in Tabelle 3.6.3). An-
ders sieht es jedoch aus, wenn die Reaktion bei 50 °C fiir 1 h durchgefiihrt
wird (Eintrag 3). So findet man bei der mit Hilfe der GC/MS-Spektroskopie
durchgefithrten Untersuchung auf eine erfolgreiche Oligomerisierung Oligo-
mere mit einer Kettenlédnge von bis zu 16 Kohlenstoffatomen (0.3 %). Haupt-
anteilig finden sich jedoch C6-Einheiten (3-Methyl-pentan (20.4 %), Hexan
(31.7 %) und Methyl-Cyclopentan (8.2 %)). Da das System [(btmgb)NiBr,]
somit als potentiell katalytisch aktiv angesehen werden kann, wurde es in der
Polymerisation von 2-Norbornen getestet. Dass die Diimin-Komplexe spéter
Ubergangsmetalle auch fiir diese Polymerisationsreaktion in Frage kommen,
konnte u.a. von Gao und Wu gezeigt werden und sollte in entsprechender
Weise auf die Bisguanidin-Systeme iibertragbar sein. '8!l Durch Aktivierung

Tabelle 3.6.3. Reaktionsbedingungen der Polymerisationsversuche von Ethylen

Nr. Komplex Ein- eq. MAO Zeit d. Temp. RXkt.
waage Aktiv. zeit
1 [(btmge)NiBr,] 1.18 mg 1000 5 min r.t. 30 min
2 [(btmge)NiBr,] 7.30mg 1000 5 min r.t. 30 min
3 [(btmgb)NiBr,] 0.53mg 2000 10 min 50°C 1h
4 [(btmgb)NiBr,] 4.10mg 100 30 min r.t. 30 min
5  [(btmgb)NiBr,] 3.77mg 100 5 min r.t. 30 min
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Abbildung 3.6.6. IR-Spektrum des Polynorbornens (CsI-Pressling).

des Prékatalysators [(btmgb)NiBr,| mit 315 eq. MAO und anschlieSender
Umsetzung mit 2-Norbornen konnten 218.5 mg eines weiflen Festoffes erhal-
ten werden. Eine Charakterisierung erfolgte mit Hilfe der IR-Spektroskopie
(Abbildung 3.6.6) sowie mittels TG/DSC.

Im IR-Spektrum des erhaltenen weiflen Feststoffs kann die fiir das Mono-
mer charakteristische Bande der C=C-Doppelbindung im Bereich von 1620-
1680 cm ™! nicht mehr gefunden werden und somit sollte eine vollstindige
Umsetzung zu Polynorbornen stattgefunden haben.['82-184 Eine thermo-
gravimetrische Analyse des Produkts ergibt eine thermische Stabilitdt bis
433°C, was einem Wert entspricht der auch fiir die Vinyl-Polynorbornene
aus der Literatur gefunden wird. 181185 Eine Bestimmung der Glastempera-
tur des Produkts, die im selben Temperaturbereich wie die Zersetzungstem-
peratur liegt, war nicht moglich. Das erwartete endotherme Signal konnte im
Kurvenverlauf des DSC-Spektrums bis 390 °C nicht gefunden werden. 181]
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4 Zusammenfassung

Im Rahmen dieser Arbeit sollte ein grundlegendes Verstédndnis der struk-
turellen und elektronischen Eigenschaften sowie der Bindungsverhéltnisse
ein- und zweikerniger Bis- und Tetrakisguanidin-Nickel(II)-Verbindungen er-
halten werden. Hierzu wurde eine Serie von Komplexen mit unterschied-
lichen Koordinationsgeometrien synthetisiert um umfassende Erkenntnis-
se mit Hilfe verschiedenster Analytikmethoden, wie SQUID (Supraleitende
Quanten-Interferenz Einheit), NMR und Elektronendichte-Untersuchungen

Tabelle 4.1. Ubersicht iiber die mono- und dinuklearen Nickel(II)-Verbindungen.
Die untersuchten Komplexe umspannen die Koordinationszahlen 4 bis 6 (X = Cl
und Br, N---N = Guanidin-Ligand, O---O = Acetylacetonato).

KZ =4 KZ =5

~
N
|

o

\Ni’, N~._/,\|':I__—N o i TN

(LS
[(btmge)NiX,] [(btmgmpy )NiX,] [(n—ttmgb){Ni(acac), },]
[(btmgb)NiX,] [(u—ttmgn){Ni(acac), },]
[(bdmegb)NiX,]

[(btmgn)NiX,]
[(btmgbp)NiX,]*
[(—ttmgb){NiXy },]
[(n—ttmgn){NiXy },]

N

@
N- - -Ni- - -N
X
[(btmgmpy )NiCl][PF]

*Die Synthese erfolgte im Rahmen einer Diplomarbeit, Literatur, siehe Kapitel 3.4.
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zu gewinnen (Tabelle 4.1). Bei den vierfach koordinierten Komplexen wur-
den Bis- bzw. Tetrakisguanidin-Liganden eingesetzt, die sich sowohl in der
verbriickenden Einheit als auch in der Guanidineinheit unterscheiden. Je
nach verwendetem chelatisierenden Guandin-Liganden kann der Bisswinkel
variiert und somit die Eigenschaften der Systeme verdndert werden. Die-
se Systeme zeigen alle eine verzerrt tetraedrische Koordinationsgeometrie
am zentralen Nickelatom, Ausnahme bildet hierbei der Komplex [(btmgm-
py)NiCl][PFg], der eine quadratisch-planare Geometrie aufweist (btmgmpy
= 2,6-Bis(N,N,N’,N’-tetramethylguanidinomethyl)pyridin). Man erhélt so
die mononuklearen Komplexen [(btmge)NiX,| (btmge = 1,2-Bis(N,N,N’,N’-
tetramethylguanidino)ethan), [(btmgb)NiX,| (btmgb = 1,2-Bis(N,N,N’,N’-
tetramethylguanidino)benzol), [(bdmegb)NiX,] (bdmegbh = 1,2-Bis(N,N’-
dimethylethylenguanidino)benzol), [(btmgn)NiX,] (btmgn = 1,8-Bis(N,N,
N’,N’-tetramethylguanidino)naphthalin) und [(btmgbp)NiX,| (btmgbp =
2,2-Bis(N,N,N’,N’-tetramethylguanidino)biphenyl) sowie die dinuklearen
Komplexe [(p—ttmgb){NiX,},] (ttmgb = 1,2,4,5-Tetrakis(N,N,N’,N’-tetra-
methylguanidino)benzol) und [(p—ttmgn){NiX,},] (ttmgn = 1,4,5,8-Tetra-
kis(N,N,N’,N’-tetramethylguanidino)naphthalin) (jeweils X = Cl, Br). Die
Komplexe vom Typ [(btmgmpy)NiX,] représentieren Systeme, in denen
das zentrale Nickelatom fiinffach koordiniert ist. Es bildet sich hierbei eine
verzerrte trigonale Bipyramide aus. Als Beispiele oktaedrisch koordinierter
Komplexe wurden die dinuklearen acac-Komplexe [(p—ttmgb){Ni(acac),},]
und [(p—ttmgn){Ni(acac),},] synthetisiert (acac = Acetylacetonato). Ge-
stiitzt durch quantenchemische Rechnungen (DFT) wurden die charakte-
ristischen strukturellen und elektronischen Besonderheiten aller Komplexe
eingehend untersucht.

Die magnetischen Eigenschaften wurden mit Hilfe eines SQUID-Magneto-
meters untersucht und es konnte fiir alle Komplexe ein elektronischer high-
spin Grundzustand gefunden werden. Zudem ergaben die Messungen ei-
ne starke Nullfeldaufspaltung (ZFS), wie sie durch Einmischen angeregter
Zustidnde in den Grundzustandsterm resultiert. Wahrend fiir die mononu-
klearen Komplexe der phenylen-verbriickten Bisguanidine ([(btmgb)NiX,]
und [(bdmegb)NiX,]) eine Nullfeldaufspaltung von etwa 30cm~! gefunden
werden konnte, zeigen die Systeme der naphthylen-verbriickten Komplexe
eine Nullfeldaufspaltung von etwa 11 cm™! ([(btmgn)NiX,]). Die fiinffach ko-
ordinierten Komplexe [(btmgmpy)NiX,] hingegen zeigen lediglich eine Null-
feldaufspaltung von wenigen cm~!. Fiir die zweikernigen Halogeno-Komplexe
([(p—ttmgb){NiX,},] und [(p—ttmgn){NiX,},]) konnte neben der grofien
Nullfeldaufspaltung von D =~ 30 cm ™! eine sehr kleine J-Kopplung von etwa
2cm ™! bestimmt werden, was im Einklang mit dem grofen Metall-Metall-
Abstand von etwa 8 A steht. Auf Grund ihrer oktaedrischen Koordination er-
gab sich fiir die beiden Acetylacetonato-Komplexe lediglich ein D-Wert von
4 bzw. Tem™! ([(p—ttmgb){Ni(acac)y},] bzw. [(u—ttmgn){Ni(acac),},]).
Die Bestimmung des Wechselwirkungsparamters neben einer starken Null-
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feldaufspaltung in den zweikernigen Komplexen gelang durch Messung der
reduzierten Magnetisierung.

Die Komplexe [(btmgbp)NiX,], [(btmgn)NiX,] und [(bdmegb)NiX,| (mit
X = Cl, Br) wurden NMR-spektroskopisch eingehend untersucht, wobei der
Fokus auf der Analyse der Dynamik dieser Systeme lag. Hierbei konnten fiir
einen typischen, schnell ablaufenden Prozess in diesen Komplexen, nédmlich
die Bewegung des Nickelatoms von der einen Seite der Ebene, die durch
das aromatische Liganden-Riickgrat definiert wird, auf die andere, die Ra-
tenkonstanten aus der Temperaturabhingigkeit der paramagnetischen Ver-
schiebungen und der Linienformanalyse erhalten werden. Es ergaben sich
hierbei Werte, die in der selben GroBenordnung wie fiir die analogen Zn(I1)-
Komplexe sind. Jedoch ist die Koaleszenztemperatur fiir diesen Prozess auf
Grund der Signalverschiebung iiber einen viel gréfSeren ppm-Bereich, be-
dingt durch den Paramagnetismus, erst bei einer um 40 °C hcheren Tempera-
tur zu finden als fiir die entsprechenden diamagentischen Zn(II)-Komplexe.
Dieses Ergebnis eroffnet die Moglichkeit, mit Hilfe paramagnetischer Sub-
stanzen auch noch so schnelle dynamische Prozesse zu detektieren, die fiir
entsprechende diamagnetische Substanzen nicht mehr auflosbar wéren.

In diesem Zusammenhang gelang u. a. durch selektive Entkopplungs-
experimente, Relaxationszeit- und direkte 'J-C,H-Korrelationsmessungen,
eine vollstdndige Signalzuordnung fiir die untersuchten Komplexe. Der Ver-
gleich der NMR-Spektren der Chloro- und der entsprechenden Bromokom-
plexe zeigte die Empfindlichkeit der chemischen Verschiebungen gegeniiber
der Anderung in der Elektronenspin-Verteilung. Zudem konnten die experi-
mentellen Spindichten unter Zuhilfenahme der NMR-Spektren der entspre-
chenden Zn(II)-Komplexe erhalten werden und diese mit den Werten vergli-
chen werden, die aus DFT-Rechnungen erhalten wurden.

Um die Bindungsverhéltnisse innerhalb der Systeme zu verstehen, wurde
an dem System [(btmgb)NiCl,] eine Ladungsdichte-Untersuchung bei tiefen
Temperaturen (7K) durchgefiihrt. Die Betrachtung der Bindungssituation
um das zentrale Nickelatom ergibt fiir die koordinativen N—Ni-Bindungen
sowohl einen o- als auch einen m-Donor-Anteil. Obwohl der o-Anteil den 7-
Anteil dominiert, kann letzterer eindeutig auf Grund der diffuseren Bereiche
erhohter Ladungskonzentration an den koordinierenden Stickstoffatomen
nachgewiesen werden. Diese zeigen zudem in einem Schliissel-Schloss-Prinzip
direkt auf die Bereiche der Ladungsausloschungszonen am Nickelatom. So-
mit bestétigt sich der starke Donor-Charakter des Bisguanidin-Ligandens.

Da die mononuklearen Bisguanidin-Komplexe dhnliche strukturelle Ei-
genschaften zeigen, wie Diimin-Komplexe, wurde deren potentielle Anwend-
barkeit in der homogenen Olefinpolymerisation untersucht. Die Ergebnisse
der theoretischen Untersuchungen von einem energetischen und einem struk-
turellen Standpunkt aus lassen darauf schlieffen, dass diese Komplexe in der
Polymerisation als durchaus potent anzusehen sind.
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5 Experimenteller Teil

5.1 Allgemeine Informationen

DFT-Rechnungen

Standardméfliig wurden alle DFT-Rechnungen mit dem Pogramm Gaussi-
an03, Revision E.01 durchgefiihrt. 186 Hierzu wurde ein B3LYP-Funktio-
nal 37189 verwendet und die Basissiitze entsprechend ausgewihlt. Es wur-
den folgende Pople-Basissitze verwendet: 6-31g, 6-311g, 6-311g(d) und 6-
311g(d,p).199192 Zudem wurde fiir die Strukturoptimierungen der Kom-
plexe [(u—ttmgb)NiCl,] und [(p—ttmgn)NiCl,] ein SVP-Basissatz verwen-
det.193) Fiir die Optimierungen der iibrigen Komplexe wurde eine Kom-
bination von Basissdtzen eingesetzt, die in dieser Arbeit als BS-I bezeich-
net wird: Fiir das Ni(II)-Atom wurde ein Karlsruhe Triple-(-Basissatz der
zweiten Generation mit einer erweiterten Polarisationsfunktion verwendet
(def2-TZVPP), 194 wihrend die Kohlenstoff-, Stickstoff-, Wasserstoff- und
Halogenatome mit einem 6-311g(d,p) Pople-Basisatz beschrieben wurden.

Die Berechnungen der Chlorid-Abstraktion aus [(btmgmpy)NiCl,] fiir
beide elektronischen Zustinde wurde mit einer BSLYP /LANL2DZ-Kombi-
nation durchgefiihrt. 9%

Bei der Berechnug der UV /Vis-Spektren von [(u—ttmgb)NiCl,| erfolgte
die Strukturoptimierung der Komplexe mit einer BP8619] /def2-SV (P) [197)-
Kombination mit RI-Niherung 198! (RI = engl.: resolution of the identi-
ty) mit dem Programmpaket Turbomole. (199] Die Energien und Ubergangs-
momente der angeregten Zustdnde beider optimierter Strukturen wurden
anschlieBend mit Hilfe von TD-DFT 2% Rechnungen mit einem B3LYP-
Funktional und gleichem Basissatz erhalten.

Die Strukturoptimierung fiir die Untersuchung der elektronischen Eigen-
schaften von [(btmgb)NiCl,] wurden mit einem PBEPBE [!-Funktional
und einem 6-311+g(d,p) bzw. einem TZ2P Basisatz durchgefiihrt, wie sie
in Gaussian03 und ADF 202 implementiert sind. Im Fall von Rechnungen
mit dem ADF Programmpaket wurden skalar-relativistische Effekte mittels
des ZORA [293] Formalismus beriicksichtigt. Die gleiche Kombination wurde
auch fiir die Berechnung des Laplacians fiir der theoretische Betrachtung des
Ubergangszustands von [(btmge)Ni(CH,)(C,H,)]* verwendet. Diese Dar-
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stellungen sind die Ergebnisse der Untersuchungen die in Kooperation mit
Prof. Dr. W. Scherer (Universtitit Augsburg) durchgefiithrt wurden.

