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Abstract

This doctoral thesis deals with the synthesis and characterization of the new guanidinyl-
functionalized aromatic compound (GFA-4) 2,3,7,8-Tetrakis(N,N,N’,N -tetramethyl-
guanidinyl)phenazine (ttmgph) 1 and 2,3,6,7-Tetrakis(N,N,N’,N -tetramethylguanidinyl)-
fluorene (ttmgf) 2 and with their coordination chemistry. Both compounds represent strong
nitrogen bases, whose pK(BH") values (21.8 of 1 and 23.7 of 2 in CH3CN) could be
determined by quantum chemical calculations. Investigation of the redox behavior was
carried out using cyclic voltammetry. The first oxidation potential relative to Fc/Fc* lie at
-0.14 V for 1 and at -0.46 V for 2, in both cases an irreversible redox behavior is observed.
Both compounds show fluorescence, the quantum yield of 1 is 0.39 (Et,O) and 0.02 (H.O).
Reaction of 1 or 2 and Cu(l) salts furnished dinuclear coordination compounds which were
fully characterized and analyzed concerning their redox behavior. Furthermore, ligand 1 was
reacted with AgCN. Investigation of optical properties shows that unlike silver(l), the
coordination of copper(l) leads to fluorescence quenching.

Ligand 1 and the strong Lewis acid ZnCl, form the dinuclear complex [1(ZnCl,),] in
acetonitrile. The solvent plays an essential role. In contrast to acetonitrile, in the non-
coordinating solvent dichloromethane one additional ZnCl, is coordinated at the phenazine
nitrogen atoms leading to a pentanuclear complex with two phenazine units [15(ZnCly)s]. In
acetonitrile solvent molecules coordinate to the additional bridged Zn and the complex
[12(ZnCly)s] decomposes. ZnBr, shows a similar behavior, whereas the weaker Lewis acid
ZnMe, does not lead to additional coordination at the phenazine nitrogen atoms.

Furthermore the formation of the bridged complex [1,(ZnCl,)s] was monitored by UV-Vis
spectroscopy as ZnCl, was added to [1(ZnCly),] solution in steps of 0.2 equivalents. The
obtained data indicate the existence of an equilibrium of several different species in solution
and also further bridging to oligomeric species with an excess of ZnCl, would be possible.
The fluorescence emission spectra of the Zn-complexes of 1 were studied. [1(ZnCl,),] gives
a signal of 506 nm and the bridged complex [12(ZnCl,)s] additionally at 602 nm. Presumably
there are even longer chains of bridged species present in dichloromethane.



Kurzzusammenfassung

Die vorliegende Dissertation befasst sich mit der Synthese und Charakterisierung der neuen
Guanidinyl-funktionalisierten Aromaten (GFA-4) 2,3,7,8-Tetrakis(N,N,N’,N -tetramethyl-
guanidinyl)phenazin (ttmgph) 1 und 2,3,6,7-Tetrakis(N,N,N’,N -tetramethylguanidinyl)fluoren
(ttmgf) 2 sowie deren Koordinationschemie. Beide Liganden sind starke Stickstoffbasen,
deren pK(BH")-Werte (21.8 fir 1 und 23.7 fir 2 in CH3CN) mit Hilfe quantenchemischer
Rechnungen bestimmt wurden. Das Redoxverhalten wurde mittels Zyklovoltammetrie
untersucht. Die erste Oxidation bezogen auf das Redoxpaar Fc/Fc* liegt bei -0.14 V fiir 1 und
bei -0.46 V fir 2. Die meisten Ubergénge sind dabei irreversibler Natur. Beide Liganden
zeigen Fluoreszenz, dabei wurde die Quantenausbeute des Liganden 1 in Diethylether (0.39)
und Wasser (0.02) bestimmt.

Die Umsetzung der beiden Liganden mit Cu(l)-Salzen fUhrte zur Bildung zweikerniger
Koordinationsverbindungen, welche vollstdndig charakterisiert werden konnten und
hinsichtlich ihres Redoxverhaltens untersucht wurden. AuBerdem wurde der Ligand 1 mit
Silbercyanid umgesetzt. Die Untersuchung optischer Eigenschaften zeigt, dass durch
Kupfer(l) im Gegensatz zu Silber(l) die Fluoreszenz dieser Verbindungen geléscht wird.

Der Ligand 1 wurde auBerdem mit Zn(ll)-Salzen, die starke Lewis-Sauren sind, umgesetzt.
Wird ZnCl, eingesetzt, so ist die Wahl des Ldésungsmittels flir das entstehende Produkt
entscheidend. In Acetonitril wird vergleichbar den Umsetzungen mit Cu(l)- bzw Ag(l)-Salzen
ein zweikerniger Komplex [1(ZnCl,),] erhalten. In Dichlormethan wird eine zusétzliche
Koordination einer weiteren ZnCl,-Einheit am Stickstoffatom des Phenazinsystems und damit
eine Verbrickung des zweikernigen Komplexes zu [12(ZnCl,)s] beobachtet. Wird dieser
verbrickte Komplex in Acetonitril gelést, einem im Gegensatz zu Dichlormethan
koordinierenden Ldésungsmittel, so verdrangen die L&sungsmittelmolekile die zusatzliche
ZnCly-Einheit und mit der Zeit liegt in Lésung der zweikernige Komplex [1(ZnCly),] vor.
Zinkbromid zeigt ein &hnliches Verhalten, wahrend die deutlich schwéchere Lewis-S&ure
Dimethylzink auch in Dichlormethan nicht fahig ist, an den Phenazinring zu koordinieren.
AuBerdem konnte die Umsetzung des zweikernigen Komplexes durch Zusatz von Zinkchlorid
in Schritten von 0.2 Aquivalenten zum verbriickten Komplex mittels UV-Vis-Spektroskopie
beobachtet werden. Diese Spektren enthielten den ersten Hinweis auf das Vorliegen eines
Gleichgewichtes mehrerer Spezies in Ldsung, wobei eine weitere Verknipfung zu
oligomeren Ketten durch Uberschuss an ZnCl, denkbar ware. Das Fluoreszenzverhalten von
Zn(Il)-Komplexen wurde ebenfalls untersucht. So emittiert [1(ZnCl,),] bei 506 nm in
Dichlormethan, dem verbrickten Komplex [12(ZnCly)s] kdnnte die zusatzliche Emission bei
602 nm zugeordnet werden. Es wird vermutet, dass in Dichlormethan neben [1(ZnCl,),] und
[12(ZnCly)s] noch langere Uber Zinkchlorid verbriickte Ketten vorliegen.
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~,Man ist von allen Zielen nur durch die Zeit getrennt.”

Hermann Hesse
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1 Einleitung und Zielsetzung

Natdrliche Farbstoffe kénnen tierischer oder pflanzlicher Herkunft sein. Beispiele hierfur sind
Purpur oder Indigo. Da sie sehr teuer und schwer zuganglich sind, brachte die Entdeckung
des ersten synthetisch hergestellten Fabstoffs einen Fortschritt und eine starke Veranderung
der Textilfarbeindustrie mit sich. Als erster Farbstoff wurde Mauvein, ein Phenazinderivat,
1856 von William Henry Perkin durch Zufall synthetisiert." Es war ein Gemisch aus
verschiedenen Isomeren und Nebenprodukten, womit aufgrund der hohen Faseraffinitat
Textilien violett gefarbt werden konnten. Auch englische Briefmarken wurden die nachsten
Jahrzehnte nach seiner Entdeckung damit geférbt. Obwohl Mauvein als Farbstoff heute
keine Bedeutung mehr hat, war seine Entdeckung jedoch sehr wichtig, denn bald wurden
noch weitere Farbstoffe auf Anilinbasis gefunden. Somit begann v.a. in Deutschland die
Entwicklung der chemischen GroBindustrie,”> es wurden die heute noch bekannten
Unternehmen wie die Mannheimer Anilinwerke (1861), heute BASF, und der Hoechst-
Vorganger ,Meister, Lucius & Co.” (1863) gegriindet.

Gegenwartig werden Farbstoffe nicht nur in ihrer ersten Funktion eingesezt, sondern finden
auch vielseitige und zahlreiche Anwendung in der modernen Technologie. So kénnen sie in
Sensoren, Leuchtdioden und in der Photovoltaik eingesetzt werden. Fluoreszenzbildgebung
mit chemischen Sensorschichten findet in der medizinischen Forschung und Diagnostik, der
Aerodynamik oder der Meeresforschung ihre Anwendung.® Auch die OLED-Technik (OLED,
engl.: organic light emitting diode) findet immer mehr Verwendung, beispielsweise in
Farbdisplays. In zahlreichen Farbstoffsolarzellen wird Licht nicht mehr durch anorganische
Halbleiter wie beispielsweise Silizium, sondern durch organische Moleklle oder deren
Komplexe absorbiert, wobei photochemische Reaktionen mit elektrochemischen Prozessen
kombiniert werden. AuBerdem kommen Farbstoffe in der Biochemie und Medizin zum
Einsatz, beispielsweise um zu untersuchendes Gewebe oder Biomolekile einzufarben. Bei
vielen dieser Anwendungen spielen Phenazin- und Fluorenderivate eine wichtige Rolle.

Auch redoxaktive Liganden haben viele Einsatzmdglichkeiten. Sie spielen eine gro3e Rolle
in katalytischen Reaktionen* und in biologischen Systemen.® Aufgrund ihrer Besténdigkeit in
mehreren  Oxidationsstufen sind sie auBerdem bei der Herstellung neuer
Funktionsmaterialen wichtig. Viele Vertreter weisen starke Elektronendonoreigenschaften
auf.® Sie koordinieren (blicherweise als neutrale oder anionische Liganden an Metalle.
Koordinationsverbindungen mit Guanidinen und Ubergangsmetallen sind schon seit 1965
bekannt,” haben aber dennoch erst in den 1990er Jahren wieder an Interesse und
Bedeutung gewonnen.? Die Guanidine haben inzwischen vielféltige Einsatzméglichkeiten



2 Einleitung und Zielsetzung

gefunden. So kénnen sie als ionische Flissigkeiten, als Protonenschwamme und in der
Organokatalyse angewendet werden.®

In der Arbeitsgruppe Himmel wurde eine neue Ligandenklasse der Guanidinyl-
funktionalisierten Aromaten (GFA-n, n = Anzahl der Guanidinylgruppen) entwickelt. Diese
gehoren zu den starken Stickstoffbasen, sind sehr elektronenreich und zeigen ein reversibles
Redoxverhalten.® Daher ist deren Einsatz in der organischen Elektronik interessant. Die
GFA weisen starke koordinierende Eigenschaften auf, dass sie selbst im oxidierten Zustand
immer noch imstande sind Metallkationen zu komplexieren. Mit dem Liganden 1,2,4,5-
Tetrakis(N,N,N’,N -tetramethylguanidinyl)benzol (ttmgb) gelang es durch Verknipfung Uber
Cul und anschlieBende Oxidation ein Koordinationspolymer mit einer relativ geringen
Bandliicke von 1.05 eV herzustellen.'” So kénnen durch Hintereinanderschaltung von GFA
Uber koodinative Bindungen neue Leitermaterialien erhalten werden. Die Auswahl des
besten VerknUpfungstyps fir die molekularen Einheiten ist ein sehr wichtiger Aspekt, dabei
sollen die Liganden mdglichst kurze Abstdnde zueinander aufweisen, um die Leitfahigkeit zu
gewahrleisten. Die elektronischen Eigenschaften der Liganden kénnen hierbei durch die
Variation des GrundgerUsts, der Guanidinylgruppen und durch Substitution mit weiteren
funktionellen Gruppen gezielt gesteuert und fir mégliche Anwendungen Uber einen breiten
Bereich eingestellt werden.

Im Rahmen der vorliegenden Arbeit werden die neuen in Abbildung 1 gezeigten GFA-4-
Verbindungen 2,3,7,8-Tetrakis(N,N,N’,N ~tetramethylguanidinyl)phenazin (ttmgph) 1 und
2,3,6,7-Tetrakis(N,N,N’,N -tetramethylguanidinyl)fluoren (ttmgf) 2 vorgestellt. Diese neuen
Liganden sollten die Eigenschaften der Farbstoffe und die der Guanidinylliganden vereinen.
Sie werden beziglich ihrer basischen und optischen Eigenschaften sowie ihrer Redoxchemie
untersucht. AuBerdem werden sie als Liganden fur Koordinationsverbindungen eingesetzt,
wobei im Fall von 1 nicht nur Iminstickstoffatome der Guanidinylgruppen sondern auch
Stickstoffatome des Phenazinsystems koordinieren kénnten. Der Einfluss der Koordination
auf die Redoxchemie und die optischen Eigenschaften dieser Verbindungen werden
untersucht.

NMe2 MezN N|\/|e2 MezN
MeN— )—NMe, eN—4
N N

Sy 50050
AN
N j@[ N/]i:[ N N N
MeN—( H—NMe; MezN/QNMe P NMe,

NM62 MezN 2 Me2N

1 2
ttmgph ttmgf

Abbildung 1: Die neuen GFA-4-Verbindungen 2,3,7,8-Tetrakis(N,N,N N -tetramethylguanidinyl)phenazin
(ttmgph) 1 und 2,3,6,7-Tetrakis(N,N,N",N -tetramethylguanidinyl)fluoren (ttmgf) 2.



2 Kenntnisstand

2.1  Guanidine und ihre Anwendung

Guanidine kommen in vielen Naturstoffen vor, hauptséchlich in der proteinogenen
Aminosédure Arginin und in Kreatin bzw. Kreatinin (Abbildung 2).”* Arginin und
Argininosuccinat spielen eine wichtige Rolle im Harnstoffzyklus und damit bei der Entgiftung
des durch Stoffwechselprozesse gebildeten Ammoniaks. AuBerdem bindet die essentielle
Aminoséure L-Arginin Fe** im aktiven Zentrum der Biotinsynthase."® Der einfachste Vertreter
dieser Stoffgruppe ist das unsubstituierte Guanidin, das Iminoderivat des Harnstoffs. Es
wurde erstmals von Strecker 1861 durch oxidativen Abbau der Purinbase Guanin
synthetisiert, daraus erklart sich auch der Name der Verbindung.™

o) 0
N
HN NH
HoN N/\/\HkOH HZNJJ\N/\COOH )\ </ |/)\
NH, | HN N\ N~ N7 NH,
L-Arginin Kreatin Kreatinin Guanin

Abbildung 2: Einige natiirlich vorkommende Guanidinderivate.

Synthetisch hergestellte Guanidine finden vielfaltige Anwendung. Diese werden fir die
Herstellung von Harzen und Flammschutzmitteln eingesetzt, als Desinfektionsmittel und
Arzneimittel verwendet. Auch einige Sprengstoffe basieren auf Guanidinen, z.B.
Nitroguanidin, Guanidinnitrat und Tetrazen. Guanidine werden auch in ihrer Anwendung als
Korrosionshemmer fiir Kupfer erforscht.”® AuBerdem finden Guanidine Verwendung in der
organischen oder Koordinationschemie, in dem sie entweder als Deprotonierungsreagenz'®
dienen oder als Liganden eingesetzt werden."’

Guanidin hat eine charakteristische CNgs-Struktureinheit, die aus einem quartaren
Kohlenstoffatom, einer Imin- und zwei Aminogruppen besteht. Sie bildet ein delokalisiertes 7

Heterosystem, bei dem alle drei Stickstoffatome zur Konjugation befahigt sind (Abbildung 3).

NH ﬁH (I?H
J - /g@ -—> ® )\ - Je

H,N” “NH, H,N" SNH, H,NZ “NH, H,N" NH,

Abbildung 3: Mesomeriestabilisierung des Guanidins.
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Bei substituierten Guanidinderivaten wird die syn-anti-lsomerisierung beobachtet, die zu der
Aquivalenz der NMR-Signale bei héheren Temperaturen filhrt (Abbildung 4). Diese
Isomerisierung ist einerseits durch eine Rotation um die C=N-Doppelbindung und
andererseits nach einem Inversionsmechanismus (ber das sp?-hybridisierte N-Atom
moglich."” Bei der Rotation kommt es zur Polarisierung der C=N-Doppelbindung, wobei das
Stickstoffatom negative Ladung aufweist. Der Substituent Z kann dabei eine Kreisbahn um
die C-N-Bindungsachse beschreiben und somit kann es zu zwei Isomeren A und B kommen.
Hier bleiben die sp®-Hybridisierung des Stickstoffatoms und damit auch der Bindungswinkel
C-N-Z durchgehend erhalten. Die Inversion kann abhangig von Substituenten erfolgen.
Dabei vergrdBert sich der Bindungswinkel auf 180°, die Hybridisierung am Stickstoffatom
andert sich von sp? lber sp im linearen Ubergangszustand wieder zu sp®. Das freie
Elektronenpaar hat in der linearen Form reinen p-Charakter. Deswegen wird der
Ubergangszustand durch eine zusétzliche mesomere Wechselwirkung eines Substituenten
Z, beispielsweise einer Arylgruppe, mit diesem Orbital stabilisiert und damit dieser
Mechanismus beglnstigt. Mittels NMR-Spektroskopie wurden die  Tetramethyl-
guanidinylderivate und der Einfluss des Substituenten am Stickstoffatom auf die
Isomerisierung untersucht.'”® Dabei stellte es sich heraus, dass bei Variation des Z-
Substituenten die Inversionsgeschwindigkeit in der Reihenfolge OCH; = N(CH3), < Alkyl <

Aryl < Acyl zunimmt.

R.®_R R_ _R R_ _R
AP SR A ¢
N\ \N ~z s 7V

A B
R. _R R_ _R R. _R
ON\Z or}lo Z/NQ

Abbildung 4: Syn-anti-lsomerisierung der Guanidine: Rotation (oben) und Inversion (unten).

So ist die syn-anti-lsomerisierung fir Alkylgruppe erheblich gehindert, sodass die
Koaleszenztemperatur meist weit ber Raumtemperatur liegt und im 'H-NMR-Spektrum
getrennte Signale fir die beiden Alkylreste auftreten.

Die Aryl- bzw. Acylsubstituenten verringern durch die Konjugantion mit der C=N-
Doppelbindung die Aktivierungsbarriere fir Inversion. Solche Verbindungen liefern bei
Raumtemperatur nur ein Resonanzsignal im 'H-NMR-Spektrum. Erst beim Abkiihlen auf eine
tiefere Temperatur, d.h. unter die Koaleszenztemperatur treten zwei Signale auf. Aus der
Koaleszenztemperatur und der Tieftemperaturaufspaltung im 'H-NMR kann mittels der
Eyring-Gleichung die freie Aktivierungsenthalpie der syn-anti-lsomerisierung berechnet

werden.
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2.1.1 Basizitat

Guanidine sind sehr starke organische Basen und werden in der Natur deswegen als
Protonenspeicher in Form von positiv geladenen Guanidinium-Kationen genutzt. Der pKs-
Wert der konjugierten Saure des Guanidinium-Kations, der sogenannte pK(BH")-Wert, liegt
bei 13.6 (in Wasser)." Eine Protonierung erfolgt immer am Imino-Sticktoffatom und fiihrt zur
Ausbildung eines Guanidinium-Kations. Die positive Ladung ist Ober die gesamte
Guanidinyleinheit delokalisiert, d.h. diese ist stark mesomeriestabilisiert und infolgedessen
symmetrisch, sodass alle drei CN-Bindungen gleich lang sind (Abbildung 5). Die
Kristallstruktur dieser Verbindung zeigt, dass die NH,-Gruppen symmetrisch angeordnet
sind.?® Man spricht hier sogar von Y-Aromatiziat.?" Aufgrund ihrer hohen Basizitat liegen
Guanidine unter physiologischen Bedingungen fast ausschlieBlich in protonierter Form vor
und tragen so maBgeblich zur Solvatisierung von Naturstoffen bei.

®
NH u® NH, ®ONH, NH, NH,
SLE T = T e G B
H,N" NH, HN" S NH, HaN" “NH, HaN™NH, HN7"NH,

Abbildung 5: Mesomeriestabilisierung des Guanidinium-Kations.

Alkylierung steigert die Basizitdt der Guanidine stark, das unsubstituierte Guanidin hat
deswegen einen niedrigeren pKs-Wert (13.6 in Wasser) als das Pentamethylguanidinium-
Kation (25.0 in Acetonitril).?* Elektronenziehende Gruppen wie Hydroxy- oder Nitrilreste
verringern dagegen die Basenstarke.

Die Pentaalkylguanidine mit sterisch anspruchsvollen Alkylresten werden als Barton-Basen
bezeichnet.?® Diese finden eine breite Anwendung in der praparativen Chemie als
Hilfsbasen, beispielsweise werden sie in der Katalyse von Ullmann-Reaktionen eingesetzt.?*
Mit dem Begriff der hohen Basizitat ist der Begriff Protonenschwdmme eng veknlpft. Dieser

wurde von Alder et al. 1968 gepragt.?®

Die Substitution der Protonen durch Alkylgruppen
fihrte bei diesen Systemen zu einer drastischen Erhéhung der Basizitdt. So liegt der
pK(BH")-Wert des 1,8-Bis(dimethylamino)naphthalins (DMAN) bei 18.2 in Acetonitril. Bei
Protonenschwammen allgemein handelt es sich um aromatische Diamine mit
Stickstoffatomen, deren freie Elektronenpaare sich in der neutralen Verbindung sterisch stark
abstoBen. Die erhéhte Basizitdt beruht darauf, dass sich in der neutralen
Diaminoverbindung, die freien Elektronenpaare der beiden benachbarten Stickstoffatome
stark abstoBBen, was zu einer Destabilisierung fuhrt. Diese sterische Spannung wird in Folge
der Protonierung abgebaut. Zudem ermdglicht die intramolekulare Wasserstoffbriicken-

bindung eine Delokalisierung der positiven Ladung (Abbildung 6).2°
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Abbildung 6: Protonierung des 1,8-Bis(dimethylamino)naphthalins (DMAN).

C)

Auch Bisguanidine mit Tetramethylguanidinylsubstituenten in radumlicher N&he zueinander
weisen eine erhdhte Basizitat auf. Der 1,8-Bis(N,N,N’,N -tetramethylguanidinyl)naphthalin
wurde von Raab et al. 2002 synthetisiert.?” Hier betragt der theoretisch ermittelte pK(BH*)-
Wert 25.4 in Acetonitril, experimentell wurde er auf 25.1 bestimmt, so stimmen beide Werte
sehr gut Gberein.?® Diese Verbindung ist somit um sieben pK(BH*)-Einheiten basischer als
DMAN. Die pK(BH")-Wert-Bestimmung kann sowohl experimentell als auch theoretisch
erfolgen. Dazu kann dieser Wert mithilfe der quantenchemischen Rechnungen nach einer
empirischen Gleichung von Kovagevié und Macsié abgeschatzt werden.?® Diese Methode
wurde auch benutzt, um die Basizitatsstarke der im Rahmen dieser Arbeit synthetisierten
Liganden 1 und 2 zu ermitteln. AuBerdem weisen Bisguanidine eine hohe kinetische Aktivitat
und thermodynamische Basizitat im Gegensatz zu den klassischen Protonenschwammen
wie Diaminen auf. Dies ermdglicht schnelle Protonenaustauschprozesse, die solche
Verbindungen als potentielle Katalysatoren in salzfreien, basenkatalysierten Reaktionen
interessant machen.?” In der Arbeitsgruppe Himmel wurden auch tetrakissubstituierte
Guanidine hergestellt.***' Diese sind vergleichbar starke Basen. Im Fall von 1,2,4,5-
Tetrakis(N,N,N’,N -tetramethylguanidinyl)benzol konnte eine Einfachprotonierung nicht
beobachtet werden, da sofort Zweifach- bzw.Vierfachprotonierung eintritt. Dabei bildet diese
Verbindung keine intramolekularen Wasserstoffbricken aus, somit kann sie zwar nicht als
Protonenschwamm bezeichnet werden, gehdrt jedoch zusammen mit den Bisguanidinen und
den anderen Tetrakisguanidinen zu den organischen Superbasen.® In Abbildung 7 sind
einige ausgewahlte Beispiele der Guanidine mit deren theoretisch bestimmten pK(BH")-
Werten dargestellt. Auch beim 4,5-Bis(N,N,N’,N -tetramethylguanidinyl)fluoren stoBen sich
die freien Elektronenpaare der Stickstoffatome aufgrund raumlicher Nahe ab, die konjugierte
Saure ist dagegen durch die Wasserstoffbriicke stabilisiert und infolge dessen erhdht sich
die Basizitat.?®*

Guanidine kénnen auf verschiedenen Synthesewegen hergestellt werden. Die
Synthesemethode ausgehend von den entsprechenden primaren Aminen durch eine
Umsetzung mit den aktivierten Harnstoffderivaten hat sich vielfach bewahrt. Die Aktivierung
der Harnstoffe kann mit Oxalylchlorid®* oder Phosgen®* erfogen. Als isolierbare
Zwischenprodukte entstehen bei diesen Reaktionen Derivate des Vilsmeier-Salzes,
Chloroformamidiniumchloride. Die freie Guanidinylverbindung wird durch anschlieBende
Deprotonierung erhalten. Die Ausbeute kann durch Zugabe einer Hilfsbase, z.B. Triethylamin
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Abbildung 7: Ausgewahlte Guanidine mit den theoretisch bestimmten pK(BH*)-Werten in Acetonitril.

deutlich gesteigert werden. Diese fangt die entstehende Salzsaure ab, die sonst zur
Protonierung des Amins fohren wirde, so kann das Edukt weiterhin der Reaktion zur
Verfligung stehen.*® Zur Aktivierung kann ebenfalls Phosphoroxychlorid®” eingesetzt werden.
Es gibt noch weitere Syntheserouten. Die Stickstoffatome der Guanidinylgruppe kénnen aus
einem 2-Iminoimidazolin stammen, das mit Bistosylaten umgesetzt wird, hierbei entstehen
Guanidine mit ungeséttigten Guanidinyleinheiten.®®*° Zuletzt kénnen alle drei Stickstoffatome
der Guanidinylgruppen schon im Edukt vorhanden sein, so z.B. bei der Umsetzung von
Tetramethylguanidin mit o, -Dibromoalkanen.*

Je nach Rest am Iminstickstoffatom kann das Ruickgrat der Guanidinylverbindungen und
damit der Bisswinkel variiert werden. Durch Variation der Substituenten an den
Aminstickstoffen kénnen zusétzlich die Donoreigenschaften beeinflusst werden.*'
Guanidinylgruppen haben im Vergleich zu Aminogruppen eine héhere Basizitat. AuBerdem
sind die Iminstickstoffatome der Guanidinylgruppen in ortho-Position deutlich weniger
sterisch abgeschirmt als es bei o-Dialkylaminen der Fall ist. Deshalb eignen sich die
Guanidine viel besser als chelatisierende Liganden fiir die Koordination von Metallen.*?

So wurde Uber zahlreiche Beispiele von Komplexen mit Guanidinylliganden in der Literatur
berichtet, diese Verbindungen und deren Anwendungen werden im n&chsten Abschnitt
beschrieben.
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2.1.2 Koordinationschemie der Guanidine

Schon 1965 berichteten Longhi et al. von der Umsetzung einiger Ubergangsmetalle wie
Cu(ll), Zn(I1), Pd (I1), Ni(ll) und Cr(lll) mit Tetramethylguanidin (TMG).”

Da die Eigenschaften der Katalysatoren auch von der Natur der Liganden abhangen, sind
die Synthesen zahlreicher Liganden, unter anderem auch die der Guanidine, von groBer
Bedeutung. Guanidine koordinieren fast ausschlieBlich Uber das freie Elektronenpaar des
Iminstickstoffs an Metalle.® Ein weiterer Aspekt der Synthese diverser mehrfunktioneller
Liganden ist die Aussicht auf die Nutzung des Chelat-Effekts. Im Bereich der N-
Donorliganden sind es vor allem Derivate des Ethylendiamins und des Porphins, die diesen
Effekt aufweisen. Kuhn et al. berichteten von einem Palladiumdichlorokomplex mit einem
zweizahnigen Liganden, dem dimethylimidazolium-substituierten Ethylendiaminderivat
(Abbildung 8).*® Dieser Komplex ist aufgrund der Delokalisierung im Ligand in Verbindung
mit dem Chelat-Effekt ungewdhnlich stabil, dabei ist Palladium quadratisch-planar
koordiniert.

/ \ / \
N /— N (PhCN),PdCl, N /— N
[ =N N ] -2 PhCN [O>_N\ N_<@
N\ /N N\ PCl, /N

Abbildung 8: Palladiumkomplex der Bisguanidinylliganden.

Es gelang auch Trisguanidine mit Metallen zu komplexieren. Der in Abbildung 9 links
gezeigte Ligand wurde mit ZnCl, und MnCl, in Acetonitril umgesetzt. Die Metallzentren sind
tetraedrisch an nur zwei der Iminstickstoffe koordiniert, dabei ist die dritte Guanidinylfunktion
nicht koordiniert und liegt als freie Base vor.?* Dies wurde durch NMR-spektroskopische
Untersuchung angedeutet: leicht verbreiterte Signale lieBen auf den raschen Austausch
koordinierter und nicht-koordinierter Donorzentren schlieBen. Bestatigt wurde diese
Annahme durch die Ergebnisse der Kristallstrukturanalyse.

, 2
Me,N - N ) ) NMe,
I N/

URN)
Me,N N\M\.N\ NMe, Me,N /N\M‘N\ NMe,
o el Yoe 7\NMe2
NMe, ©! 2 NMe;  Me,N
M = Zn(Il), Mn(ll) M = Mn, Cu

Abbildung 9: Ubergangsmetallkomplexe mit Trisguanidinen.



Kenntnisstand 9

Wird Tris(2-aminoethyl)amin als Briicke verwendet, so entsteht ein potentiell tripodales
System, wobei auch das Brickenstickstoffatom an Metall koordiniert (Abbildung 9, rechts).
Nach Umsetzung mit MnCl, erhalt man das lonenpaar [MnCI]*[CI], dabei ist das Mn-Kation
trigonal-bipyramidal durch drei Iminstickstoffatome &aquatorial und durch das Brlcken-
Stickstoffatom und den Chloridoliganden axial koordiniert ist. Auch mit Cu(l) konnte dieser
Ligand erfolgreich umgesetzt werden. Eine interessante Eigenschaft solcher Cu(l)-Komplexe
ist die Aktivierung des molekularen Sauerstoffs durch eine end-on-Koordination.*?

Es konnten auch Verbindungen mit Guanidinylliganden mit anderen Koordinationspolyedern
synthetisiert werden. So wurde von Komplexen mit Cu(l) und Cu(ll) von Henkel et al.
berichtet (Abbildung 10).*° In diesem Fall wurde propanverbriicktes Bisguanidin mit
verschiedenen Salzen umgesetzt. Cu(l) koordiniert trigonal planar, Cu(ll) ist in einer verzerrt
quadratisch-planaren Konformation an den Liganden koordiniert. Diese chelatisierenden
Sechsringe haben eine Sesselkonformation, wie man aus den Kristallstrukturdaten

entnehmen kann.

MezN ,N N~ NM92

5
YUY

NMe, NMe,

MX, = Cu(l)l, Cu(Il)Cl,

Abbildung 10: Von Henkel et al. synthetisierte Cu(l)- und Cu(ll)-Komplexe.

Komplexe mit Guanidinylliganden wurden in zahlreichen Reaktionen als Katalysatoren
eingesetzt. Von Coles et al. wurden chirale Guanidin-Amin-Komplexe, z.B. der Zink-Komplex
des chiralen (S)-2-(N,N-dialkylaminomethyl)pyrrolidins A in der asymmetrischen Nitroaldol-
Reaktion eingesetzt.' Dabei werden die Produkte in guten Ausbeuten erhalten, an der
Optimierung der Enantiomerenreinheit wird aber weiterhin geforscht.

LS
N \N-FZn.\C|
H cl
(e} OH

A *
YLH + CH3NO, > \l)\/NOp_

R1, R2 = (CH,), (n = 4,5)
(CH;),0(CHy),

Abbildung 11: Asymmetrische Nitroaldol-Reaktion.

Auch zyklische Guanidinylliganden konnten synthetisiert und erfolgreich zu Komplexen
umgesetzt werden. 1,3,4,6,7,8-Hexahydro-2H-pyrimido[1,2-a]pyrimidin  (hppH) ist ein
bizyklischer Ligand, der deprotoniert werden kann und in anionischer Form an
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Ubergangsmetalle aber auch an Hauptgruppenelemente koordiniert (Abbildung 12). Seine
Kupfer(l)- und Eisen(ll)-Komplexe fungieren als Katalysatoren der radikalischen

Polymerisation von Methylmethacrylat (MMA).**

C*ﬁ C Lo QQU C Uy

hppH

Abbildung 12: Der bizyklische Ligand hppH und seine Komplexe.

In der Arbeitsgruppe Himmel gelang die Synthese dimerer guanidinatstabilisierter Bor- und
Galliumhydride mit bizyklischen Liganden (Abbildung 13). Diese lassen sich aus Monomeren
thermisch und katalytisch, im Fall des Borhydrids unter Ausbildung einer B-B-Bindung,
herstellen. Diese Verbindungen dienen als Hydridquelle oder sogar Wasserstoffspeicher.*>*¢
Die doppeltbasenstabilisierte Diboran(4)-Verbindung [HB(hpp)]. konnte durch Abspaltung
eines hydridischen Wasserstoffatoms durch die Lewis-Saure B(C¢Fs); zum entsprechenden
Kation umgesetzt werden. Dieses kann spontan zum dikationischen guanidinatstabilisierten

Tetraboran [H.B,(hpp).B.]** dimerisieren.*’

SO

N7N N

A [}

Heg—8H  Moea Gl
T
i Ao

[HB(hpp)]> [HoGa(tbo)],

Abbildung 13: Dimerere guanidinatstabilisierter Bor- und Galliumhydride mit den bizyklischen Liganden,
Htbo = (1,4,6-Triazabicyclo[3.3.0]oct-4-en) .

Zahlreiche Zink(Il)-Komplexe mit Guanidinen konnten ebenfalls synthetisiert werden. Diese
kénnen beispielsweise als hochaktive, luft- und feuchtigkeitstabile Katalysatoren bei der
ringdffnenden Lactid-Polymerisation eingesetzt werden.”* So kénnen Polymere mit
Molmassen von mehr als 150 000 gmol™ hergestellt werden, wobei die Molmassen durch
Optimierung der Katalysatoren einstellbar sind. Das biologisch abbaubare Polylactid ist ein
Polyester, welches vielseitig einsetzbar ist, vom Verpackungsmaterial wie Folie bis zu
speziellen Anwendungen in der Medizin und Pharmazie. Das Monomer l&sst sich durch
bakterielle Fermentierung aus nachwachsenden Rohstoffen gewinnen und das Polylactid
kann wieder eingesetzt werden. Somit tragen die Guanidine zur Erforschung der Erhaltung
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von Rohstoffen bei. In Abbildung 14 sind bei der Polymerisation eingesetzte Zink-Guanidin-
Komplexe gezeigt.

0
o 0
05n ) Kty |o
O n
D,L-Lactid Polylactid
2@
u ﬂ E%\ $D | sonos
/ wl
: / \ \
X X N
| =N N= |
X = CI, CH,COO [N\>_ —/ _</Nj

Abbildung 14: Polymerisation von D,L-Lactid und eingesetzte Katalysatoren.

2.1.3 GFA

In der Arbeitsgruppe Himmel wurden die ersten Tetrakisguanidine mit Benzolgrundgerust
synthetisiert: 1,2,4,5-Tetrakis(N,N,N’,N -tetramethylguanidinyl)benzol (ttmgb) und 1,2,4,5-
Tetrakis(N,N,N’,N -dimethylethylenguanidinyl)benzol (tdmegb). Diese sind starke Basen,
besitzen hervorragende chelatisierende Eigenschaften und sind zudem redoxaktiv. Es
gelang ttmgb mit elementarem lod zu oxidieren, wobei die Verbindung in abwechselnden
Schichten von Triiodid-Anionen und ttmgb®*-Dikationen auskristallisiert.®® Der Ligand weist
so starke koordinierende Eigenschaften, dass er auch im oxidierten Zustand immer noch

imstande ist Metallkationen zu komplexieren.

NMez MezN
Me;N—{ Y—NMe,
N /

N1 /
(€]
e s

MezN/< >\NMe2

Abbildung 15: Oxidiertes ttmgb®* mit Triiodid als Gegenion.

NMe, Me,N

Fir diese Klasse der Liganden wurde der Begriff Guanidinyl-funktionalisierte Aromaten
(GFA-n, mit n = 4) gepragt. Neben dem Liganden mit Benzolgerist wurden noch weitere
entsprechende Tetrakisguanidinylliganden mit Naphthalin,®' Pyridin,*® Binaphthyl, Perylen®

und anderen Grundgeristen synthetisiert (Abbildung 16). Vor nicht langer Zeit wurde auch
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das erste GFA-6 auf Basis des Triphenylensystems hergestellt.’’ Durch Variation des
Grundgeristes, der Guanidinylfunktionen und Substituenten am aromatischen System kann
eine groBe Breite der Liganden mit verschiedenen Eigenschaften erhalten werden. Durch
dieses feine Tuning kénnen sowohl optische als auch elekironische Eigenschaften gezielt

verandert bzw. eingestellt werden.

NMe, NMe,
NM62 MezN
Me,N— )—NMe, Me,N"SN NP NMe,
NN
L O
N7 NTON
Z \
Me,N— H—Ne, Meo;N N N NMe,

NMe, MeyN \l/ Y

ttmgp
ttmgn
NMe, NMe, NMe,
Me,N"SN N7 NMe, MeN—
N NMe,

k<
D
N
i
Zz7 "z
<
D
N
z
[
z
=
(©]
N

MezN?N Nﬁ/NMez NMe; | NMe,
/)
NMe, NMe, MezN—<
NM92
ttmgbn htmgt

Abbildung 16: Ausgewahlte in der Arbeitsgruppe Himmel synthetisierte GFA.

Neben dem neutralen komplexierten Liganden ttmgb gelang es auch einige Komplexe mit
Cu(l) und Cu(ll) mit dem zweifachoxidierten Liganden zu synthetisieren. Es ist sogar
gelungen eine Einelektronenoxidation durchzuftihren. Ausgehend von ttmgb und Cu(NOs),
konnte ein Radikalkation mit NO; als Gegenion synthetisiert werden.** Diese
Kupferkomplexe sind in Abbildung 17 gezeigt. Die Liganden in beiden Komplexen weisen
eine bisallylische Struktur auf. Die positive Ladung ist Uber je zwei Guanidinylgruppen und
drei Kohlenstoffatome dazwischen delokalisiert. Im Unterschied zu vielen basischen
Liganden, die neutral oder negativ vorliegen, kénnen die Guanidinylliganden auch als positiv
geladene Liganden die Metalle komplexieren und somit eine starke Ligand-Metall-Bindung
eingehen.

Auch kettenférmige Polymere wurden auf Basis des ttmgb-Liganden hergestellt. Daflr wird
der Ligand ttmgb zunachst mit Cu(l)l umgesetzt, so dass ein Komplex mit neutralen
Liganden erhalten werden kann. Dieser wird anschlieBend mit elementarem lod zum bis

170 °C thermisch stabilen Polymer oxidiert. Ein Ausschnitt aus diesem lodid-verbrickten
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Abbildung 17: Kationische Komplexe mit ttmgb und Kupfer.

NO;

12-](13)2], ist in Abbildung 18 gezeigt. Dieses Polymer ist ein

Halbleiter, die Ladung kann durch den kationischen Strang flieBen. Die experimentell
bestimmte Bandlicke betragt 1.05 eV, ist relativ klein und deswegen flr praktische
Mit  Silber(l)
hergestellt. Setzt man Silber(l)bromid ein, wird das in Abbildung 18 dargestellte Polymer mit

Anwendung von Bedeutung." wurden ebenfalls Koordinationspolymere

einem neutralen Liganden erhalten. Wird dagegen Silber(l)chlorid eingesetzt, werden

11

geladene Uber Ag4Cle-Einheiten verknlpfte Ketten erhalten.”” AuBerdem kdénnen Ag(l)-
Koordinationspolymere mit schwach koordinierenden Anionen hergestellt werden.® Diese

bisher beschriebene Polymere sind eindimensionale Ketten, mit dem neuen GFA-6 gelang

es sowohl Kettenpolymere als auch einen zweidimensionalen Polymer herzustellen.®'

_ 5 -
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\CU/N @ N\C /|\\ \\Ag/ \Ag/Br\
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\N ® / \!// ¥ \N / Br
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|\/|e2N/<’\"V|e2 Me2N>\NMe2 i@ SN MMe, me,N” Mez
3
- 4 n — n

Abbildung 18: Kettenférmige Polymere auf Basis von ttmgb.

Heutzutage werden als Koordinationspolymere Metall-Ligand-Verbindungen bezeichnet, die
eine unendliche Ausdehnung in eine oder mehrere Dimensionen zeigen. Das organische

Molekul fungiert als Bricke zwischen den Metallzentren und ist ans Metall mit mindestens

t53

einem Donoratom koordiniert.>® Die Definition dieses Begriffs hat sich im Laufe der Zeit

verandert, urspringlich wurden auch anorganische Einheiten als Bricke in

Koordnationspolymeren angesehen. So wurde beispielsweise auch Berliner Blau zu dieser
Klasse gezahlt.>* Im Allgemeinen bestehen die Koordinationspolymere meistens aus sich
Metall-Ligand-Einheiten.®® In  der Literatur werden neben den
oft (MOF,

Diese bestehen ebenfalls aus metallischen Knotenpunkten, die Uber

wiederholenden

Koordinationspolymeren

frameworks) erwahnt.>®

Metallorganische Gerlste engl.: metalorganic
organische Linker verknlpft sind, werden jedoch oft mit Porositat und vor allem mit der

Fahigkeit Gase beispielsweise Wasserstoff aufzunehmen bzw. zu speichern verknlpft.
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Der Ligand 1,2,4,5-Tetrakis(N,N,N’ N -tetramethylguanidinyl)pyridin ttmgp konnte am
Pyridinstickstoff funktionalisiert werden, dabei wurden verschiedene Alkylhalogenide
eingesetzt. Bei Bestrahlung dieser Pyridiniumsalze mit UV-Licht und Zugabe eines weiteren
Aquivalents RX konnte eine C-C-Bindungskniipfung beobachtet werden.>” Diese erfolgt im
Gegensatz zu vielen in der Literatur beschriebenen Reaktionen ohne Beteiligung eines
Metalls. Der Mechanismus dieser Reaktion verlauft radikalisch, es findet eine homolytische
Spaltung der Npyigin-C-Bindung des alkylierten Guanidins statt. Die Radikale dimerisieren
zum C-C-Kupplungsprodukt, wahrend das Radikalkation ttmgp* zu ttmgp und ttmgp®*
disproportioniert. Hier spielt die Redoxaktivitdt der GFA eine groBe Rolle, da der Ligand bei
der Reaktion oxidiert wird. Aus CV-Experimenten wird ersichtlich, dass diese Oxidation
vollstéandig reversibel ist und erste Reduktionsversuche zeigten, dass so der Kreisprozess
geschlossen werden kann und die Guanidinylverbindung in katalytischen Mengen eingesetzt

werden konnte.

NMe, Me,N hv NMe, MeoN
Me,N—( )—NMe,  2RX ,j Me,N—( Y NMe,
N | XN N N NG N
- 2X
N"NZON NZONTON
Me,N— O—NMe, RR Me,N—( VN—NMe,
NMe, Me,N NMe, MeoN

Abbildung 19: Metallfreie lichtinduzierte C-C-Kupplung mithilfe des Guanidinylliganden ttmgp.

2.2 Phenazin und seine Anwendungen

2.2.1 Synthese und Vorkommen

Die neuen im Rahmen dieser Arbeit synthetisierten Liganden sind vierfach Guanidinyl-
funktionalisierte Aromaten. Beide Systeme haben als Grundkdrper polyzyklische
aromatische Kohlenwasserstoffe: Phenazin und Fluoren. Phenazin, ein Dibenzopyrazin, ist
ein gelber Feststoff mit einem Schmelzpunkt von 117 °C. Es handelt sich um eine schwache
Base mit einem pKs-Wert von 1.23.%8 Die ersten Synthesen von Phenazin wurden schon am
Ende des neunzehnten Jahrhunderts durchgefiihrt und gingen von einer direkten
Kondensation von o-Diaminobenzol und o-Benzochinon oder Catechol aus, die
anschlieBende Dehydrierung fiihrt zum Produkt (Abbildung 20, Gleichung 1).>%*° Weitere
Synthesemdglichkeit liefert eine Wohl-Aue-Reaktion von Anilin  mit  Nitrobenzol
(Gleichung 11).%° Bei der Beirut-Reaktion wird ein Phenazin-5,10-dioxid im alkalischen Milieu
gebildet, hier geht man von 1,2,3-Benzooxadiazol-1-oxid und 1,4-Dihydroxybenzol aus
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(Gleichung 111).%" Diese Reaktion findet zwar in erheblichem Umfang préparative Anwendung,
der Mechanismus ist dennoch noch nicht vollstandig aufgeklart.

NH, © N
CL o D= QO 5 D
N, O "2 H,0 N 20 26
NH,
O WO e O ke ..
ON -2 H,0
N@ OH
©: o /©/ __NaOH _ ©: U "
/® -2 Hgo N/
O

Abbildung 20: Synthesen von Phenazin und Derivaten.

AuBer diesen gibt es noch weitere Mdglichkeiten zur Synthese dieser Verbindung. Auch
heute noch wird von weiteren effizienten und umweltfreundlichen Darstellungsmethoden
berichtet, dabei werden z.B. 2-Halogenaniline kupferkatalysiert in Wasser zu Phenazin-
derivaten umgesetzt.*

In der Natur kommen viele Phenazinderivate aufgrund ihrer antibiotischen Wirkung in
verschiedenen Mikroorganismen und vor allem in Bakterien vor (Abbildung 21). Das 1859
zum ersten Mal in Reinform isolierte Pyocyanin kommt im Bakterium Pseudomonas
aeruginosa natirlich vor. Dieses besitzt ausgepréagte reduktive Eigenschaften und erzeugt so
oxidativen Stress in anderen Organismen.®*%* Dabei reduziert es Sauerstoff zum O,-Radikal,
dieses greift dann das Gewebe unter Enstehung von Wasserstoffperoxid an. Die Mengen an
Wasserstoffperoxid kénnen dabei gemessen werden.

Abbildung 21: Naturlich vorkommendes Phenazinderivat Pyocyanin.

2.2.2 Farbstoffe

Die gréBte Bedeutung und Anwendung finden Phenazinderivate als Ausgangsverbindungen
fir Farbstoffe, deren bekannteste Vertreter in Abbildung 22 aufgefluhrt sind. Einer der
bekanntesten Farbstoffe ist Mauvein, das 1856 von William Henry Perkin als ein Gemisch
der verschiedenen Isomere und Nebenprodukte hergestellt wurde. Dieses zeigte eine hohe



16 Kenntnisstand

Affinitdt zu Faserstoffen wie Textilien und farbte sie intensiv violett. Damit konnte die
Textilindustrie auf teure Naturstoffe als Farbstoffe verzichten.' Mit Mauvein wurden die
nachsten Jahrzehnte die Briefmarken in England gefarbt. Obwohl Mauvein als Farbstoff
heute keine Bedeutung mehr hat, war seine Entdeckung jedoch sehr wichtig, denn bald
wurden noch weitere Farbstoffe auf Anilinbasis gefunden und somit begann v.a. in
Deutschland die Entwicklung der chemischen GroBindustrie.? Beim Neutralrot handelt es
sich um einen roten nicht toxischen Farbstoff, der als Indikator vor allem fir die
Untersuchung biologischer Systeme Verwendung gefunden hat. Der Farbumschlag von rot
nach gelb findet bei pH 6.8-8.0 statt, dabei ist die gelbe unprotonierte Form
membrandurchlassig, die rote (Anax = 540 nm) kationische dagegen nicht und lagert sich
deswegen in der sauren Umgebung der Zellen an.®>% Safranin T ist ebenfalls ein Derivat des
Phenazins, das als Farbstoff aber auch als pH- und Redoxindikator verwendet wird. Seine
oxidierte Form ist rot, die reduzierte farblos.®’

ﬁ) LI

Neutralrot
Mauvein A R=H,
B R=Me

Safranin T

Abbildung 22: Ausgewéhlte Phenazinfarbstoffe.

Als Farbstoffe werden Phenazinderivate auch in der Biologie und Medizin eingesetzt, um
Gewebe einzufarben. AuBerdem werden Phenazinderivate als redoxaktive Antibiotika und
als Tuberkulosemedikamente®® oder aber auch in der photodynamischen Therapie (PDT) als
Photosensibilisatoren zur Bekdmpfung von Tumoren® in der Medizin verwendet.

Die Verbindung 5,10-Dimethyl-5,10-dihydrophenazin (dmph) ist mit 16n-Elektronen sehr
elektronenreich und kann in Einelektronenschritten reversibel oxidiert werden. Wird die
Oxidation in Gegenwart von starken Nucleophilen durchgefiihrt, so findet eine
Demethylierung wahrend der zweiten Oxidation statt. Diese Reaktion kann auch in waBriger
Lésung ablaufen, weswegen sie fur biologische Redoxreaktionen von N-alkylierten

ist.®® AuBerdem konnte dieser Elektronendonor mit

Phenazinen von Bedeutung
Elektronenakzeptoren wie Tetracyanochinodimethan (TCNQ) zu elektrisch leitfahigen

Charge-Transfer-Komplexen umgesetzt werden.”
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2.2.3 Anwendung

Die Entdeckung zur Gewinnung von elektrischer Energie aus der Sonnenenergie geht auf
Becquerel im Jahr 1839 zurlick. Er beobachtete, dass eine Batterie unter Sonnenbelichtung
eine hoéhere Leistung hat und dass der Strom zwischen zwei Elektroden in einer
abgedunkelten und einer dem Sonnenlicht ausgesetzten Zellen flieBt.”" Urspriinglich waren
Solarzellen anorganischer Natur, dabei spielten Silicium, Indium oder Gallium eine groBBe
Rolle. Silicium kommt zwar sehr haufig in der Natur vor, die Massenanwendung solcher
Solarzellen wurde den weltweiten Verbrauch an anderen Metallen aber weit Uberschreiten.
So weisen organische Solarzellen viele Vorteile auf: niedrigere Materialkosten, geringere
Produktionskosten und energieeffiziente Herstellung. Der bisher relativ geringe
Wirkungsgrad und die begrenzte Langzeitstabilitdt der organischen Solarzellen ist noch
etwas ungenligend, dennoch ist dieses Gebiet aufgrund der vielen Vorteile eins der aktuellen
Forschungsthemen. So wurde die erste organische Solarzelle von Tang et al. hergestellt.”?
Diese bestand aus Kupfer-Phthalocyanin und einem Derivat des 3,4,9,10-Perylen-
tetracarbonsauredianhydrids. Als organische Halbleiter werden meist konjugierte Polymere
mit leitenden Eigenschaften eingesetzt. Wird als Halbleiter dagegen ein Farbstoff eingesetzt,
so spricht man von einer Farbstoffsolarzelle, der nach ihrem Erfinder genannten Grétzel-
Zelle.” Diese wurde ein Jahr nach ihrer Verdffentlichung patentiert. Die Farbstoffmolekiile

t.74

zeigen dabei eine Redoxaktivitat und Lichtsensibilitat.” Schon im Jahre 1961 wurden die

ersten Studien dazu mit dem Phenazinfarbstoff Phenosafranin von Eisenberg und Silverman

t.”® Hier wurde der Phenazinfarbstoff zusammen mit EDTA als Elektronendonor

durchgefuhr
in der Solarzelle eingesetzt. Von Jana et al. wurden Farbstoffe auch als Kombination aus
mehreren verschiedenen wie beispielsweise Phenazine, Xanthene und Acridine unter
Leistungssteigerung der Solarzellen eingesetzt.”® Auch andere Forschungsgruppen
beschaftigen sich mit Phenazinen in diesem Zusammenhang.”’

Phenazine finden heute als Farbstoffe auch in der modernen Technologie zahlreiche
Anwendungen. Fluoreszenzfarbstoffe kénnen oft in organischen Leuchtdioden eingesetzt
werden (OLED, engl.: organic light emitting diode), welche elektrische Energie in Licht
umwandeln. Die OLED-Technik findet heutzutage eine breite Anwendung in Bildschirmen fir
Computer und Fernsehgerate. Im Vergleich zu herkbmmlichen anorganischen Leuchtdioden
(LED) sind bei OLEDs keine einkristallinen Materialien mehr erforderlich und diese sind in
Ddnnschichttechnik  kostenglnstiger herzustellen. Trotz der bisher erreichten eher
geringeren Lebensdauer ist es eines der interessantesten aktuellen Forschungsgebiete. Ein
anderes Ziel besteht darin, die Leuchtdichte zu maximieren.

Es kdnnen nicht nur organische Molekille sondern auch Metallkomplexe dieser eingesetzt
werden. Auch phenazinbasierte Molekile wie Dipyrido[3,2-a:2',3'-c]phenazin (dppz) wurden
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in den letzten Jahren erforscht. So modifizierten Gordon et al. dieses Molekdl und setzten es
zu einem Re(l)-Komplex um (Abbildung 23).”® Dieser Komplex weist drei wichtige
Eigenschaften auf: das Rhenium-Zentrum mit Phenazin- und Pyridinliganden dient als
emittierender Chromophor, die 1,3,4-Oxadiazolgruppe ist flr Elektronentransport und die
Terthiophengruppe fir ,Loch*-Transport zustédndig. Dieser Komplex wird in dem Polymer
PVK (Poly(N-vinylcarbazol)) eingebettet und dient als Dotiermittel. Er ist vielversprechender

°® so wurde gezeigt, dass aufgrund der drei funktionalen Gruppen

als seine Vorganger,’
dieses Komplexes seine elektronischen Eigenschaften beliebig variiert werden kénnen. Der
Ligand dppz wurde auch schon mit anderen Metallen wie z.B. Europium,® Iridium,

Ruthenium und Kupfer®' zu Leuchtdioden umgesetzt.

=
X

7 N\

Abbildung 23: Ligand dppz und sein Rhenium(l)-Komplex.

Der erweiterte Ligand tppz (Tetrapyrido[3,2-a:2',.3'-c:3",2"-h:2",3"-j]Jphenazin) wurde mit
verschiedenen Metallen umgesetzt, wobei die neue Funktionalitdt bimetallische Komplexe
ermdoglicht (Abbildung 24). Diese sind photolytisch aktiv und ermdglichen eine Reduktion der
Protonen zu Wasserstoff durch aufgenommene Photonen.?? Nach der elektrochemischen
Reduktion kann lichtinduziert je nach Wellenlange entweder ein Metall-Ligand-Charge-
Transfer mit Involvierung der Pyridinliganden oder ein n-m*-Ubergang des tppz-Liganden
angeregt werden. Mit diesen Modellsystemen sollen molekulare photosynthetische Systeme

verstanden und optimiert werden.

tppz

tBu

Abbildung 24: Ligand tppz und sein bimetallischer Komplex.
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Phenazinderivate werden auch als Sensoren eingesetzt. Hierbei ist die optische analytische
Bildgebung von groBBer Bedeutung. Diese erméglicht eine Visualisierung von Substanzen wie
Sauerstoff, Kohlenstoffdioxid, Wasserstoffperoxid, Metallkationen und MessgréB3en wie den
pH-Wert ohne dass diese eine Farbe oder Eigenfluoreszenz aufweisen.® Eine wichtige
Anwendung findet sie deshalb in der Medizin, so kdnnen Organe und Biomolekiile angefarbt
oder markiert und damit erfolgreich untersucht werden.® Ein optischer chemischer Sensor
besteht meistens aus einem Erkennungselement (Rezeptor), einer Lichtquelle und einem
Photodetektor, wobei das Fluorophor als Rezeptor fungiert.® Dabei werden Phdnomene wie
Fluoreszenzléschung oder Fluoreszenzverstarkung ausgenutzt. AuBerdem gibt es auch
Zwei-Wellenlangen-Sonden, deren Farbstoffe sehr empfindlich sind und eine Verschiebung
der Absorptions- und/oder Emissionsmaxima infolge einer Komplexierung oder Protonierung
eingehen. Die Sensormaterialien bestehen oft aus einem Trager, einem Polymer, in dem der
Farbstoff eingebettet ist. Der Trager ist dabei so gewahlt, dass er nur fir den zu
bestimmenden Analyten durchldssig ist. Dynamische Fluoreszenzléschung (siehe Abschnitt
2.4) ist ein flr optische Sensoren haufig genutzter Prozess. Typische Akzeptoren und
gleichzeitig Zielmolekiile sind Sauerstoff, Schwermetallionen oder Halogenidionen.