NMR-Spektroskopie

Die NMR-Spektren wurden auf einem Bruker DRX 200 (200.13 MHz) mit
Temperatureinheit, einem Bruker Avance II 400 (399.89 MHz) und einem
Bruker Avance IIT 600 (600.13 MHz) mit Kryo-Probenkopf aufgenommen.
Die verwendeten deuterierten Losungsmittel wurden vor der Verwendung
entgast und unter einer Argon-Atmosphére und iiber Molekularsieb entspre-
chender Porengrofle gelagert. Die Spektren wurden auf das verwendete deu-
terierte Losungsmittel als internen Standard (relativ zu TMS) kalibriert: 'H-
NMR: §(CDCly)= 7.26 ppm, §(CD,Cl,)= 5.31 ppm, 6(CD3CN)= 1.94 ppm,
§(dg-Aceton)= 2.05 ppm. C-NMR: §(CDCl;)= 77.16 ppm, §(CD,Cl,)=
53.80 ppm, 6(CD3CN)= 1.32 bzw. 118.26 ppm, ¢(d4-Aceton)= 30.83 ppm
bzw. 207.16 ppm. Die chemische Verschiebung § wird in parts per million
(ppm) und die Kopplungskonstanten J in Hertz (Hz) angegeben. Bedeutung
der Abkiirzungen: s = Singulett, d = Dublett, t = Triplett, sept. = Septett,
m = Multiplett, br = breit.

Die VT-NMR Messungen wurden entweder auf dem Bruker DRX 200
(Kithlung durch flissigen Stickstoff, elektronische Heizeinheit) oder auf dem
Bruker Avance IIT 600 (direkte Kiihlung durch Kryo-Probenkopf, Tempera-
turbereich > —10°C, elektronische Heizeinheit) durchgefiihrt.

Die Ti-Relaxationszeitmessungen wurden bei —40°C auf dem Bruker
DRX 200 aufgenommen. Die Aufnahme erfolgte nach der Inversion Recovery
Methode.

Magnetische Messungen

Die magnetischen Eigenschaften der synthetisierten Komplexe wurden an
einem Quantum Design MPMS-XL 5 (5 Tesla) SQUID-Magnetometer auf-
genommen. Hierfiir wurde sowohl die Temperatur- als auch die Feldabhéng-
igkeit der molaren Suszeptibilitdten (x,,) der einzelnen Verbindungen in
einem Temperaturbereich von 2-300 K und einem Feldbereich von 0-5 T ge-
messen. Um eine feldinduzierte Ausrichtung der Probe wiahrend der Messung
zu verhindern, wurde die Probe als feines Pulver in ein PTFE-Band einge-
presst. Der Pressling wurde in einem Kunststoffstrohhalm als Probenhalter
befestigt.2°4 Die Messdaten wurden fiir den Diamagnetismus des PTFE-
Bandes und des Probenhalters korrigiert. Zudem wurde der diamagnetische
Anteil der Probe mit Hilfe der PAscAL-Konstanten herausgerechnet (siehe
Kapitel 2.3.2).

Massenspektren

Die Massenspektren wurden im MS-Labor des Organisch-Chemischen In-
stituts der Univeritdt Heidelberg gemessen. Die EI*T-, FAB*- (Matrix =
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o-Nitrophenyloctylether (NPOE)), und LIFDI-Spektren wurden auf einem
JEOL JMS-700 gemessen, auf dem auch die HR-Spektren aufgenommen
wurden. Die ESIT-Spektren wurden auf einem Bruker ApexQe hybrid 9.4 T
FT-ICR aufgenommen.

Elementaranalysen

Die Elementaranalysen wurden am Mikroanalytischen Labor des Chemischen-
Instituts der Universitiat Heidelberg mittels C,H, N-Analysator Vario EL der
Firma Elementar durchgefiihrt.

IR-Spektren

Die IR-Spektren wurden mit einem FT-IR-Gerdt BioRad Merlin Excalibur
FT 3000 gemessen. Die Proben wurden als Csl- bzw. als KBr-Presslinge
vermessen. Bedeutung der Abkiirzungen: vs = sehr stark, s = stark, m =
mittel, w = schwach, br = breit.

UV /Vis-Spektren

Die UV/Vis-Spektren wurden als Losungen der Substanzen in den ange-
gebenen Losungsmitteln aufgenommen. Die Spektren wurden entweder auf
einem Perkin Elmer Lambda 19 UV /Vis-NIR-Spektrometer, einem Varian
Cary 5000 UV/Vis-NIR-Spektrometer oder einem Tidas II J&M UV/Vis-
Spektrometer gemessen.

Kristallstrukturen

Die Aufnahme der Messdaten fiir die Kristallstrukturanalyse erfolgte auf
einem Bruker AXS Smart1000 CCD Diffraktometer mit MoK,-Strahlung (A
= 0.71073 A). Die Losung der Strukturen erfolgte mit direkten Methoden
und die Verfeinerung mit der Methode der kleinsten Fehlerquadrate F?2.
Die Berechnungen erfolgten mit SADABS-2004/1[205, SHELXL-97[29] und
SHELXS-97 2071,

Schmelzpunkte

Die Schmelzpunkte der Substanzen wurden in offenen Glaskapillaren an ei-
nem Schmelzpunktbestimmungsgeriit der Firma Gallenkamp bestimmt und
sind nicht korigiert.

TG /DSC

Die Aufnahmen der TG und DSC Spektren wurden an einem Mettler Toledo
TC15 TA Controller durchgefiihrt. Fiir das DSC wurde eine Mettler DSC30
Low Temperature Cell und fiir das TG die Komponenten Mettler TG50 und
Mettler M3 verwendet.
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GC-MS

Die GC-MS-Chromatogramme/-Spektren wurden auf einem Agilent 6890
Series aufgenommen, das mit einer HP-5MS-Séule ausgetattet ist (5 % Phe-
nyl-Methyl-Siloxan; 29.8 m - 250 pm - 0.25 um). Als Trigergas wurde Helium
verwendet.

Reagenzien und Losungsmittel

Alle Reaktionen wurden unter einer inerten Argon-Atmosphére nach Stan-
dard Schlenk-Technik durchgefiihrt. Die verwendeten Losungsmittel wur-
den von der Chemikalienausgabe des Chemischen Instituts der Universitét
Heidelberg bezogen. Sie wurden vor ihrer Verwendung entsprechend den
iiblichen Methoden destilliert, entgast und unter Schutzgas-Atmosphére so-
wie iiber Molekularsieb entsprechender Porengrofie gelagert.

Folgende Chemikalien wurden direkt bezogen und ohne weitere Aufreinigung

in den Reaktionen eingesetzt:

Aceton, absolut, >99.5 %

Acetonitril (CH;CN), wasserfrei, 99.8 %

2,6-Bis(bromomethyl)pyridin, 98 %

2,6-Bis(hydroxymethyl)pyridin, 98 %

1,8-Bis(N,N,N’, N’-tetramethylguanidino)-
naphthalin (btmgn), >98.0 %

Chloroform, (CHCl,), wasserfrei, >99 %

1,2-Diaminobenzol, 98 %

1,2-Diaminoethan, absolut, >99.5 %

1,3-Dimethyl-2-imidazolidinon, 98 %

n-Hexan, >99.0 %

Hydrazin-Losung, 1.0 M in THF

Kaliumphthalimid, 98 %

Methylaluminoxan-Losung (MAO), 10 %ig in Toluol

Nickel(II)acetylacetonat (Ni(acac),), wasserfrei, >98 %

Nickel(IT)bromid, DME Addukt (NiBr,-DME), 98 %

Nickel(II)chlorid, DME Addukt (NiCl,-DME), 98 %

2-Norbornen, 99 %

Oxalylchlorid, 98 %

Phosgen, 20 %-ig in Toluol

Phosphor(III)tribromid (PBry), 97 %

Silber(I)hexafluorophosphat (AgPFy), 98 %

N,N,N’,N’-Tetramethylharnstoff, 99 %

Triethylamin (NEts), 99.5 %

Fluka

Sigma-Aldrich
Sigma-Aldrich
Sigma-Aldrich
Sigma-Aldrich

Sigma-Aldrich
Sigma-Aldrich
Fluka

ABCR
Sigma-Aldrich
Sigma-Aldrich
Sigma-Aldrich
Sigma-Aldrich
STREM
ABCR

ABCR
ACROS
Sigma-Aldrich
Fluka
Sigma-Aldrich
STREM
Sigma-Aldrich
Sigma-Aldrich
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5.2 Allgemeine Arbeitsvorschriften zur
Aktivierung der verwendeten Harnstoffe

5.2.1 Aktivierung des N,N,N’, N’-Tetramethylharnstoffs
mit Phosgen

o
cl
Cl
I ST {
~ e + )’J\ _ ~ ~
N~ TN c” al CO,

Ansatz:

1.00 eq.  N,N,N’,N’-Tetramethylharnstoff
1.03 eq.  Phosgen, 20 %-ig in Toluol
CH4CN abs.

Durchfithrung:

Achtung: Phosgen ist ein sehr toxisches Gas. Ezxposition kann zu Lungenem-
bolien fiihren oder, in héheren Dosen, todlich sein!

Die Reaktion wurde in einem ausgeheizten 3-Hals-Kolben mit Hahn durch-
gefiihrt, der mit Innenthermometer, Riickflusskiihler und Septum ausgestat-
tet war. Um entstehende Gase abzufangen, wurden an die Apparatur vier
Sicherheits-Waschflaschen geschaltet (2.: 10 %-ige KOH-Lsg., 4.: halbkonz.
NH;-Lsg.). Der N,N,N’,N’-Tetramethylharnstoff wurde in abs. CH3CN vor-
gelegt und auf —20°C gekiihlt. Die toluolische Lsg. des Phosgens wurde
mittels einer Spritze langsam zu der Reaktionslosung getropft, wobei die
Temperatur nicht iiber —15°C steigen sollte. Nach vollstédndiger Zugabe
wurde die Reaktionsmischung langsam auf Raumtemperatur erwidrmt und
weitere 12 h geriithrt. Das Losungsmittel wurde am Hochvakuum entfernt
und man erhielt einen gelblich-weiflen Feststoff, der ohne weitere Aufarbei-
tung weiter umgesetzt wurde.
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5.2.2 Aktivierung des N,N,N’, N’-Tetramethylharnstoffs
mit Oxalylchlorid

Cl
0 Cl
)]\ (COCl),, CHCI3= 9\
\N ~ -CO, -CO, \N N/

| T Ruckfluss, 18 h | |

Ansatz:

1.0 eq. N,N,N’, N’-Tetramethylharnstoff
4.9 eq. Oxalylchlorid
CHCIl; abs.

Durchfithrung:

In einem ausgeheizten 3-Hals-Kolben mit Riickflusskiihler, Schlauchanschluss
mit Hahn und Septum wurde der N,N,N’,N’-Tetramethylharnstoff in abs.
CHCI, vorgelegt. Das Oxalylchlorid wurde langsam zugetropft, wobei sich
die Reaktionsmischung leicht erwérmte und leicht gelblich wurde. Im An-
schluss wurde die Reaktion fiir 18 h unter Riickfluss gekocht. Das Losungs-
mittel wurde am Hochvakuum entfernt und der gelbliche Feststoff zwei
Mal mit abs. Diethylether gewaschen. Man erhielt so das weifle N,N,N’,N’-
Tetramethylchloroformamidiniumchlorid, welches direkt weiter umgesetzt

wurde.



5.2 Aktivierungen der verwendeten Harnstoffe 173

5.2.3 Aktivierung des 1,3-Dimethyl-2-imidazolidinons mit
Oxalylchlorid

)J\ (COCl),, CHCl3 9\
~N N~ -CO, -CO, ~N N~

\ / Ruckfluss, 18 h \ /

Ansatz:

1.0 eq. 1,3-Dimethyl-2-imidazolidinon
5.0 eq. Oxalylchlorid
CHCl; abs.

Durchfiihrung:

Die Reaktion wurde in einem ausgeheizten 3-Hals-Kolben mit Riickfluss-
kiithler, Schlauchanschluss mit Hahn und Septum durchgefiihrt. Das 1,3-
Dimethyl-2-imidazolidinon wurde in abs. CHCl; vorgelegt und das Oxalyl-
chlorid wurde langsam bei Raumtemperatur zugetropft, wobei die Reakti-
onsmischung langsam gelblich wurde. Danach wurde die Reaktion fiir 18 h
unter Riickfluss gekocht. Das Losungsmittel wurde am Hochvakuum entfernt
und der caramelfarbene Feststoff zwei Mal mit abs. Diethylether gewaschen.
Man erhielt so das caramelfarbene Produkt, welches direkt in der weiteren
Synthese umgesetzt wurde.
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5.3 Synthesen der Liganden
5.3.1 Synthese von 1,2-Bis(N,N,N’, N’-tetramethylguanidino)-

ethan (btmge)

o
cl
cl NEts, NMe
NH ® CHCN  Me,N_ _N _C
H2N/\/ 2+2 \N/I\N/ —>0°C 2 \?// \/\N/ \NMez
| | 90°C, 3n NMe,

Ansatz:

4.1 ml (34.44 mmol) N,N,N’,N’-Tetramethylharnstoff
17.6 ml  (33.44 mmol)  Phosgen, 20 %-ig in Toluol
6 ml CH;CN abs.

1.1 ml (16.72 mmol) 1,2-Diaminoethan
4.7 ml (33.44 mmol)  Triethylamin (NEt,)
20 ml CH;CN abs.

Durchfithrung:

Das N,N,N’,N’-Tetramethylchloroformamidiniumchlorid wurde analog der
Vorschrift 5.2.1 dargestellt. Hierzu wurden 4.14 ml (34.44 mmol) des Harn-
stoffs in 6 ml abs. CH4CN gelost und 17.6 ml (33.44 mmol) der 20 %-igen
toluolischen Phosgenlésung zugetropft.

Der aktivierte Harnstoff wurde in 10 ml abs. CH;CN gelost und auf
0°C gekiihlt. Das 1,2-Diaminoethan wurde ebenfalls in 10 ml abs. CH;CN
gelost und zusammen mit dem Triethylamin auch auf 0°C gekiihlt. Diese
Reaktionsmischung wurde langsam zu der Losung des Harnstoffs getropft,
wobei die Temperatur unter 5 °C bleiben sollte. Nach der Zugabe wurde das
Reaktionsgemisch fiir 3 h unter Riickfluss gekocht, wobei sich ein weifler Nie-
derschlag bildete. Das Losungsmittel wurde am Hochvakuum entfernt und
der Feststoff mit 50 %-iger KOH-Losung versetzt, bis pH=14 eingestellt war.
Das Produkt wurde drei Mal mit CH;CN aus der wissrigen Phase extra-
hiert, mit MgSO, und Aktivkohle getrocknet und iiber Celite abfiltriert. Das
Losungsmittel wurde am Hochvakuum entfernt. Man erhielt einen weiflen
Feststoff in 88 % Ausbeute (3.78 g, 14.74 mmol). Kristalle zur Untersuchung
mittels Einkristallstrukturanalyse konnten aus abs. CH;CN bei Raumtem-
peratur erhalten werden.
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'H-NMR (399.89 MHz, CD;CN):
§ = 3.15 (s, 4H, -CHy-), 2.71 (s, 12H, NMez), 2.55 (s, 12H, NMe).

BC{'H}-NMR (100.56 MHz, CD,CN):
§ = 160.42 ((Y), 53.32 (-CHa-), 39.99 (Me), 39.36 (Me).

Massenspektrum (ESI' in CH;CN):
m/z = 257.2448 ([M+H]*, 100.0 %).

[CoHyg Nt ber.: 257.2454
IMH |t gef.: 257.2448 Diff.: —0.6 mmu.

Elementaranalyse (C,,HysNg, MW: 256.39, %)

ber.: C: 56.21; H: 11.01; N: 32.78.
gef.: C: 55.91; H: 10.77; N: 32.86.

IR-Spektrum (CsI-Pressling, cm™!):

v = 3001w (C-H val.), 2943w (C-H val.), 2920w (C-H val.), 2887w (C-H
val.), 2833w (C-H val.), 2806w (C-H val.), 1595s (C=N val.), 1496w, 1476m,
14525, 1431s, 1406s, 1371vs, 1234m, 1134s, 1062m, 989m.
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5.3.2 Synthese von 1,2-Bis(N,N,N’, N’-tetramethylguanidino)-

benzol (btmgb)

HPR
© le3
?I / \\CCX_HOL
Cl —~g2
Me,N ca NMe,
NE H»ClI \ \ /
+ 2~ 9\ - M, C=N N=coal
H,N NH NN 0°C, 1h [ \
2 2 | | Me,N NMe,

Ansatz:

6.0 ml (50.00 mmol) N,N,N’,N’-Tetramethylharnstoff
122 ml  (247.00 mmol)  Oxalylchlorid
30 ml CHCl; abs.