Es gibt zahlreiche Beispiele fir Sauerstoffsonden, darunter auch welche mit
Guanidinylliganden. So wurde in der Arbeitsgruppe Herres-Pawlis eine Fluoreszenzléschung
bei einem Kupfer(l)iodid-Komplex mit einem Bisguanidin nach einer Begasung mit Sauerstoff
beobachtet, die Fluoreszenzintensitat fiel dabei exponentiell ab. Dieser Guanidinylkomplex
stellt einen verldsslichen O,-Sensor dar.®*

Phenazinbasierte Harnstoff- und Thioharnstoffderivate sind imstande wichtige biologische
Anionen wie F, CH;COO', H,PO, in Gegenwart von anderen wie CI', Br und I'und HSO, zu
erkennen und werden deshalb als Anionensensor verwendet (Abbildung 25, A).%®
Phenazinderivate als CT-Transferkomplexe mit TCNQ dienen als L-Lactatsensoren.®® Das
Phenazinderivat Neutralrot wurde mit Thionin flr die Herstellung eines pH-Sensors

kombiniert.®”

Dabei ist er durch einen weiten pH-Bereich von 0.5 bis 12, hohe Sensibiltat,
lange Stabilitdt und ohne Ausbleichen des Farbstoffs gekennzeichnet. Auch andere
Phenazinderivate werden als pH-Sensoren eingesetzt, z.B. Imidazolderivate, auch mit
Zucker wie Ribose oder Glucose funktionalisiert, die fir biochemische Untersuchungen
wichtig sind (Abbildung 25, B).%

AuBerdem koénnen Phenazine auch als Metallsensoren eingesetzt werden. Dabei ist
Phenazin mit funktionalisierten Triazolen substituiert, das Metallion kann so an Nphenazin UNd
zusatzlich an den Stickstoffatom des Triazols koordinieren und es kommt zur
Fluoreszenzldschung durch Silber(l)ionen (Abbildung 25, C).¥ Es gibt auch &hnliche
phenazinbasierte Metallsensoren, bei denen Fluoreszenzldschung durch Komplexierung mit

Silber(l)triflat beobachtet wird, mit Kupfer(1)triflat tritt eine Schwachung der Fluoreszenz auf.*
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Abbildung 25: Ausgewahlte phenazinbasierte Sensoren.

In diesem Abschnitt wurden einige Anwendungsmdglichkeiten von Phenazinderivaten
aufgezeigt. Wichtige Anwendungen wie die Gewinnung von elekirischer Energie aus der
Sonnenstrahlung in Solarzellen und die Umwandlung elektrischer Energie in Licht in Form
von Leuchtdioden wurden teilweise verwirklicht, genauso wie der Einsatz von Sensoren in
verschiedenen Bereichen. Die Leistung und Langzeitstabilitdt mancher dieser Elemente
sollen noch verbessert werden, weshalb diese Gebiete weiterhin Gegenstand interessanter

und aktueller Forschung bleiben.

2.3 Fluoren und seine Anwendungen

Fluoren ist ein trizyklischer, aromatischer Kohlenwasserstoff, der in der Natur als das seltene
Kratochvilit vorkommt, welches erstmals 1937 in Tschechien gefunden und beschrieben
wurde. Technisch wird Fluoren aus Steinkohleteer gewonnen, kann aber auch durch
Dehydrierung von Diphenylmethan oder durch Reduktion von Diphenylen mit Zink erhalten
werden.®" Unter UV-Licht zeigt Fluoren eine violette Fluoreszenz, was auch zu dem Namen
der Verbindung flhrte.

Die Protonen im Fluoren besitzen am Gy, d.h. am sps-hybridisierten Kohlenstoffatom des
Finfrings eine relativ hohe Aziditat (pK; = 22.9 in DMS0).%** Die Deprotonierung fiihrt zu
einem aromatischen Anion, das stark resonanzstabilisiert und dem Cyclopentadienylanion
ahnlich ist.** Als Fluorenylanion wird es analog dem Cyclopentadienylanion als Ligand in der
metallorganischen Chemie eingesetzt. Die Gruppe Fluorenylmethoxycarbonyl (Fmoc) wird
als Schutzgruppe fir Amine in der chemischen Peptidsynthese verwendet, sie kann aufgrund
dieses aciden Protons im Basischen leicht abgespalten werden.®* Es wird ebenfalls eine
relativ leichte Oxidierbarkeit an dieser Stelle zum Fluorenon beobachtet, dessen Derivate als
Virostatika eingesetzt werden.®® Die Substition in der 9-Position beispielsweise mit
Alkylresten fiihrt zu einer erhdhten Léslichkeit in organischen Lésungsmitteln.®’
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Organische Makromoleklle wie konjugierte Polymere haben aufgrund ihrer elektrischen
Leitfahigkeit vielseitige Einsatzmdglichkeiten. Durch die zusétzliche Eigenschaft der
Lumineszenz kénnen sie in OLEDs, Photovoltaikanlagen und Sensoren eingesetzt werden.
Fidr die Entdeckung und Weiterentwicklung leitender Polymere erhielten im Jahre 2000 Alan
J. Heeger, Alan G. MacDiarmid und Hideki Shirakawa den Nobelpreis der Chemie. In den
letzten Jahrzehnten wurden konjugeirte Polymere wie beispielsweise Poly(p-phenylen-
vinylen) (PPV), Polypyrrol (PPy), Polyfluoren (PF) und Polythiophen (PT) entwickelt und
komerziell angewendet (Abbildung 26).

X
PPV ) PPy PF PT

Abbildung 26: Oft verwendete kojungierte Polymere.

Lavigne et al. konnten ausgehend von Fluoren-2,7-diboronsduren und Tetraolen eine
neuartige Klasse blau emittierender konjugierter Polymere herstellen.®® Auch andere
Arbeitsgruppen synthetisierten auf der Basis von Fluoren-2,7-diboronsduren vernetzte

Polymere. Diese sind auBerst stabil, zeigen ebenfalls eine blaue Emission und wurden auf

t.9

eine modgliche Anwendung als Materialien fir OLEDs untersucht.”™ AuBerdem wurden auch

fluorenahnliche Systeme, bei denen die Methylengruppe formal durch einen Stickstoffatom

. Es gibt zahlreiche Beispiele fiir den Einsatz der

101

substituiert wurde, verwende
Fluorenderivate als Luminophore in organischen Leuchtdioden.
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Abbildung 27: Ausgewahltes Beispiel der boronsaureverknipften Polymere auf Fluorenbasis.

Fluorenderivate werden als Monomere metallvermittelter Polykondensationsreaktionen
eingesetzt. Die Kupplungsreaktionen kénnen mithilfe von Nickel oder Palladium erfolgen und
filhren zu zahlreichen Polymeren.” Diese kénnen auch abwechselnd mit Heteroaromaten

polymerisiert werden. So kann die Absorption solcher konjugierten Polymere Uber den
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ganzen sichtbaren Bereich variiert werden (Abbildung 28). Bei den Heteroaromaten kann es
sich um schwefel- wie Thiophen oder unterschiedliche stickstoffhaltige Aromaten wie
Pyridine und viele andere handeln. Aufgrund der optischen Eigenschaften kénnen diese
Polymere als Sensoren in biologischen Systemen eingesetzt werden.

R R

UV 400 nm 500 nm 600 nm 700 nm NIR

Abbildung 28: Lage der Fluoreszenzmaxima von alternierenden fluorenbasierten Kopolymeren im
elektromagnetischen Spektrum.

Mit substituierten Polyfluorenen kénnen auch WeiBlicht-OLEDs (WOLEDs) hergestellt
werden.'® Diese sind wichtig, da bei der Beleuchtungstechnik vorwiegend mit weiBem Licht
gearbeitet wird. Erscheint etwas weiB3, so wird das Licht vollstandig reflektiert. In der
Herstellung sind sie komplizierter, denn es mussen drei den Grundfarben entsprechende
Schichten Ubereinander liegen.

Kationische, konjugierte Polymere flhren zu einer Leistungssteigerung der OLED-
Bauelemente. Allerdings kénnen die kleinen, beweglichen Gegenionen gleichzeitig zur
Bildung von Raumladungszonen und so zur Stérung beim Betrieb der Bauelemente fiihren.
Es gelang jedoch dieses Problem zu umgehen, indem die Gegenionen direkt in die Alkylkette
an C9-Position des Fluorengrundgeristes innerhalb der kationischen Polymerkette
eingebaut werden.'®

Die flurorenbasierten Materialien bieten mit ihrer Supramolekularen Chemie ein
vielversprechendes und aussichtsvolles Gebiet, die Struktur und makroskopische

Eigenschaften dieser Klasse der m-konjugierten Systeme zu steuern.

2.4 Fluoreszenz

Einige Molekile zeigen bei Lichtbestrahlung eine Lichtemission, die Photolumineszenz. Bei
dieser handelt es sich um Fluoreszenz und Phosphoreszenz. Das Wort ,Fluoreszenz® leitet
sich vom Mineral FluBspat ab, bei dem das Phanomen zum ersten Mal im Jahre 1565
beobachtet wurde. Dabei wird ein Photon absorbiert, das Molekul wird dabei in einen
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héheren Zustand angeregt und erst durch Emission eines Photons kann es in den
Grundzustand zurlckfallen. Beide Arten der Lumineszenz unterscheiden sich lediglich in
dem Ausgangszustand der angeregten Molekile, bei Fluoreszenz ist es der erste angeregte
Singulett- (S;) und bei Phosphoreszenz ein Triplettzustand (T;). Bei Anregung in einen
héheren elektronischen Zustand relaxiert das Molekdil innerhalb von 10" s strahlungslos in
den Zustand S; (Ausnahme: Azulen). Von diesem Zustand aus kann der elektronische
Grundzustand S, auf unterschiedliche Weisen erreicht werden, wobei ein Lichtquant der
Energiedifferenz S;-S, abgestrahlt wird z.B im Falle der Fluoreszenz. Wenn ein Molekl
keine Fluoreszenz zeigt, muss die Energie Uber einen anderen Mechanismus abgeflhrt
worden sein. Zu den mdglichen Mechanismen gehéren die Fluoreszenzléschung (engl.:
quenching), (photo-)chemische Reaktionen z.B. Photosynthese und der interne
Energietransfer®, d.h. die Energieumverteilung im Molekdl, beispielsweise durch die sog.

interne Konversion (engl.: internal conversion, 1C).
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Abbildung 29: Elektronenzustande und Desaktivierungsprozesse (Jablonski-Diagramm; A Absorption,
F Fluoreszenz, P Phosphoreszenz, IC interne Konversion, ISC intersystem crossing).

Die Fluoreszenzspektroskopie kann als Umkehrung der Absorptionsspektroskopie betrachtet
werden. Die Behauptung stitzt sich auf das Strahlungsesetz von Gustav Robert Kirchhoff
von 1859. Dieses besagt, dass Strahlungsabsorption und -emission bei gegebener
Wellenlange einander entsprechen, d.h. dass jedes Atom, welches flr eine bestimmte
Wellenlange ein guter Absorber ist, generell auch Quanten dieser Wellenldange emittieren
kann."™ Fluoreszenzbanden sind jedoch stets im Vergleich zu den entsprechenden
Absorptionsbanden bathochrom verschoben (Stokes-Shift). Diese Stokes-Verschiebung ist
somit die Differenz zwischen den Wellenlangenmaxima von Anregung und Emission und ist
charakteristisch fur das Molekul. Der Entdecker Sir George Gabriel Stokes formulierte 1858:
,Das Anregungslicht ist stets kurzwelliger als das Emissionslicht.”

Die Fluoreszenzspekiren hangen stark von &uBBeren Faktoren wie Temperatur, Polaritat und
Viskositat des Ldsungsmittels ab. Im Allgemeinen wird die Emission schwacher und die
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Emissionsmaxima erfahren eine Rotverschiebung mit steigender Polaritdt des
Lésungsmittels. Das hat v.a. mit der Neuorientierung des Lésungsmittels um das angeregte
Molekiil zu tun. Die elektronische Anregung erfolgt innerhalb von ca. 10™° s, das elektrische
Dipolmoment &ndert sich, was eine Reorientierung der Kerne des Fluorophors und der
Lésungsmittelmolekille zur Folge hat, dies ist dagegen mit 10" s deutlich langsamer
(Franck-Condon-Prinzip). Das angeregte Molekll relaxiert aus dem ,Franck-Condon-
Zustand“ S; in einen energiedarmeren ,Gleichgewichtszustand” S;". Aus diesem findet der
vertikale Ubergang in den Grundzustand S, statt. Das Molekiil ist immer noch solvatisiert und
besitzt eine hodhere Energie. Deswegen findet eine weitere Relaxation in den
,Gleichgewichtszustand“ S,” (Abbildung 30) statt. Entsprechend &ndern sich die
Energieniveaus, die Ubergange fiir Absorption und Emission sind energetisch nicht gleich
und somit sind auch die Maxima verschoben.

A
S, — 51—
! A Y S,
1
. N
% o %
5 g 2
i 2 5
< =
Y
, - So
Sy —

—® Strahlungsiibergang

Tt Relaxationsprozesse
(strahlungslos)

Abbildung 30: Absorption und Fluoreszenz von einem Molekdil in einem polaren Lésungsmittel.'"”

Die oben erwéhnte Stokes-Verschiebung, d.h die Differenz zwischen dem Absorptions- und
Emissionsmaximum, kann Aufschluss Uber die Anderung wéhrend der Anregung geben.
Eine groBe Stokes-Verschiebung deutet auf einen Modifizierungsschritt hin. Dieser kann in
Form von intermolekularen Wechselwirkungen bei erhéhter Konzentration (Excimer- oder
Exciplexbildung), durch Wasserstoffbrickenbindungen (Protonentransfer), durch eine
veranderte Solvathllle ums Molekll im angeregten Zustand oder auch durch starke
Konformationsédnderungen erfolgen. Die GrdBe der Stokes-Verschiebung spielt
beispielsweise bei der Fluoreszenzmikroskopie eine wichtige Rolle. Dabei wird ein Farbstoff
meist mit einem Laser angeregt, dessen Wellenlange mdglichst nah am
Absorptionsmaximum liegt. Um nun die Fluoreszenz beobachten zu kénnen, ist es
notwendig, das Anregungslicht herauszufiltern. Dies ist umso einfacher durch Filter
abzutrennen, je weiter Anregungs- und Emissionswellenlange voneinander entfernt sind

(Stokes-Verschiebung).
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Einen Spezialfall stellt die Anti-Stokes-Verschiebung dar, die auftritt, wenn bei der Emission
eine bereits vorhandene Anregung vernichtet wird. Hier ist die Wellenlange des
emittierenden Photons kiirzer als die des einfallenden. Sie wird beispielsweise bei der
koharenten Anti-Stokes-Raman-Spektroskopie (engl.: coherent anti-Stokes Raman
spectroscopy, CARS) zur Materialuntersuchung ausgenutzt. Vorteil von CARS ist, dass auch
Raman-Ubergénge bei gleichzeitiger Anwesenheit von Hintergrundstrahlung untersucht
werden kdnnen. Die Intensitdt der Ubergénge hangt von der Temperatur ab. So konnten die
Prozesse in Verbrennungsmotoren untersucht werden.'®

Das AusmafB der Fluoreszenz wird durch die Quantenausbeute g (engl.: quantum yield
oder fluorescence efficiency) bestimmt. Sie ist ein MaB fiir die Wahrscheinlichkeit, dass ein
absorbiertes Quant wieder als Lichtquant emittiert wird. Sie wird als ein Quotient aus der
Anzahl der emittierten und der Anzahl der absorbierten Photonen dargestellt. Die Werte
liegen nach der Definition zwischen 0 und 1 bzw. 0 und 100%. Ein anderer wichtiger
Parameter ist die Lebensdauer. Sie gibt die Zeit an, nach der die Konzentration der Spezies
auf 1/e des Wertes zum Zeitpunkt Null gesunken ist.'® Die experimentelle Lebensdauer ist
aufgrund verschiedener Léschprozesse immer etwas kleiner als die natirliche oder wahre
Lebensdauer.

Es gibt viele Pigmente, die ebenfalls Fluoreszenz zeigen. Jedoch kann man sie nicht mit
dem Farbton oder die Intensitat der Farbe in einer Weise korrelieren. Es gibt einige Klassen
stark fluoreszierender Farbsstoffe, z.B. Xanthen-, Acridin- oder Phenazin-Gruppe. Dagegen
zeigen Azofarbstoffe keine Fluroreszenz. Einige strukturelle Merkmale kénnen jedoch
Anhaltspunkte auf Fluoreszenz geben. Beispielsweise Flavin (Abbildung 31, E), ein in der
Mitte ,geknicktes® Molekill, zeigt keine Fluoreszenz. Wenn es aber zu einem starren, flachen,
aromatischen Molekll (A) oxidiert wird, andert sich dies. Pyridin ist nicht fluoreszent (F),
wahrend Chinolin doch fluoresziert (B). Der Grund kénnte hier ein weiter ausgedehntes
n-System sein. Fluoreszein ist ein Fluorophor und wird als Fluoreszenzstandard zur
Quantenausbeutebestimmung verwendet (C). lodbenzol (G) ist aufgrund des Schweratoms,
das durch sog. Spin-Bahnkopplung intersystem crossing (ISC) férdert und so den fir die
Fluoreszenz wichtigen ersten angeregten Singulett-Zustand entvélkert, nicht fluoreszent.
Benzophenon fluoresziert nicht (H), wahrend Stilben in cis- und trans-Form eine Fluoreszenz
zeigt (D). Es scheint, dass eine gewisse raumliche Starre zusétzlich zum konjugierten
System von groBer Bedeutung fur Fluoreszenz ist.



26 Kenntnisstand

: ; O xXr
jesedive GO
N N CO,H
o)

B C D
|
AN
:@[1‘]\1& » ©/ “
TC
H O
E F G

Abbildung 31: Ausgewahlte Beispiele fir fluoreszente (obere Zeile) und nicht fluoreszente (untere Zeile)
Molekiile.

Die Fluoreszenzldschung ist sehr wichtig fur verschiedene Anwendungen. Diese ftritt
beispielsweise bei bimolekularen Prozessen auf, bei denen die Quantenausbeute bzw. die
Intensitat der Fluoreszenz infolge eines stahlungslosen Ubergangs verringert wird. Wenn
eine Léschsubstanz (,Quencher”) mit der fluoreszierenden Substanz im Anregungszustand
infolge eines ZusammenstoBBes wechselwirkt, so wird dies als dynamische
Fluoreszenzléschung bezeichnet. Eine statische Fluoreszenzléschung findet im
Grundzustand statt, beispielsweise wenn durch Wechselwirkung eine neue nicht
fluoreszierende Spezies entsteht, dabei wird die Lebensdauer ebenfalls reduziert.'”” Bei der
dynamischen L&éschung kénnen drei verschiedene Mechanismen vorliegen: Intersystem
crossing (ISC), Elektronenaustausch und photoinduzierter Elektronentransfer.

Wird der Fluorophor vom angeregten Singulett- S; in den Triplettzustand T; durch den
Quencher Uberflhrt, bezeichnet man diesen Vorgang als Intersystem crossing. Durch einen
strahlungslosen Ubergang oder durch den gleichen Quencher erfolgt dann die Riickkehr in
den Grundzustand. Beim Elektronenaustausch-Quenching wird ein Elektron aus dem LUMO
des angeregten Donors auf den Akzeptor Ubertragen. Der Akzeptor Ubertragt anschlieBend
ein Elektron aus dem HOMO zurlick zum Donor. Dadurch befindet sich der Donor wieder im
Grundzustand, der Akzeptor immer noch im angeregten Zustand. Beim photoinduzierten
Elektronentransfers (PET) bilden der Donor und der Akzeptor einen Komplex. Dieser
Charge-Transfer-Komplex kann ohne Emission zurlck in den Grundzustand gelangen,
ahnlich dem Elektronenaustausch-Mechanismus. Letztlich wird das zusatzliche Elektron des
Akzeptors zuriick zum Donor Ubertragen. Der angeregte Fluorophor kann bei diesem
Mechanismus sowohl der Donor als auch der Akzeptor sein.

Oft wird die Fluoreszenz durch molekularen Sauerstoff, Xenon, lodid und Schweratome
geléscht. Wie oben erwahnt induzieren diese durch Spin-Bahn-Kopplung einen S; > T;
Ubergang.
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Der oben erwahnte Farbstoff Fluoreszein wird als Natriumsalz unter dem Namen Uranin
vertrieben. Es ist einer der leistungsstarksten fluoreszierenden Farbstoffe, die zur
Markierung fir die Bestimmung des Wasserstroms verwendet werden. Damit kann das
Strdmungsverhalten von Flissen untersucht werden, da es in geringen Konzentrationen
biologisch unbedenklich ist. Seine deutliche gelbgriine Fluoreszenz in Wasser ermdglicht
eine mlhelose Erkennung. Es ist vielseitig einsetzbar, beispielsweise in Magensonde fiir den
pH-Bereich 0 - 7.1%

Fluoreszenz findet generell eine breite Anwendung. Die Fluoreszenzspektroskopie bietet mit
ihren vielen speziellen Methoden die Mdglichkeit Fluorophore und ihre Eigenschaften zu
untersuchen. In der Zellbiologie und Medizin spielt die Fluoreszenzmarkierung von
Biomolekulen eine groBe Rolle. Aber auch die Beleuchtung durch Leuchtidioden, wie im
vorigen Abschnitt beschrieben, basiert auf Fluoreszenz. Viele Sensoren nutzen den Effekt

der Fluoreszenzlschung.
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3 Ergebnisse und Diskussion

Das Ziel dieser Arbeit bestand in der Synthese und Charakterisierung neuer GFA-4-
Verbindungen 2,3,7,8-Tetrakis(N,N,N’,N -tetramethylguanidinyl)phenazin (ttmgph) 1 und
2,3,6,7-Tetrakis(N,N,N’,N -tetramethylguanidinyl)fluoren (ttmgf) 2 (Abbildung 32). Weiterhin
wurden die Liganden mit Metallsalzen zu zweikernigen Komplexen umgesetzt und vor allem
deren optische Eigenschaften untersucht. Die im Arbeitskreis synthetisierten und gut
untersuchten Liganden 1,2,4,5-Tetrakis(N,N,N N -tetramethylguanidinyl)benzol (ttmgb) 3
und 2,3,5,6-Tetrakis(N,N,N’,N -tetramethylguanidinyl)pyridin (ttmgp) 4 wurden ebenfalls zu
verschiedenen zweikernigen Komplexen umgesetzt und werden daher zum Vergleich
herangezogen.
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Abbildung 32: 2,3,7,8-Tetrakis(N,N,N "N -tetramethylguanidinyl)phenazin (ttmgph) 1 und 2,3,6,7-
Tetrakis(N,N,N’,N “tetramethylguanidinyl)fluoren (ttmgf) 2.

3.1 Tetrakis(N,N,N’,N -tetramethylguanidinyl)phenazin (ttmgph)
3.1.1 Synthese

2,3,7,8-Tetraaminophenazin Hydrochlorid wurde nach einer bekannten Literaturvorschrift
synthetisiert.®"'° Dabei wurde das kommerziell erhéltliche Tetraaminobenzol Tetrahydro-
chlorid als Ausgangsverbindung eingesetzt und als Base wurde Natriumacetat verwendet
(Abbildung 33). Durch die wassrige Reaktionslésung wurde unter Rickfluss funf Stunden
Druckluft geleitet. Das gewlinschte Produkt wurde als dunkelvioletter Feststoff in guten
Ausbeuten erhalten (89 %), wobei der HCI-Gehalt etwas variieren kann und

elementaranalytisch bestimmt wurde.
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Abbildung 33: Synthese von 2,3,7,8-Tetraaminophenazin Hydrochlorid.

Das Amin wurde in einer zweistufigen Synthese in ein Guanidin Uberfuhrt (Abbildung 34). Da
N,N,N’,N -Tetramethylharnstoff nicht elektrophil genug ist, wurde er im ersten
Reaktionsschritt mit Hilfe von Oxalylchlorid zu dem Vilsmeiersalz-Derivat 2-Chloro-1,1°,3,3’-
tetramethylformamidiumchlorid aktiviert.'®” Dazu wurden beide Verbindungen sechszehn
Stunden in Chloroform unter Rlckfluss erhitzt. Das luft- und wasserempfindliche Salz wurde
mit absolutem Diethylether gewaschen, im Vakuum getrocknet und im zweiten Schritt mit
Tetraaminophenazin umgesetzt. Das dazugegebene Triethylamin dient als Hilfsbase, um
HCl aus dem Addukt B unter Bildung des Guanidiniumsalzes C zu eliminieren (Abbildung
35). Um dieses Salz in die neutrale Form zu Uberfliihren, muss das vorlaufige Produkt
alkalisch aufgearbeitet werden. Daflur wurde der Feststoff in Wasser mit Zugabe von
10 %iger HCI geldst und mit 25 %iger NaOH versetzt, wobei das Produkt ausfallt.
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Abbildung 35: Bildung des Guanidiniumsalzes.

Fdhrt man die Reaktion nach der tblichen Methode bei 0 °C durch, erhalt man ein Gemisch
aus den nicht vollstandig umgesetzten Guanidinspezies, d.h. neben dem Produkt liegen
auch Mono-, Bis- und Trisguanidinylverbindungen vor. Deswegen wurde die
Reaktionsmischung fur 5 Stunden auf 80 °C erhitzt. Nach der alkalischen Aufarbeitung
wurde das orange Rohprodukt abfiltriert, gewaschen und im Vakuum getrocknet. Das
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Rohprodukt wurde in Ausbeuten von 70-80% erhalten. Um das Produkt
elementaranalysenrein zu bekommen, wurde der Feststoff wieder im organischen
Lésungsmittel gelést und die Ldésung wurde Uber Kaliumcarbonat getrocknet. Das
Lésungsmittel wurde im Vakuum entfernt und der erhaltene Feststoff in der Hitze getrocknet.
Aus einer Ldsung in Diethylether wurden orangefarbene Kristalle erhalten, die zur
Roéntgenstrukturanalyse geeignet waren.

3.1.2 Charakterisierung und Eigenschaften

Das 'H-NMR-Spektrum von 1 in deuteriertem Acetonitril zeigt zwei Singuletts mit dem
Integralverhaltnis 1:12. Das Singulett bei § = 2.72 ppm kommt von den 48 Methylprotonen
und das Singulett flr die aromatischen Protonen liegt bei 6 = 6.78 ppm. Das Signal der
Methylgruppen liegt im '*C-NMR-Spektrum in CDsCN bei 6 = 39.97 ppm. Das Vorhanden
eines einzelnen Signals fiir die Methylgruppen bei Raumtemperatur sowohl im 'H-NMR- als
auch im '*C-NMR-Spektrums weist auf die freie Drehbarkeit der Guanidinylgruppen in
Lésung hin. Die Peaks der quartaren aromatischen Kohlenstoffatome erscheinen bei
150.25 ppm und 141.34 ppm. Das Signal bei 160.34 ppm kann dem quartaren Imin-
Kohlenstoffatom der Guanidinylgruppen zugeordnet werden, wobei es im charakteristischen

Bereich fir Guanidine liegt.*°

Das Signal bei 114.05 ppm kann mit Hilfe der
zweidimensionalen NMR-Experimente den restlichen aromatischen Kohlenstoffatomen
zugeordnet werden.

Geeignete Einkristalle fir die Réntgenstrukturanalyse wurden aus Diethylether erhalten, die
Verbindung kristallisiert monoklin in der Raumgruppe P21/c. Die Molekilstruktur besitzt im
Festkérper C,-Symmetrie und ist in Abbildung 36 sowohl senkrecht zur Aromatenebene
(links) als auch entlang dieser (rechts) dargestellt. Zur besseren Ubersicht wurden die
Wasserstoffatome weggelassen. Die C-Nimi-Bindungsldngen liegen mit 1.302 A (N1-C7) und
1.296 A (N4-C8) im typischen Bereich der Bindungsldngen der Guanidine,®® Die C-Namin-
Einfachbindungen (C7-N2 1.383, C7-N3 1.375, C8-N5 1.367, C8-N6 1.385 A) sind wie
erwartet deutlich langer. Die C-C-Bindungsléangen im aromatischen System liegen zwischen
1.368 und 1.496 A und befinden sich somit im Langenbereich zwischen Einfach- (1.54 A)
und Doppelbindung (1.34 A).""" Die beiden direkt benachbarten Guanidinylgruppen stehen
trans zur Aromatenebene und der N1-"N4-Abstand der Iminstickstoffatome betragt 2.838 A
und somit fir Komplexierung von verschiedenen Metallen geeignet.
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Abbildung 36: Molekdilstruktur von ttmgph senkrecht (links) und mit Blickrichtung entlang der Aromatenebene
(rechts). Die thermischen Schwingungsellipsoide entsprechen einer Aufenthaltswahrscheinlichkeit von 50 %. Zur
besseren Ubersicht ohne Wasserstoffatome dargestellt.

Die Struktur wurde mit Hilfe von DFT-Rechnungen mit dem Programm Gaussian optimiert.
Dazu wurden das Hybrid-Funktional B3LYP und der Basissatz 6-311G** verwendet. Die
berechneten Bindungslangen stimmen gut mit den experimentellen Werten Gberein. Bei den
berechneten Bindungswinkeln weichen einige etwas starker von den gemessenen Werten
ab. In Tabelle 1 sind ausgewahlte Bindungslangen und -winkel sowie die Ergebnisse

quantenchemischer Rechnungen zusammengefasst.

Tabelle 1: Ausgewahlte Bindungslangen und -winkel von ttmgph und die Ergebnisse quantenchemischer
Rechnungen der optimierten Struktur (DFT, B3LYP/6-311G**).

Bindungslange [A] Bindungslange [A]
exp. theor. exp. theor.

C1-N1 1.389(2) 1.397 C1-C2 1.496(2) 1.458
N1-C7 1.302(2) 1.292 C2-C3 1.369(2) 1.377
C7-N2 1.383(2) 1.392 C3-C4 1.415(2) 1.420
C7-N3 1.375(2) 1.390 C4-C5 1.437(2) 1.443
C2-N4 1.399(2) 1.393 C5-C6 1.421(2) 1.421
N4-C8 1.296(2) 1.289 C1-Cé 1.368(2) 1.378
C8-N5 1.367(2) 1.390 C5-N7 1.346(2) 1.341
C8-N6 1.385(1) 1.396 C4-N7’ 1.348(2) 1.342
N1-N4 2.838(2) 2.840

Bindungswinkel [°] Torsionswinkel [°]

N1-C7-N2 125.0(1) 127.6 C6-C1-N1-C7 53.4 57.1
N2-C7-N3 115.2(1) 113.8 C3-C2-N4-C8 125.3 124.9

N1-C7-N3 119.7(1) 118.6

Der Ligand ttmgph zeigt in verschiedenen Lésungsmitteln eine gelbe bis orange Farbe. Um
die optischen Eigenschaften der Verbindung genauer zu untersuchen, wurde ein UV-Vis-
Spektrum in Acetonitril aufgenommen, welches in Abbildung 37 im Vergleich zu dem von
Phenazin dargestellt ist. Der gelbe Feststoff Phenazin absorbiert sehr stark bei 246 nm und
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weist zwei sich teilweise Uberlappende Banden bei 346 nm und 361 nm auf. Dies kdnnte als
Schwingungsstruktur interpretiert werden. Mit Ay = 361 nm und A, = 346 nm kann der
Abstand der Schwingungsniveaus bestimmt werden (v = 1/A, - 1/A;; v = 1201 cm™). Bei
ttmgph 1 findet man stattdessen Absorptionen bei 221, 309 und 484 nm. Die Bande bei
484 nm ist relativ breit und unsymmetrisch, es kdnnten zwei sich stark Uberlappende Banden
wie beim Phenazin vorliegen, die hier durch den Einfluss der Guanidinylgruppen
rotverschoben sind. Das Signal bei 221 nm kdnnte dem 7z7*Ubergang des aromatischen
Systems zugeordnet werden. AuBerdem werden noch zwei Signale bei 309 nm und 484 nm
beobachtet. Mit der steigenden GréBe des konjugierten Systems wird der energiedrmste
7-n*-Ubergang zu héheren Wellenlangen verschoben, dies trifft auf die Bande bei 484 nm zu
(ttmgp 4 360 nm, ttmgb 3 329 nm).'?”*® Die Form der unsymmetrischen Bande bei 484 nm
kénnte als Schwingungsstruktur interpretieren werden, wobei nicht aufgel6ste Banden der
Schwingungsprogression nicht zu sehen. Dies wird aber durch Koordination der Metalle
deutlicher. AuBerdem wird dies auch schon beim Phenazin beobachtet (s.0.). Im in Wasser
aufgenommenen Spektrum von 1 sieht man im Gegensatz zu organischen Lésungsmitteln
zwei Signale mit Maxima bei 432 nm und 484 nm in diesem Bereich. Der Grund dafir ist
wahrscheinlich die Protonierung des basischen Liganden im Wasser, diese wird ebenfalls bei
der spater besprochenen Titration der wassrigen Lésung des Liganden mit HCI beobachtet
(siehe Abbildung 39). Auch im Absorptionsspekirum des protonierten Liganden in Acetonitril
sind in diesem Bereich zwei Maxima bei 422 nm und 474 nm zu sehen.
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Abbildung 37: UV-Vis- und Fluoreszenspektren von ttmgph 1 und UV-Vis-Spektrum von Phenazin zum Vergleich
in Acetonitril (Aanr = 484 nm).

Es wurden auBerdem UV-Vis-Spekiren des neutralen Liganden in Diethylether und
Dichlormethan aufgenommen, die sich allerdings sehr &ahneln. Die Maxima der
Absorptionsspekiren, sowie der Emission und sich daraus resultiertende Stokes-
Verschiebungen sind in Tabelle 2 zu sehen.
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Es wurde auBer der intensiven Farbe der Lésungen des Liganden auch eine Fluoreszenz
beobachtet (Abbildung 38). Deswegen wurden Fluoreszenzspekiren in verschiedenen
Lésungsmitteln aufgenommen und das in Acetonitril ist in der Abbildung 37 dargestellt. Bei
einer Anregungswellenldnge von A, = 484 nm wird das Fluoreszenzmaximum von 1 bei
568 nm detektiert. Die Stokes-Verschiebung betragt somit 84 nm. Nach der Stokes-Regel
sollten sich Absorptions- und Emissionsbanden anndhernd wie Bild und Spiegelbild
zueinander verhalten, da theoretisch dieselben Ubergénge zwischen Energieniveaus an den
Prozessen beteiligt sind.'" Hier ist diese Bedingung relativ gut erfiillt, die Emissionsbande
sieht wie ein Spiegelbild der Absorptionsbande bei 484 nm aus. Vergleicht man die Stokes-
Verschiebungen mit anderen Phenazinsystemen wie z.B. bei Dipyrido[3,2-a:2",3"-c]phenazin
(dppz), das fir die Herstellung von OLEDs eingesetzt wird, so betragt sie in Dichlormethan
47 nm,”® bei ttmgph 1 59 nm, so stellt man fest, dass beide im &hnlichen Bereich liegen und

relativ klein sind.

Abbildung 38: Der Ligand ttmgph 1 in verschiedenen Lésungsmitteln unter UV-Licht (Reihenfolge der
Lésungsmittel: CHzCN, Et20, Toluol, THF, DMF, CH2Cl> und n-Hexan).

Tabelle 2: UV-Vis- und Fluoreszenzdaten der Verbindung ttmgph 1 in verschiedenen Lésungsmitteln.

Amax, abs [NM] Amax, em [NM] Stokes-Shift [nm]
Et,O 302, 444s, 464 515 51
CH,Cl, 311, 487 546 59
CHsCN 221, 309, 484 568 84
H,O 229, 300, 311s, 432, 484 640 156
pH > 7 493* 634 141
pH <7 484* 583 99

* nur die energetisch niedrigste Bande aufgefiihrt

In der Tabelle 2 sind die Emissionsmaxima und Stokes-Verschiebungen flr verschiedenene
Lésungsmittel aufgefuhrt. Die Fluoreszenzmaxima werden mit steigender Polaritdt des
Lésungsmittels rotverschoben: von 515 nm in Et,O bis 640 nm in H,O. Das wird auch bei
vielen anderen Verbindungen z.B. Safranin O, das ebenfalls einen Phenazinkern enthalt,
beobachtet.'”® Die solvatochrome Verschiebung kommt in der Regel durch unterschiedliche
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Wechselwirkungen des elektronischen Grundzustandes und des elektronisch angeregten
Zustandes mit dem Ld&sungsmittel zustande, wobei der angeregte Zustand durch polare
Lésungsmittel starker stabilisiert wird als der Grundzustand.

In der Literatur findet man widersprichliche Angaben zum Fluoreszenzverhalten von
Phenazin. Unabh&ngig vom L&ésungsmittel wird bei 448 nm eine sehr schwache Emission
von Phenazin gefunden, die Quantenausbeute liegt in Dichlormethan kleiner als 0.01 und ist
somit sehr gering."'* Andere geben vereinfacht an, dass die Verbindung Phenazin unter UV-
Licht nicht fluoresziert.'">'"® Werden dagegen vier Aminogruppen eingefiihrt, kommt es zur
Fluoreszenz von Tetraaminophenazin. Da der Ligand ttmgph 1 ebenfalls eine Fluoreszenz
zeigt, wurde die Quantenausbeute @ der Verbindung mittels der vergleichenden Methode
von Williams et al. bestimmt.""” Dazu wurde Fluoreszein, ein fluoreszierender Farbstoff aus
der Gruppe der Xanthenfarbstoffe, als Standard ausgewahlt. Standards besitzen
normalerweise eine Uber einen groBen Wellenldangenbereich von der Anregungswellenlange
unabhangige Quantenausbeute. Diese ist bei Fluoreszein in Wasser vom pH-Wert abhangig,
im Sauren fallt die Intensitat stark ab. Deswegen wird die Quantenausbeute in 0.1 M
Natriumhydroxidlésung bestimmt und betragt 0.82, dabei emittiert der Standard im selben
Bereich wie der untersuchte Ligand. Die Quantenausbeute des Liganden wurde in zwei
Lésungsmitteln bestimmt, in Wasser betragt sie 0.02 und in Diethylether 0.39. Der letzte
Wert ist relativ hoch und damit ist die neue Verbindung flr eine mégliche Verwendung als
Fluoreszenzfarbstoff qualifiziert. Die Quantenausbeute in Wasser ist deutlich niedriger, was
wahrscheinlich durch eine Protonierung des Liganden zustande kommt. Zum Vergleich
werden die Quantenausbeuten anderer Phenazine aufgefihrt. Das Bisguanidin 2,3-
Bis(N,N,N’,N -tetramethylguanidinyl)-phenazin  (btmgph), welches im Arbeitskreis im
Rahmen der Masterarbeit von Roxana Lorenz synthetisiert wurde, hat eine
Quantenausbeute von 0.17 in Tetrahydrofuran und 0.11 in Diethylether.'”® Safranin O besitzt
eine Quantenausbeute von 0.058 in Wasser und 0.292 in Ethanol,'"® Dipyrido[3,2-a:2",3 -
clphenazin (dppz) 0.009 in Dichlormethan.’®™

Um die pH-Abhangigkeit der optischen Eigenschaften zu untersuchen, wurde die wassrige
Lésung des Liganden mit HCI- bzw. NaOH-Ldésungen titriert und mittels UV-Vis- und
Fluoreszenzspektroskopie beobachtet. Die entsprechenden UV-Vis-Spektren der wassrigen
Lésung von ttmgph sind in der Abbildung 39 gezeigt. Bei allen Peaks ist eine gegenlaufige
Tendenz zu beobachten: die im Sauren abnehmenden Banden werden im Basischen
intensiver. Dies ist besonders deutlich bei den Banden bei 432 und 484 nm. Wahrend der
Peak bei 484 nm bei der Zugabe von fiinften Aquivalenten HCI nicht mehr zu sehen ist,
steigt er im Basischen stark an und erfahrt dabei noch eine leichte Rotverschiebung zu
493 nm. Umgekehrt ist es bei dem Peak bei 432 nm, der im Basischen ab dem dritten
Aquivalent nur als eine schwach ausgepragte Schulter detektiert wird. Im Sauren dagegen
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nimmt er an Intensitat deutlich zu. So kann die Bande bei 432 nm dem protonierten und die
Bande bei 484 nm dem freien Liganden zugeordnet werden.
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Abbildung 39: UV-Vis-Spektren der Titration des Liganden ttmgph in einer wassrigen Lésung mit HCI (links) und
NaOH (rechts).

Mit einem Uberschuss an HCI wird die Léschung der Fluoreszenz beobachtet (Abbildung
40). Das Emissionsmaximum im Fluoreszenzspekirum liegt fir den Liganden bei 640 nm.
Nach der Zugabe von einem Aquivalenten HCI verliert die Emissionsbande drastisch an
Intensitat, dieser Trend wird auch bei der Zugabe weiterer drei Aquivalente beobachtet.
Durch weitere Protonierung, ab fiinf Aquivalenten, andert sich die Intensitat nur noch gering,
dabei kommt es aber zur Blauverschiebung des Emissionsmaximums. Nach der Zugabe von
10 Aquivalenten erscheint das Maximum bei 583 nm und ist somit um 57 nm
blauverschoben. Wird die wassrige Lésung des Liganden mit NaOH versetzt, sieht man
unter UV-Licht eine deutlich intensivere Fluoreszenz. Auch im Fluoreszenzspektrum nimmt
das Emissionsmaximum an Intensitat zu. Wie auch bei der HCI-Zugabe andert sich die
Intensitat nach der Zugabe des fiinften Aquivalents nicht mehr so stark. Die Verschiebung
des Maximums wird auch hier beobachtet, wobei sie viel geringer ist. Das Maximum liegt
nach der Zugabe von 10 Aquivalenten NaOH bei 634 nm statt 640 nm. Damit betragt die
Stokes-Verschiebung im Basischen 141 nm unter BerUcksichtigung der Verschiebung der
Maxima nach Zugabe mehrerer Aquivalente NaOH. Mit 141 nm ist die Stokes-Verschiebung
ziemlich grof3 und auch deutlich gréBer als im Sauren mit 99 nm.

Fir alle Titrationen gqilt, dass die Zugabe von Saure oder Base sogar in 0.1-
Aquivalentenschritten eine detektierbare Anderung mit sich bringt, diese Spektren mit einer
eher geringen Veranderung wurden hier aber aufgrund der Ubersichtlichkeit nicht aufgefiihrt.
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Abbildung 40: ttmgph 1 in H20, nach Zugabe von HCI und NaOH unter UV-Licht (oben) und die dazugehdrigen
Fluoreszenzspektren, Aanr = 484 nm (unten).

Im IR-Spektrum der Verbindung findet man die fir Guanidine charakteristische Bande der
C=N-Streckschwingungen bei 1571 cm™. Die C-H-Streckschwingungen erscheinen bei
typischen Werten von 2991, 2930, 2884 und 2794 cm™'. Die symmetrische C-H-
Deformationsschwingung der CHs-Gruppen liegt bei 1379 cm™. Das Signal bei 867 cm’
kdnnte dem isolierten Wasserstoffatom am Aromaten zugeordnet werden (Lit: 800-900 ).
GFA-Verbindungen sind elektronenreich und weisen eine hohe Elektronendonorkapazitat
auf. Deswegen wurde das Redoxverhalten experimentell mit Hilfe von Zyklovoltammetrie
untersucht. Das gemessene Zyklovoltammogramm ist in Abbildung 41 dargestellt. Die
Messung wurde in einer Dichlormethanlésung des Liganden mit dem Leitsalz n-Tetrabutyl-
ammoniumhexafluorophosphat bei einer Vorschubgeschwindigkeit von 100 mV/s
durchgefuhrt. Es wurde gegen eine Platinelekirode gemessen und auf das Redoxpaar
Ferrocen/Ferroceniumion (Fc/Fc*) referenziert. Das Zyklovoltammogramm weist mehrere
unterschiedlich intensive Ubergange auf, fiinf Oxidations- und fiinf Reduktionsiibergénge.
Die Oxidationsiibergénge liegen bei Eoxy =-0.14 V, Egyo=-0.01 V, Egx3=0.34 V, Eqxy= 0.64 V,
Eoxs = 0.93 V und Reduktionspeaks bei Ejq1 = -1.47 V, Ereqe = -0.38 V, Eeq3=-0.25V,
Eresa= 0.13 V, E(eg5 = ca. 0.24 V (Schulter).

Bei dem homologen Bisguanidin btmgph liegt der erste Oxidationspeak, ebenfalls
irreversibel, bei Eqq =0.16 V.""® Die Guanidinylgruppen schieben Elektronendichte in den
Phenazinkern, btmgph ist aufgrund der zwei Guanidinylgruppen weniger elektronenreich als
ttmgph und die erste Oxidation erfolgt vermutlich deswegen bei einem noch hdéheren
Potential als bei ttmgph mit vier Guanidinylgruppen (Eox1 = -0.14 V). Phenazin wird erst bei
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0.81 V irreversibel oxidiert. So wird der Einfluss der Guanidinylgruppen auf die Oxidation des
Phenazins noch deutlicher, diese setzen das Oxidationspotential des gesamten Systems
stark herab.

AuBerdem ist das Phenazin als Dianion sehr stabil, es kann im CV reversibel zuerst zum
Radikalanion und dann zum stabilen Dianion reduziert werden. Die Potentiale dafiir liegen
bei -1.23 V und -1.68 V' bzw. -1.17 V und ca. -1.85 V' (in CHsCN, gegen SCE, Leitsalz
[NEt4](ClO,), nicht auf Ferrocen referenziert). Eigene Messungen ergaben Eq» = -1.25 V in
Dichlormethan gegen eine Ag/AgCl-Elekirode als Referenzelekirode, nach einer internen
Referenzierung auf Fc/Fc* wird der Wert E,» = -1.73 V erhalten. Der zweite in der Literatur
beschriebene Ubergang liegt vermutlich auBerhalb des Lésungsmittelfensters. Auch beim
Liganden ist ein Reduktionspeak im negativen Bereich zu erkennen (Eiq1 = -1.47 V) und
kénnte ebenfalls der Aufnahme eines Elektrons durch das Phenazinsystem entsprechen,
dieser Ubergang ist allerdings irreversibel.

Die Oxidation E.s bei 0.93 V verschwindet nach mehreren Messzyklen. Es wére denkbar,
dass diese héchstoxidierte Spezies sehr reaktiv ist, deswegen schnell abreagiert und dann
nicht mehr auftritt. Die vier Oxidationsschritte kénnten den Einelekironenoxidationen des
Liganden zu den Oxidationsstufen 17, 2*, 3" und 4" entsprechen.

Insgesamt sind alle Oxidationen viel starker ausgepragt als die Reduktionen. Zu den ersten
drei Oxidationspeaks gehéren wahrscheinlich die entsprechenden Reduktionpeaks.
Aufgrund der unterschiedlichen Peakflachen und sehr unterschiedlich groBen Peakstrome
kann man jedoch nicht von reversiblen Ubergingen, deswegen werden hier keine
Halbstufenpotentiale E;, bestimmt. Die zwei Oxidationen der hdchsten Potentiale
(Eoxa = 0.64 V, Eqys = 0.93 V) verlaufen vollstandig irreversibel.
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Abbildung 41: Zyklovoltammogramm von ttmgph 1 in CHxCly, Leitsalz [n-BusN](PFs), Vorschubgeschwindigkeit
100 mV/s, Referenzelektrode Platinelektrode, auf Fc/Fc* referenziert.

Das Redoxverhalten von ttmgph wurde auBer mit der Zyklovoltammetrie auch durch
quantenchemische Rechnungen (B3LYP/6-311g**) untersucht. Dafiir wurde Tetraaza-

fulvalen, das sogenannte ,organische Natrium®, als Referenzsystem verwendet.'®'® Der
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AG°-Wert fir die Zweielektronen-Reduktion des Tetraazafulvalen-Dikations zum neutralen
Tetraazafulvalen wurden mit Hilfe von ttmgph in der Gasphase berechnet (Abbildung 42).
Der AG°-Wert betragt fir ttmgph 21.01 kJ mol™, bei 3 liegt er bei -62.0 kJ mol™" und bei 4
-63.5 kJd mol". Beide anderen Liganden besitzen folglich einen hdheren Elektronen-
donorcharakter als Tetraazafulvalen, dagegen ist der AG°-Wert bei dem neuen Liganden
ttmgph  gréBer  Null und deswegen besitzt ttmgph einen  niedrigeren

Elektronendonorcharakter als Tetraazafulvalen.

Mo '

N N N N
[N/>—</NI| + ttmgph _— [N>:<NI| + ttmgph2+
@

U/ N

Abbildung 42: Bestimmung der Elektronendonorstérke von ttmgph 1 mit Hilfe von Tetraazafulvalen.
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Abbildung 43: Grenzorbitaldarstellung von Phenazin und ttmgph 1.

Fir die Geometrieoptimierung und anschlieBende Frequenzrechnung der Struktur des
Molekils wurden das Hybrid-Funktional B3LYP und der Basissatz 6-311/G** benutzt. In der
Abbildung 43 sind Grenzorbitale von Phenazin und ttmgph dargestellt, sie sind fir viele
chemische Reaktionen wie z.B. die Oxidation wichtig. Dabei gelangt ein Elektron durch
Energiezufuhr aus dem hdéchsten besetzten Orbital (HOMO, engl.: highest occupied
molecular orbital) ins tiefste unbesetzte Orbital (LUMO, engl.: lowest unoccupied molecular
orbital), Je energiereicher das HOMO eines Molekiils ist, desto leichter kann dieses oxidiert
werden. Dementsprechend ist ein Oxidationsmittel um so starker, je energetisch tiefer sein
LUMO liegt. Die absoluten Energien fir LUMOs kénnen nicht korrekt aus den DFT-
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Rechnungen erhalten werden. Deswegen kann Uber diese keine quantitative Aussage
getroffen werden, die Energiellicke zwischen den Grenzorbitalen gibt aber qualitativ
Informationen beim Vergleich der Molekile. Die DFT-Rechnungen zeigen, dass die
Guanidinylgruppen eine Anhebung der Energien beider Grenzorbitale bewirken, wobei diese
bei der HOMO-Energie starker ausgepragt ist. Infolge dessen ist die Energiellicke zwischen
den Grenzorbitalen bei dem Liganden ttmgph kleiner. Da diese Gruppen sehr
elektronenreich sind, wird auch das gesamte Molekll wie erwartet energiereicher. Das
bestatigt die experimentellen aus der Zyklovoltammetrie erhaltenen Ergebnisse.

Basizitat

Die Guanidinylliganden erwiesen sich vielfach als starke Basen, wobei die Protonierung an
den Iminstickstoffatomen der Guanidinylgruppen erfolgt. Der in unserer Arbeitsgruppe viel
untersuchte Tetrakisguanidinylligand 3 kann sowohl zweifach als auch vierfach protoniert
werden.

Entsprechend der Synthese von [3H,](PFs). wurde der Ligand 1 mit zwei Aquivalenten
Ammoniumhexafluorophosphat umgesetzt, dabei wird auf jeder Seite nur eine der beiden
Guanidinylgruppen protoniert. Die Verschiebungen im 'H-NMR &ndern sich durch die
Protonierung deutlich im Vergleich zum freien Liganden. In CDs;CN tritt ein Singulett der
Methylprotonen bei 2.95 ppm (ttmgph 2.72 ppm) auf. Das Singulett der aromatischen
Protonen wird auch ins Tieffeld verschoben und erscheint bei 6.99 ppm, bei dem freien
Liganden liegen sie bei 6.78 ppm. Die Protonen an den Ny,-Atomen sind im Bereich von
0 - 15 ppm nicht detektierbar, dies steht im Einklang mit [3H,]**. Bei dieser Verbindung ist
das Signal der entsprechenden Protonen ebenfalls nicht im '"H-NMR-Spektrum zu sehen,
dabei erfahren andere Signale auch eine Tieffeldverschiebung.

Sollte der Ligand vierfach protoniert werden, muss eine stérkere Saure verwendet werden.
Hierfiir setzt man den Liganden mit vier Aquivalenten HCI in Ethanol um, so beobachtet man
ein breites Signal bei 11.50 ppm im 'H-NMR-Spektrum in CDsCN, allerdings ist es weniger
intensiv als erwartet. Das Integralverhéltnis ist 1:4:48. Die Signale der Methylgruppen und
der aromatischen Protonen erscheinen bei 3.01 und 7.40 ppm und sind damit noch starker
tieffeldverschoben als die der zweifach protonierten Spezies. Auch diese Tendenz wird bei
[3H,]** beobachtet, die Protonen der Methylgruppen und aromatische Wasserstoffatome sind
noch stérker tiefffeldverschoben als bei [3H,]**. Jedoch ist das Signal der vier Protonen an
den Iminstickstoffatomen intensiv und das Integral betrdgt genau zu erwartende vier
Protonen.

Im Zuge einer anderen Reaktion, bei der der Ligand 1 mit NOBF, umgesetzt wurde,
kristallisierte durch eine langsame Diffusion von Acetonitril mit Diethylether [1H,](BF,). als
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Nebenprodukt und die entsprechende Molekulstruktur wird hier besprochen. Diese ist in der
Abbildung 44 dargestellt, dabei wurden die Wasserstoffatome bis auf die zwei Protonen am
Iminstickstoff zur besseren Ubersicht weggelassen. Die Signalverschiebungen im 'H-NMR
von einer Lésung dieser Kristalle entsprachen denen von [1H,](PFg).. Die Verbindung
kristallisiert monoklin in der Raumgruppe P21/n mit zwei Molekilen pro Einheitszelle. In
Tabelle 3 sind ausgewdhlte Bindungsldngen und —winkel von [1H,](BF4). und vom freien
Liganden 1 im Vergleich aufgefthrt, auBerdem sind noch die Daten des quantenchemisch
ermittelten zweifach protonierten ttmgphH,-Dikations aufgefihrt (DFT, B3LYP/6-311G**). Die
Tetrafluoroboratanionen bilden Uber die Fluoridatome Wasserstoffbriicken mit den Protonen
an den beiden Nin.-Atomen. Der NH-F-Abstand betragt 2.338 A (N1H-F3). Die B-F-
Bindungsabstande im Tetrafluoroborat liegen im Durchschnitt bei 1.386 A und die Winkel
liegen wie erwartet im Bereich von 108.5° und 110.3°. Der N1-N4-Abstand verringert sich
durch die Protonierung von 2.838 A auf 2.607 A. Durch die Protonierung andern sich die
Bindungslangen im aromatischen System kaum, das aromatische System bleibt somit
erhalten. Auf die Bindungslangen im Guanidinylrest hat die Protonierung dagegen gréBere
Auswirkung. Die C-Nimin-Bindung mit 1.355(2) A ist deutlich langer als im freien Liganden
(1.302 A (N1-C7)). Die zweite nicht protonierte C-N,-Doppelbindung liegt auch in
[1H,](BF ). bei 1.306 A (N4-C8) und ist im Vergleich zum freien Liganden mit 1.296 A (N4-
C8) nur minimal langer. Die C-Ngmin-Bindungen zwischen N2-C7 mit 1.325 A und N3-C7 mit
1.340 A sind dagegen etwas verkurzt im Vergleich zu den Bindungen der nicht protonierten
Guanidinylgruppe zwischen N5-C8 (1.367 A) und N6-C8 (1.368 A). Diese Anderungen der
Bindungslangen innerhalb der Guanidinylreste sprechen fur eine Delokalisierung der
positiven Ladung lber den ganzen Guanidinylrest. Auch die Bindungswinkel &ndern sich und
nahern sich in etwa 120° an. Der Winkel zwischen den Namin-Atomen vergréBert sich deutlich

Abbildung 44: Molekiilstruktur von [1H2](BF4).. Die thermischen Schwingungsellipsoide entsprechen einer
Aufenthaltswahrscheinlichkeit von 50 %. Zur besseren Ubersicht ohne Wasserstoffatome bis auf die zwei
Protonen am Iminstickstoff dargestellt.
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von 115.2° (N2-C7-N3) im freien Liganden auf 121.4° innerhalb der protonierten
Guanidinylgruppe, der N1-C7-N2-Winkel verringert sich 125.0° stark auf 118.2°, bei dem N1-
C7-N3-Winkel beobachtet man die geringste Anderung von 119.7° auf 120.4°. Die Tendenz
zum Winkel 120° ist in der berechneten Struktur des Kations noch deutlicher zu sehen. Die
Bindungslangen der berechneten Struktur stimmen gut mit denen der erhaltenen
Molekulstruktur Uberein.