246 g (21.80 mmol) 1,2-Diaminobenzol
13.0ml  (92.30 mmol)  Triethylamin (NEt;)
120 ml CH,Cl, abs.

Durchfithrung:

Die Aktivierung des Harnstoffs erfolgte nach der Vorschrift 5.2.2 unter Ver-
wendung von 6.0 ml (50.00 mmol) N,N,N’,N’-Tetramethylharnstoff und
12.2 ml (247.00 mmol) Oxalylchlorid in 30 ml abs.CH,CI,.

Es wurden 2.46 g (21.80 mmol) 1,2-Diaminobenzol zusammen mit Trie-
thylamin (13.0 ml, 92.30 mmol) in 80 ml abs. CH,Cl, vorgelegt und auf 0°C
abgekiihlt. Das Vilsmeier-Salz wurde in 40 ml abs. CH,Cl, gelost, eben-
falls auf 0°C gekiihlt und langsam zum 1,2-Diaminobenzol getropft. Die
Reaktionslésung wurde fiir 1 h bei 0°C geriihrt und danach mit 10 %-iger
HCI-Losung versetzt (50 ml). Die wissrige Phase wurde mit CH,Cl, gewa-
schen und im Anschluss mit 50 %-iger KOH-Losung auf pH=14 gebracht.
Die wiassrige Phase wurde drei Mal mit CH,Cl, extrahiert, die vereinigten
organischen Extraktionen mit K,CO; getrocknet und das Losungsmittel am
Vakuum entfernt. Das hellbraune Pulver wurde aus n-Hexan umkristallisiert
um 2.14 g weies Produkt zu erhalten (32 %, 7.02 mmol).
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'H-NMR (600.13 MHz, CD,Cl,):
§ = 6.66 (m, 2H, CH?), 6.39 (m, 2H, CH®), 2.64 (s, 24H, NMey).

BC{!H}-NMR (150.92 MHz, CD,Cl,):
§ = 158.84 (C1), 144.43 (C92), 121.92 (C%), 120.49 (C), 39.59 (Me).

Massenspektrum (ESI* in MeOH):
m/z = 305.2449 ([M+H]*, 100.0 %).

[CgHyNgI T ber.: 305.2454
IMH] gef.: 305.2449 Diff.: —0.5 mmu.

Elementaranalyse (C,qHysNg, MW: 304.43, %):

ber.: C: 63.12; H: 9.27; N: 27.61.
gef.: C: 63.22; H: 9.45; N: 27.40.

IR-Spektrum (CsI-Pressling, cm™!):

v = 3047w (C-H val.), 3008w (C-H val.), 2932m (C-H val.), 2878m (C-H
val.), 2808w (C-H val.), 1605s (C=N), 1497s, 1466s, 1373s, 1273s, 1242m,
1211m, 1142s, 1065m, 1018vs.
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5.3.3 Synthese von 1,2-Bis(N, N’-dimethylethylenguanidino)-

benzol (bdmegb)

o ,E'ﬁ
Cl C
®
NEt; CH,CI \ \ /
+ 2 \N N/ 9; ; 2 [ /C:N N:Cillj
H,N NH, \__/ 0°C, 1 N N~

Ansatz:

2.7 ml (25.00 mmol) 1,3-Dimethyl-2-imidazolidinon
10.9 ml  (125.00 mmol)  Oxalylchlorid
15 ml CHCI; abs.

1.08 g (10.00 mmol) 1,2-Diaminobenzol
6.3 ml (45.00 mmol)  Triethylamin (NEt;)
40 ml CH,Cl, abs.

Durchfiihrung:

Das Vilsmeier-Salz wurde nach Vorschrift 5.2.3 unter Verwendung von 2.7 ml
(25.00 mmol) 1,3-Dimethyl-2-imidazolidinon und 10.9 ml (125.00 mmol)
Oxalylchlorid in 15 ml abs. CH,Cl, dargestellt.

Dieses wurde in 20 ml abs. CH,Cl, gelost und auf —10°C gekiihlt. Das
1,2-Diaminobenzol (1.08 g, 10.00 mmol) wurde zusammen mit dem Tri-
ethylamin (13.0 ml, 92.30 mmol) ebenfalls in 20 ml CH,Cl, gel6st und auf
—10°C abgekiihlt. Die Reaktionslosung des Harnstoffs wurde langsam zu
dieser Mischung getropft und fiir 1 h bei dieser Temperatur geriihrt. Durch
Zugabe von 25 ml 10 %-iger HCl-Lésung wurde die Reaktion gestoppt, auf
Raumtemperatur erwérmt und die wéssrige Phase extrahiert. Die organische
Phase wurde drei Mal mit je 20 ml 10 %-iger HCl-Loésung gewaschen. Im
Anschluss wurden die vereinigten wissrigen Phasen mit 50 %-iger KOH-
Losung auf pH=14 gebracht. Das Produkt wurde aus der wissrigen Phase
mit Toluol (4x 25 ml) extrahiert, die vereinigten organischen Extraktionen
mit K,CO, getrocknet und das Losungsmittel am Vakuum entfernt. Man
erhielt farblose Kristalle in 89 % Ausbeute (2.60 g, 8.65 mmol). Smp.: 66 °C.
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'H-NMR (399.89 MHz, CDCl,):

§ = 6.81 (m, 2H, CH?), 6.74 (m, 2H, CH®), 3.20 (s, 4H, -C Hy-), 2.63 (s, 6H,
NM62).

BC{'H}-NMR (100.56 MHz, CDCl,):

§ = 153.27 (€1, 141.85 (C72), 122.68 (%), 120.68 (C%), 48.41 (-CHy-),
34.59 (Me).

Massenspektrum (HR-EI™):

m/z = 300.2079 (]M]*, 100.00 %), 202.1342 ([M-C H, N,J*, 15.42 %),
188.1198 ([M-C,H, Ny]*, 29.69 %).

[CHy N ] ber.: 300.2062
[M]* (100.0 %) gef.: 300.2079 Diff.: +3.1 mmu.

Elementaranalyse (C,gHy,Ng, MW: 300.40, %):

ber.: C: 63.97; H: 8.05; N: 27.98.
gef.: C: 63.87; H: 8.01; N: 27.90.

IR-Spektrum (KBr-Pressling, cm™!):

v = 2931m (C-H val.), 2846m (C-H val.), 1659vs (C=N val.), 1573m (C=N
val.), 1481s, 1435m, 1388m, 1280m, 1026s, 964m, 763m, 725m.
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5.3.4 Synthese von 2,6-Bis(bromomethyl)pyridin

X N

| PBrs, CHCls |
2 T s

N Rickfluss, 18h N
OH OH Br Br

Ansatz:

5.00 g (35.93 mmol) 2,6-Bis(hydroxymethyl)pyridin
3.38 ml  (35.93 mmol)  Phosphortribromid (PBrj)
60 ml CHCI; abs.

Durchfithrung:

In einem 3-Hals-Kolben mit Riickflusskiihler und Schlauchanschluss wur-
den 5.00 g (35.93 mmol) des 2,6-Bis(hydroxymethyl)pyridins in 60 ml abs.
CHCI, vorgelegt und auf 0 °C gekiihlt. Das PBr; (3.38 ml, 35.93 mmol) wur-
de langsam zu der Reaktion zugetropft. Im Anschluss wurde die Reaktion
auf Raumtemperatur erwérmt, auf 75 °C erhitzt und fiir 18 h unter Riickfluss
gekocht. Das Reaktionsgemisch wurde auf Raumtemperatur abkiihlen gelas-
sen und mit 50 ml Wasser versetzt. Die organische Phase wurde extrahiert
und die wissrige Phase drei Mal mit je 40 ml CHCl, gewaschen. Die vereinig-
ten organischen Phasen wurden mit 40 ml geséttigter NaCl-Lsg. gewaschen
und mit MgSO, getrocknet. Es wurde abfiltriert und das Losungsmittel am
Vakuum entfernt. Man erhielt 6.20 g (23.40 mmol, 65 %) farblose Kristalle.

'H-NMR (200.13 MHz, CDCl,):

§ =770 (t, 1H, 3] = 7.6 Hz, HP"*), 7.37 (d, 2H, 3J = 7.7 Hz, H™%), 4.53
(s, 4H, -CHy-).
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5.3.5 Synthese von 2,6-Bis(phthalimidomethyl)pyridin

a
X O \N
0]
= ©o® N N
DMF
N + 2 NK "7 o o o
- 2 KBr
Br Br Ruckfluss,
(@) 43 h

(@]

Ansatz:

3.00 g (11.32 mmol) 2,6-Bis(bromomethyl)pyridin
419 g (22.64 mmol)  Kaliumphthalimid
20 ml DMF

Durchfithrung:

Es wurden 3.00 g (11.32 mmol) 2,6-Bis(bromomethyl)pyridin zusammen
mit 4.19 g (22.64 mmol) Kaliumphthalimid in einem 1-Hals-Kolben mit
Riickflusskiihler in 20 ml DMF suspendiert und bei 100°C fiir 43 h un-
ter Riickfluss geriihrt. Die Reaktionslosung wurde auf Raumtemperatur ab-
gekiihlt und 50 ml Eis hinzugegeben. Man liel 2 h stehen, bis der Nie-
derschlag vollsténdig ausgefallen war. Dieser wurde abfiltriert, mit Wasser
gewaschen und am Hochvakuum fiir 48 h getrocknet. Man erhielt 3.48 g
(8.77 mmol, 78 %) farbloses 2,6-Bis(phthalimidomethyl)pyridin.

'H-NMR (399.89 MHz, CDCl,):

§ = 7.76 - 7.66 (m, 8H, H'Mh) 759 (t, 1H, 3] = 7.7 Hz, HP*%), 7.12 (d,
2H, 3] = 7.7 Hz, H™%), 4.91 (s, 4H, -C Hy-).
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5.3.6 Synthese von 2,6-Bis(aminomethyl)pyridin

]
~ AN
N
0 N N O 1.0 M NHy-Lsg, EIOH, N/
O O Rickfluss, 22 h NH, NH,

Ansatz:

346 g (8.62 mmol) 2,6-Bis(phthalimidomethyl)pyridin
25.86 ml  (25.86 mmol) 1.0 M-N,H,-Lsg. in THF
20 ml EtOH abs.

Durchfithrung:

In einem 3-Hals-Kolben mit Riickflusskiihler und Schlauchanschluss wurden
3.46 g (8.62 mmol) 2,6-Bis(phthalimidomethyl)pyridin in 20 ml abs. EtOH
vorgelegt und die Hydrazin-Losung (1.0 M in THF) (25.86 ml, 25.86 mmol)
hinzugegeben. Die Reaktionsmischung wurde fiir 22 h bei 90 °C geriihrt, auf
Raumtemperatur abgekiihlt und durch Zugabe von 20 ml 6 M HCI-Lsg. auf
pH=1 gebracht. Im Anschluss wurde die Reaktion fiir 2 h auf 100 °C erhitzt,
wieder auf Raumtemperatur abkiihlen und iiber Nacht stehen gelassen, bis
die Ausfillung vollstandig war. Der Feststoff wurde abfiltriert, mit Wasser
gewaschen und das Filtrat bis fast zur Trockene eingeengt. Durch Zugabe
von 5 ml 50 %-iger KOH-Lsg. wurde die Reaktionsmischung auf pH=14 ge-
bracht und die wissrige Phase drei Mal mit je 100 ml CHCIl; extrahiert.
Die vereinigten organischen Phasen wurden mit MgSO, getrocknet, dieses
abfiltriert und das Losungsmittel am Vakuum entfernt. Es konnten 625.9 mg
(4.56 mmol, 53 %) eines weiflen Feststoffes erhalten werden.

'H-NMR (399.89 MHz, CDCl,):

§ = 7.42 (t, 1H, 3] = 7.7 Hz, HP*"), 6.96 (d, 2H, 3J = 7.7 Hz, H™*'%), 3.77
(S, 4H, —CHQ—), 1.57 (S, 4H, —NHQ—).

BC{'H}-NMR (100.56 MHz, CDC],):
§ = 161.03 (€Y), 136.60 (CPe7e), 118.73 (C™¢@), 47.37 (-C'Hy-).
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5.3.7 Synthese von 2,6-Bis(N,N,N’, N’-tetramethylguanidino-

methyl)pyridin (btmgmpy)

NMe,
o Me,N—Cat
cl N\
AN : N_\
_ Cl ca2
7
N ) \NQ\N/ NEtg’ CH2C|2 g N \
NH, NH, | | -10 °C, 1h —
N
/7
MezN—C\
NMe,
Ansatz:

1.21 ml  (10.05 mmol) N,N,N’,N’-Tetramethylharnstoff
430 ml  (49.38 mmol)  Oxalylchlorid

8 ml CHCl; abs.

06g (4.37 mmol) 2,6-Bis(aminomethyl)pyridin
2.62ml  (18.79 mmol)  Triethylamin (NEts)

30 ml CH,Cl, abs.
Durchfithrung:

Das Vilsmeier-Salz wurde nach Vorschrift 5.2.2 unter Verwendung von 1.21 ml
(10.05 mmol) N,N,N’,N’-Tetramethylharnstoff, 4.30 ml (49.38 mmol) Oxa-
lylchlorid und 8 ml abs. CHCl; dargestellt.

Das 2,6-Bis(aminomethyl)pyridin (0.6 g, 4.37 mmol) wurde in 20 ml abs.
CH,Cl, vorgelegt und mit 2.62 ml (18.79 mmol) Triethylamin versetzt. Das
Guanidiniumchlorid wurde in 10 ml abs. CH,Cl, gelost und langsam bei
—10°C zu der Losung des Diamins gegeben. Die Reaktionslosung wurde fiir
1 h bei —10°C geriihrt und danach mit 10 %-iger HCIl-Losung versetzt. Die
Phasen wurden getrennt und die organische Phase wurde zwei Mal mit je
10 ml 10 %-iger HCI-Losung gewaschen. Die vereinigten wissrigen Phasen
wurden zunéchst mit 10 ml CH,Cl, gewaschen und danach mit 20 ml KOH-
Losung (50 %-ig) auf pH=14 gebracht. Das Produkt wurde mit Toluol (3x 20
ml) aus der organischen Phase extrahiert. Die vereingten Toluol-Fraktionen
wurden mit K,CO, getrocknet und das Losungsmittel am Hochvakuum ent-
fernt. Man erhielt einen gelblich-weilen Feststoff in 73 % Ausbeute (1.03 g,
3.09 mmol) Smp.: 97°C. Kristalle fiir die Kristallstrukturanalyse konnten
aus einer toluolischen Losung bei Raumtemperatur erhalten werden.
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'H-NMR (399.89 MHz, CDCl,):

§ =T7.62 (t, 1H, 3J = 7.6 Hz, HP%), 7.48 (d, 2H, 3J = 7.6 Hz, H™*%) 4.51
(s, 4H, -CHy-), 2.77 (s, 12H, NMey), 2.74 (s, 12H, NMey).

BC{!H}-NMR (100.56 MHz, CDC]l,):

§ =162.32 (C7), 161.06(C¥2), 136.67 (CPare), 118.33 (C™%), 55.42 (-C'Hy-),
39.63 (Me), 38.91 (Me).

Massenspektrum (HR-EI™):

m/z = 333.2630 ([M]*, 100.0 %), 218.1509 ([M-C,H,4N]*, 29.05 %), 174.1033
(IM-C.HN,]*, 23.52 %), 160.0908 ([M-CgH,, N,] T, 22.21 %), 150.9996 ([M-
CoH N, |7, 14.28 %), 132.0671 ([M-CyHyyN, |, 20.12 %), 122.5821 ([M-
Cy HysN,] T, 19.44 %), 106.0663 ([M-C,oHoygNg|t, 25.84 %).