Die Struktur wurde mit Hilfe von DFT-Rechnungen mit dem Programm Gaussian optimiert
(B3LYP/6-311G™**). Die berechneten Bindungslangen stimmen gut mit den experimentellen
Werten dberein. In Tabelle 3 sind ausgewahlte Bindungsldéngen und -winkel verglichen mit
neutralem Liganden sowie die Ergebnisse quantenchemischer  Rechnungen

zusammengefasst.

Tabelle 3: Ausgewahite Bindungslangen und -winkel von 1, [1H;](BF.)2 und des berechneten Dikations [1Hz]**
(DFT, B3LYP/6-311G**).

Bindungslange [A]

1 [1H](BF,).  theor. [1Ha]**
C1-N1 1.389(2) 1.400(2) 1.427
N1-C7 1.302(2) 1.355(2) 1.352
C7-N2 1.383(2) 1.325(2) 1.348
C7-N3 1.375(2) 1.340(2) 1.350
C2-N4 1.399(2) 1.387(2) 1.383
N4-C8 1.296(2) 1.306(2) 1.295
C8-N5 1.367(2) 1.367(2) 1.412
C8-N6 1.385(1) 1.368(2) 1.375
C1-C2 1.496(2) 1.451(2) 1.452
C2-C3 1.369(2) 1.373(2) 1.383
C3-C4 1.415(2) 1.417(2) 1.417
C4-C5 1.437(2) 1.436(2) 1.444
C5-C6 1.421(2) 1.422(2) 1.423
C1-Ceé 1.368(2) 1.360(2) 1.369
C5-N7 1.346(2) 1.343(2) 1.336
C4-N7° 1.348(2) 1.348(2) 1.343
N1-N4 2.838 2.607 2.881
N~HN 2.156 2.749
Bindungswinkel [°]
N1-C7-N2 125.0(1) 118.2(1) 118.4
N2-C7-N3 115.2(1) 121.4(1) 120.6
N1-C7-N3 119.7(1) 120.4(1) 120.9

Es wurde auch ein IR-Spektrum dieser Verbindung als Csl-Pressling aufgenommen. Im
Vergleich zur charakteristischen Streckschwingung der C-Nimin-Bindung im freien Liganden
(1571 cm™) erscheinen hier zwei Streckschwingungsbanden bei 1633 und 1570 cm™.
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AuBerdem erscheinen zwei starke scharfe Banden des Hexafluorophosphatanions: die
Streckschwingung bei 842 cm™ und die Deformationsschwingung bei 558 cm™.

Eine Einfachprotonierung wurde quantenchemisch untersucht (B3LYP/6-311G**). Hier muss
beachtet werden, dass neben dem N,-Atom der Guanidinylgruppen auch das
Stickstoffatom im Phenazinkern ein weiteres basisches Zentrum darstellt. Dabei stellte sich
heraus, dass die berechnete am Nohenazin-Atom protonierte Struktur um 23 kJ'mol™ glinstiger
ist als die am Nini,-Atom der Guanidinylgruppe protonierte Struktur. Ein ahnliches Ergebnis
brachte die quantenchemische Untersuchung des Liganden ttmgp 4: die Protonierung am N-
Atom des Pyridins ist danach um 24 kJmol' ginstiger als am Np,-Atom der
Guanidinylgruppe. Bei beiden Liganden aber wird experimentell ausschlieBlich eine
Protonierung der Guanidinylgruppen und nicht des Stickstoffatoms im aromatischen Gerust
beobachtet.

NMe, Me,N NMe, Me,N

MeN— © )—NVe; Me,N—( )—NMe,
N N NH N N N
CLOC wge O

N N/ N -23 kJ mol-" N N/ N

Me,N—(/ V—NMe, Me,N—(/ H “—NMe,
NM62 MezN NMez MezN

pK(BH") = 21.8 pK(BH*) = 20.4
Abbildung 45: Einfachprotonierung von ttmgph. Zum Vergleich ttmgp 4: AG° = -24 kJ mol™.

Die experimentelle Bestimmung des pKs-Wertes der korrespondierenden Saure ist aufgrund
mehrerer Guanidinylfunktionen nicht mdéglich. Die Titrationskurve des in unserem
Arbeitskreis gut untersuchten Liganden 3 zeigte zu starke Uberlappung der einzelnen
Protonierungsstufen.®® Deswegen wurden die pK(BH*)-Werte dieses Liganden und &hnlicher
Systeme quantenchemisch nach der empirisch aufgestellten Gleichung von Macsi¢ et al.
ermittelt:*
pKs(CHs;CN) = 0.4953 - PA(CH3CN) —119.7
Zuerst wurde dazu eine Grundzustandsenergierechnung der neutralen Base und ihres
einfachprotonierten Kations in der Gasphase mit dem Funktional B3LYP und dem Basissatz
6-311G** durchgefuhrt. AnschlieBend wurden die Frequenzanalyse zur Ermittlung der
Nullpunktsschwingungskorrektur (ZPVE, engl.: zero point vibrational energy) berechnet.
SchlieBlich wurde mit diesen optimierten Strukturen eine Single Point Rechnung unter
Lésungsmitteleinfluss, fur CH;CN mit der Dielektrizitdtskonstante € = 36.64, durchgeflhrt.
Dabei wurde das Conductor-Like Polarisable Continuum Modell (CPCM) mit dem gréBeren
Basissatz 6-311+G** verwendet. Die Protonenaffinitat in Acetonitril (PA(CH3CN)) wurde
nach den folgenden Gleichungen berechnet:
PA(CH3CN) = AE, - AZPVE
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AE.= Eo(B) — Eo(BH")
AZPVE = ZPVE(B) — ZPVE(BH")

Die Energiewerte E,(B) und E.(BH") wurden den Single Point Rechnungen in Acetonitril und
die ZPVE-Werte den Gasphasenrechnungen der beiden Spezies entnommen. Die pK(BH")-
Werte wurden aus den Werten der Protonenaffinitat ermittelt. Tetramethylguanidin (TMG)
und Pentamethylguanidin (PMG) wurden als Referenz verwendet, da deren pK(BH")-Werte
experimentell und quantenchemisch bestimmt wurden. Diese stimmen fir den Basissatz 6-
311+G™ gut mit den experimentell bestimmten Uberein. Der pK(BH")-Wert von TMG liegt
experimentell bei 23.3 und der theoretische bei 24.3. Bei PMG liegt der experimentell
bestimmte Wert bei 25.0 und der berechnete bei 25.6. Bei beiden Verbindungen sind die
experimentell ermittelten Werte etwas niedriger als die berechneten, stimmen aber dennoch
relativ gut mit diesen (berein. Der berechnete pK(BH")-Wert von ttmgph liegt bei 21.8,
hierbei wurde von der Protonierung am Ni,in-Atom der Guanidinylgruppe ausgegangen. Wird
die Protonierung am N-Atom des Phenazinsystems betrachtet, wird ein um mehr als eine
pK(BH")-Einheit niedriger Wert 20.4 erhalten, somit ist dies eine stérkere Saure und damit
stellt das Nimin-Atom ein schwécheres basisches Zentrum dar. Dies steht im Einklang mit den
experimentellen Untersuchungen, dass der Ligand zuerst an Ni,-Atomen der
Guanidinylgruppen protoniert wird.

Tabelle 4: Quantenchemisch ermittelte pK(BH")-Werte (pKs-Werte der korrespondierenden Sauren der
Verbindungen), (B3LYP/6-311G**).

PK(BH")
ttmgph 1 21.8
ttmgph* 1 20.4
ttmgb 3 25.5
ttmgp 4 24.6
TMG 24.3
PMG 25.6

* Protonierung am N im Phenazinkern, sonst am Nimin-Atom der Guanidinylgruppen.

3.2 Synthese der Kupfer(l)- und Silber(l)-Komplexe

In Kapitel 2.1 wurde bereits ausfihrlich berichtet, dass GFA-4 gute Liganden zur Synthese
zweikerniger Metallkomplexe darstellen. Wegen ihrer starken Lewis-Basizitat und ihrer guten
Elektronendonoreneigenschaft kdnnen sie als gute - und n-Donoren fungieren. Der Ligand

wurde mit Salzen der d- und d'°-Metalle wie Kupfer, Silber und Zink umgesetzt. Dieser
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Abschnitt beschaftigt sich mit der Synthese und Charakterisierung der Kupfer(l)cyanid-,
Silber(l)cyanid-, Kupfer(l)halogenid- und Zink(Il)-Komplexe,

3.2.1 Kupfer(l)- und Silber(l)cyanid-Komplexe

Zur Synthese des Komplexes [1(CuCN),] wurde der Ligand in Dichlormethan vorgelegt und
mit Kupfer(l)cyanid bei Raumtemperatur versetzt. Fur die Umsetzung wurde die
Reaktionsmischung eine Stunde unter Ruckfluss erhitzt. Der Komplex konnte in einer
Ausbeute von 86 % hergestellt werden. Durch Gasphasendiffusion von Diethylether in die
Dichlormethanlésung des Komplexes wurden zur R&ntgenstrukturanalyse geeignete
orangefarbene Kristalle erhalten. Im 'H-NMR-Spektrum in deuteriertem Acetonitril
erscheinen zwei Singuletts mit einem Integralverhaltnis von 4:48. Das Singulett der
Methylgruppen erscheint bei 2.92 ppm und ist durch die Koordination an das Kupferatom im
Vergleich zum Liganden (6 = 2.72 ppm) stark tieffeldverschoben. Das Signal der vier
aromatischen Wasserstoffatome liegt bei 6.72 ppm, hier ist eine leichte Hochfeld-
verschiebung zu erkennen (ttmgph: & = 6.78 ppm). Auch im "*C-NMR-Spektrum sieht man
Folgen der Koordination. Sowohl die Signale der Methylgruppen (6 = 40.44 ppm, ttmgph: 6 =
39.97 ppm) als auch die quartdren Kohlenstoffatome der Guanidinylgruppen und des
aromatischen Systems sind im Vergleich zum freien Liganden etwas tieffeldverschoben.
Dabei erscheinen die Guanidinyl-C-Atome bei 163.60 ppm (ttmgph: § = 160.34 ppm) und die
Signale der quartaren aromatischen C-Atome bei 147.27 ppm bzw. 140.82 ppm (ttmgph:
6 = 150.25 ppm, 141.34 ppm). Das C,-H-Atom erféhrt allerdings eine Hochfeldverschiebung
und liegt bei 110.94 ppm, im freien Liganden bei 114.05 ppm. Im ESI*-Massenspektrum
entspricht der 100%-Peak bei 722.3 u dem einfach protonierten einkernigen Komplex. Der
Molpeak liegt mit 4.23 % bei 812.9 u. AuBBerdem ist noch der einfach protonierte Ligand bei
633.3 u mit der Intensitat 74.11 % zu sehen.

Die aus den Kristallen erhaltene Molekulstruktur ist in Abbildung 46 dargestellt, dabei ist sie
frontal (oben) und in der Ansicht entlang der Aromatenebene (unten) abgebildet. Auf
Wasserstoffatome wurde aus Griinden der Ubersichtlichkeit verzichtet. Die Verbindung
kristallisierte triklin in der Raumgruppe P-1 mit einem Molekul in der Elementarzelle.
Ausgewahlte Bindungslédngen und —winkel von Komplex und Ligand sind zum Vergleich sind
in Tabelle 5 dargestellt. Die Kupferatome ragen jeweils um 11.23° aus der Aromatenebene
heraus und stehen trans zueinander. Die benachbarten Guanidinylgruppen stehen cis
zueinander, jedoch stehen sie trans bezlglich des koordinierenden Cu-Atoms. Die relativ
niedrige Koordinationszahl 3 von Cu(l) wird durch die hohe Elektronendonorfahigkeit des
Liganden stabilisiert, dabei ist das Kupfer leicht verzerrt trigonal-planar koordiniert. Die
Winkel um Cu betragen 135.7° (N1-Cu-C9), 142.3° (C9-Cu-N4) und 81.97° (N1-Cu-N4). Die
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Cu-Nimin-Bindungsabstande betragen mit Cu-N1 2.023 A und Cu-N4 2.013 A. Durch die N-
Koordination entsteht eine starke Wechselwirkung zwischen dem Liganden und dem
Metallzentrum. Aufgrund der zusatzlichen zur o-Wechselwirkung auftretenden wn-Wechsel-
wirkung verlangern sich die C-Nimn-Bindungen deutlich und messen 1.327 (N1-C7) bzw.
1.334 A (N4-C8). Im freien Liganden betragen sie 1.302 (N1-C7) und 1.296 A (N4-C8). Die
C-Namin-Bindungen dagegen werden im Zuge der Koordination kirzer und liegen im
Durchschnitt bei 1.362 A. Im freien Liganden liegen sie bei 1.378 A. Dies spricht fiir eine
Elektronendichteverschiebung, da Guanidine sowohl gute o- als auch gute m-Donoren sind.
Die Bindungslangen im aromatischen System liegen zwischen 1.373 und 1.459 A und damit
im erwarteten Bereich. Die Koordination an Cu(l) zeigt hier kaum Einfluss. Der N1-N4-
Abstand der Iminstickstoffatome zweier benachbarter Guanidinylgruppen betragt im freien
Liganden 2.838 A. Durch die Koordination werden die Nim-Atome néher zueinander geriickt
und der Abstand betragt nur 2.647 A. Der Bisswinkel betragt 81.9° und unterscheidet sich
nur geringfligig von z.B. [3(CuCN),] mit 82.3°."*” Der Cu-C9-Abstand betragt 1.862 und der
C9-N8-Abstand 1.149 A und stimmen gut mit denen im Komplex [3(CuCN),] tiberein.

Abbildung 46: Molekdlstruktur von [1(CuCN)2] (oben) und Seitenansicht (unten). Die thermischen
Schwingungsellipsoide entsprechen einer Aufenthaltswahrscheinlichkeit von 50 %. Zur besseren Ubersicht ohne
Wasserstoffatome dargestellt.
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Tabelle 5: : Ausgewahlte Bindungslangen und -winkel von [1(CuCN)z] und dem freien Liganden 1 im Vergleich.

Bindungslange [A] Bindungslange [A]

1 [1(CuCN),] 1 [1(CuCN),]

C1-N1 1.389(2) 1.394(3) C1-C2 1.496(2) 1.459(3)

N1-C7 1.302(2) 1.327(3) C2-C3 1.369(2) 1.373(3)

C7-N2 1.383(2) 1.353(3) C3-C4 1.415(2) 1.418(3)

C7-N3 1.375(2) 1.371(3) C4-C5 1.437(2) 1.444(3)

C2-N4 1.399(2) 1.400(3) C5-C6 1.421(2) 1.416(3)

N4-C8 1.296(2) 1.334(3) C1-Ce 1.368(2) 1.378(3)

C8-N5 1.367(2) 1.374(3) C5-N7 1.346(2) 1.345(3)

C8-N6 1.385(1) 1.350(3) C4-N7’ 1.348(2) 1.351(3)

N1-N4 2.838 2.647 Cu-C9 1.862(3)

C9-N8 1.149(3)

Cu-N1 2.023(2)

Cu-N4 2.013(2)

Bindungswinkel [°] Bindungswinkel [°]

N1-C7-N2 125.0(1) 123.9(2) N1-Cu-C9 135.7(1)

N2-C7-N3 115.2(1) 116.9(2) N1-Cu-N4 81.9(1)

N1-C7-N3 119.7(1) 119.1(2) C9-Cu-N4 142.3(1)
Aromatenebene-Cu 11.2

In Abbildung 47 sind UV-Vis- und Fluoreszenzspekiren von [1(CuCN),] in Acetonitril
dargestellt. Im UV-Vis-Spektrum sind die Banden bei 227 nm und 319 nm bezlglich des
freien Liganden leicht rotverschoben (ttmgph: 221 nm, 309 nm). Die beim Liganden ttmgph
unsymmetrische Bande bei 484 nm erfahrt ebenfalls eine Rotverschiebung, das Maximum
liegt im Komplex bei 495 nm. AuBerdem ist deutlich eine Schulter bei ca. 468 nm zu
erkennen. Diese kdnnte als Schwingungsstruktur interpretiert werden. Mit A; = 495 nm und
A2= 468 nm kann der Abstand der Schwingungsniveaus bestimmt werden (v = 1/A, - 1/A4;
v =1165 cm™). Das Fluoreszenzspektrum wurde ebenfalls in Acetonitril aufgenommen. Das
Signal ist im Vergleich zum freien Liganden viel schwécher, aber kann dennoch detektiert
werden. Wird es mit einer Wellenldnge von 495 nm angeregt, liegt das Maximum bei
575 nm. Die Stokes-Verschiebung betragt somit 80 nm. Da bei den Fluoreszenzspektren die
Intensitat von der Konzentration der L6sung und den Aufnahmeeinstellungen abhéngt und es
desweiteren keine vergleichbare GrdBe wie Extinktionskoeffizienten bei UV-Vis-Spektren
gibt, ist es erschwert quantitative Aussagen Uber die Intensitdt zu machen, ohne
Quantenausbeute zu bestimmen. Um die Fluoreszenzintensitat von verschiedenen Spezies
zu vergleichen, wurden hier und in den nachfolgenden Messungen die Proben mit einer
Konzentration von 10° M hergestellt, welche im Bereich der UV-Vis-Messungen liegt. Dabei
werden die Messeinstellungen identisch gehalten. Da die Intensitat des Signals im Komplex
viel schwéacher als bei dem freien Liganden ist, kann man hier von einer
Fluoreszenzléschung durch Komplexierung mit Kupfer sprechen. Es wurde in der Literatur
vielfach von der Fluoreszenzléschung verschiedener Verbindungen durch Kupfer berichtet.
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Der Grund dafiir wird in einem lichtinduzierten Elektronentransfer vom Metallzentrum zum
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Abbildung 47: UV-Vis- und Fluoreszenzspektren von [1(CuCN)z] in CH3CN. Das Fluoreszenzspektrum wurde mit
einer Anregungswellenldnge von Aanr = 495 nm aufgenommen.

Die Komplexierung der Iminstickstoffatome an das Kupferzentrum wirkt sich auch auf die
C-Nimin-Streckschwingung aus. Diese wird deutlich geschwacht und im IR-Spektrum zu
kiirzeren Wellenzahlen verschoben. Bei dem freien Liganden ttmgph liegt sie bei 1571 cm™,
in diesem Komplex erscheint die starke Bande bei 1540 cm™. Die Valenzschwingung der
CN-Dreifachbindung des Cyanidliganden erscheint bei 2105 cm™. Die Bande von freiem
CuCN st in der Literatur bei 2168 c¢cm” zu finden."”® Durch die Koordination ist die
Schwingung etwas geschwéacht. Die C-H-Streckschwingungen erscheinen zwischen 3048
und 2793 cm™ und sind somit wenig von der Koordination beeinflusst.

Das Zyklovoltammogramm von [1(CuCN),] ist in Abbildung 48 dargestellt. Die Messung
wurde in einer Dichlormethanlésung mit dem Leitsalz n-Tetrabutylammoniumhexafluoro-
phosphat bei einer Vorschubgeschwindigkeit von 100 mV/s durchgefihrt. Es wurde gegen
eine Silber/Silberchlorid-Elektrode gemessen und auf das Redoxpaar Ferrocen/Ferrocenium-
ion (Fc/Fc") referenziert. Das Zyklovoltammogramm weist mehrere unterschiedlich intensive
Ubergange auf. Insgesamt sind jeweils vier Oxidations- und vier Reduktionsiibergénge zu
erkennen. Der erste Oxidationsiibergang erfolgt erst bei Eox = ca. 0.13 V und ist irreversibel.
Dieses Potenitial liegt deutlich héher als im freien Liganden 1 (Eoxy = -0.14 V), d.h. die
Elektronendichte wird durch Komplexierung von Liganden abgezogen und das System ist
dadurch schwerer zu oxidieren. Sie kénnte aber auch von der Oxidation des Cu(l)-Zentrums
zu Cu(ll) stammen, in der Literatur berichtete Cu(l)/Cu(ll)-Oxidation am Iminstickstoff
koordinierten Cu-Zentrums wird ebenfalls bei ca. 0.0 V beobachtet.”® Die nichsten drei
Oxidationslibergénge Eqo = 0.34 V, Eos=0.61 V, En=0.83V weisen ebenfalls einen
irreversiblen Verlauf auf. In diesem Bereich zeigt das Zyklovoltammogramm nur einen

Reduktionsiibergang bei Eq = 0.63 V. Dieser kdnnte zum letzten Oxidationspeak
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Eoxa= 0.83 V gehdren, da die Flache und die Form der Peaks anndhernd gleich sind, somit
lage das Halbstufenpotential bei E;, = 0.73 V. Diese Ubergange stammen vermutlich vom
Liganden und sind alle zu héheren Potentialen verschoben. AuBerdem sind bei negativen
Potentialen drei irreversible Reduktionsibergange zu sehen: Eeq1 = -1.48 V, Ejego = -1.35 V,
Ereqz = -1.22 V. Da im freien Liganden bei E..q1 = -1.47 V eine irreversible allerdings weniger
intensive Reduktion vorliegt, kdnnten die beiden anderen Reduktionen im Komplex
vermutlich von den Kupferzentren stammen, allerdings liegen die vermuteten Ubergénge des
Cu-Zentrums sehr weit auseinander. Aufféllig ist die Tatsache, dass sich die
Oxidationslibergange bei verschiedenen Vorschubgeschwindigkeiten nicht verschieben,
wahrend die Potentiale der Reduktionspeaks sich deutlich andern. Der erste Reduktionspeak
Eeq1 verschiebt sich mit zunehmender Vorschubgeschwindigkeit im Gegensatz zu E,eq und
Eqs regelmadBig zu hoéherem Potential. Er erscheint bei -1.43 V bei einer
Vorschubgeschwindigkeit von 50 mV/s, bei -1.48 V bei 100 mV/s und schlieB3lich bei -1.56 V
bei 200 mV/s. AuBerdem treten bei 200 mV/s nur noch zwei Reduktionspeaks auf. Die
Geschwindigkeit dieser Reduktionslibergédnge scheint ahnlich schnell zu sein wie die
Messgeschwindigkeit.
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Abbildung 48: Zyklovoltammogramme von 1 und [1(CuCN);] in Dichlormethan (oben) und von [1(CuCN);] bei
verschiedenen Vorschubgeschwindigkeiten (unten), Leitsalz [n-BusN](PFs), Vorschubgeschwindigkeit 100 mV/s,
Referenzelektrode Ag/AgCl, auf Fc/Fc* referenziert.
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Zusammenfassend lasst sich sagen, dass das komplexierte System erst bei héherem
Potential oxidiert wird. Dies ist die Folge der Komplexierung. Hierbei wird Elektronendichte
vom Liganden abgezogen und somit die Oxidation erschwert. Die Ubergénge sind im
Allgemeinen irreversibler Natur.

Zur Synthese des Komplexes [1(AgCN).] wurde der Ligand in Acetonitril vorgelegt und
Silber(l)cyanid dazugegeben. Die Reaktionsmischung wurde fir eine Stunde unter Rickfluss
erhitzt. Beim Abkihlen fiel ein dunkelroter bis brauner Feststoff aus. Durch
Gasphasendiffusion von Diethylether in die Acetonitrillésung des Komplexes konnten zur
Réntgenstrukturanalyse geeignete dunkelrote Kristalle erhalten werden. Das 'H-NMR-
Spektrum in deuteriertem Acetonitril zeigt zwei Singuletts mit dem Integralverhaltnis 1:12
bzw. 4:48. Das Signal der Methylgruppen erscheint bei 2.87 ppm und ist wegen der
Koordination an das Silberatom deutlich tieffeldverschoben im Vergleich zum Liganden
(6 =2.72 ppm). Das Signal der vier aromatischen Wasserstoffatome liegt bei 6.73 ppm und
ist damit leicht hochfeldverschoben (ttmgph: 6 = 6.78 ppm). Die chemische Verschiebung der
Signale &hnelt der in [1(CuCN),]. Auch die Signale im *C-NMR-Spektrum &ndern sich durch
die Koordination der Guanidinylgruppen an das Metallzentrum. Die Signale der
Methylgruppen sind etwas tieffeldverschoben (6 = 40.42 ppm, ttmgph: & = 39.97 ppm).
Aufgrund der schlechten Ldslichkeit der Verbindung reicht nicht aus um alle C-Atome im
Spektrum zu sehen. Mit Hilfe zweidimensionaler NMR-Spektren konnte das Signal bei
112.50 ppm den C,-H-Atomen zugeordnet werden. Dieses ist wie auch bei Koordination an
das Kupferzentrum hochfeldverschoben. Im freien Liganden erscheint das Signal bei
114.05 ppm. Die quartaren Kohlenstoffatome sind auch bei [1(CuCN),] deutlich weniger
intensiv als die der Methylgruppen und sind bei diesem Komplex gar nicht zu sehen. Im HR-
ESI"-Massenspektrum sind die Signale des protonierten einkernigen Komplexes bei
766.3661 u mit der Intensitat von 20.2 % detektierbar, auBerdem ist diese Spezies mit einer
abgespaltenen Dimethylaminogruppe bei 722.3899 u mit der Intensitat 100.0 % zu sehen.
Die angenommene Zusammensetzung der Verbindung wird zusatzlich durch das
Isotopenmuster bestétigt. Im FAB*-Massenspektrum sieht man zusatzlich die zweifach
koordinierte Spezies aus der eine Cyanidgruppe abgespalten wurde [M-CN* bei 874.6 u mit
der Intensitat 32.7 %. Die Formel wird zusatzlich durch das Isotopenmuster bestétigt.

Die dunkelroten Einkristalle waren zur Roéntgenstrukturanalyse geeignet und die
dazugehdrige Molekulstruktur ist in Abbildung 49 dargestellt, dabei wurden die
Wasserstoffatome zur Ubersichtlichkeit weggelassen. Der Komplex kristallisiert triklin in der
Raumgruppe P-1 mit einem Molekil Acetonitril. Die ausgewahlten Bindungslangen und
-winkel sind in Tabelle 6 gezeigt, zum Vergleich sind Werte des homologen
Kupferkomplexes aufgeflihrt. Die relativ niedrige Koordinationszahl 3 am Ag-Zentrum wird
durch die hohe Lewis-Basizitdt des Liganden stabilisiert, dabei ist die Geometrie um das
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Silberatom leicht verzerrt trigonal-planar. Im Gegensatz zu [1(CuCN),] liegen die Silberatome
nahezu in einer Ebene mit dem aromatischen System (Abbildung 49, unten). Der Winkel
zwischen den Ag-Atomen und der Aromatenebene mit den Nimi,-Atomen betréagt hier 3.22°,
im Fall von [1(CuCN),] 11.23°. Dies ist etwas verwunderlich, denn aufgrund des gréBeren
lonenradius des Silberatoms wiirde man einen noch gréBeren Winkel zur Aromatenebene
erwarten. Dieser Fall tritt bei 4 ([4(CuCN);] 5.3°, [4(AgCN);] 22.0°) auf.'” Die
Bindungsabstande zum Silber sind wie erwartet langer als im homologen Kupferkomplex
und betragen 2.077 (Ag-C9; 1.862 Cu-C9), 2.258 (Ag-N1; 2.023 Cu-N1) und 2.299 A (Ag-N4;
2.013 Cu-N4). Ebenso ist der N1-N4-Abstand mit 2.714 A deutlich gréBer als im
Kupferkomplex (2.647 A). Aufgrund der starken Ligand-Metall-Wechselwirkung sind die C-
Nimin-Bindungen im Vergleich zum freien Liganden deutlich verlangert. Sie messen 1.328
(N1-C7) bzw. 1.326 A (N4-C8), im freien Liganden betragen sie 1.302 (N1-C7) und 1.296 A
(N4-C8). Die C-N,min-Bindungen sind durch die Koordination dagegen deutlich verkirzt, sie
messen im Durchschnitt 1.362 A im Komplex und im Fall des freien Liganden 1.378 A. Der
Bisswinkel betragt 73.1° und ist deutlich kleiner als im Kupferkomplex (81.9°).

Abbildung 49: Molekdlstruktur von [1(AgCN).] (oben) und Seitenansicht (unten). Die thermischen
Schwingungsellipsoide entsprechen einer Aufenthaltswahrscheinlichkeit von 50 %. Zur besseren Ubersicht ohne
Wasserstoffatome dargestellt.
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Tabelle 6: Ausgewahlte Bindungslangen und -winkel von [1(AgCN)2] und [1(CuCN)2].

Bindungslange [A] Bindungslange [A]
[1(AgCN)z]  [1(CuCN),] [1(AgCN)z] [1(CuCN),]
C1-N1 1.396(4) 1.394(3) M-C9 2.077(3) 1.862(3)
N1-C7 1.328(3) 1.327(3) C9-N8 1.117(4) 1.149(3)
C7-N2 1.367(3) 1.353(3) M-N1 2.258(2) 2.023(2)
C7-N3 1.359(3) 1.371(3) M-N4 2.299(2) 2.013(2)
C2-N4 1.396(3) 1.400(3) N1-N4 2.714 2.647
N4-C8 1.326(3) 1.334(3)
C8-N5 1.364(3) 1.374(3)
C8-N6 1.357(3) 1.350(3)
Bindungswinkel [°] Bindungswinkel [°]
N1-C7-N2 118.6(2) 123.9(2) N1-M-C9 149.3(1) 135.7(1)
N2-C7-N3 116.3(2) 116.9(2) N1-M-N4 73.1(1) 81.9(1)
N1-C7-N3 125.0(2) 119.1(2) C9-M-N4 137.4(1) 142.3(1)
Aromatenebene-M 3.2 11.2
M = Ag, Cu.

Aufgrund der intensiv roten Farbung des Komplexes in Lésung wurden auch hier die
optischen Eigenschaften untersucht. In Abbildung 50 sind UV-Vis- und Fluoreszenzspekiren
von [1(AgCN),] in Acetonitril dargestellt. Die Banden bei 223 nm und 313 nm zeigen eine
leichte Rotverschiebung durch die Koordination. Die Bande bei 484 nm andert sich im
Vergleich zum freien Liganden weder in der Lage des Maximums noch in ihrer
unsymmetrischen Form. Im Komplex [1(CuCN),] weist sie dagegen einen scharfen Peak bei
495 nm und eine Schulter bei ca. 468 nm auf, was als eine Schwingungsstruktur interpretiert
werden kann (v = 1165 cm™).

Wird die Lésung des Komplexes mit einer Wellenlange von 484 nm angeregt, kann
Fluoreszenz beobachtet werden. Das Maximum wird bei Anax = 587 nm detektiert. Die
Stokes-Verschiebung betragt 103 nm, ist somit relativ gro3 und deutet auf eine relativ starke
Geometriednderung des Molekils im angeregten Zustand im Vergleich zum Grundzustand
hin. Im Gegensatz zum analogen CuCN-Komplex wird hier keine Fluoreszenzléschung
beobachtet. Es gibt andere Phenazinsysteme bei denen eher umgekehrtes Verhalten
festgestellt wird. Beispielsweise wird bei einem Bu-substituierten Oktaethinylphenazin
Fluoreszenzléschung durch Komplexierung mit AgOTf beobachtet, dagegen tritt nur eine
Schwachung mit Cu(OTf), auf.*

Die Komplexierung der Iminstickstoffatome an das Silberzentrum wirkt sich auch auf die
C-Nimin-Streckschwingung aus. Diese wird deutlich geschwacht und im IR-Spektrum zu
kiirzeren Wellenzahlen verschoben. Bei dem freien Liganden ttmgph liegt sie bei 1571 cm™,
im Komplex erscheint die starke Bande bei 1531 c¢cm™. Die Valenzschwingung der CN-
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Abbildung 50: UV-Vis- und Fluoreszenzspektren von [1(AgCN).] in CH3CN. Das Fluoreszenzspektrum wurde mit
einer Anregungswellenlange von Aanr = 484 nm aufgenommen.

Dreifachbindung des Cyanidliganden erscheint bei 2138 cm™. Durch die Koordination wird
die Schwingung etwas geschwacht und verschiebt sich zu niedrigen Wellenzahlen. Im freien
AgCN ist diese Schwingung bei 2170 cm™ zu finden. Die Schwingung bei 2159 cm™ kommt
wahrscheinlich durch leichte Verunreinigung des Komplexes mit dem nicht umgesetzten
Silbercyanid zustande. Die C-H-Streckschwingungen erscheinen zwischen 3003 und
2794 cm™ und sind somit wenig von der Koordination beeinflusst.

3.2.2 Kupfer(l)halogenid-Komplexe

Entsprechend [1(CuCN),] wurde der Ligand ttmgph 1 auch mit den Cu(l)-Halogeniden
umgesetzt. Wie auch mit anderen Tetrakisguanidinylliganden wie 3 oder 4 konnte der
zweikernige Komplex [1(Cul),] erhalten werden. Dazu wurde der Ligand in Dichlormethan bei
Raumtemperatur vorgelegt und Cu(l)-lodid dazugegeben. Der dunkelrote Feststoff fiel mit
einer Ausbeute von 51 % als verunreinigtes Rohprodukt an. Nach der aufwendigen

Reinigung konnte der elementaranalysenreine Komplex erhalten werden.
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Abbildung 51: Synthese von [1(Cul)2].

Das 'H-NMR-Spektrum in deuteriertem Acetonitrili zeigt zwei Singuletts mit dem
Integralverhaltnis 4:48 bzw. 1:12. Durch die Koordination an das Kupferatom wird das
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Singulett der Methylprotonen tieffeldverschoben und erscheint bei 3.22 ppm, im freien
Liganden dagegen bei 2.72 ppm. Das Singulett der aromatischen Protonen erfahrt ebenfalls
eine Tieffeldverschiebung und erscheint bei 7.05 ppm im Vergleich zum freien Ligaden bei
6.78 ppm. Der Komplex scheint in Lésung nicht lange stabil zu sein. Bei langerem Stehen
der Messlésung erscheint neben den Signalen des Komplexes [1(Cul),] ein zusatzliches
Singulett bei 2.72 - 2.73 ppm, welches dem freien Liganden zugeordnet werden kann und
wahrscheinlich auf die Zersetzung des Komplexes hindeutet. Im Gegensatz dazu wurde dies
bei dem in Lésung stabilerem [1(CuCN),] nicht beobachtet.

Im FAB*-Massenspektrum kann der Molpeak bei 1012.7 u mit der Intensitat 9.6 % detektiert
werden. Das Fragment [1+Cu*]" wird bei 696.1 u mit der Intensiat 17.3 % detektiert. Im HR-
ESI"-Massenspektrum kann auch die einfach umgesetzte Spezies ([1+Cul+H']" bei
823.29278 u mit der Intensitat 20.5 % beobachtet werden. AuBBerdem sind noch Peaks von
freiem Liganden zu sehen.

In Abbildung 52 sind UV-Vis-Spekiren der Verbindung [1(Cul);] in Acetonitril und
Dichlormethan dargestellt. Beide Spektren &hneln sich sehr, d.h. das Lésungsmittel hat auf
die Absorption des Kupfer(l)-Komplexes keinen groBen Einfluss. Der Peak bei 317 nm in
Acetonitril und 321 nm in Dichlormethan ist im Vergleich zum freien Liganden (309 nm) durch
die Koordination an das Kupferzentrum leicht rotverschoben. Die energetisch niedrigste
Bande weist auch hier eine &hnliche Form wie bei anderen zweikernigen Komplexen auf,
d.h. ein Maximum bei 493 nm mit der Schulter bei ca. 465 nm in Acetonitril und ein Maximum
bei 501 nm mit der Schulter bei ca. 474 nm in Dichlormethan vor. Dies kénnte als
Schwingungsstruktur interpretieren werden (v = 1221 cm™ in CHsCN; v = 1137 cm™ in
CH.Cly).
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Abbildung 52: UV-Vis-Spektren von [1(Cul)2] in Dichlormethan und Acetonitril.

Ebenso wurde die Fluoreszenzemission in den beiden Lésungsmitteln gemessen. Diese ist

sehr schwach ausgepragt, es kann ein Emissionsmaximum bei ca 533 nm in Acetonitril
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(Aanr= 493 nm) und bei ca. 519 nm in Dichlormethan (., = 474 nm) detektiert werden. Da
die Intensitat des Emissionssignals im Vergleich zum freien Liganden sehr stark abnimmt
und gerade noch als breites Maximum detektiert werden kann, kann man hier von einer
Fluoreszenzl6schung sprechen.

Die Komplexierung der Iminstickstoffatome an das Kupferzentrum wirkt sich auch auf die
C-Nimin-Streckschwingung aus. Diese wird deutlich geschwéacht und zu kirzeren
Wellenzahlen im IR-Spektrum verschoben. Im freien Liganden ttmgph liegt sie bei 1571 cm™,
im Komplex erscheint die starke Bande bei 1515 cm™. Die C-H-Streckschwingungen
erscheinen zwischen 3047 und 2793 cm™ und sind somit wenig von der Koordination
beeinflusst.

Das Zyklovoltammogramm von [1(Cul),] ist in Abbildung 53 dargestellt. Die Messung wurde
in einer Dichlormethanlésung mit dem Leitsalz n-Tetrabutylammoniumhexafluorophosphat
bei einer Vorschubgeschwindigkeit von 100 mV/s durchgefiihrt. Es wurde gegen eine
Platinelektrode gemessen, da der Komplex bei der Verwendung der Ag/AgCl-
Referenzelektrode in der Losung nicht stabil war und sich zersetzte. AnschlieBend wurde auf
das Redoxpaar Ferrocen/Ferroceniumion (Fc/Fc*) referenziert. Das Zyklovoltammogramm
weist mehrere unterschiedlich intensive Ubergange auf. Insgesamt sind jeweils vier
Oxidations- und vier Reduktionstibergdnge zu erkennen. Der erste Oxidationsiibergang
erfolgt bei ca. Eqxq = 0.02 V und ist irreversibel. Diese Oxidation erfolgt somit bei deutlich
héherem Potential als im freien Liganden 1 (Eoxs = -0.13 V). Wie im vorher beschriebenen
Fall von [1(CuCN),] wird die Elektronendichte vom komplexierenden Liganden abgezogen
und das System ist dadurch schwerer zu oxidieren. Denkbar ware auch, dass es sich bei
diesem Peak um die Oxidation von Cu(l) zu Cu(ll) handeln kénnte, da die in der Literatur
beschriebene Cu(l)/Cu(ll)-Oxidation bei ca. 0.0 V erfolgt.'®® Der Komplex [1(Cul)] ist jedoch
im Vergleich zu [1(CuCN),] mit E,y = 0.13 V etwas leichter oxidierbar. Die nachsten drei
Oxidationslibergénge Eqe = 0.62 V, Eons = 0.74 V, Enq = 1.02 V weisen ebenfalls einen
irreversiblen Verlauf auf. In diesem Bereich zeigt das Zyklovoltammogramm nur zwei
Reduktionsilbergange bei E.q3 = 0.60 V und Erqs = 0.91 V. Der Ubergang Eqs = 0.60 V
kénnte zum Oxidationspeak Eqys = 0.74 V und der Ubergang Eeqs=0.91 V zu Eqy = 1.02 V
gehéren, obwohl bei beiden Ubergdngen die Reduktion schwécher ausgepragt ist. Somit
kann man hier nicht von reversiblen Elektroneniibergdngen sprechen. Diese Ubergange
stammen vermutlich vom Liganden und sind alle zu héheren Potentialen relativ zum freien
Liganden verschoben. AuBerdem sind im negativen Bereich des Zyklovoltammogramms
zwei irreversible Reduktionsiibergange zu beobachten: Eeq1 = -1.77 V und Eego=-1.50 V. Da
im freien Liganden in diesem Bereich nur eine irreversible Reduktion vorliegt (Ejeq1 = -1.47 V),
kénnte der andere Ubergang zum Cu-Zentrum gehéren, allerdings wiirden somit die beiden

méglicherweise von Kupfer stammenden Ubergénge sehr weit auseinander liegen.
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Eine intensive Untersuchung des Redoxverhaltens mittels CV ist leider nicht weiter mdglich,
da die Ubergénge mit fortschreitender Anzahl gemessener Zyklen sich stark verschieben
und auch teilweise Uberlagern. Schon nach 4 Messungen wird aus E. und Ens €ein viel
intensiverer Peak und die Reduktionstibergénge bei den negativen Potentialen verschwinden
vollig. Zusammenfassend lasst sich dennoch sagen, dass auch dieser Komplex erst bei
héherem Potential oxidiert wird. Dies ist die Folge der Komplexierung, da die
Elektronendichte vom Liganden abgezogen wird, was die Oxidation erschwert. Alle
Ubergénge zeigen einen irreversiblen Verlauf.
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Abbildung 53: Zyklovoltammogramm von [1(Cul)2] in Dichlormethan, Leitsalz [n-BusN](PFs),
Vorschubgeschwindigkeit 100 mV/s, Referenzelekirode Platinelekirode, auf Fc/Fc* referenziert.

Auf analoge Weise konnte auch ein entsprechender Komplex des Liganden mit Kupfer(l)-
bromid hergestellt werden. Dazu wurde der Ligand in Dichlormethan bei Raumtemperatur
vorgelegt und Cu(l)-Bromid dazugegeben (Abbildung 54). Nach einer Stunde wurde das
Lésungsmittel entfernt und das Rohprodukt erhalten. Dieser Komplex ist auch wie [1(Cul),]
dunkelrot und kann in einer Ausbeute von 63 % in Form eines dunkelroten Feststoffs
erhalten werden. Es gelang leider nicht flr die Réntgenstrukturanalyse geeignete Kristalle
von [1(CuBr),] zu erhalten.
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Abbildung 54: Synthese von [1(CuBr)a].
Im "H-NMR-Spektrum in deuteriertem Acetonitril ist nur ein Singulett bei 2.86 ppm zu

erkennen. Dies deutet auf die Tieffeldverschiebung der Methylprotonen durch die
Koordination an das Kupfer hin. Im freien Liganden erscheinen diese bei 2.72 ppm. Dieser
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Komplex weist ebenfalls die oben erwéhnte Instabiltat in Lésung wie [1(Cul),] auf. Aufgrund
dieser sind im Spektrum auch die Signale der Protonen des freien Liganden bei
2.72-2.73 ppm zu sehen, er ist vermutlich durch die Zersetzung des Komplexes in der
Lésung entstanden. AuBerdem ist der Komplex schwer I6slich, im aromatischen Bereich
erscheinen wahrscheinlich in Folge der Zersetzung mehrere Signale, die aber so stark
verrauscht sind, dass eine Integration und eine entsprechende Zuordnung nicht mdglich
sind. Im HR-FAB*-Massenspektrum wird der Molpeak [M+H]" bei 921.1466 u mit der
Intensitat 35.2 % detektiert. AuBerdem sind die zwei intensiven Peaks der Zerfallsprodukte
[M-Br]* bei 839.2275 u (63.5 %) und [1+CuBr+H]" bei 777.3104 u (83.6 %) zu sehen.

In Abbildung 55 ist ein UV-Vis-Spektrum der Verbindung [1(CuBr),] in Acetonitril dargestellt.
Wie auch bei anderen oben beschriebenen Kupfer(l)-Komplexen [1(CuCN),] und [1(Cul),]
sind die energiereicheren Banden bei 224 nm und 318 nm im Vergleich zum freien Liganden
(221 nm, 309 nm) leicht bathochrom verschoben. Die energetisch niedrigste Bande weist
auch hier eine &hnliche Form wie bei anderen zweikernigen Komplexen auf. Identisch zu
[1(Cul),] liegt auch hier ein Maximum bei 493 nm mit einer Schulter bei ca. 465 nm vor, dies
kann als Schwingungsstruktur interpretiert werden (v = 1221 cm™). Allerdings ist hier im
Vergleich zu [1(Cul),] die Intensitat aller Banden etwas geringer, was auf die leichten
Verunreinigungen durch den Rest des Lésungsmittels zurtickzufuhren ist.
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Abbildung 55: UV-Vis-Spektrum von [1(CuBr)z] in Acetonitril.

Es wurde ebenfalls ein Fluoreszenzspekirum des Komplexes aufgenommen. In Acetonitril
liegt das Emissionmaximum bei ca 531 nm, wobei mit 493 nm angeregt wurde. Die Stokes-
Verschiebung betragt somit 38 nm. Allerdings ist die Fluoreszenz wiederum sehr gering, so
dass man von einer Fluoreszenzldschung sprechen kann.

Im |IR-Spektrum wird die Komplexierung der Iminstickstoffatome an das Kupferzentrum
ebenfalls deutlich. Die C-Nimn-Streckschwingung wird deutlich geschwéacht und zu
niedrigeren Wellenzahlen verschoben. Im freien Liganden ttmgph liegt eine starke Bande bei
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1571 cm™, im Komplex erscheint sie bei 1517 cm™. Die C-H-Streckschwingungen erscheinen
zwischen 3046 und 2795 cm™ und sind somit wenig von der Koordination beeinflusst.

Das Zyklovoltamogramm von [1(CuBr),] ist in Abbildung 56 abgebildet. Die Messung wurde
in einer Dichlormethanlésung mit dem Leitsalz n-Tetrabutylammoniumhexafluorophosphat
bei einer Vorschubgeschwindigkeit von 100 mV/s durchgefihrt. Es wurde ebenfalls gegen
eine Platinelektrode gemessen, da der Komplex bei der Verwendung der Ag/AgCl-
Referenzelektrode in der Lésung nicht stabil war und sich zersetzte. AnschlieBend wurde auf
das Redoxpaar Ferrocen/Ferroceniumion (Fc/Fc*) referenziert. Das Zyklovoltammogramm
weist mehrere unterschiedlich intensive Ubergénge irreversibler Natur auf. Das Potential der
ersten Oxidation erfolgt bei ca 0.18 V und somit bei einem héheren Potential als im freien
Liganden (E, =-0.14 V). Dies wurde bei vorher beschriebenen Kompelxen auch
beobachtet. Dieser Oxidationsiibergang kénnte wie auch bei anderen Cu-Komplexen
eventuell von Cu(l)/Cu(ll) stammen.'® Im negativen Bereich kann man bei diesem Komplex
im Gegensatz zu anderen Cu(l)-Komplexen nur ein Potental bei E.q41 = -1.57 V erkennen,
dieses kénnte von dem Redoxpaar Cu(ll)/Cu(l) stammen. Im freien Liganden ist ein schwach
ausgepragter Ubergang bei E.q1 = -1.47 V, der hier méglicherweise unter dem intensiven
Reduktionspeak liegen kénnte. Der Oxidationspeak bei -1.50 V ist sehr schwach ausgepragt
und bei homologen Cul-Komplex kaum zu sehen.

Wie auch bei [1(Cul),] ist eine intensive Untersuchung des Redoxverhaltens mittels CV leider
nicht maglich, da die Ubergange mit fortschreitender Anzahl gemessener Zyklen sich stark
verschieben und auch teilweise Uberlagern. Zusammenfassend lasst sich dennoch sagen,
dass auch dieses komplexierte System erst bei héherem Potential oxidiert wird. Dies ist die
Folge der Komplexierung, da die Elektronendichte vom Liganden abgezogen wird, was die
Oxidation erschwert.
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Abbildung 56: Zyklovoltammogramm von [1(CuBr)z] in Dichlormethan, Leitsalz [n-BusN](PFs),
Vorschubgeschwindigkeit 100 mV/s, Referenzelekirode Pt-Elektrode, auf Fc/Fc* referenziert.
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Die Synthese von [1(CuCl),] gestaltete sich im Gegensatz zu den homologen Kupferbromid-
und Kupferiodid-Komplexen schwierig. Die Reaktion wurde wie Ublich in Dichlormethan
durchgeftihrt und ein dunkelroter Feststoff wurde erhalten.

Das 'H-NMR-Spektrum in deuteriertem Acetonitril zeigt mehrere Signale welche vermutlich
von Zersetzungsprodukt stammen. Die Methylprotonen des freien Liganden kénnen den
Signalen bei 2.72 - 2.73 ppm zugeordnet werden. Im aromatischen Bereich ist wegen des
starken Untergrundrauschens keine Integration und Zuordnung mdglich. Im Gegensatz zu
[1(CuCN),] scheinen die Kupfer(l)-Halogenidkomplexe in Lésung nicht stabil zu sein. Die
Instabilitdt nimmt von [1(Cul),] Uber [1(CuBr);] zu [1(CuCl);] zu. Im HR-ESI*-
Massenspektrum ist der Molpeak bei 415.12317 u fiir [1+2CuCI]** mit der Intensitat 13.5 %
zu sehen. AuBerdem konnte der Hauptpeak mit 865.21524 u der Spezies [1+2CuCl+CIT"
zugewiesen werden. Die Tatsache, dass der Hauptpeak einen Chloridoliganden zu viel
aufweist, konnte eventuell auf das bei der Reaktion verwendete Dichlormethan
zurickzufuhren sein. Deswegen wurde die Reaktion in Acetonitrii wiederholt und das
erhaltene Produkt erneut mit Hilfe der Massenspektrometrie untersucht. Diese gab auch hier
Hinweise auf das Vorliegen derselben Spezies. Der Hauptpeak bei 766.30735 u konnte der
Spezies [1+CuCly-H]* zugeordnet werden. Der Peak bei 865.21493 u mit einer Intensitat
25.5% zeigt ebenfalls wie bei der in Dichlormethan durchgefiihrten Reaktion das
Vorhandensein der Spezies [1+2CuCI+ClI].

Die Ergebnisse der Massenspektrometrie kdnnen durch eine Oxidation der Verbindung
erklart werden, wobei bei dem erhaltenen Produkt Cu(ll)-Zentrum vorliegen kdnnte. Dabei
ware denkbar, dass das eingesetzte CuCl zu Cu(0) und Cu(ll) disproportioniert ist. Das
erhaltene Produkt hat eine intensive dunkelrote Farbe mit einem metallischen Glanz, der
eventuell von den Spuren des elementaren Kupfers verursacht wurde.

Aus der CD3;CN-Lésung konnten dunkelrote Kristalle erhalten werden. Diese waren zur
Roéngtenstrukturanalyse geeignet und die erhaltene Molekuilstruktur ist in Abbildung 57
dargestellt. dabei wurden die Wasserstoffatome zur Ubersichtlichkeit weggelassen. Der
Komplex kristallisiert monoklin in der Raumgruppe P2(1)/c mit 1.5 Molekulen Acetonitril in
der Zelle. Die ausgewahlten Bindungslangen und —winkel sind in Tabelle 7 im Vergleich zu
[1(CuCN),] zusammengefasst. Aufgrund der starken Wechselwirkung zwischen dem
Liganden und dem Metallzentrum verlangern sich die C-Nin,-Bindungen deutlich und
messen 1.347 (N1-C7) bzw. 1.354 A (N4-C8). Im freien Liganden betragen sie 1.302 (N1-
C7) und 1.296 A (N4-C8). Die C-N,min-Bindungen werden im Zuge der Koordination dagegen
kiirzer und messen im Durchschnitt 1.342 A. Sie sind deutlich kiirzer als im CuCN-Komplex
(1.362 A), im freien Liganden liegen sie bei 1.378 A. Dies spricht fir eine
Elektronendichteverschiebung vom Ligand auf das Metall, da Guanidine gute c- und =-
Donoren sind. Die Bindungsldngen im aromatischen System liegen zwischen 1.358 und
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1.442 A und damit im erwarteten Bereich. Die Koordination an Cu(ll) zeigt somit hier kaum
Einfluss. Die Unterschiede zu den Cu(l)-Komplexen wurden vor allem durch die Geometrie
am Kupferzentrum deutlich. Die Kupferatome sind nur etwas aus der Aromatenebene
herausgedreht, bei Cul um 4.60° und bei Cu2 um 4.11°. Die benachbarten
Guanidinylgruppen stehen trans zueinander. Das Cu(ll)-Zentrum ist verzerrt tetraedrisch von
beiden Nimin-Atomen und Chloridoliganden koordiniert. Die Winkel um Cu(ll) betragen 97.91°
(N1-Cu1-ClI1), 143.8° (N1-Cu1-ClI2), 146.38° (N4-Cu1-Cl1), 97.94° (N4-Cu1-Cl2) und 83.37°
(N1-Cu1-N4). Die Cu-Nin,-Bindungsabstiande betragen mit Cu1-N1 1.969 A und Cui-N4
1.975 A und sind somit aufgrund des kleineren Durchmessers des Metallkations deutlich
kiirzer als bei [1(CuCN),] mit 2.023 A und 2.013 A. Hier wird der Unterschied zwischen der

Abbildung 57: Molekilstruktur von [1(CuClz)] (oben) und Seitenansicht (unten). Die thermischen
Schwingungsellipsoide entsprechen einer Aufenthaltswahrscheinlichkeit von 50 %. Zur besseren Ubersicht ohne
Wasserstoffatome dargestellt.

Koordination an Cu(l) und Cu(ll) deutlich. Durch die N-Koordination entsteht eine starke
Wechselwirkung zwischen dem Liganden und dem Metallzentrum. Der N1~N4-Abstand der
Iminstickstoffatome zweier benachbarter Guanidinylgruppen betragt im freien Liganden
2.838 A, durch die Koordination werden die Nim,-Atome néher zueinander geriickt und der
Abstand betragt nur 2.623 A (N1N4) bzw. 2.613 A (N9“N10). Im Komplex [1(CuCN),]
betragt dieser Abstand 2.647 A und ist somit etwas gréBer, was sich auch durch die GréBe
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des Cu(l)-Kations im Vergleich zum Cu(ll)-Kation erklaren lasst. Der Bisswinkel betragt
83.37° (N1-Cu1-N4) bzw. 82.80° (N9-Cu2-N10) und unterscheidet sich nur geringfligig von
dem in [1(CuCN),] 81.97°.

Tabelle 7: Ausgewahlte Bindungslangen und -winkel von [1(CuClz)2] und [1(CuCN).] im Vergleich.