[C;Hy N-J* ber.: 333.2641
M]* (100.0 %) gef.: 333.2630 Diff.: —1.1 mmu.
[CpoH N, ] ber.: 218.1531
[M-C;H,3N5] T (29.1 %) gef.: 218.1509 Diff.: —2.2 mmu.

Elementaranalyse (C,,H3,N,, MW: 833.47, %)

ber.: C: 61.23; H: 9.37; N: 29.40.
gef.: C: 61.27; H: 9.38; N: 28.96.

IR-Spektrum (CsI-Pressling, cm™!):

v = 3001m (C-H val.), 2924m (C-H val.), 2862m (C-H val.), 2808m (C-H
val.), 1612m (C=N val.), 1504m, 1373m, 1242s, 1142vs, 1065s, 1018s, 980s,
918s, 7T79vs.
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5.4 Synthesen der mononuklearen Komplexe

5.4.1 Synthese von [(btmge)NiCl,]

NMe, NiClL,DME, MezN T\ NMe;
| CH3CN >:N N

MeoN N ~-C. -  » N
(l:/ \/\N NMe, -40°C, 1h Me,N le NMe,
Ansatz:

50.6 mg  (0.23 mmol) NiCl,-DME
59.0 mg  (0.23 mmol) btmge
5 ml CH4CN abs.

Durchfithrung:

50.6 mg NiCl,-DME (0.23 mmol) wurden in 3 ml abs. CH;CN vorgelegt und
auf —40°C gekiihlt. Der btmge Ligand wurde in 2 ml abs. CH;CN gelost,
ebenfalls auf —40°C gekiihlt und bei dieser Temperatur zu der Suspensi-
on des NiCl,-DME gegeben. Nach 1 h wurde die Reaktionsmischung auf
Raumtemperatur erwérmt und weitere 18 h geriithrt. Die violette Losung
wurde von dem grau-griinen Feststoff mittels Filtration abgetrennt und das
Losungsmittel am Hochvakuum entfernt. Der rosafarbene Feststoff wurde
zwel Mal mit je 5 ml abs. n-Hexan gewaschen um 69.6 mg [(btmge)NiCl,]
(0.18 mmol, 78 %) zu erhalten. Kristalle fiir die Kristallstrukturanalyse konn-
ten bei 3 °C aus abs. CH;CN erhalten werden.

Massenspektrum (HR-EI'):

m/z = 384.1137 (]M]*, 12.09 %), 348.1338 ([M-HCI]*, 64.27 %), 313.1150
(IM-HCL)] ", 7.60 %), 306.9871 (]M-C,H,NCI*, 16.37 %), 235.0386 ([M-
CeH,N,CIF, 6.55 %), 212.1878 ([M-C4HCLNi|*, 47.50 %), 210.1711 ([M-
CHGN, CLNi] T, 13.48 %), 142.1341 (]M-C, H,,N,CL,Ni] T, 21.16 %), 128.1202
([CeH,NoIt, 49.26 %), 85.0773 ([C,HyN,]|*, 100.00 %).

[C o HygNSTCLONG] ber.: 390.1001
Mt (1.5 %) gef.:  390.1039 Diff.: +3.8 mmu.
C,Hyg N C137C19ONi]+ ber.: 388.1031

12-728°76

IM]* (5.4 %) gef.: 388.1042 Diff.: +1.1 mmu.
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[012H28N(§)501260Ni]+
IM]* (12.6 %)

[012H28N(§’501§8Ni]+
M+ (12.1 %)

[C o Hy NSTC10N1]
[M-HCI]* (12.5 %)

[C o H, NS5 C190N1)
[M-CIJ* (46.7 %)

(15 Hy NECISNi]
[M-CI]* (46.7 %)

IR-Spektrum (CsI-Pressling, cm™1!):

ber.:
gef.:

ber.:
gef.:

ber.:
gef.:

ber.:
gef.:

ber.:
gef.:

386.1060
386.1082

384.1106
384.1137

352.1264
352.1243

350.1294
350.1275

348.1339
348.1338

Diff.

Diff.

Diff.

Diff.:

Diff.:

+1.1 mmu.

+3.1 mmu.

—2.1 mmu.

—1.9 mmu.

—0.1 mmu.

v = 2951w (C-H val.), 2905w (C-H val.), 1624vs (C=N val.), 1578vs (C=N
def.), 1406vs (C-H def.), 1233s, 1159.

UV /Vis-Spektrum (CH;CN, nm (1 mol™! cm™!)):

A(e) = 550 (2)
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5.4.2 Synthese von [(btmge)NiBr;)]

NMe, NiBr,DME, MezN /T \ NMe;
| CH3CN >:N N

MeoN_ N ZON —_— RN
C|:/ \/\N NMe, -40°C,1h Me,N Nj NMe,
Ansatz:

154.3 mg  (0.50 mmol) NiBr,-DME
128.2 mg (0.50 mmol) btmge
10 ml CH;CN abs.

Durchfiihrung:

Das NiBry,-DME (154.3 mg, 0.50 mmol) wurde in 5 ml abs. CH;CN suspen-
diert und auf —40°C gekiihlt. Das btmge (12.2 mg, 0.50 mmol) wurde in
5 ml abs. CH;CN gelst und ebenfalls auf —40 °C abgekiihlt. Bei dieser Tem-
peratur wurde die Losung des Liganden zu der Suspension des NiBr,-DME
gegeben und 1 h geriihrt. Nach dieser Zeit wurde die Reaktionsmischung
auf Raumtemperatur gebracht und weitere 18 h geriihrt. Die dunkelviolette
Losung wurde abfiltriert und das Losungsmittel am Hochvakuum entfernt.
Das Rohprodukt wurde zwei Mal mit je 5 ml abs. n-Hexan gewaschen und
man erhielt einen blauen Feststoff in 42 % Ausbeute (98.7 mg, 0.21 mmol).

Massenspektrum (HR-EI™):

m/z = 474.0046 ([M]*, 11.12 %), 395.0895 ([M-Br]*, 100.00 %), 313.1637
([M-HBr,]*, 70.64 %), 212.1871 ([M-C4HgBr,Ni]*, 20.08 %).

[C o Hog NS BrONi] ber.: 478.0009
M|+ (2.5 %) gef.: 478.0038 Diff.: 2.9 mmu.
[C o Hoyg N Br ¥ Br 0ONi] ber.: 476.0030
IM]* (8.5 %) gef.: 476.0031 Diff.: 0.1 mmu.
[C o Hoyg NI BrONi| ber.: 474.0050
M)t (11.1 %) gef.: 474.0046 Diff.: —0.4 mmu.
[C o Hog N Br ®Ni| ber.: 472.0096

M| (4.7 %) gef.: 472.0079 Diff.: —1.7 mmu.
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[C o Hoyg NS Br OONi]
[M-Br]* (38.3 %)

[C1oHpeNG' Br2*Ni] *
[M-Br]™ (100.0 %)

[C o Hoyg N Br 58Ni|
[M-Br]* (100.0 %)

IR-Spektrum (CsI-Pressling, cm™1!):

ber.:
gef.:

ber.:
gef.:

ber.:
gef.:

397.0846
397.0840

395.0892
395.0895

393.0912
393.0926

Diff.: —0.6 mmu.

Diff.: +0.3 mmu.

Diff.: +1.4 mmu.

v = 3007w (C-H val.), 2947w (C-H val.), 2899w (C-H val.), 2853 (C-H val.),
1618vs (C=N val.), 1578vs (C=N def.), 1551s, 1476m, 1425s, 1408vs (C-H

def.), 1234s, 1157s, 1045m.

UV /Vis-Spektrum (CH;CN, nm (1 mol™! cm™1)):

Ae) = 562 (9)
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5.4.3 Synthese von [(btmgb)NiCl,]

Me,N NMe, NiCC'ZD'V'E Me,N — NMe,
H2C|2
N N 80°C —rt N N
Me,N NMe, 18h Me,N 5\“ NMe;
clcl

Ansatz:

109.9 mg (0.50 mmol) NiCl,-DME
152.2 mg (0.50 mmol) btmgb
10 ml CH,Cl, abs.

Durchfithrung:

152.2 mg (0.50 mmol) des btmgb wurden in 5 ml abs. CH,Cl, vorgelegt und
auf —80 °C gekiihlt und bei dieser Temperatur langsam zu einer Suspension
von NiCl,-DME (109.9 mg, 0.50 mmol) in 5 ml abs. CH,Cl, gegeben, welche
zuvor ebenfalls auf —80°C abgekiihlt worden war. Die Reaktionsmischung
wurde iiber 18 h langsam auf Raumtemperatur erwiarmt. Die iiberstehende
Losung wurde abfiltriert und das CH,Cl, am Hochvakuum entfernt. Man
erhielt einen dunkelgriinen Feststoff, der zwei Mal mit je 5 ml n-Hexan ge-
waschen wurde. Ausbeute: 188.1 mg (0.43 mmol, 87 %). Kristalle fiir die
Einkristallstrukturanalyse konnten bei 2 °C aus abs. CH;CN geziichtet wer-
den.

Massenspektrum (HR-EIT):

m/z = 434.1087 (]M]*, 100.00 %), 397.1410 ([M-CIJ*, 6.06 %), 304.2376
([M-CL,Ni]*, 41.93 %) 260.1865 (M-C,H,NCLNi]*, 58.52 %), 233.1765
([M-C4H.N,CLNi]*, 39.62 %), 190.1446 ([M-C.H,,CL,N,Ni]*, 17.95 %),
188.1309 ([M-C,H,,CL,N,Ni]*, 30.68 %).

(€ HogNETCLEON] ber.: 438.1002
M (9.9 %) gef.: 438.0998 Diff.: —0.4 mmu.
[CsHyg NS C137C1 0N+ ber.: 436.1031
M)t (41.7 %) gef.: 436.1021 Diff.: —1.0 mmu.
(€ HogNEPC137CIP8Ni|+ ber.: 434.1076

[M]* (100.0 %) gef.: 434.1087 Diff.: +1.1 mmu.
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[Cl6H28Ng5CIZ58Ni]+
IM]+ (96.9 %)

[CsHaygNSTC10N1]
M-CI]* (1.3 %)

[C6Hyg N C1OON{]
IM-CI]* (4.3 %)

[0161—1281\163501 58Ni]+
[M-CIJ* (6.1 %)

ber.:
gef.:

ber.:
gef.:

ber.:
gef.:

ber.:
gef.:

432.1106
434.1087

401.1342
401.1304

399.1372
399.1357

397.1417
397.1410

Diff .

Diff.

Diff.:

Diff .

Elementaranalyse (C,4H,gNgCl,Ni, MW: 434.03, %):

ber.: C: 44.28; H: 6.50; N: 19.36.
gef.: C: 46.37; H: 6.80; N: 20.33.

IR-Spektrum (CsI-Pressling, cm™1):

+0.0 mmu.

—3.8 mmu.

—1.5 mmu.

—0.7 mmu.

v = 2932w (C-H val.), 2886w (C-H val.), 2801w (C-H val.), 1535vs (C=N
val.), 1465m, 1404s (C-H def. und C=C val.), 1157m, 1034m.

UV/Vis-Spektrum (CH,Cl,, nm (1 mol™! cm™!)):
A(e) = 430 (488), 504 (217), 570 (125), 690 (79).
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5.4.4 Synthese von [(btmgb)NiBr;)]

Me,N NMe, N'(':3r2D'V'E Me,N NMe,
N N 50 °C — N, .N
- —r.t. N
Me,N NMe, 18 h Me,N Ni NMe;
1=
Br Br

Ansatz:

772 mg  (0.25 mmol) NiBr,-DME
76.1 mg  (0.25 mmol) btmgb
10 ml CH,Cl, abs.

Durchfithrung:

Eine Suspension von NiBr,-DME (77.2 mg, 0.25 mmol) in 5 ml abs. CH,Cl,
wurde auf —80 °C gekiihlt. Zu dieser gab man eine Losung des btmgb (76.1 mg,
0.25 mmol) in 5 ml abs. CH,Cl,, die zuvor ebenfalls auf —80°C gekiihlt
worden war. Die dunkelbraune Reaktionsmischung wurde iiber 18 h langsam
auf Raumtemperatur erwdrmt und die Losung abfiltriert. Das Losungsmittel
wurde am Hochvakuum entfernt und der dunkelgriine Feststoff zwei Mal mit
n-Hexan (je 5 ml) gewaschen um 114.8 mg (0.22 mmol, 88 %) Produkt zu
erhalten. Kristalle fiir die Strukturanalyse konnten bei 2°C aus abs. CH;CN
erhalten werden.

Massenspektrum (HR-EI™):

m/z = 522.0071 ([M]*, 77.20 %), 443.0910 ([M-Br]*, 100.00 %), 361.1634
([M-HBr,]*, 8.90 %), 305.7143 ([M-Br,Ni+H]", 9.06 %), 260.1862 ([M-
C,H NBr,Ni| T, 59.31 %), 233.1746 ([M-C4H,N,Br,Ni|*, 30.97 %), 188.1316
([M-C_H, ,Br,N,Ni|*, 46.55 %).

[C6Hog NS BrONi| ber.: 526.0009
M]* (16.8 %) gef.: 526.0032 Diff.: +2.3 mmu.
[C6Hog NS Bra®Ni] ber.: 524.0055
IM]* (59.2 %) gef.: 524.0043 Diff.: —1.1 mmu.
[C 6 Hos N Br 81 Br 58Ni] + ber.: 522.0075

M| (77.2 %) gef.: 522.0071 Diff.: —0.4 mmu.
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[C16HpsNg "By *Ni] *
M]* (33.0 %)

[C16HpsNg ' Br Ni] *
[M-Br|* (32.4 %)

[016H28N(§1Br 58Ni]+
[M-Br]* (100.0 %)

[C16Ha5Ng ' Br Ni] ¥
[M-Br|* (77.4 %)

ber.:
gef.:

ber.:
gef.:

ber.:
gef.:

ber.:
gef.:

520.0096
520.0090

445.0846
445.0831

443.0892
445.0831

441.0912
441.0917

Diff.:

Diff.:

Diff.:

Diff.:

Elementaranalyse (C,qH,gNgCl,Ni, MW: 522.94, %):

ber.: C: 36.75; H: 5.40; N: 16.07.
gef.: C: 34.98; H: 5.40; N: 15.26.

IR-Spektrum (CsI-Pressling, cm™1!):

—0.6 mmu.

—1.5 mmu.

+1.8 mmu.

+0.5 mmu.

v = 2933w (C-H val.), 2880w (C-H val.), 2797w (C-H val.), 1545s (C=N
val.), 1483m, 1398s (C-H def. und C=C val.), 1159m, 1034m.

UV/Vis-Spektrum (CH,Cl,, nm (1 mol~! cm™!)):
A(e) = 457 (422), 526 (291), 598 (153), 707 (78).
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5.4.5 Synthese von [(bdmegb)NiCl,]

/ >/_</_\\ NiCl,DME / \
= N% et L=l =]
\

N Ni N
18 h L
\ 4 /

Ansatz:

164.2 mg (0.75 mmol) NiCl,-DME
224.5 mg (0.75 mmol) bdmegb
10 ml CH,Cl, abs.

Durchfiihrung;:

Das NiCl,-DME (164.2 mg, 0.75 mmol) wurde bei —80°C in 5 ml abs.
CH,Cl, vorgelegt und der bdmegb Ligand (224.5 mg, 0.75 mmol), gelost
in 5 ml abs. CH,Cl, und ebenfalls auf —80°C gekiihlt, zu dieser Reaktions-
mischung gegeben. Die Reaktion wurde iiber 18 h langsam auf Raumtem-
peratur erwdrmt und im Anschluss filtriert. Das Filtrat wurde am Hochva-
kuum zur Trockene eingeengt und drei Mal mit je 5 ml abs. n-Hexan gewa-
schen. Man erhielt 64.5 mg (0.65 mmol, 87 %) eines griinen Feststoffs. Durch
Umkristallisation bei Raumtemperatur aus einem Lésungsmittelgemisch von
CH,Cl,/n-Hexan konnten Kristalle fiir die Einkristallstrukturanalyse geziich-
tet werden.

Massenspektrum (HR-EI™):

m/z = 430.0784 ([M]T, 35.58 %), 393.1085 ([M-CI*, 16.92 %), 300.2034
([bdmegb]*, 100.00 %), 299.1946 ([bdmegb-H]*, 100.00 %).

[CHo NZPC137C1ONi|+ ber.: 432.0718
IM]T (17.3 %) gef.: 432.0701 Diff.: —1.7 mmu.
[C¢Hy, NP CI37CIP8Ni] * ber.: 430.0764
IM]* (37.7 %) gef.: 430.0784 Diff.: 2.0 mmu.
[C6Hyy NS CL®Ni] ber.: 428.0793

[IM]* (35.6 %) gef.: 428.0760 Diff.: —3.3 mmu.



194 5 Experimenteller Teil

Elementaranalyse (C,3H,,NzCl,Ni, MW: 430.00, %):

ber.: C: 44.69; H: 5.63; N: 19.54.
gef.: C: 44.98; H: 5.60; N: 19.13.

IR-Spektrum (KBr-Pressling, cm™!):

¥ = 2932m (C-H val.), 2870m (C-H val.), 1597s (C=N val.), 1558vs (C=N
val.), 1481s (C=N val.), 1411s (C-H def.), 1288s, 1242s, 1033m, 763m.

UV/Vis-Spektrum (CH,Cl,, nm (1 mol~! cm™!)):
A(e) = 290 (13930), 314 (10278), 445 (587), 511 (289), 587 (196), 693 (99).
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5.4.6 Synthese von [(bdmegb)NiBr,]

N/ NiBr,DME N/ \N
N N
N N 80°C —rt AN
N N Ni N
18 h Ve
\ \ Br Br /
Ansatz:

253.9 mg (0.83 mmol) NiBr,-DME
247.1 mg (0.83 mmol) bdmegb
10 ml CH,Cl, abs.

Durchfithrung:

Sowohl das bdmegb (0.83 mmol, 247.1 mg) als auch das NiBr,-DME (253.9 mg,
0.83 mmol) wurden in abs. CH,Cl, gelost bzw. suspendiert (jeweils 5 ml)
und auf —80°C gekiihlt. Die Losung des Liganden wurde langsam zu der
Suspension des NiBry,-DME gegeben. Man liefl das Reaktionsgemisch iiber
18 h auf Raumtemperatur erwérmen, und filtrierte den entstandenen Fest-
stoff ab. Das Losungsmittel des Filtrats wurde am Hochvakuum entfernt
und das Rohprodukt drei Mal mit je 5 ml abs. n-Hexan gewaschen. Man
erhielt einen braunen Feststoff in 91 % Ausbeute (390.7 mg, 0.75 mmol).
Kristalle konnten aus einem CH,Cl,/n-Hexan Losungsmittelgemisch erhal-
ten werden.

Massenspektrum (HR-EIT):
m/z = 517.9731 ([M]*, 100.00 %), 437.0536 ([M-Bx]*, 37.79 %).

€ Ho NS BrONi] ber.: 521.9696
IM]T (23.5 %) gef.: 521.9702 Diff.: 0.6 mmu.
[C¢Hy, NS Bry®Ni| ber.: 519.9742
[IM] T (74.8 %) gef.: 519.9736 Diff.: —0.6 mmu.
[C6Hy, NI BrONi| ber.: 517.9737
M]* (100.0 %) gef.: 517.9731 Diff.: —0.6 mmu.
€ Hoy N Bry®Ni] ber.: 515.9783

IM]* (44.5 %) gef.: 515.9787 Diff.: 0.4 mmu.
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[C16Hy,Ng  Br “Ni]*
[M-Br|* (16.5 %)

[C16Hz,Ng ' Br “Ni] ¥
[M-Br|* (48.0 %)

[C16Hp,Ng “Br**Ni] *
[M-Br|* (37.8 %)

ber.:
gef.:

ber.:
gef.:

ber.:
gef.:

441.0534
441.0468

439.0554
439.0530

437.0600
437.0536

Diff.: —6.6 mmu.

Diff.: —2.4 mmu.

Diff.: —6.4 mmu.

Elementaranalyse (C,sH,,NgBr,Ni, MW: 518.90, %):

ber.: C: 37.03; H: 4.66; N: 16.20.
gef.: C: 37.53; H: 4.78; N: 16.05.

IR-Spektrum (KBr-Pressling, cm™!):

v = 2932m (C-H val.), 2870m (C-H val.), 1597vs (C=N val.), 1558vs (C=N
val.), 1481s (C=N val.), 1411s (C-H def.), 1288s, 1242s, 1033m, 763m.

UV /Vis-Spektrum (CH,Cl,, nm (1 mol™! cm™')):
A(e) = 251 (17800), 292 (11674), 473 (666), 536 (473), 605 (283), 721 (100).
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5.4.7 Synthese von [(btmgn)NiCl,]

NiCl,DME
Me,N NMe, _ CHCh  _ Me,N NMe,
\[4 Y .80 °C —r.t. \f N, Y
Me,N NMe, 18 h Me,N NMe,

CI CI

Ansatz:

109.9 mg (0.50 mmol) NiCl,-DME
177.3 mg (0.50 mmol) btmgn
10 ml CH,Cl, abs.

Durchfithrung:

Eine auf —80°C gekiihlte Losung von btmgn (177.3 mg, 0.50 mmol) in
5 ml abs. CH,Cl, wurde zu einer auf —80°C gekiihlten Suspension von
NiCl,-DME (109.9 mg, 0.50 mmol) gegeben (in 5 ml abs. CH,Cl,). Das Re-
aktionsgemisch wurde iiber 18 h langsam auf Raumtemperatur erwédrmt. Die
Losung wurde von dem braunen Feststoff abfiltriert und das Losungsmittel
am Hochvakuum entfernt. Durch Waschen mit n-Hexan (zwei Mail mit je 5
ml) konnten 127.7 mg (0.26 mmol, 53 %) dunkelbraunes Produkt erhalten
werden. Kristalle, die fiir die Kristallstrukturanalyse geeigent waren, konn-
ten aus abs. CH;CN bei 2°C erhalten werden.

Massenspektrum (HR-EIT):

m/z = 484.1236 ([M] T, 98.92 %), 447.1572 ([M-CI|*, 13.15 %), 354.2498 (|M-
CL,Ni|*, 100.00 %), 310.2047 ([M-C,H NCI,Ni|*, 34.26 %), 283.1918 ([M-
C,H,NCL,Ni] T, 43.40 %), 253.1573 ([M-C, H, 3N, CL,Ni| ¥, 78.77 %), 210.1083
(IM-C, H,gN,CL,Ni|*, 24.37 %).

[CyoHaoNETCLEON] + ber.: 488.1158
M]*™ (9.7 %) gef.: 488.1156 Diff.: —0.2 mmu.
[CooHaoNZPC137C1ONi|+ ber.: 486.1187
[IM] T (43.4 %) gef.: 486.1165 Diff.: —2.2 mmu.
[CooHao NP CLEON] ber.: 484.1217

M)+ (98.9 %) gef.: 484.1236 Diff.: +1.9 mmu.
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[CooHa NS CL®Ni] ber.: 482.1262
M]* (93.7 %) gef.: 482.1273 Diff.: +1.1 mmu.

Elementaranalyse (C,,H;,NzCL,Ni, MW: 484.11, %):

ber.: C: 49.62; H: 6.25; N: 17.36.
gef.: C: 47.10; H: 6.05; N: 16.09.

IR-Spektrum (CsI-Pressling, cm™1!):

v = 3003w (C-H val.), 2934w (C-H val.), 2887w (C-H val.) 2801w (C-H val.),
16125 (C=N val.), 1560vs (C=N def.), 1467s (C=N def.), 1427s, 1404s (C-H
def.), 1230m, 1159, 1014m.

UV /Vis-Spektrum (CH,Cl,, nm (1 mol™! cm™!)):
A(E) = 409 (2549), 530 (428), 568 (335), 619 (137).
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5.4.8 Synthese von [(btmgn)NiBr;]

NiBr,DME
Me,N NMe, _ CHCl  _ me,N Ny NMe;
\[4 Y .80 °C —r.t. \f Y
Me,N NMe, 18 h Me,N NMe,

Br Br

Ansatz:

154.3 mg (0.50 mmol) NiBr,-DME
177.3 mg (0.50 mmol) btmgn
10 ml CH,Cl, abs.

Durchfithrung:

0.50 mmol NiBry,-DME (154.3 mg) wurden in 5 ml abs. CH,Cl, suspen-
diert und auf —80°C gekiihlt. Die Losung des btmgn (177.3 mg, 0.50 mmol,
in 5 ml abs. CH,Cl,) wurde ebenfalls auf —80°C gekiihlt und bei dieser
Temperatur langsam zum NiBry-DME gegeben. Man liefl die Reaktion iiber
18 h auf Raumtemperatur erwarmen und filtrierte anschlieend die dunkel-
braune Losung ab. Das CH,Cl, wurde am Hochvakuum entfernt und der
dunkelbraune Feststoff wurde zwei Mal mit je 5 ml n-Hexan gewaschen.
Man erhielt das Produkt in 48 % Ausbeute (137.3 mg, 0.24 mmol). Aus abs.
CH4CN konnten bei 2°C Kristalle geziichtet werden, die fiir die Kristall-
strukturanalyse geeignet waren.

Massenspektrum (HR-EI'1):

m/z = 572.0224 ([M]*, 100.00 %), 493.0898 ([M-Br|*, 92.42 %), 411.1783
(IM-HBr,]*, 6.75 %), 354.2549 ([M-Br,Ni]*, 53.76 %),

310.1995 ([M-C,HNBr,Ni| T, 27.85 %), 283.1924 ([M-C,H,NCIL,Ni] T, 20.76
%), 253.1571 ([M-CH, 4N, CLNi]*, 37.08 %).

[CooHyoNS BryONi] ber.: 576.0166
IM]* (4.9 %) gef.: 576.0127 Diff.: —3.9 mmu.
[CooHao N Br 81 Br S0Ni] + ber.: 574.0186
M]* (16.0 %) gef.: 574.0159 Diff.: —2.7 mmu.
[CooHao N BrONi] ber.: 572.0207

M]*T (21.1 %) gef.: 572.0204 Diff.: —0.3 mmu.
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[CooHgNg Bry®Ni] *
M (9.4 %)

[CaoHyoNg ' Br “Ni]
[M-Br]* (6.7 %)

[CaoHyoNg Br 2*Ni] *
[M-Br]* (19.2 %)

[CaoHgoN g Br **Ni] *
[M-Br]™ (14.2 %)

[CaoHaoNg] ™
[btmgn]|™ (100.0 %)

ber.:
gef.:

ber.:
gef.:

ber.:
gef.:

ber.:
gef.:

ber.:
gef.:

570.0252
570.0251

495.1003
495.1032

493.1048
493.1063

491.1069
491.1057

354.2532
354.2513

Diff.:

Diff.:

Diff.:

Diff.:

Diff.:

Elementaranalyse (C,,H;,NzCIl,Ni, MW: 573.03, %):

ber.: C: 41.92; H: 5.28; N: 14.67.
gef.: C: 42.58; H: 5.47; N: 14.64.

IR-Spektrum (CsI-Pressling, cm™!):

—0.1 mmu.

+2.9 mmu.

+1.5 mmu.

—1.2 mmu.

—1.9 mmu.

v = 2924w (C-H val.), 2886w (C-H val.), 1633s (C=N val.), 1564s (C=N
val.), 14655 (C=N def.), 1402s, 1231s, 1161s, 1065s, 1016s.

UV/Vis-Spektrum (CH,Cl,, nm (1 mol~! cm™!)):

A(e) = 428 (1204), 533 (305), 577 (292), 630 (135).
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5.4.9 Synthese von [(btmgmpy)NiCl,]

MesN
%NMGZ
N
__ NiCl,DME N
\ CH,Cl, :
—_— - : .
\ -80 °C —r.t. MeZNYN TN NYNMeZ
18 h i-
N Me,N clcl NMe,
>‘NM€2
Me;,N
Ansatz:

109.9 mg (0.50 mmol) NiCl,-DME
200.1 mg (0.60 mmol) btmgmpy
20 ml CH,Cl, abs.

Durchfithrung:

200.1 mg (0.60 mmol) des Liganden btmgmpy wurden in 10 ml abs. CH,Cl,
vorgelegt und auf —80 °C abgekiihlt. Das NiCl,-DME (109.9 mg, 0.50 mmol)
wurde in 10 ml abs. CH,Cl, suspendiert und ebenfalls auf —80°C gekiihlt.
Zu dieser Suspension wurde die Ligandlosung langsam hinzugegeben und die
Reaktionsmischung iiber 18 h auf Raumtemperatur erwédrmt. Die violette
Losung wurde vom entstandenen Feststoff abfiltriert und das Losungsmittel
am Hochvakuum entfernt. Das Rohprodukt wurde drei Mal mit je 2 ml abs.
Toluol gewaschen und man erhielt einen griinlich-gelben Feststoff in 87 %
Ausbeute (201.9 mg, 0.44 mmol). Aus einer Mischung von CH, Cl, /n-Hexan
konnte der Komplex bei Raumtemperatur auskristallisiert werden.

Massenspektrum (HR-EIT):

m/z = 463.1315 (M]*, 3.29 %), 425.1084 ([M-HCI*, 100.00 %), 333.2652
([ptmgmpy] ™, 25.44 %).

(€7 Hy N2 CLONG] ber.: 463.1326
IM]* (3.3 %) gef.: 463.1315 Diff.: —1.1 mmu.
[C ), H, N CL®Ni] ber.: 461.1371

IM]* (3.1 %) gef.: 461.1367 Diff.: —0.4 mmu.
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[C 7 o N2TC1P8N{] ber.: 427.1575
[M-HCI]* (73.6 %) gef.: 427.1574 Diff.: —0.1 mmu.
(€ Hao N2> C1P8N{] ber.: 425.1605
[M-HCI1]"™ (100.0 %) gef.: 425.1605 Diff.: 0.0 mmu.

Elementaranalyse (C,,H3,;N,Cl,Ni, MW: 463.07, %):

ber.: C: 44.09; H: 6.75; N: 21.17.
gef.: C: 44.24; H: 6.84; N: 20.93.

IR-Spektrum (CsI-Pressling, cm™1!):

7 = 3001w (C-H val.), 2931m (C-H val.), 2877m (C-H val.), 2800w (C-H
val.), 1573s (C=N val.), 1527s (C=N val.), 1465s (C=N val.), 1427s (C-H
val.), 1396s, 1335m, 1249s, 1149vs, 1072s, 1033s, 910s, 810vs, 771m, 740m,
586m.

UV /Vis-Spektrum (CH,Cl,, nm (1 mol™! ecm™!)):
M) = 316 (11172), 523 (163).
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5.4.10 Synthese von [(btmgmpy)NiBr;]

MesN
%NMGZ
N
__ NiBr,DME N
\ CH,Cl, :
_— - : -
N\ / -80 °C —r.t. MeZNYN TN NYNMeZ
18 h e
N Me,N Br Br NMe,
NMe,
Me;,N
Ansatz:

154.3 mg  (0.50 mmol) NiBr,-DME
166.8 mg (0.50 mmol) btmgmpy
30 ml CH,Cl, abs.

Durchfithrung:

154.3 mg (0.50 mmol) NiBr,-DME wurden in 15 ml abs. CH,Cl, suspen-
diert und auf —80°C gekiihlt. Das btmgmpy (166.8 mg, 0.50 mmol) wurde
ebenfalls in 15 ml abs. CH,Cl, gelost und auf —80 °C abgekiihlt und bei die-
ser Temperatur langsam zu der Suspension des NiBry,-DME gegeben. Man
lie} die Reaktion iiber 18 h auf Raumtemperatur erwirmen und filtrierte
den entstandenen Feststoff iiber eine Kaniile ab. Das Losungsmittel des Fil-
trats wurde am Hochvakuum entfernt und das Rohprodukt drei Mal mit
je 5 ml n-Hexan gewaschen. Es konnten 241.7 mg (88 %, 0.44 mmol) eines
griin-gelben Feststoffs isoliert werden.