Bindungslange [A] Bindungslange [A]
[1(CuCN).]  [1(CuClz),] [1(CuCN).] [1(CuCly).]
C1-N1 1.394(3) 1.409(4) C1-C2 1.459(3) 1.442(5)
N1-C7 1.327(3) 1.347(5) C2-C3 1.373(3) 1.379(4)
C7-N2 1.353(3) 1.337(4) C3-C4 1.418(3) 1.404(5)
C7-N3 1.371(3) 1.346(5) C4-C5 1.444(3) 1.433(4)
C2-N4 1.400(3) 1.397(4) C5-C6 1.416(3) 1.426(4)
N4-C8 1.334(3) 1.354(5) C1-Cé 1.378(3) 1.358(5)
C8-N5 1.374(3) 1.331(5) C5-N7 1.345(3) 1.344(4)
C8-N6 1.350(3) 1.354(5) C4-N8 1.351(3) 1.354(4)
NN 2.647 2.623/2.613 Cu1-N1 2.023(2) 1.969(3)
Cu1-N4 2.013(2) 1.975(3)
Cu1-CHH 2.242(1)
Cu1-ClI2 2.241(1)

Bindungswinkel [°] Bindungswinkel [°]
N1-C7-N2 123.9(2) 119.0(3) N1-Cui1-N4 81.9(1) 83.4(1)
N2-C7-N3 116.9(2) 117.2(3) N1-Cu1-CI1 97.9(1)
N1-C7-N3 119.1(2) 123.8(3) N4-Cu1-CI1 146.4(1)
Ebeneg,-Cu 11.2 4.6/4.1 N4-Cu1-CI2 97.9(1)
N1-Cu1-CI2 143.8(1)

In Abbildung 58 ist das qualitative UV-Vis-Spektrum von [1(CuCl),] in Dichlormethan
dargestellt. Es weist eine groBe Ahnlichkeit mit anderen Cu(l)-Komplexen auf. Die
unsymmetrische Bande bei 487 nm im freien Liganden erscheint auch hier im Zuge der
Koordination als ein Peak bei 493 nm mit einer deutlich ausgepragten Schulter bei 466 nm.
Dies kann man wie auch bei anderen Komplexen als Schwingungsstruktur interpretieren
(v=1175 cm™). Eine gezielte Umsetzung des Liganden mit Cu(ll)Cl, zeigte ebenfalls ein
ahnliches Absorptionsspektrum, die Banden erscheinen bei 490 und 460 nm. Somit kann
man aus den Absorptionsspektren nur schwer eine Aussage treffen, ob es sich bei dieser
Verbindung um einen Cu(l)-Komplex mit dem oxidierten Nebenprodukt handelt oder ob die
Reaktion vollstandig zum Cu(ll)-Komplex fihrt.

Das Fluoreszenzspektrum wurde in Dichlormethan aufgenommen. Es zeigt bei einer
Anregungswellenlange von 493 nm nur eine sehr schwache Fluoreszenz mit dem Maximum
bei ca. 562 nm (A, = 493 nm). Im Vergleich zum freien Liganden (546 nm, A, = 487 nm) ist

die Emissionsbande um 16 nm zu hoéheren Wellenlangen verschoben, die Stokes-
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Abbildung 58: UV-Vis-Spektrum von der Umsetzung von 1 mit Cu(l)Cl in Dichlormethan.

Verschiebung betragt somit 69 nm. Die Umsetzung sowohl mit Kupfer(l)chlorid als auch mit
Kupfer(Il)chlorid fihrt zu Fluoreszenzléschung der Emission.

3.3 Synthese der Zn(ll)-Komplexe
3.3.1  Zink(ll)chlorid-Komplexe

Bei der Synthese von Zink(Il)chlorid-Komplexen mit ttmgph 1 spielt die Lésungsmittelwahl
eine entscheidende Rolle. Wird die Reaktion in Acetonitrii durchgefihrt, entsteht der
erwartete zweikernige Komplex (Abbildung 59). Die Zinkzentren werden von Nini,-Atomen
koordiniert, entsprechend den Cu(l)- und Ag(l)-Komplexen. Werden der Ligand und
Zinkchlorid dagegen in Dichlormethan zur Reaktion gebracht, koordiniert Zink zusatzlich an
das Stickstoffatom des Phenazinsystems. Im Folgenden werden diese zwei Systeme und die
daraus entstehende unterschiedliche optische Eigenschaften beschrieben.

Nach vielen Versuchen stellte sich heraus, dass die Synthese des ZnCl,-Komplexes in
Dichlormethan immer zum verbrickten Komplex flhrt. Die Zugabe des Liganden im
Uberschuss, d.h. 1 Aquivalent des Liganden mit 2, 1.8 oder sogar 1.5 Aquivalenten ZnCl,,
fihrte dennoch immer zur Koordination des Zinkchlorids an den Phenazinring. Die
koordinierende Eigenschaft des Lésungsmittels Acetonitril ist vermutlich der entscheidende
Faktor, der der Koordination der weiteren Zinkeinheit am Stickstoffatom des Phenazinkerns
entgegenwirkt.

Der Ligand ttmgph 1 wird in Acetonitril vorgelegt und mit Zinkchlorid versetzt. Dabei kann
Zinkchlorid als Feststoff oder in L6sung zugegeben werden. Wird Zinkchlorid in Losung (2 M
in 2-MeTHF in Dichlormethan geldst) zugegeben, reagieren die Komponenten schon bei
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Abbildung 59: Synthese von Zinkchlorid-Komplexen kontrolliert durch die Lésungsmittelwahl.

Raumtemperatur, bei Verwendung des Feststoffs muss die Reaktionsmischung fir eine
Stunde erhitzt werden. Das so erhaltene Produkt konnte mit einer Ausbeute von 53 %
hergestellt werden.

Im "H-NMR-Spektrum in deuteriertem Acetonitril sind zwei Singuletts bei 3.03 und 2.84 ppm
zu sehen. Diese sind im Vergleich zum freien Liganden (8 = 2.72 ppm) deutlich
tieffeldverschoben und zusétzlich, aufgrund der durch die Koordination eingeschrankten
Drehbarkeit der Guanidinylgruppen um die C-Nimin-Doppelbindung, in zwei Signale
aufgespalten. Durch die Koordination von Kupfer(l) und Silber(l) dagegen, wird die
Drehbarkeit der Guanidinylgruppen weniger eingeschrankt und es erscheint im NMR-
Spektrum nur ein Singulett der Methylprotonen. Das Signal fir die vier aromatischen
Wasserstoffatome liegt bei 6.89 ppm und ist damit ebenfalls tieffeldverschoben
(6 = 6.78 ppm fiir ttmgph). Auch die Signale im "*C-NMR-Spektrum &ndern sich durch die
Koordination der Guanidinylgruppen an das Metallzentrum. Die Signale der Methylgruppen
sind etwas tieffeldverschoben und erscheinen bei 41.21 und 40.52 ppm, im freien Liganden
liegen sie bei 39.97 ppm. Das Imin-Kohlenstoff der Guanidinylgruppen erscheint bei
166.23 ppm und ist somit ebenfalls tieffeldverschoben (6 = 160.34 ppm flr ttmgph), die
quartaren Kohlenstoffatome erscheinen bei 145.49 und 141.51 ppm, im freien Liganden bei
150.25 ppm und 141.34 ppm. Das C,-H,-Signal kann mit Hilfe zweidimensionaler NMR-
Experimente zugeordnet werden und liegt hier bei 113.02 ppm (im freien Liganden bei
114.05 ppm) und ist damit etwas hochfeldverschoben. Die in deuteriertem Dichlormethan
aufgenommenen NMR-Spektren weisen dieselbe Anzahl der Signale auf, die sich in ihrer
Verschiebung minimal von der in CD;CN unterscheiden.

In Abbildung 60 sind UV-Vis- und Fluoreszenzspektren von [1(ZnCl,).] in Acetonitril
dargestellt. Das UV-Vis-Spektrum von diesem Komplex ahnelt sehr dem von [1(CuCN).]: es
weist im Vergleich zum freien Liganden rotverschobene Banden bei 228 nm und 316 nm auf,
bei [1(CuCN),] liegen diese Ubergange bei 227 nm und 319 nm. Auch der energetisch
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Abbildung 60: UV-Vis- und Fluoreszenzspektren von [1(ZnCl).] in Acetonitril. Das Fluoreszenzspektrum wurde
mit einer Anregungswellenldnge von Aanr = 484 nm aufgenommen.

niedrigste Ubergang ist rotverschoben und es sind zwei Signale bei 458 und 484 nm
detektierbar ([1(CuCN),]: 468/495 nm). Dies kdénnte wie auch beim Cu-Komplex als
Schwingungsstruktur interpretiert werden (v = 1173 cm™ in CHsCN, v = 1210 cm™ in CH,Cl).
Die Spektren von [1(CuCN),] und [1(ZnCl,).] in Dichlormethan unterscheiden sich wenig, das
Lésungsmittel hat hier wie bei anderen zweikernigen Komplexen nur einen geringen Einfluss.
Im Fluoreszenzspekirum sind die Unterschiede zwischen den Komplexen deutlich gréBer.
Sie unterscheiden sich zum einen in der Lage des Maximums und der daraus resultierenden
Stokes-Verschiebung und zum anderen in der Intensitdt. Wird die Lésung des ZnCl,-
Komplexes mit einer Wellenldange von 484 nm angeregt, liegt das Emissionsmaximum bei
506 nm, bei [1(CuCN),] liegt das Maximum bei 575 nm (A, = 495 nm). Die Stokes-
Verschiebung betragt somit im Fall von [1(ZnCly),] 22 nm, bei [1(CuCN),] sind es 80 nm. In
beiden Fallen wurde eine Lésung mit der Konzentration von ca. 110° M vermessen, wobei
die Fluoreszenz im Falle des Cu-Komplexes geléscht wird, wahrend sie bei [1(ZnCly),]
ahnlich intensiv bleibt.

Um die Fluoreszenz auch quantitativ zu untersuchen, wurde die Quantenausbeute ¢ der
Verbindung in Acetonitril bestimmt. Als Standard wurde wie auch bei ttmgph 1 Fluoreszein in
0.1 M NaOH-Lésung eingesetzt (¢ = 0.82). Eine Quantenausbeute von [1(ZnCl,),] wurde auf
0.36 in Acetonitril bestimmt. Zum Vergleich dazu liegt sie fur das freie ttmgph 1 bei 0.02 in
Wasser und bei 0.39 in Diethylether. Die Werte von ¢ des ZnCl,-Komplexes und des freien
Liganden in beiden organischen Lésungsmitteln sind vergleichbar hoch, somit ist der Ligand
auch in komplexierter Form fur eine eventuelle Verwendung als Fluoreszenzfarbstoff
geeignet.

Die Koordination des Zinkzentrums durch die Iminstickstoffatome wirkt sich auch auf die C-
Nimin-Streckschwingung aus. Diese wird deutlich geschwéacht und deswegen zu kirzeren
Wellenzahlen im IR-Spektrum verschoben. Beim freien Liganden ttmgph 1 liegt sie bei
1571 cm™, in untersuchtem Komplex erscheint diese bei 1522cm™. Die C-H-
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Streckschwingungen erscheinen zwischen 3049 und 2799 cm™ und sind somit wenig von der
Koordination beeinflusst.

Bei der Synthese des verbrickten Komplexes geht man &hnlich vor. Der Ligand wird in
Dichlormethan vorgelegt und mit Zinkchlorid versetzt. Auch hier kann Zinkchlorid als
Feststoff oder in Lésung zugegeben werden. Wird Zinkchlorid in Lésung (2 M in 2-MeTHF in
Dichlormethan gelést) zugegeben, reagieren die Komponenten schon bei Raumtemperatur,
mit dem Feststoff muss die Reaktionsmischung erst erhitzt werden. Das so erhaltene
Produkt konnte mit einer Ausbeute von 28 % hergestellt werden. Durch Gasphasendiffusion
von Diethylether in die Dichlormethanlésung des Komplexes konnten dunkelrote bis
dunkelviolette Kristalle erhalten werden.

Das "H-NMR-Spektrum zeigt unterschiedliche Signale bzw. unterschiedliche Signalanzahl je
nach gewdahltem Ld&sungsmittel. Wird ein  NMR-Spekirum in deuteriertem Acetonitril
aufgenommen sind drei Signale mit dem Integralverhaltnis etwa 1:6:6 zu sehen (Abbildung
61, oben). Das Signal der Methylgruppen ist in zwei Singuletts bei 3.07 und 2.88 ppm
aufgespalten, die freie Drehbarkeit der Guanidnylgruppen um die C-N-Doppelbindung ist im
Komplex im Vergleich zum freien Liganden eingeschrénkt. Das Singulett bei 6.89 ppm
entspricht den vier chemisch &quivalenten aromatischen Wasserstoffatomen. Die
chemischen Verschiebungen stimmen mit den von [1(ZnCly),] (6.89, 3.03 und 2.84 ppm)
Uberein. Wird die Verbindung in Acetonitrii gelést, koordinieren vermutlich die
Lésungsmittelmolekile an das etwas schwéacher gebundene Zinkchlorid am Phenazinring,
dadurch zerfallt der verbriickte Komplex zum zweikernigen Komplex und Zinkchlorid.
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Abbildung 61: 'H-NMR-Spektren (600.13 MHz, 30°C) von [12(ZnClz)s] in CDsCN (oben) und CD2Clz (unten), die
Signale der Lésungsmittel sind durchgestrichen.
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Wird ein 'H-NMR-Spektrum dagegen in deuteriertem Dichlormethan aufgenommen, so
erscheinen mehr Signale (Abbildung 61, unten). Das Intensitatsverhaltnis liegt etwa bei
1:1:12:12. Im aromatischen Bereich sind im Vergleich zu CD;CN zwei Singuletts bei 7.12
und 6.92 ppm zu sehen. Die Methylgruppen ergeben vier relativ breite nah beieinander
auftretende Singuletts bei 3.19, 3.08, 2.97 und 2.92 ppm. Wegen der Breite der Signale
kénnen die Singuletts einzeln nicht gut integriert werden. Der doppelte Satz an Signalen
sowohl im aromatischen als auch im Methylbereich kommt durch die zusatzliche
Komplexierung des weiteren Zinkchlorids an die Stickstoffatome des Phenazins zustande.
Durch diese Verknupfung der beiden zweikernigen Komplexe sind die aromatischen
Wasserstoffatome genauso wie die Methylgruppen nicht mehr chemisch &quivalent. In
Dichlormethan als nicht koordinierendem Lésungsmittel liegt wahrscheinlich auch in Lésung
der Komplex verbrtickt vor.

Es wurden ebenfalls die NMR-Spektren dieser Verbindung in deuteriertem Dichlormethan bei
tiefen Temperaturen aufgenommen (Abbildung 62). Bei Raumtemperatur verursachen die
Protonen der Methylgruppen bei geringerer Auflésung, hier bei 200.13 MHz, ein gemitteltes
breiteres Signal der schnell austauschenden Methylgruppen bei ca. 3.04 ppm. Im
aromatischen Bereich sind zwei Singuletts bei 7.14 und 6.97 ppm zu sehen. Beim Abkuhlen
der Probe wird die Drehbarkeit der Guanidinylgruppen ,eingefroren und es kommt zur
Aufspaltung des Signals. Die erste Aufspaltung in zwei Signale und damit die erste
Koaleszenztemperatur ist bei +10°C. Eine weitere Aufspaltung der zwei Signale im
Methylbereich findet nicht vollstandig statt. Es ist aber deutlich zu sehen, dass insgesamt
vier Signale ab 0 °C und tiefer auftreten, dies wird bei -10 °C noch deutlicher. Integrieren der
Signale ergibt ein Verhéltnis von etwa 1:1:12:12. Wobei die Aufspaltung in vier gut
integrierbare Singuletts nicht vollstdndig ist und die Signale der Methylgruppen daher als
zwei integriet werden. Das so erhaltene Integrationsverhéltnis stimmt gut mit dem

erwarteten Uberein.
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Abbildung 62: VT-'H-NMR-Spektren (200.13 MHz) von [12(ZnCly)s] in CDzClo.
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Im FAB*-Massenspektum der Verbindung ist ebenfalls die Koordination von Zink an den
Liganden zu beobachten. Bei m/z = 731.5 u tritt ein Peak fir den einfach koordinierten
Liganden ohne einen Chloridoliganden [ttmgph+ZnCI]* mit der Intensitat 65.4 % auf. Der
Peak bei 903.8 u mit der Intensitédt 36.5 % kann der Spezies [ttmgph+2ZnCl,-H]" zugeordnet
werden. Die Koordination eines weiteren Zinkatoms wird allerdings in keinem der
gemessenen Massenspektren beobachtet. Somit kann die Synthese dieses Produkts mit der
massenspektrometrischen Analyse leider nicht bestatigt werden.

Die aus Dichlormethan/Diethylether gezichteten dunkelroten bis dunkelvioletten Kristalle
waren fir Rontgenstrukturanalyse geeignet. Die Molekilstruktur ist in Abbildung 63
dargestellt. Links in der Abbildung wurden alle Wasserstoffatome und die Kohlenstoffatome
der Methylgruppen, rechts auch zusatzlich die Guanidinylgruppen bis auf die Nimin-Atome aus
Ubersichtlichkeitsgriinden  weggelassen. Die Verbindung kristallisiert triklin in der
Raumgruppe P-1 mit zwei Molekllen pro Zelle und mit 4.7 Molekilen Dichlormethan. Die
ausgewahlten Bindungslangen und —winkel sind in der Tabelle 8, teilweise im Vergleich zum
freien Liganden, aufgeflihrt. Der Ligand ist jeweils zweifach an Zinkchlorid koordiniert. Im
Unterschied zu Kupfer- bzw. Silberkomplexen des Liganden koordiniert in diesem Fall ein
weiteres Zinkchlorid an die Stickstoffatome des Phenazinsystems und verbindet so zwei
zweikernige Komplexe zu dem verbriickten Komplex.

Die Zinkzentren sind verzerrt tetraedrisch von je zwei Stickstoffatomen und zwei
Chloridoliganden koordiniert. Die Winkel am Zink zwischen den Ni,,-Atomen betragen 82.7°
(N1-Zn1-N4) und 82.6° (N7-Zn2-N8), bei [3(ZnCl,),] betragt der Bisswinkel 82.9°'*® und
unterscheidet sich somit nur wenig von [15(ZnCl,)s]. Dagegen ist der Bisswinkel der an die
Nonenazin-Atome koordinierenden Zinkchlorideinheit aufgrund der Sterik deutlich gréBer und
betragt 107.7° (N9-Zn3-N10). Dies ist zu erwarten, da dieses Zinkzentrum an die
Stickstoffatome zweier groBer Ligandenmolekille koordiniert. Die Winkel zwischen den
Chloridoliganden der Zinkzentren sind auch sehr unterschiedlich, zeigen allerdings keinen
festen Trend im Gegensatz zu den Winkeln zwischen den Stickstoffatomen. Der CI1-Zn1-
Cl2-Winkel betragt 117.6°, der CI3-Zn2-Cl4-Winkel 113.9°, der CI5-Zn3-Cl6-Winkel liegt
dazwischen und betréagt 115.7°.

Der N1-"N4-Abstand der Iminstickstoffatome zweier benachbarter Guanidinylgruppen betragt
im freien Liganden 2.838 A, durch die Koordination an Zink werden die Nimi,-Atome naher
zueinander gertickt und der Abstand betragt nur 2.692 A. Durch die Koordination von Kupfer
sind die Nin.-Atome auf den Abstand von 2.647 A und bei Siber auf 2.714 A
zusammengerlckt Die lonenradien kbénnen der GréBe nach in der Reihenfolge
Ag(1)>Cu(l)>Zn(I1)'*° aufgestellt werden, wobei die lonenradien von Cu(l) mit 77 pm und
Zn(ll) mit 74 pm sich von einander weniger unterscheiden als von Ag(l) (115 pm), was sich
auch in den N-“N-Abstdnden widerspiegelt. Der Abstand im Ag(l)-Komplex ist mit 2.714 A am
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gréBten. Die Radienangaben gelten fir Koordinationszahl 6 und sollten hier nur zur groben
Orientierung dienen. Durch die zusétzliche Koordination vom Zinkzentrum (Zn3) an beide
Liganden riicken diese zusammen und der N9N10-Abstand betragt 3.388 A, wobei die
beiden Liganden wegen den sterisch anspruchsvollen Guanidinylgruppen gegeneinander
verdreht sind.

Abbildung 63: Molekiilstruktur von [12(ZnCl»)s]. Die thermischen Schwingungsellipsoide entsprechen einer
Aufenthaltswahrscheinlichkeit von 50 %. Zur besseren Ubersicht ohne Wasserstoffatome und Kohlenstoffatome
der Methylgruppen (links) und zusétzlich ohne Guanidinylgruppen (rechts) dargestellt.

Die Bindungslangen zwischen den Zinkzentren und Nimin-Atomen betragen im Durchschnitt
2.034 A (bei Zn1 und Zn2), die Abstande bei dem zusétzlichen Zinkzentrum sind deutlich
langer und betragen 2.104 (Zn3-N9) und 2.093 A (Zn3-N10). Die Bindungsabstinde
zwischen Zink und den Chloratomen zeigen keine groBen Unterschiede und liegen im
Durchschnitt zwischen 2.22 und 2.23 A. Wie auch in den zuvor beschriebenen Komplexen
entsteht durch die N-Koordination eine starke Wechselwirkung zwischen dem Liganden und
dem Metallzentrum. Dadurch verldngern sich die C-Nini,-Bindungen deutlich und messen
1.340 (N1-C7) bzw. 1.343 A (N4-C8), bei dem freien Liganden betragen sie 1.302 (N1-C7)
und 1.296 A (N4-C8). Die C-N.mn-Bindungen werden im Zuge der Koordination dagegen
kiirzer und messen im Durchschnitt 1.350 A, bei dem freien Liganden liegen sie bei 1.378 A.
Dies spricht fir eine Elektronendichteverschiebung bzw. -delokalisierung in der
Guanidinylgruppe, da Guanidine gute o- und mw-Donoren sind. Die Bindungslangen im
aromatischen System liegen zwischen 1.357 bis 1.458 A und sind somit von der
Koordination kaum beeinflusst.
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Tabelle 8: Ausgewahlte Bindungslangen und -winkel von [12(ZnCl)s] und freiem 1 im Vergleich.

Bindungslange [A]

Bindungslange [A]

1 [12(ZnCly)s] [12(ZnCl,)s]
C1-N1 1.389(2) 1.406(5) Zn1-N1 2.036(4)
N1-C7 1.302(2) 1.340(6) Zn1-N4 2.037(3)
C7-N2 1.383(2) 1.351(6) Zn2-N7 2.025(5)
C7-N3 1.375(2) 1.353(6) Zn2-N8 2.037(4)
C2-N4 1.399(2) 1.405(5) Zn3-N9 2.104(4)
N4-C8 1.296(2) 1.343(6) Zn3-N10 2.093(4)
C8-N5 1.367(2) 1.342(6) Zn1-Cl 2.247(2)
C8-N6 1.385(1) 1.354(6) Zn1-CI2 2.208(2)
N1-N4 2.838 2.692 Zn3-ClI5 2.246(1)
N9~N10 3.388 Zn3-Cl6 2.238(1)
Bindungswinkel [°] Bindungswinkel [°]
N1-Zn1-N4 82.7(1) N9-Zn3-N10 107.7(1)
N1-Zn1-Cl 111.3(1) N9-Zn3-CI5 120.1(1)
N1-Zn1-CI2 116.3(1) N9-Zn3-Cl6 97.1(1)
Cl1-Zn1-Cl2 117.6(1) CI5-Zn3-Cl6 115.7(1)
Cl2-Zn1-N4 107.0(1) CI5-Zn3-N10 98.6(1)
Cl1-Zn1-N4 116.9(1) Cl6-Zn3-N10 118.9(1)

Auch das IR-Spektrum des Komplexes zeigt, dass die C-Ninin-Streckschwingung zu kiirzeren
Wellenzahlen verschoben ist und damit durch die Komplexierung der Iminstickstoffatome an
das Zinkzentrum geschwécht wird. Beim freien Liganden ttmgph 1 liegt sie bei 1571 cm™, im
[1(ZnCl,),] erscheint sie bei 1521 cm™, im zweikernigen Komplex [1(ZnCl,),] bei 1522 cm™.
Die C-H-Streckschwingungen erscheinen zwischen 3050 und 2800 cm™, bei [1(ZnCly)]
zwischen 3049 und 2799 cm™, hier sind keine deutlichen Unterschiede zu sehen.

Leider konnte dieser Komplex nicht elementaranalytisch rein hergestellt werden. Nach vielen
Versuchen konnte dieser in einer knapp Uber dem Toleranzgrenzwert Reinheit erhalten
werden. Diese Tatsache erschwert es, genaue Aussagen Uber seine interessanten optischen
Eigenschaften zu machen.

3.3.2 Optische Eigenschaften von [12(ZnCl,)s]
Absorption

Die Verbindung [12(ZnCl,)s] ist im festen Zustand intensiv rotviolett geféarbt. Die L&sung
dieses Komplexes ist in Dichlormethan rotviolett, in Acetonitrii dagegen gelb. Um die
optischen Eigenschaften genauer zu untersuchen, wurden Absorptions- und Fluoreszenz-
spekiren in verschiedenen L&sungsmitteln aufgenommen. In Abbildung 64 sind die
Absorptionsspektren in Dichlormethan und Acetonitril dargestellt. Zur Erinnerung, die
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Banden von [1(ZnCl,),] liegen bei 228 nm, 319 nm, 459 nm und 486 nm in Dichlormethan,
die Lage der Banden in Acetonitril unterscheidet sich nur wenig. Der verbrickte Komplex
dagegen weist im Absorptionsspektrum in Dichlormethan zwei Absorptionsbanden mehr auf:
zu den Banden bei 229 nm, 320 nm, 460/487 nm (Schwingungsstruktur mit v = 1205 cm™)
ahnlich dem zweikernigen Komplex sind noch Banden bei 535 nm und 577 nm detektierbar.
Das deutet zun&chst darauf hin, dass die Koordination von Zink an den Phenazinring zwei
zusatzliche Absorptionsbanden hervorruft. Das wurde in keinem anderen zweikernigen nicht
verbrickten Komplex von ttmgph 1 beobachtet. Die Absorption von [15(ZnCly)s] in Acetonitril
ist ebenfalls in der Abbildung 64 (unten) dargestellt. Erstaunlicherweise andert sich das
Spektrum hier mit der Zeit. Wird die frisch hergestellte Losung gemessen, werden die
Banden bei 228 nm, 316 nm, 458 nm und 484 nm (Schwingungsstruktur mit v = 1173 cm™),
aber auch die zusétzliche Bande bei 577 nm mit einer Schulter bei 537 nm. Nach 20 Minuten
nimmt die Intensitat dieser Banden bei 537 und 577 nm etwas ab. Wird die Lésung nach
mehreren Stunden oder Tagen nochmal gemessen, sind diese zusétzlichen Banden nicht
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Abbildung 64: UV-Vis-Spektren von [12(ZnClz)s] in Dichlormethan (oben) und in Acetonitril zu verschiedenen
Zeiten (unten).
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mehr detektierbar und es wird das Absorptionsspektrum &hnlich dem zweikernigen Komplex
erhalten. Da diese zusatzlichen Banden von der Verbrlickung durch Zinkchlorid zustande
kommen, lasst sich somit vermuten, dass der verbrlickte Komplex nicht mehr vorliegt. Das
kann man durch koordinierende Eigenschaft des L&sungsmittels Acetonitril erklaren. Mit
fortschreitender Zeit koordinieren immer mehr Lésungsmittelmolekiile an das schwacher
gebundene verbriickende Zinkchlorid, was zur Zersetzung von [15(ZnCly)s] zu zwei
Molekilen des zweikernigen Komplexes [1(ZnCl,),] und Zinkchlorid-CH;CN-Addukt flhrt.
Dies wurde schon nach NMR-Untersuchung vermutet und wird durch Absorptionsspektren
bestatigt. Deswegen werden nach drei Tagen nur die Banden des zweikernigen Komplexes
detektiert. Verdinnung der Lésung zeigt denselben Effekt, die Bande 537/577 nm wird in der
frisch hergestellten und nochmal verdinnten Lésung nicht detektiert (rote Kurve). Die Lésung
in Dichlormethan ist violett, die Lésung in Acetonitril ist dagegen rotorange und wird mit der
Zeit oder Verdinnung gelb. Der zweikernige Komplex I6st sich dagegen mit gelber Farbe in
beiden Lésungsmitteln.