Massenspektrum (HR-EI™):

m/z = 472.1140 ([M-Br]*, 100.00 %), 426.1678 ([M-NC,H,Br]*, 11.46 %),
390.1888 ([M-Br,|™, 47.83 %), 333.2609 ([btmgmpy]*, 9.89 %).

C, H.,N2Br ONi|*+ ber.: 472.1132

17317
[M-Br|* (100.0 %) gef.: 472.1140 Diff.: 0.8 mmu.
C,-H,,NOBr®Ni|+ ber.: 470.1178

1743147

[M-Br|* (72.5 %) gef.: 470.1209 Diff.: +3.1 mmu.
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Elementaranalyse (C,,H5;N,Br,Ni, MW: 551.98, %):

ber.: C: 36.99; H: 5.66; N: 17.76.
gef.: C: 36.83; H: 5.94; N: 17.36.

IR-Spektrum (CsI-Pressling, cm™1!):

U = 3001w (C-H val), 2931m (C-H val.), 2877m (C-H val.), 2793w (C-H
val.), 1566s (C=N val.), 1527s (C=N val.), 1465s (C=N val.), 1396s, 1334m,
1257s, 1157vs, 1064s, 1033s, 910s, 802vs, 771m, 586m.

UV /Vis-Spektrum (CH,Cl,, nm (1 mol™! cm™!)):
AE) = 324 (6756), 534 (199).
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5.4.11 Synthese von [(btmgmpy)NiCIPFg]

MesN
NMe,
7 C]
AgPFs - lcq2 PFe
;. Cl Aceton :
rt,3h M ZNYN\\“I\:I(?/ NyqNMe2
|
NMe, MesN Cl NMe,
Me,N
Ansatz:
25.5 mg  (0.06 mmol) [(btmgmpy )NiCls]
13.9 mg  (0.06 mmol) AgPF
5 ml Aceton abs.
Durchfiihrung:

25.5 mg (0.06 mmol) des Komplexes [(btmgmpy)NiCls] wurden in 3 ml abs.
Aceton vorgelegt. Das AgPFy wurde separat in 2 ml abs. Aceton gelost und
im Anschluss zu dem Komplex gegeben, wobei sich sofort ein weifler Nieder-
schlag bildete. Die Reaktion wurde fiir 3 h bei Raumtemperatur geriihrt. Das
sich gebildete AgCl wurde absitzen gelassen, abfiltriert und im Anschluss
abzentrifugiert. Die erhaltene violette Losung wurde bis zur Trockene am
Hochvakuum eingeengt und man erhielt 33.0 mg (0.058 mmol, 96 %) des
violetten Produkts.

'"H-NMR (399.89 MHz, dg—Aceton):

§ =7.95 (t, 1H, 3] = 7.8 Hz, HP9®), 7.27 (d, 2H, 3J = 7.8 Hz, H"*!9), 5.01
(brs, 2H, -CHs-), 3.88 (br s, 6H, NMey), 3.77 (s, 2H, -CHs-), 3.22 - 2.62 (m,
18H, N Me).

BC{'H}-NMR (100.56 MHz, d;—Aceton):

§ = 162.77 (C72), 140.49 (CPore), 118.44 (C™<te), 61.31 (-CHy-), 41.96 (Me),
40.09 (Me).
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3IP-NMR (161.89 MHz, dg—Aceton):
§ = -144.25 (sept., PFy).

'H-NMR (399.89 MHz, CD,Cl,):

§ =779 (t, 1H, 3J = 7.8 Hz, HP*r@), 7.10 (d, 2H, 3J = 7.8 Hz, H™%), 4.89
(brs, 2H, -CHy-), 3.80 (br s, 6H, NMes), 3.00 (s, 2H, -CHy-), 2.92 (br s, 6H,
NMey), 2.68 (br s, 12H, NMey).

BC{!H}-NMR (100.56 MHz, CD,CL,):

§ = 168.80 (C41) 161.72 (C??), 139.82 (CPe7?), 118.05 (C™¢), 60.73 (-C Ho-),
41.97 (Me), 40.17 (Me).

3l P-NMR (161.89 MHz, CD,Cl,):
§ = -144.47 (sept., PFg).

Massenspektrum (ESI'):
m/z = 426.1678 ([btmgmpyNiCl]*, 100.0 %).

[C,,Hy N CINi] ber.: 426.1678
[btmgmpyNiCIl] ™ (100.0 %) gef.: 426.1678 Diff.: +0.0 mmu.

Elementaranalyse (C,,H5,;N,CINiPF,, MW: 572.59, %):

ber.: C: 35.66; H: 5.46; N: 17.12.
gef.: C: 36.16; H: 5.75; N: 15.76.

IR-Spektrum (CsI-Pressling, cm™!):

v = 3001w (C-H val.), 2940m (C-H val.), 2901m (C-H val.), 2801w (C-H
val.), 1612s (C=N val.), 1551s (C=N val.), 1474s (C-H def.), 1420s (C-H
def.), 1404s (C-H def.), 1358m, 1242m, 1165m, 1065m, 903s, 833vs, 556s.

UV /Vis-Spektrum (CH,Cl,, nm (1 mol™! cm™!)):
Ag) = 250 (13664), 262 (11242), 313 (4558), 520 (204).



5.5 Synthesen der dinuklearen Kompleze 207

5.5 Synthesen der dinuklearen Komplexe

5.5.1 Synthese von [(u—ttmgb){NiCl,},]

NMe, MeyN NMe, Me;,N

MeZN\\< >//NMe2 MezN\\< >//N|v|e2
N N N N

2 NiCl,DME
CH,Cl, Clon. 0 N uCl
:@E 80°C —rt. ClI7 -~ ~Cl

N N 18 h N N
MezN//< >\\NMe2 MezN/[< >\\NMe2

NMe, Me;,N NMe, Me;yN

Ansatz:

109.9 mg (0.50 mmol) NiCl,-DME
132.6 mg (0.25 mmol) ttmgb
30 ml CH,Cl, abs.

Durchfiihrung:

In zwei Schlenkkolben wurden in je 15 ml abs. CH,Cl, 109.9 mg (0.50
mmol) NiCl,-DME bzw. 132.6 mg (0.25 mmol) ttmgb gelost und auf —80 °C
gekiihlt. Die Losung des Guanidinliganden wurde in die Suspension des
NiCl,-DME {iberfiihrt, welche innerhalb von 18 h langsam auf Raumtempe-
ratur erwarmt wurde. Nach Filtration der Losung wurde das Losungsmittel
unter Hochvakuum entfernt. Der braune Feststoff wurde drei Mal mit je 5
ml abs. n-Hexan gewaschen. Ausbeute: 92% (182.1 mg, 0.23 mmol). Fiir
die Kristallstrukturanalyse wurden geeignete Kristalle aus einem n-Hexan/
CH, Cl,-Losungsmittelgemisch bei Raumtemperatur geziichtet.

Massenspektrum (HR-EIT):
m/z = 788.1658 ([M]*, 20.36 %), 660.2958 ([M-NiCL,]*, 100.00 %).

[CogHs N2 C137CLY®N, |+ ber.: 792.1654

11.4 % gef.: 792.1643 iff.: —1.1 mmu.
M]* (114 % f.. 792.164 Diff
[CoeHyo N CLONG, | * ber.: 790.1683
IM]* (14.1 %) gef.: 790.1651 Diff.: —3.2 mmu.
[CogHso N 22 C1PNi SON{] ber.: 788.1697

IM]* (20.4 %) gef.: 788.1658 Diff.: —3.9 mmu.
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[CosHy N2 C18NG, | * ber.: 786.1742
M]* (10.8 %) gef.: 786.1723 Diff.: —1.9 mmu.
[CogHyo N5 CLYPNi, | T ber.: 662.2937
[M-NiCl,]* (40.3 %) gef.: 662.2888 Diff.: —4.9 mmu.
[CoHo N C137C1P8Ni|+ ber.: 660.2966
[M-NiCL,])* (100.0 %) gef.: 660.2958 Diff.: —0.8 mmu.
[CoHoo N2 CLYEN] ber.: 658.3012
[M-NiCL,]* (100.0 %) gef.: 658.2981 Diff.: —3.1 mmu.

Elementaranalyse (C,qH;,N,,CI1,Ni,, MW: 789.95, %):

ber.: C: 39.53; H: 6.38; N: 21.28.
gef.: C: 40.94; H: 7.28; N: 21.53.

IR-Spektrum (CsI-Pressling, cm™1!):

v = 3013w (C-H val.), 2936w (C-H val.), 2881w (C-H val.), 2801w (C-H
val.), 1624s (C=N val.), 1562s, 1524vs (C=N val.), 1474s (C=N val.), 1400vs,
1234w, 1177s, 1034s, 895w, 814w.

UV /Vis-Spektrum (CH,Cl,, nm (1 mol™! cm™!)):
Ae) = 283 (31607), 338 (22269), 483 (1306), 579 (758), 680 (275), 1021 (87).
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5.5.2 Synthese von [(z—ttmgb){NiBr,},]

NMe, Me,;N NMe, Me,N

MegN\\< >//NMe2 MezN\\< >]/NMe2
N N N,

N 2 NiBr,DME
CH,Cl, Bro. .. i Br
EEEE—— "Ni N[
I;[ 80°C —rt. BT B
18 h N

N N N
MezN//< >\NM62 MEZN/« >\\NMe2

NMe, MeyN NMe, Me,N

Ansatz:

154.3 mg (0.50 mmol) NiBr,-DME
132.6 mg (0.25 mmol) ttmgb
30 ml CH,Cl, abs.

Durchfiihrung:

132.6 mg (0.25 mmol) des ttmgb-Liganden wurden in 15 ml abs. CH,CI,
gelost und auf —80°C gekiihlt. Das NiBr,-DME (154.3 mg, 0.50 mmol)
wurde ebenfalls in 15 ml abs. CH,Cl, gegeben und auf —80°C abgekiihlt.
Bei dieser Temperatur wurde die Loésung des Guanidinliganden langsam
zu der Suspension des NiBr,-DME gegeben und die Reaktionsmischung
itber 18 h langsam auf Raumtemperatur erwarmt. Der entstandene Feststoff
wurde abfiltriert und das Losungsmittel des Filtrats am Hochvakuum ent-
fernt. Das Rohprodukt wurde drei Mal mit je 5 ml abs. n-Hexan gewaschen
um das dunkel-violette Produkt in 76 % Ausbeute zu erhalten (184.2 mg,
0.19 mmol).

Massenspektrum (HR-EI'):

m/z = 965.9666 ([M]*, 45.28 %), 887.0544 ([M-Br]*, 3.46 %), 750.1630 ([M-
NiBr, ", 100.00 %).

[CoHyo N Br®Ni CONi] ber.: 971.9594
M]* (13.9 %) gef.: 971.9665 Diff.: +7.1 mmu.
[CoeHso N5 Br ¥ Br®Ni 60Ni] + ber.: 969.9615
[M]* (26.4 %) gef.: 969.9630 Diff.: +1.5 mmu.
[CoHeo N5 Brat BryNi 60Ni] + ber.: 967.9635

IM]* (44.2 %) gef.: 967.9637 Diff.: 4+0.2 mmu.
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[CoeHsoN 3 Bri Bro8Ni ONi]+ ber.: 965.9656
[M]* (45.3 %) gef.: 965.9666 Diff.: 1.0 mmu.
[CoHaoN {5 Brat Br 58 Ni, | ber.: 963.9701
[M]* (26.6 %) gef.: 963.9721 Diff.: 2.0 mmu.

Elementaranalyse (C,qHy,N,,Br,Ni,, MW: 967.76, %):

ber.: C: 32.27; H: 5.21; N: 17.37.
gef.: C: 33.13; H: 6.08; N: 17.30.

IR-Spektrum (CsI-Pressling, cm™1!):

7 = 3009w (C-H val.), 2932w (C-H val.), 2893w (C-H val.), 2796 (C-H val.),
1628m (C=N val.), 1558vs (C=N val.), 1527 (C=N val.), 1481w, 1400vs
(C=N val.), 1331w, 1176m, 1157m, 1030m, 891w, 814w.

UV /Vis-Spektrum (CH,Cl,, nm (1 mol™! cm™!)):
M) = 280 (38669), 335 (27976), 532 (891), 616 (591).
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5.5.3 Synthese von [(p—ttmgb){Ni(acac),},]

O NMe,  MeoN (@]

CH,CI N e e 4
. - 1 ‘_—N N~_~ [

ttmgb + 2 Ni(acac), —— 222 » NIzl N
80°C —rt. o] N SN0

18 h I 2Me€2 :
\ /O Nlé: .l\‘/lsz O /

\

Ansatz:

256.9 mg (1.00 mmol) Ni(acac),
262.2 mg (0.50 mmol) ttmgb
30 ml CH,Cl, abs.

Durchfithrung:

Beide Edukte wurden mit je 15 ml abs. CH,Cl, versetzt und auf —80°C
gekiihlt (Ni(acac),: 256.9 mg, 1.00 mmol; ttmgb: 262.2 mg, 0.50 mmol). Die
Losung des ttmgb wurde langsam zu der Suspension des Ni(acac), gegeben
und die Reaktion iiber 18 h langsam auf Raumtemperatur erwdrmt. Nach
Filtration der Losung wurde das Losungsmittel unter Hochvakuum entfernt.
Der griine Feststoff wurde in 67 % Ausbeute (351.0 mg, 0.34 mmol) erhalten,
indem zwei Mal mit je 5 ml abs. n-Hexan gewaschen wurde. Kristalle fiir die
Kristallstrukturanalyse konnten bei Raumtemperatur aus einer Mischung
von CH,Cl, und n-Hexan geziichtet werden.

Massenspektrum (FAB™):

m/z = 1042.6 ((M]*, 10 %), 786.5 ([M-Ni(acac),|™, 40 %), 687.5 ([M-acac-
Ni(acac),]™, 100 %), 530.5 ([ttmgb] ™, 100 %).

Massenspektrum (HR-FAB™):
m/z = 1042.4756 ([M]*, 100.00 %), 943.4452 ([M-acac]*, 21.93 %).

[C,6H, N, O Ni, |+ ber.: 1046.4681
IM]* (35.8 %) gef.: 1046.4769 Diff.: +8.8 mmu.
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[C 6 75N, O 8 Ni CONi]+ ber.: 1044.4727
[M]* (81.8 %) gef.: 1044.4717 Diff.: —1.0 mmu.
[C 6 H7sN7, O8N, |+ ber.: 1042.4773
[M]* (100.0 %) gef.: 1042.4756 Diff.: —1.7 mmu.

Elementaranalyse (C,qH,gN;,04Ni,, MW: 1044.57, %):

ber.: C: 52.89; H: 7.53; N: 16.09.
gef.: C: 50.98; H: 7.42; N: 15.45.

IR-Spektrum (CsI-Pressling, cm™1!):

v = 3001w (C-H val.), 2920w (C-H val.), 2870w (C-H val.), 2801w (C-H val.),
1616s (C=N val.), 1540s (C=N val.), 1513vs (C=N val.), 1474vs (C=N val.),
1420vs, 1404vs, 1254m, 1188m, 1150m, 1026s, 918w, 748m, 710m.

UV/Vis-Spektrum (CH,Cl,, nm (1 mol™! cm™!)):
A(e) = 245 (13871), 302 (20332), 356 (7135), 400 (7393), 632 (644).
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5.5.4 Synthese von [(p—ttmgn){NiCl,},]

NMe, NMe, MeoN - CLEN NMe,
Ni
Meo:N” SN N7 NMe, MeZNAN’ ‘N “NMe,
2 NiCl,DME
CH,Cl,
—_——
-80 °C —r.t.
18 h
MeZNYN NYNMeZ MeZNYN\ Ns_ _NMe,
N_i’ Y
NMe, NMe, Me:N o) NMe,
Ansatz:

89.3 mg  (0.41 mmol) NiCl,-DME
118.1 mg (0.20 mmol) ttmgn
30 ml CH,Cl, abs.

Durchfithrung:

In zwei Schlenkkolben wurden 89.3 mg (0.41 mmol) NiCl,-DME und 118.1
mg (0.20 mmol) ttmgn in je 15 ml abs. CH,Cl, suspendiert bzw. gelost und
auf —80°C gekiihlt. Die Losung des Liganden wurde unter Riihren in die
NiCl,-DME-Suspension iiberfiihrt und langsam wéhrend 18 h auf Raumtem-
peratur erwdrmt, wobei eine Farbdnderung der Suspension von dunkelbraun
zu schwarz auftrat. Der Feststoff wurde durch Filtration vom Losungsmittel
getrennt, drei Mal mit je 10 ml abs. Toluol gewaschen und im Hochvakuum
getrocknet. Ausbeute: 88 % (147.8 mg, 0.18 mmol).

Massenspektrum (FAB™):

m/z = 840.2 ([M]*, 12 %), 803.2 (]M-CIJ*, 18 %), 768.2 (]M-2C1]*, 5 %),
711.3 ((M+H-NiCL]*, 100 %).

Massenspektrum (HR-FAB™):
m/z = 838.1840 ([M]*, 10.39 %), 803.2133 ([M-CI*, 18.02 %), 768.2383
(IM-2C1J*, 4.93 %),

[CyoHs, N2 C1, ONi, |+ ber.: 840.1808
M]* (13.1 %) gef.: 840.1806 Diff.: —0.2 mmu.
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[CyoHso N2 C128Ni6ON] ber.: 838.1854
[M]* (10.4 %) gef.: 838.1840 Diff.: —1.4 mmu.
[CyoHy, N CLP N, | F ber.: 836.1899
M]* (5.8 %) gef.: 836.1825 Diff.: —6.5 mmu.
[CyHan N CLI8 NG OONi]+ ber.: 803.2165
[M-C1J* (18.0 %) gef.: 803.2133 Diff.: +3.2 mmu.

Elementaranalyse (C;,H;,N,,C1,Ni,, MW: 840.01, %):

ber.: C: 42.89; H: 6.24; N: 20.01.
gef.: C: 44.20; H: 6.92; N: 19.97.

IR-Spektrum (CsI-Pressling, cm™1!):

U = 3009w (C-H val.), 2032w (C-H val.), 2886w (C-H val.), 2793w (C-H
val.), 1605m (C=N val.), 1551vs (C=N val.), 1466s, 1404s, 1381s , 1319w,
1288w, 1157m, 1042m, 887w, 802m.

UV/Vis-Spektrum (CH,Cl,, nm (1 mol~! cm™!)):
A(e) = 250 (39397), 295 (9165), 387 (20592), 405 (18574), 466 (8265).
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5.5.5 Synthese von [(z—ttmgn){NiBr,},]

NMe, NMe, MeoN  BLBI NMe,

/&NI

Me,N N N NMe, NMe,
2 NiBr,DME
CH,ClI,
—_—
-80 °C —rot.
18 h

MeoN_ N NMe, Me,N NMe,
NMe, NM

MesN Br BI‘ NMe,

Ansatz:

123.4 mg (0.40 mmol) NiBr,-DME
118.1 mg (0.20 mmol) ttmgn
30 ml CH,Cl, abs.

Durchfithrung:

Sowohl das ttmgn (118.1 mg, 0.20 mmol) als auch das NiBr,-DME (123.4 mg,
0.40 mmol) wurden in jeweils 15 ml abs. CH,Cl, gel6st bzw. suspendiert
und auf —80°C gekiihlt. Die Losung des Liganden wurde unter Riihren in
die Suspension des NiBr,-DME {iberfithrt und langsam wihrend 18 h auf
Raumtemperatur erwiarmt. Der entstandene Feststoff wurde durch Filtration
vom Losungsmittel getrennt, drei Mal mit 5 ml abs. Toluol gewaschen und
im Hochvakuum getrocknet. Man erhielt so 118.3 mg (58 %, 0.12 mmol)
eines schwarzen Feststoffs.

Massenspektrum (FAB™):

m/z = 1017.8 ([M]*, 16 %), 936.9 ([M-Br]*, 22 %), 799.1 ([M-NiBr,]",
85 %), 719.2 ([M-Br-NiBr,|*, 55 %), 581.4 ([ttmgn+H] T, 55 %),

Massenspektrum (HR-FAB™):
m/z = 1017.9841 ([M]*, 100.00 %), 937.0603 ([M-Bx]*, 99.10 %).

[CyoHs, N Br®Ni CONi] ber.: 1021.9751
[IM]* (23.0 %) gef.: 1021.9807 Diff.: +5.6 mmu.
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[C30H52N521Br458Ni2]+
M]* (57.0 %)

[C3oH5oN{5 Br * Brg®Ni | *
[M]*+ (100.0 %)

[C30ILI521\I1729BI"281]31“2581\112]+
M]* (85.4 %)

[C30H52N1729Br§1Br 58Ni2]+
M]* (41.0 %)

[C30H52N172931"458Niz]+
M]* (9.1 %)

ber.:
gef.:

ber.:
gef.:

ber.:
gef.:

ber.:
gef.:

ber.:
gef.:

1019.9797
1019.9828

1017.9817
1017.9841

1015.9837
1015.9846

1013.9858
1013.9861

1011.9878
1011.9922

Diff.:

Diff.:

Diff.:

Diff.:

Diff .

+3.1 mmu.

+2.4 mmu.

+0.9 mmu.

+0.3 mmu.

+4.4 mmu.

Elementaranalyse (C;,H;,N,,Br,Ni,, MW: 1017.82, %):

ber.: C: 35.40; H: 5.15; N: 16.51.
gef.: C: 36.92; H: 5.69; N: 16.37.

IR-Spektrum (CsI-Pressling, cm™1!):

v = 3009w (C-H val.), 2932w (C-H val.), 2886w (C-H val.), 2793w (C-H
val.), 1551vs (C=N val.), 1520vs (C=N val.), 1466s, 1404s, 1381s, 1319m,
1288m, 1234m, 1157m, 1041w, 887w, 709w.

UV /Vis-Spektrum (CH,Cl,, nm (1 mol~! cm™!)):
A(e) = 243 (41087), 303 (14728), 389 (18673), 407 (16663), 476 (5143).
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5.5.6 Synthese von [(u—ttmgn){Ni(acac),},]

— [——

(@] NMe, Me;N (@]
1 1 /
! Me;N \tr NMe, !
(0]

oo
o
o
(@]
i
—
(@)
A}
ASN
Z-
rx
r
1
ZI '
Z =z
Iy T
Ay l’
AN
Z-
s
’ AY
! \

Ansatz:

102.8 mg  (0.40 mmol) Ni(acac),
118.1 mg (0.20 mmol) ttmgn

30 ml CH,Cl, abs.

Durchfithrung:

Das Ni(acac), (102.8 mg, 0.40 mmol) und der ttmgn-Ligand (118.1 mg,
0.20 mmol) wurden jeweils in 15 ml abs. CH,Cl, gelést und beide Losungen
auf —80°C abgekiihlt. Die Losung des Liganden wurde bei dieser Tempera-
tur in die Ni(acac),-Losung iiberfiithrt und langsam iiber 18 h auf Raumtem-
peratur erwérmt. Die Reaktionsmischung wurde abfiltriert und das Losungs-
mittel des Filtrats am Hochvakuum entfernt. Das Rohprodukt wurde zwei
Mal mit je 5 ml abs. n-Hexan gewaschen. Man erhielt 159.7 mg [(u—ttmgn)
{Ni(acac),},] (73 %, 0.15 mmol).

Massenspektrum (FABT):

m/z = 992.7 ([M-acac-H| T, 15 %), 737.3 ([M-Ni(acac),-acac]t, 60 %), 581.4
([ttmgn]™, 100 %).

Massenspektrum (HR-FAB™):
m/z = 992.8489 ([M-acac-H]", 73.36 %), 895.8131 ([M-2-acac-+H]*, 100.0 %).

[CysHig N, OSONG, | F ber.: 739.4192
[M-Ni(acac)y-acac]t (47.8 %) gef.: 739.4222 Diff.: 3.1 mmu.
[Cys HooN,, O8N, |+ ber.: 737.4237

[M-Ni(acac)y-acac]™ (100.0 %) gef.: 737.4216 Diff.: +2.2 mmu.
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Massenspektrum (LIFDI, FD*, CH,Cl,):
m/z = 580.17 [(ttmgn)]|*, 100 %).

Elementaranalyse (CyuHgyN,,04Ni,, MW: 1094.63, %):

ber.: C: 54.86; H: 7.37; N: 15.35.
gef.: C: 55.52; H: 7.39; N: 13.25.

IR-Spektrum (CsI-Pressling, cm™1!):

v = 2993w (C-H val.), 2924w (C-H val.), 2888w (C-H val.), 2801w (C-H
val.), 1605vs (C=N val.), 1558s (C=N val.), 1520s (C=N val.), 1466s, 1404s,
1 257w, 1142m, 1018m, 918w, 748w.

UV/Vis-Spektrum (CH,Cl,, nm (1 mol~! cm™!)):
A(e) = 251 (56494), 300 (42842), 390 (17141), 415 (18237).
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5.6 Polymerisationsversuche

5.6.1 Allgemine Arbeitsvorschrift zur Polymerisation
von Ethen

Durchfithrung:

Es wurden zwei Schlenkrohre mit je 15 ml frisch destilliertem abs. Tolu-
ol prépariert. In eines der Schlenkrohre wurde der Komplex gegeben und
mit der entsprechenden Menge MAO-Losung (10 %-ig in Toluol) fiir eine
bestimmte Zeit aktiviert. Im zweiten Kolben wurde eine Ethen- Atmosphére
geschaffen (p = 1bar) und die Losung des aktivierten Katalysators in diesen
mittels Kaniile iiberfithrt (250 ml Schlenkrohr, 1100 U/min). Die Reaktion
wurde bei der gewiinschten Temperatur fiir die entsprechende Zeit geriihrt,
danach im Viehsalz/Eisbad auf —10°C abgekiihlt und die Reaktion mit ei-
ner Mischung aus EtOH/HCl-Lsg. (95:5) gestoppt. Entstandenes Polyethy-
len sollte durch Zugabe von Aceton (50 ml) gefillt werden.

Fiir die Untersuchung auf eine erfolgreiche Oligomerisierung mittels GC/MS
wurden 2ml der Reaktionsmischung mit MgSO, getrocknet und direkt im
GC/MS-Gerit gemessen (solvent-delay OFF).

Die Versuche der Polymerisation und die Variation der Reaktionsbedingun-
gen sind in Tabelle 3.6.3 wiedergegeben.
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5.6.2 Polymerisation von 2-Norbornen

Ansatz:

1.7 mg (3.25 pmol) [(btmgb)NiBrs]

1.33 ml  (2.00 mmol) MAO-Lésung, 10 %-ig in Toluol
3.00 g (31.86 mmol)  2-Norbornen

30 ml Toluol abs.

Durchfithrung:

In zwei Schlenkrohren wurde jweils 15 ml frisch destilliertes abs. Toluol ge-
geben und in einen das [(btmgb)NiBrs| (1.7 mg, 3.25 pmol) und in den
anderen das 2-Norbornen eingewogen (3.00 g, 31.86 mmol). In ersteren wur-
den 1.33ml der MAO-Losung gegeben und fiir 10 min bei Raumtemperatur
geriihrt, bevor die Reaktionsmischung mittels Kaniile in das zweite Schlenk-
rohr iiberfithrt wurde. Es wurde zunéchst fiir 10 min. bei Raumtemperatur,
danach fiir 35 min. bei 50 °C geriihrt. Im Anschluss wurde die Reaktion mit
20 ml einer Mischung aus EtOH/HCI-Lsg. (95:5) gestoppt, wobei sofort ein
weifler Niederschlag zu beobachten war. Dieser wurde abfiltriert und mittels
TG/DSC und IR-Spektroskopie weiter analysiert. Ausbeute: 218.5 mg.
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A Verwendete Abkiirzungen und Konventionen

abs.

Ac

acac
BCP
bdmeghb
ber.

bpy
bqdi
btmgb
btmgbp
btmge
btmgmpy
btmgn
CC

CD

cgs-emu

COSY

CSD

dbpe
DFT
diim

DME

absolut

Acetyl-Gruppe

Acetylacetonato-Gruppe (C;H-O, )

Bindungskritischer Punkt (engl.: bond critical point)
1,2-Bis( N, N’-dimethylethylenguanidino)benzol
berechnet

2,2’-Bipyridin

Benzochinondiimin (engl.: benzoquinonediimine)
1,2-Bis(N,N,N’, N’-tetramethylguanidino)benzol
2,2-Bis(N,N,N’, N’-tetramethylguanidino)biphenyl
1,2-Bis(N,N,N’, N’-tetramethylguanidino)ethan
2,6-Bis(N,N,N’,N’-tetramethylguanidinomethyl)pyridin
1,8-Bis(N,N,N’,N’-tetramethylguanidino)naphthalin
Ladungskonzentration (engl.: charge concentraion)
Ladungsausloschung (engl.: charge depletion)
Zentimeter-Gramm-Sekunde-
Elektronmagnetische-Massen Einheit
(engl.:centimetre-gram-second-electromagnetic-mass unit)
Correlated Spectroscopy
Cyclopentadienyl-Gruppe
Cambridge-Strukturdatenbank

(engl.: Cambridge Structural Database)
Chemische Verschiebung im NMR, / ppm
Axialer Nullfeldaufspaltungsparameter / cm™!
1,2,-Bis(di-tert-butylphosphino)ethan)
Dichtefunktional-Theorie (engl.: density functional theory)
Diimin

1,2-Dimethoxyethan
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dpdiim N,N’-Diphenyldiimin
DSC Dynamische Differenzkalorimetrie
(engl.: Differential Scanning Calorimetry)
E Rhomboedrischer Nullfeldaufspaltungsparameter / cm™!
ECP Effektives Kernelektronen Potential

(engl.: effective core potential)

EIT Elektronenstof Tonisation

eq. Aquivalente (engl.: equivalents )

ESR Elektronen-Spin-Resonanz

Et2O, Ether Diethylether

EtOH Ethanol

FAB™ Fast-Atom-Bombardement

gef. gefunden

hppH 1,3,4,6,7,8-hexahydro-2H-pyrimidol[1,2-a|pyrimidin
HR- Hochauflosend (engl.: high resolution)

IR Infrarot

J NMR-Spektroskopie: Kopplungskonstante / Hz

Magnetochemie: Magnet. Wechselwirkungsparameter / cm™!

J Gesamtdrehimpuls

LIFDI Liquid Injection Field Desorption

M Molarit#t / moll~?

MAO Methylaluminoxan

MeOH Methanol

MS Massen-Spektrometrie

NMR Magnetische Kernresonanz-Spektroskopie

(engl.: Nuclear Magnetic Resonance Spectroscopy)
ppm parts per million
RCP Ringkritischer Punkt (engl.: ring critical point)

r.t. Raumtemperatur
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sbqdi Semi-o-benzochinondiimin
(engl: semi-o-benzoquinonediimine)
ST Internationales Einheitensystem
(franz.: Systéme International d’Unités)
SQUID Supraleitende Quanten-Interferenz-Einheit
(engl.: Superconducting Quantum Interference Device)
TBD 1,5,7-Triazabicyclo[4.4.0]dec-5-en = hppH
TG Thermogravimetrie
THF Tetrahydrofuran
tmg N,N,N’,N’-Tetramethylguanidin
trpy 2,2°,6°,2”-Terpyridin
Ts Tosyl-Gruppe
ttmgb 1,2,4,5-Tetrakis(N,N,N’,N’-tetramethylguanidino)benzol
ttmgn 1,4,5,8-Tetrakis(N,N,N’, N’-tetramethylguanidino)-
naphthalin
UV/Vis Ultraviolett/Sichtbarer Bereich (engl: ultraviolet/visible)
VSCC (Effektive) Valenzschalen-Ladungskonzentration
(engl.: (effective) valence shell charge concentration)
VT Variable Temperatur (engl: variable temperature)
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B Ubersicht der synthetisierten Komplexe

Me,N /\ NMe,
.

MesN /\ NMe,
= 3

N, .N R N
Me,N ;Nj’ NMe, Me,N NP NMe,
cl ¢l Brl Br
[(btmge)NICl 5] [(btmge)NiBr ;]
012H280|2N6Ni Clenger@;Ni
MW: 385.99 MW: 474.89
Me,N NMe, MesN NMe,
N, .N N, .N
Me,N lN' NMe, Me,N Ni NMe,
cl Cl Br Br
[(btmgb)NICI 5] [(btmgb)NiBr 5]
C15H28C|2N5Ni ClGHngereNi
MW: 434.03 MW: 522.94
Me Me Me Me
/ \ / \

N N N N
[ = =] [ = =]
N NI’ N N NI N

\ 4 \

Me clc wmd

[(bdmegb)NICI ;]
C16H24CloNgNi
MW: 430.00

ve Blar  wd
[(bdmegb)NBr 5]
C16H24Br2N6Ni
MW: 518.90
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MeosNo N, Ns_ _NMe,
oY

-
MesoN Cl Cl NMe,

[(btmgn)NICI 5]
MW: 484.09

MesN

Me,N

[(btmgmpy)NICI 5]
C417H31CI>,N,Ni
MW: 463.07

NMe,

NMe,

[(btmgn)NIBr 5]
C20H308r2N6Ni
MW: 572.99

N
MeZNYN\ 1 .-Ns__NMe,
“Nji” Y

Me,N sl &r NMe,
[(btmgmpy)NIBr 5]
C17H3lBr2N7Ni
MW: 551.98

[(btmgmpy)NICI|[PF ¢]
C15H31CIFgN7NiP

MW: 548.56
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NMe, Me)N

MeZN\\< >//NMe2

N
S:LN Ij: NiS]
MezN/Z< >\\NM92
NMe, MeyN
[(p-ttmgb)}{NiCl 5}]

C26H50CI4N12Ni
MW: 789.95

NMe, Me)N

MezN\\< >/N|\/|e2

N
E:'}N j@i Ni<p!
MezN/Z< >\\NMe2
NMe, MeyN
[(p-ttmgb){NiBr 2}]

CoeHs0BraN12Nip
MW: 967.76

~~

[(p-ttmgb){Ni(acac) »}]
C46H78N1oNi>Og
MW: 1044.57
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MesN NMe,
Y N| Y

Me,N C| C| NMe,

[(pe-ttmgn){NICl }5]
C3oH52Cl4N1oNip
MW: 840.01

Br Fr NMe,

eoN
/& "N NMe,

Me,N NMe,
\f N| Y

[((p-ttmgn){NiBr  5}5]
CaoH52BraN1oNis
MW: 1017.82

[(p-ttmgn){Ni(acac) »}]
Cs0HgoN12Ni>Og
MW: 1094.63
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C Kristallographische Daten

btmge btmgmpy
Summenformel CoHog Ny C,,H4; N>
Molmasse / gmol ™! 1025.60 333.49
Messtemperatur / K 200 100
A/ A 0.71073 0.71073
Kristallsystem monoklin monoklin
Raumgruppe P2(1)/n P2(1)/c
a/A 8.3680(17) 15.327(3)
b/ A 8.3810(17) 8.2340(16)
c/A 10.962(2) 15.760(3)
a, B,y /) ° 90, 107.31(3), 90 90, 110.45(3), 90
Zellvolumen / A3 734.0(3) 1863.6(6)
Formeleinheit pro Zelle Z=1 7 =4
Dichte (ber.) / gem™3 1.160 1.189
Absorptionskoeff. / mm™! 0.074 0.076
Fooo 284 728

Kristalldimensionen / mm3

Messbereich 6 / ©

Indexbereich

Gemessene Reflexe
Unabhiingige Reflexe (Rjnt)
Daten / Restraints / Parameter
Goodness-of-fit F?

Endgiiltige R Indizes [I>20(1)]

R Indizes

Max. Restelektronendichte /eA—3

0.90 x 0.50 x 0.40
2.71 bis 27.51
10 <h <10
10 <k <10
14<1<14

3370
1685 (0.0183)
1685 /0 / 88
1.068
R, = 0.0398
wRy = 0.1023
R; = 0.0482
wRy = 0.1079
0.184 und -0.271

0.30 x 0.25 x 0.15
2.62 bis 28.64
20 < h < 20
11<k <10
21<1<21

9430
4774 (0.0536)
4774 /0 / 225
1.032
Ry, = 0.0531
wRy = 0.1170
Ry = 0.1054
wRy = 0.1386
0.236 und -0.250
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[(btmge)NiCl,] [(btmgmpy)NiCl,]

Summenformel C,Hyg ClL,NgNi C35Hgo ClgN, ,Ni,
Molmasse / gmol~! 772.02 1009.02
Messtemperatur / K 200 100
A/ A 0.71073 0.71073
Kristallsystem monoklin monoklin
Raumgruppe C2/c P2(1)/n
a/ A 18.445(4) 8.9850(18)
b/ A 7.4090(15) 15.382(3)
c/ A 13.456(3) 17.460(4)
a/° 90 90
B/° 101.24(3) 104.05(3)
v/° 90 90
Zellvolumen / A3 1803.6(6) 2340.9(8)
Formeleinheit pro Zelle 7 =2 7 =2
Dichte (ber.) / gecm™3 1.422 1.432
Absorptionskoeff. / mm~! 1.375 1.190
Fooo 816 1056

Kristalldimensionen / mm3

Messbereich 6 / °©

Indexbereich

Gemessene Reflexe

Unabhingige Reflexe (Rjnt)

Daten / Restraints / Parameter

Goodness-of-fit F2

Endgiiltige R Indizes [I>20(1)]

R Indizes

Max. Restelektronendichte /eA—3

0.50 x 0.20 x 0.20

2.25 bis 27.27
23 <h <23
9<k<9
17 <1<17
3665
1975 (0.0541)
1975 / 0 / 102
1.005
Ry = 0.0424
wRy = 0.0880
Ry = 0.0705
wRy = 0.1004

0.594 und -0.445

0.40 x 0.40 x 0.40
1.79 bis 33.00
13<h<13
23 <k<18
26 <1< 26

18757
8823 (0.0544)
8823 / 0 / 270

1.050
Ry = 0.0478
wRy = 0.1066
Ry = 0.1014
wRy = 0.1255

0.864 und -1.436




Kristalldimensionen / mm3
Messbereich 6 / ©

Indexbereich

Gemessene Reflexe
Unabhiingige Reflexe (R;nt)
Daten / Restraints / Parameter
Goodness-of-fit F?

Endgiiltige R Indizes [I>20(1)]

R Indizes

Max. Restelektronendichte /eA 3

0.35 x 0.35 x 0.20
1.70 bis 27.50
-18 <h <18
11 <k <13
-18 <1< 18

8775
4555 (0.0910)
4555 /0 / 234
0.972
R; = 0.0558
wRy = 0.1095
R; = 0.1443
wRg = 0.1457
0.427 und -0.567
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[(btmgb)NiCl,] [(btmgb)NiBr,]
Summenformel C6Hyg CL,NgNi CgHygBryNgNi
Molmasse / gmol~! 434.05 522.97
Messtemperatur / K 200 173
A/ A 0.71073 0.71073
Kristallsystem monoklin monoklin
Raumgruppe P2(1)/n P2(1)/n
a/A 14.292(3) 14.214(3)
b/ A 10.838(2) 10.840(3)
c/A 14.436(3) 14.616(3)
a/° 90 90
g /° 113.06(3) 113.110(4)
v/° 90 90
Zellvolumen / A3 2057.4(7) 2071.4(8)
Formeleinheit pro Zelle 7Z =4 =4
Dichte (ber.) / gem™3 1.401 1.677
Absorptionskoeff. / mm~! 1.214 4.806
Fooo 912 1056

0.23 x 0.14 x 0.04
1.69 bis 31.50
20 < h <20
15<k<15
21 <1<20

51930
6847 (0.0657)
6847 / 0 / 234

1.025
R; = 0.0308
wRy = 0.0598

Ry = 0.0585
wRy = 0.0738
0.632 und -0.505
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[(bdmegb)NiCl,] [(bdmegb)NiBr,]

Summenformel C16Hy, CL,NgNi C6HyyBryNgNi
Molmasse / gmol~! 430.02 518.94
Messtemperatur / K 100 100
A/ A 0.71073 0.71073
Kristallsystem monoklin monoklin
Raumgruppe P2(1)/n P2(1)/n
a/ A 12.666(3) 13.024(3)
b/ A 11.299(2) 11.170(2)
c/A 14.104(3) 14.357(3)
a/° 90 90
B/° 108.71(3) 108.57(3)
v/° 90 90
Zellvolumen |/ A3 1911.8(7) 1979.9(7)
Formeleinheit pro Zelle 7 =4 Z =4
Dichte (ber.) / gem™3 1.494 1.741
Absorptionskoeff. / mm~! 1.306 5.028
Fooo 896 1040

Kristalldimensionen / mm3
Messbereich 6 / °©

Indexbereich

Gemessene Reflexe
Unabhiingige Reflexe (Rjnt)
Daten / Restraints / Parameter
Goodness-of-fit F2

Endgiiltige R Indizes [I>20(1)]

R Indizes

Max. Restelektronendichte /eA—3

0.40 x 0.35 x 0.35

1.88 bis 29.13
17 <h <17
15<k<15
19<1<19
5158
5158 (0.0382)
5158 /0 / 230
1.030
R, = 0.0377
wRy = 0.0839
R, = 0.0646
wRy = 0.0938

0.441 und -0.568

0.40 x 0.37 x 0.37
1.84 bis 27.50
16 <h < 16
14<k<14
18 <1< 18

9058
4546 (0.0327)
4546 / 0 / 230
1.044
R, = 0.0328
wRy = 0.0763
R; = 0.0483
wRy = 0.0817
0.552 und -0.816




Kristalldimensionen / mm3
Messbereich 6 / ©

Indexbereich

Gemessene Reflexe
Unabhiingige Reflexe (Rjnt)
Daten / Restraints / Parameter
Goodness-of-fit F?

Endgiiltige R Indizes [I>20(1)]

R Indizes

Max. Restelektronendichte /eA =3

0.15 x 0.14 x 0.09
1.82 bis 32.27
-16 <h <16
-16 <k < 17
-26 <1<26

57836
7750 (0.0802)
7750 / 0 / 270
1.057
R; = 0.0413
wRy = 0.0828
R; = 0.0920
wRy = 0.1070
0.619 und -0.751
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[(btmgn)NiCl,] [(btmgn)NiBr,]
Summenformel CyoH5, Cl,NgNi CyoH5,BryNgNi
Molmasse / gmol~! 484.11 573.03
Messtemperatur / K 100 173
A/ A 0.71073 0.71073
Kristallsystem monoklin monoklin
Raumgruppe P2(1)/c P2(1)/c
a/A 11.195(2) 11.3063(11)
b/ A 11.425(2) 11.6281(12)
c/A 17.856(4) 18.0834(18)
a/° 90 90
g /° 92.33(3) 91.265(2)
v/° 90 90
Zellvolumen |/ A3 2282.2(8) 2376.9(4)
Formeleinheit pro Zelle 7Z =4 Z =4
Dichte (ber.) / gem™3 1.409 1.601
Absorptionskoeff. / mm™! 1.103 4.197
Fooo 1016 1160

0.24 x 0.21 x 0.18
1.80 bis 31.50
16 < h < 16
16 <k < 16
26 <1< 26

58401
7829 (0.0352)
7829 /0 / 270

1.048
R, = 0.0246
wRy = 0.0630
R, = 0.0322
wRy = 0.0665
1.283 und -0.41
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L = ttmgb [(1—L){NiCL},] [(u—L){Ni(acac),},]
Summenformel CygHy CIgN,Niy  CygH,7(Cl N,y NiyO
Molmasse / gmol~! 859.81 2683.65
Messtemperatur / K 100 100

A/ A 0.71073 0.71073
Kristallsystem monoklin monoklin
Raumgruppe P2(1)/n P2(1)/c

a/ A 13.908(3) 12.818(3)

b/ A 11.188(2) 12.583(3)

c/ A 15.572(3) 21.923(4)

a/° 90 90

B/° 114.51(3) 106.97(3)

v/° 90 90
Zellvolumen |/ A3 2204.7(8) 3382.0(12)
Formeleinheit pro Zelle 7 =2 Z=1

Dichte (ber.) / gem™3 1.446 1.318
Absorptionskoeff. / mm™! 1.375 0.887

Fooo 996 1410

Kristalldimensionen / mm3
Messbereich 6 / °©

Indexbereich

Gemessene Reflexe
Unabhingige Reflexe (Rjnt)
Daten / Restraints / Parameter
Goodness-of-fit F2

Endgiiltige R Indizes [I>20(1)]

R Indizes

Max. Restelektronendichte /eA—3

0.30 x 0.15 x 0.15

1.65 bis 33.00
21<h<2l
17 <k <17
23<1<23
19231
8306 (0.0340)
8306 / 0 / 252
1.035
R, = 0.0396
wRy = 0.0940
Ry = 0.0635
wRy = 0.1043

0.785 und -0.699

0.40 x 0.35 x 0.35
1.89 bis 30.02
-17 <h < 18
17 <k <17
-30 <1 <30

30582
9601 (0.0556)
9601 / 0 / 373
1.051
R, = 0.0583
wRy = 0.1472
Ry = 0.0966
wRy = 0.1676
2.609 und -0.752
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D Magnetische Kenngroéfien

Symbol Grofle SI cgs-emu Faktor
B Magnetische B= ,uo(ﬁ + M) B= ﬁiir) + 47 M 10-4
Induktion [B] =T = Vsm™2 [B] = G
H Magnetfeldstirke  [H] = Am™! [H] = Oe 10%/(4)
5 «“ gO = MOﬁ > 1 —4
By »Magnetfeld Byl = T = Vsm-—2 [Bo] = G 10
M Magnetisierung [M] = Am™! M] =G 103
i molare Jlfm:M-M/p Mm:M~M/p 10-3
" Magnetisierung [M,,] = Am~! mol~! [M,,] = G cm? mol ™!
Magnetische = B B =
X Volumen- M =xH M = U i) 47
suszeptibilitdt
Molare ‘
magnetiSChe Xm = X~ M/p ngzlr) = X(ir) ' M/P 47'('/106
Xm Suszeptibi- [Xm] = m3mol~* [Xm] = m®mol~*
litat
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E Physikalische Konstanten

SI cgs-emu

Ho

Ge

H“B
od.

1204
Br

Na

Me

Planck-
Konstante

h/2x

Boltzmann-
Konstante

Vakuum-
permeabilitéit

g-Faktor des
Elektrons
(Landé-Faktor)

Bohr-Magneton
(Elektron)
up = eh/2m.

Bohr-Magneton
(Kern)
wr = eh/2m,

Avogadro-Zahl

Masse des
Elektrons

Masse des
Protons

Elementarladung

Allgemeine
Gaskonstante

6.62606896 - 10~34 J s 6.62606896 - 10~27 erg s

1.05457163 - 10734 J s 1.05457163 - 10~28 erg s
1.38065812 - 1016 erg K1

bzw.
0.69503877 cn ' K1

1.38065812 - 10723 JK !

47 107" Vs A~ lm™! 1

2.00231930

9.27401549 - 10~ 2L erg T!
bzw.
4.66864374 - 10 cm~ 1 G~!

9.27401549 - 10~ A m?

5.05078324 - 10727 Am?®  5.05078324 - 10~ ?*erg T!

6.02213674 - 1023 mol !

9.10938975 - 10~31 kg 9.10938975 - 10~ 28 g

1.67262163 - 1027 kg 1.67262163 - 10~ g

1.60217733 - 10719 C

8.31451199 Jmol ' K—!
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