Es wurden ebenfalls UV-Vis-Untersuchungen in Tetrahydrofuran durchgefihrt, da
Tetrahydrofuran ~ wie  Acetonitrii  auch  koordinierende  Eigenschaften  aufweist.
Absorptionsexperimente in diesem Lésungsmittel sollten ein ahnliches Verhalten zeigen wie
in Acetonitril. Die Abbildung 65 zeigt Absorptionsspekiren von [12(ZnCly)s] in
Tetrahydrofuran. Die erste Messung erfolgte innerhalb einiger Minuten nachdem die Lésung
hergestellt wurde. Die nachste Messung nach 3 Stunden zeigt, dass die Intensitat der
Banden bei 543 und 583 nm, die fir die Verbriickung durch Zinkchlorid charakteristisch sind,
geringer wird, wahrend die Intensitat der Banden bei 455 nm und 485 nm zunimmt. Die
Tatsache, dass die Intensitédt der Banden des verbriickten Molekils mit der Zeit auch in THF
abnimmt, unterstiitzt nochmal die Vermutung, dass [12(ZnCly)s] durch koordinierendes
Lésungsmittel zum zweikernigen Komplex und ZnCl, zersetzt wird. Die Koordination des
Lésungsmittels an das verbriickende Zinkchlorid scheint bei Tetrahydrofuran langsamer zu
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Abbildung 65: UV-Vis-Spektren von [12(ZnCly)s] in THF zu verschiedenen Zeiten.
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erfolgen als bei Acetonitril, denn nach 8 Tagen weist das Absorptionsspektrum immer noch
die Banden bei 543 und 583 nm auf.

Die Entstehung von [12(ZnCly)s] in Lésung kann mittels UV-Vis-Spektroskopie verfolgt
werden. Das sollte zur Unterstitzung der Untersuchung von optischen Eigenschaften von
[12(ZnCly)s] herangezogen werden, da dieser Komplex im Rahmen dieser Arbeit in einer
Reinheit erhalten werden konnte, die knapp Uber der Toleranzgrenze liegt. Dazu wurde die
Lésung des Komplexes [1(ZnCly),] in Dichlormethan mit ZnCly-Lésung titriert und mittels UV-
Vis-Spektroskopie beobachtet. Zu Anfang der Titration liegen die Banden bei 319 nm, 459
nm und 486 nm von [1(ZnCl,),] vor. Die in 2-Me-THF erhaltliche Zinkchloridlésung wurde in
Dichlormethan geldst und in Schritten von 0.2 Aquivalenten dazugegeben. Schon bei der
ersten Zugabe von Zinkchlorid entstehen zwei neue Banden bei 532 nm und 567 nm,
gleichzeitig nimmt die Intensitat der Banden bei 459 nm und 486 nm von [1(ZnCl,),] etwas ab
(Abbildung 66, oben). Mit der Entstehung neuer Absorptionsbanden andert sich die Farbe
langsam von gelb zu violett (Abbildung 67), auf diese Farbunterschiede wurde schon oben
hingewiesen, dies bestatigt die Entstehung des verbrickten Komplexes in Dichlormethan
zusatzlich. Bei der weiteren Zugabe von Zinkchlorid nimmt die Intensitédt der neuen Banden
zu, die der schon vorhandenen bei 459/486 nm von [1(ZnCl,).] dagegen ab. Bei der Titration
mit der Anfangskonzentration von [1(ZnCl,),] ¢, = 1.2811:10° moll" (Abbildung 66, oben)
werden die neu entstehenden Banden bei der Zugabe von 1.0 Aquivalenten intensiver als
die schon zuvor vorhandenen (459/486 nm). Diese Tendenz setzt sich weiter fort, nach der
Zugabe von 2.0 Aquivalenten sind die Banden von [1(ZnCl,).] nur noch als eine schwach
ausgepragte Schulter angedeutet, wahrend die Banden bei 543 nm und 581 nm deutlich an
Intensitdt gewonnen haben und damit eine mit den urspringlichen Banden von [1(ZnCl,),]
vergleichbare Intensitdt aufweisen. Weitere Zugabe von Zinkchlorid bewirkt ab 4.0
Aquivalenten eine Uberschreitung der Ldslichkeit der entstandenen Verbindung und es fallt
ein intensiver rotvioletter Feststoff aus, auf dessen optische Eigenschaften spater
eingegangen wird.

Die Titration wurde wiederholt, wobei die Anfangskonzentration des Edukts um Faktor 2
niedriger war (¢, = 0.640510° moll"; Abbildung 66, unten). Dabei stellt man fest, dass sich
das neue Produkt langsamer bildet und man 2.0 Aquivalente benétigt (erste Titration 1.0
Aq.), um zur etwa gleichen Intensitat der vorhandenen und der neuen Banden zu gelangen.
Ab 2.4 Aquivalenten werden die neuen Banden intensiver als die des Edukts. Hier fallt der
Feststoff erst nach Zugabe von mehr als 8.0 Aquivalenten Zinkchlorid aus.

Beim Vergleich der beiden Titrationen fallt auf, dass das Verhéltnis der Intensitaten der
Banden bei 543 nm und 581 nm zueinander je nach Konzentration unterschiedlich ist. Dies

kénnte auf die Existenz zweier verschiedener Spezies in Losung hindeuten, die eventuell im
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Abbildung 66: UV-Vis-Titrationen von [1(ZnClz)2] mit ZnCl; in Dichlormethan bei verschiedenen
Anfangskonzentrationen (oben: ¢, = 1.281110° moll™, unten: ¢, = 0.640510° mol1™).
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Abbildung 67: UV-Vis-Titration von [1(ZnClz)2] mit ZnCl, in Dichlormethan mit jeweiliger Angabe der
zugegebenen Aquivalente von ZnCls (co = 1.2811-10°° mol ™).

Gleichgewicht miteinander stehen. Wenn die Maxima bei 459/486 nm des zweikernigen
Komplexes und die Maxima bei 543 nm und 581 nm der neu entstandenen Spezies im

Titrationsspektrum etwa gleiche Intensitdt aufweisen, sieht dieses dem Spektrum von
[12(ZnCly)s] sehr ahnlich. Dieser Komplex wurde in Dichlormethan synthetisiert und aus dem

gleichen Lésungsmittel kristallisiert. Somit beweist seine Existenz die Tatsache, dass das
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Uberschissige Zinkchlorid sich an die Stickstoffatome des Phenazinringes koordiniert, was
zu der Entstehung neuer Banden und zur beobachteten violetten Farbe fuhrt. Allerdings
weist das UV-Vis-Spekirum dieses Komplexes auch die Bande 459/486 des zweikernigen
Komplexes auf. Dies koénnte bedeutet, dass [12(ZnCly)s] in Ldsung teilweise zum
zweikernigen Komplex [12(ZnCly)s] dissoziiert. Diese Mdoglichkeit wird spater noch
ausfuhrlicher diskutiert.

Es ware auBBerdem denkbar, dass sich bei der weiteren Zugabe von Zinkchlorid langere
Ketten aus Uber ZnCl, verbriickten [1(ZnCl,),]-Einheiten bilden kénnten (Abbildung 68).

)N\Mez Cr|12 E/Iez NMe; C:]2 NMe; NMe, glz NMe,
/N Me,N /N Y n
Me,N“SN” N7 N,\,,g2 SN” N7 NMe, Me,N"SNT NP NMe,
N n ZnCl -
N\ /N (Z:Ii]z \ / ‘:2‘ _/N\ /N\é?/
2
Me:N N N (MezN N Ny NMe, Me,N__N. N NMe,
\r Zn \I’ 2 Y Zn \r Y \Zr{ \r
NM62 Clz NM92 NM92 Clz NM92 N'\/|e2 C|2 N'\/|e2

Abbildung 68: Mdgliche Bildung von tber ZnCl, verbriickten Ketten. o

Die optischen Eigenschaften dieses bei der Titration ausgefallenen Feststoffes wurden
mittels UV-Vis-Feststoff-Spektroskopie untersucht. Daflr wurde die diffuse Reflexion des
Feststoffs in einer Bariumsulfat-Matrix gemessen. Dieses Spektrum und das in Acetonitril
aufgenommene UV-Vis-Spektrum vom freien Liganden ttmgph 1 zum Vergleich sind in
Abbildung 69 gezeigt. Der Feststoff absorbiert in weiten Teilen des sichtbaren Bereichs, die
Banden bei 305 nm und 459 nm stimmen mit denen des Liganden (310 nm und 481 nm)
recht gut Uberein. AuBerdem ist eine Schulter bei ca. 551 nm zu sehen, die gut mit dem
Signal bei 543 nm in Dichlomethanlésung des Komplexes [12(ZnCl,)s] Ubereinstimmt. Die
Bande bei 1931 nm entspricht 5178.7 cm™ und liegt somit nicht im Schwingungs-
grundbereich, in dem die fur die Strukturaufklarung vieler organischer Molekile wichtigen
Banden liegen, deswegen ist es erschwert eine Zuordnung dieser Bande zu treffen. Es
konnte eine Kombinationsschwingung sein, diese treten bei Frequenzen auf, die einer
Kombination von zwei oder mehreren Normalschwingungen entsprechen.'® In dem Falle
kénnte beispielsweise die intensive C=N-Schwingung zu einer anderen Schwingung addiert
werden, allerdings ist es schwer zu sagen, um welche es sich dabei handelt. Diese von
Kombinationsschwingungen herrihrenden Banden sind im Normalfall nicht besonders
intensiv, dies ist schon im UV-Vis-Spektrum ersichtlich. Da der Feststoff bei der Titration mit
dem Uberschuss an Zinkchlorid entstanden ist, stellt sich trotz dessen intensiver violetter
Farbe die Frage, ob dieser Feststoff den Liganden enthdlt oder ganzlich aus
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Zinkchloridclustern bestehen kénnte. Die Tatsache, dass das Feststoff-UV-Vis-Spektrum gut
mit dem des Liganden Ubereinstimmt, deutet auf die Entstehung eines den Liganden

enthaltenen Polymers bzw. Oligomers hin.
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Abbildung 69: UV-Vis-Spekiren vom vermuteten Oligomer als Feststoff in BaSO4 und von ttmgph 1 in Lésung
(CH3CN).

Fluoreszenz

Die Lésungen des Komplexes [12(ZnCly)s] fluoreszieren unter UV-Licht. Um die Emission
quantitativ und qualitativ untersuchen zu kbénnen, wurden Fluoreszenzspekiren in
Dichlormethan und in Acetonitril aufgenommen. Diese sind in der Abbildung 70 dargestellt.
Mit den Anregungswellenlangen 317 nm, 460 nm und 486 nm, die den Absorptionsmaxima
entsprechen, kénnen in Dichlormethan zwei Fluoreszenzemissionen bei 506 nm und 602 nm
detektiert werden (Abbildung 70, links), wobei diese sich je nach Wellenlange um wenige
Nanometer (ca. 1-4 nm) unterscheiden kénnen. Das Maximum bei 506 nm stimmt gut mit
dem vom zweikernigen Komplex Uberein und stammt eventuell auch von diesem. Die
Stokes-Verschiebung betragt somit 20 nm (A, = 486 nm). Die langerwellige Emission bei
602 nm kann mit den zusatzlichen Wellenlangen aus dem Absorptionsspekirum (543 und
581 nm) angeregt werden, wobei sie fir Ay = 581 nm maximal wird. Somit betragt die
Stokes-Verschiebung 21 nm. Die Stokes-Verschiebungen sind mit 20 bzw. 21 nm relativ
klein. Dies deutet darauf hin, dass die Geometrie des Molekiils im angeregten Zustand sich
nicht stark von dem im Grundzustand unterscheidet. Aus den Absorptions- und
Fluoreszenzspektren kann die Schlussfolgerung gezogen werden, dass die Absorption bei
581 nm und die Emission bei 602 nm zu einer Verbindung gehdren, diese kdnnte der
verbrickte Komplex [12(ZnCly)s] sein.

Aufgrund der Hinweise auf das Vorliegen mehrerer Spezies aus den Absorptionsspekiren
kénnen die Fluoreszenzspekiren modglicherweise so erklart werden. Es kann jedoch nicht
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ausgeschlossen werden, dass diese zwei Emissionsbanden zu einer Spezies gehdren
kénnten. Diese Thematik wird im nachsten Abschnitt ausfihrlich diskutiert.

Dieses Verhalten wird mit dem in Acetonitril verglichen. Hier wird ebenfalls mit drei
verschiedenen Wellenlangen, die den Absorptionsbanden entsprechen, angeregt, aber nur
eine Fluoreszenz bei 507 nm beobachtet, bei der A, = 576 nm wird keinerlei Fluoreszenz
detektiert (Abbildung 70, rechts, blaue Kurve). Das Fluoreszenzverhalten des verbrickten
Komplexes in Acetonitril ist dem von [1(ZnCl,),] sehr ahnlich (Amax = 506 nm, A,n = 484 nm).
Auch die Beobachtungen des Fluoreszenzverhaltens von [15(ZnCl,)s] in Acetonitril bestatigen
somit, dass dieser Komplex durch die Koordination dieses L&sungsmittels an das
verbrickende Zinkzentrum zu zwei Molekilen des zweikernigen Komplexes [1(ZnCly),]
dissoziiert.

350 ——inCH,Cl, 4, =317 nm 1 n ——inCH,CN 4,, =310 nm

——inCH,CI, 4, =486 nm ——inCH,CN 4, =484 nm
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Abbildung 70: Fluoreszenzspektren von [12(ZnCly)s] in Dichlormethan und Acetonitril bei verschiedenen
Anregungswellenlangen.

Es wurde auch die Quantenausbeute von ¢ = 0.38 von [1,(ZnCl,)s] in Acetonitril bestimmt, fir
[1(ZnCl,),] wurde der Wert @ = 0.36 erhalten. Der fast gleich hohe Wert fir ¢ kdnnte
ebenfalls zur Bestatigung der Annahme dienen, dass der Komplex [12(ZnCly)s] sich in
Acetonitril zersetzt und in Lésung ausschlieBlich der zweikernige Komplex [1(ZnCly)]
vorhanden ist. Wegen der oben erwahnten Werte der Elementaranalyse wurde auf
Bestimmung der Quantenausbeute in weiteren Lésungsmitteln im Rahmen dieser Arbeit

verzichtet.

Erklarungsansatz zum verbriickten Komplex [12(ZnCl,)s]: Lewis-Struktur und optische

Eigenschaften

Ahnlich der Beobachtung zweier Emissionsmaxima bei einer Anregung mit einer bestimmten

Wellenlange im Fall von [15(ZnCl,)s], wird bei manchen Molekllen wird eine sogenannte
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duale Fluoreszenz detektiert. Als Erklarung dafir findet man in der Literatur drei Modelle, die
mit Beispielen belegt sind."*® Die zweite kiirzerwellige Emission kann aus dem S, Zustand
(Anti-Kasha Regel beim Azulen) erfolgen. Aufgrund im Grundzustand vorliegender Isomere,

31 kénnte dies eventuell ebenfalls beobachtet werden.

Konformere bzw. Tautomere'
AuBerdem kdnnte die zweite Emission von derselben Verbindung, die im angeregten
Zustand durch einen TICT-Zustand (engl.: twisted intramolecular charge transfer) zwei
Minima aufweist, z.B. p-Cyano-N-Dimethylanilin, stammen.'®

Wird bei [12(ZnCly)s] angenommen, dass die zwei Emissionen aus zwei Minima im
angeregten Zustand erfolgen, stellt sich die Frage, ob diese aus einem Grundzustand
bevolkert werden oder aus zwei im Gleichgewicht stehenden Spezies. Diese zwei
Maoglichkeiten werden im Folgenden diskutiert.

Es ware denkbar, dass aufgrund seiner starken Lewis-Aciditat das Zinkzentrum einen
gewissen Anteil der Elektronendichte vom Phenazinring an sich zieht und eventuell eine
negative partielle Ladung aufweist, wahrend der Guanidinylligand eine positive Partialladung
tragt (Abbildung 71). Sollte diese gewisse Ladungstrennung bereits im Grundzustand
stattfinden, wirden beide Spezies in einem Gleichgewicht miteinander stehen, dabei wiirde
die Aromatizitat zu einem gewissen Grad aufgehoben. Fir die Struktur rechts kann eine
zweite mesomere Formel formuliert werden, dabei wére die Ladung auf der anderen Seite
des Liganden. Wenn es aber im Grundzustand nur eine Spezies gibt, dann wirden die
beiden in der Abbildung 71 dargestellten Strukturen mesomere Grenzstrukturen des
Komplexes darstellen. Da es zum aktuellen Zeitpunkt nicht festgelegt werden kann, in
welcher Beziehung diese Formeln zueinander stehen, wird hier auf einen Gleichgewichts-
bzw. Mesomeriepfeil verzichtet.
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Abbildung 71: postulierte Strukturen von [12(ZnCly)z].

Wenn es sich um ein thermisches Gleichgewicht handelt, sollte es im TT-NMR-Experiment
Hinweise darauf geben. Dazu werden die Verschiebungen des Komplexes im NMR in
CD,ClI, bei tiefen Temperaturen aus dem vorherigen Abschnitt nochmal genauer betrachtet.
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Bei Raumtemperatur liegen die Signale der Methylprotonen bei ca. 3.04 ppm, die
aromatischen Protonen bei 7.12 und 6.92 ppm. Bei -40°C liegen die Signale der
aromatischen Protonen bei 7.13 und 6.87 ppm, bei -70 °C liegen sie bei 7.06 und 6.83 ppm,
somit wandern sie leicht in Richtung Hochfeld, liegen allerdings immer noch im aromatischen
Bereich. Bei dem Komplex [3(ZnCly),] im deuterierten Dichlormethan wurde auch bei -50°C
bzw. -70°C keine Hochfeldverschiebung der aromatischen Protonen beobachtet. Ob das ein
Hinweis auf die Aufhebung der Aromatizitat ist, ist jedoch fraglich. Fir ein Gleichgewicht
zweier Spezies sollte es zwei Satze von Signalen geben, deren Intensitat sich bei tiefer
Temperatur gegensatzlich verhalten sollte. Da das nicht der Fall ist, kdnnte es als Hinweis
entweder auf die Abwesenheit der zwei im Gleichgewicht stehenden Spezies oder auf ein
Gleichgewicht, das weit auf einer Seite liegt, dienen. Somit kann aus der TT-NMR-
Untersuchung keine eindeutige Aussage gemacht werden.

Weitere Hinweise zu dieser Thematik kénnte die Molekulstruktur liefern. Werden die C-
Nphenazin-Bindungsléangen im verbrickten Komplex betrachtet, so muss zwischen zwei
verschiedenen Seiten des Liganden unterschieden werden: die der abgewandten d.h. nicht
verbriickten Seite und die der verbrlckten Seite des Phenazins. Wie erwartet kommt es im
Zuge der Koordination von Zinkchlorid bei der verbrickten Seite des Liganden zur
Verlangerung der C-Nynenazin-Bindungen. Im freien Liganden liegen diese Bindungensléangen
bei 1.347 A, auf der ,freien” Seite des Liganden haben die Bindungen ebenfalls eine &hnliche
Lange (1.336 - 1.341 A). Bei der verbriickten Seite werden die Bindungsléngen von 1.348
und 1.352 A bei einem Ligandenmolekiil und 1.354 und 1.374 A bei dem anderen
Ligandenmolekll gemessen. Die Bindungen sind durch Koordination verlangert, die letzte
Bindung mit 1.374 A ist deutlich langer als im freien Liganden (1.347 A) (Abbildung 72) und
liegt eher bei einer Cgp-Ngpo-Einfachbindung (1.400 - 1.480 A) als bei einer Cgpo-Ngpo-

Abbildung 72: Molekulstruktur von [12(ZnCly)s]. Die thermischen Schwingungsellipsoide entsprechen einer
Aufenthaltswahrscheinlichkeit von 50 %. Zur besseren Ubersicht ohne Wasserstoffatome und ohne Guanidinyl-
gruppen dargestellt. Ausgewahlte Bindungsléangen in Angstrém: von diesem Komplex (schwarz) und vom freien

Liganden (rot).
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Doppelbindung (1.235 - 1.295 A).'® Die néchste zu dieser C-Npnenazn-Bindung liegende C-C-
Bindung betragt 1.441 A (freier Ligand: 1.415 A), die (ibernichste 1.386 A (freier Ligand:
1.369 A), die erste ist minimal verkdirzt, die zweite etwas verlangert. Eine gewisse Tendenz
zur Alternierung der Bindungen kann hier gesehen werden. Da die Bindungsanderungen
aber sehr gering sind, wirde man vermuten, dass die Struktur aus der Abbildung 71 (rechts)
nur eine mogliche Grenzstruktur ist, folglich stellen beiden Strukturen mesomere
Grenzformeln dar.

Um mit Gewissheit sagen zu kénnen, warum zwei Fluoreszenzemissionen detektiert werden,
mussen noch weitere Experimente durchgeflihrt werden. Erst aus vielen experimentellen
Untersuchungen kann der Schluss gezogen werden, was genau dieser Beobachtung
zugrunde liegt. Um aussagekraftige Schlussfolgerungen aus den weiteren Experimenten
ziehen zu koénnen, muss der Komplex elementaranalysenrein hergestellt werden. Im
Rahmen dieser Arbeit kann an dieser Stelle lediglich diskutiert werden, welche Experimente
noch notwendig waren und welche Aussagen man aus diesen erhalten kénnte.

Das Verhéltnis der Emissionsintensitaten ist stark von der Anregungswellenlange abhangig,
die Positionen der Fluoreszenzmaxima jedoch nicht. Wirden die Fluoreszenzspektren mit
variierender Anregungeswellenlange aufgenommen, z.B. in Schritten von 5 nm, kénnte man
unterscheiden, ob in einem Bereich eine Emission geringer und die andere intensiver ist.
Sollten sich alle Kurven in einem Punkt schneiden, einem sogenannten isoemissiven
Punkt," kénnte man von einer Spezies im Grundzustand ausgehen, aus dem die zwei
angeregten Zustande je nach Anregungswellenlange unterschiedlich bevélkert werden bzw.
miteinander um die Besetzung konkurrieren. Die Hinweise flr ein solches Verhalten liefern
bereits die Fluoreszenzspekiren in Dichlormethan. In Abbildung 70 bei A, = 317 nm ist die
erste Emission geringer und die zweite intensiver als bei A, = 486 nm. Ob alle Kurven sich
genau in dem Punkt schneiden, wie diese zwei gemessenen Spektren, muss allerdings noch
gezielt Gberpruft werden.

Einen wichtigen Hinweis zur Interpretation geben die in diesem Abschnitt oben
beschriebenen UV-Vis-Titrationen des zweikernigen Komplexes mit Zinkchlorid (Abbildung
66). Diese wurden bei zwei unterschiedlichen Anfangskonzentrationen durchgefuhrt. Beide
Experimente weisen etwas unterschiedliche Verhéltnisse der neu erscheinenden Banden bei
543 nm und 581 nm. Diese Tatsache deutet auf das Vorhandensein nicht nur einer Spezies,
sondern auf ein Gleichgewicht zweier in Lésung vorhandener Spezies hin.

Mit der elementaranalysenreinen Substanz kénnte auBerdem die Absorption des verbriickien
Komplexes bei verschiedenen Konzentrationen in Dichlormethan aufgenommen und
verglichen werden. Ob das Verhaltnis der Banden bei 543 und 581 nm gleich bleibt oder sich
stark &ndert, kdnnte Aufschluss darliber geben, ob es sich um ein Gleichgewicht handelt.
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Zusatzlich ware eine Untersuchung der Absorption des Komplexes bei verschiedenen
Temperaturen notwendig, um das eventuell vorliegende thermische Gleichgewicht
beobachten zu kénnen. Bei der oben beschriebenen UV-Vis-Titration (Abbildung 66) wird der
verbriickte Komplex in der L6sung geman Gleichung | gebildet:

2[1(ZnCI2)2] + ZnCl, Sl [12(ZnC|2)5]
2A +2ZnC, == B
mit K = [B] / (JA]? - [ZnCl]), mit [B] = 0.5 * ([Alo- [A]),

wobei bei Uberschuss an Zinkchlorid ein Oligomer bzw. Polymer ausfallen kénnte:

n/2 [12(ZnCly)s] + n/2 ZnCl, <— [1,(ZnCl)3zn] I

Dieses Oligomer und dessen Feststoff-UV-Vis-Spektrum wurden oben bereits beschrieben.
Die graphische Bestimmung der Gleichgewichtskonstante K fur Reaktion | sollte mdglich
sein. Durch Auftragen des Ausdrucks (0.5 ([Alo-[A]) / [A]) gegen die ZnCl,-Konzentration
sollte die Konstante K die Steigung der Geraden sein. Wie in Abbildung 73 dargestellt, ergibt
eine solche Auftragung keine Gerade. Dies spricht gegen die Existenz dieses Gleichgewichts
und fir eine kompliziertere Kinetik als angenommen bzw noch mehr Spezies, die
miteinander in einem anderen Gleichgewicht stehen.
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Abbildung 73: Graphische Bestimmung von K.

Da im Laufe dieser Titration das Verhaltnis der neuen Banden bei 543/581 nm sich &ndert,
kann man von mehreren verschiedenen Spezies in Ldsung ausgehen, diese kdnnten in
einem anderen Gleichgewicht zueinander stehen. Es ware denkbar, dass der verbriickte

Komplex auch in Dichlormethan zu einem geringen Teil zum zweikernigen Komplex
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dissoziiert und mit dem freien Zinkchlorid zusétzlich das oben beschriebene Oligomer d.h.
langere Uber Zinkchlorid verbrickte Ketten bildet:

n [15(ZnCly)s] == n[1(ZnCl,);] + Oligomer bzw. [1,(ZnCl5)s,]

Sollte dieses Gleichgewicht in Lésung vorliegen, kénnten die Banden im UV-Vis-Spektrum
mit Hilfe von Fluoreszenzspekiren folgendermafBBen erklart werden. Die Bande bei
486/459 nm stammt von [1(ZnCly),]. Dies kann aufgrund des entsprechenden synthetisierten
und vollstéandig charakterisierten zweikernigen Komplexes sicher zugewiesen werden. Die
neue Bande bei 581 nm kdnnte von dem verbrickten Komplex [12(ZnCl,)s] stammen, denn
diese fUhrt zum Emissionsmaximum bei 602 nm. Die weitere Bande bei 543 nm kdnnte
eventuell von einem Oligomer stammen, ob dieses ein Uber eine weitere ZnCl,-Einheit

verbricktes ,Trimer oder doch eine langere Kette ist, bleibt an dieser Stelle noch ungelést.

3.3.3 Vergleich mit anderen Zink-Verbindungen bzw. Liganden

Es waére interessant zu untersuchen, ob die Koordination an Ngpenazin Und die damit
verbundene Verbrlickung der zwei zweikernigen Zn-Komplexe nur auf ZnCl, begrenzt ist
oder ob andere Komplexe von ttmgph 1 umgesetzt mit ZnCl, &hnliche optische
Eigenschaften aufweisen. AuBerdem stellt sich die Frage, ob andere dem ttmgph 1 d&hnliche
Liganden ebenfalls die Mdglichkeit bieten und einen analogen verbrickten Komplex bilden
zu kénnen (Abbildung 74). Um diese Fragen beantworten zu kénnen wurde der Ligand
ttmgph 1 mit Zinkbromid und Dimethylzink sowie [1(CuCN),] mit Zinkchlorid in Dichlormethan
umgesetzt. Ferner wurde der Bisguanidinligand 2,3-Bis(N,N,N’,N -tetramethylguanidinyl)-
phenazin (btmgph) ebenfalls mit Zinkchlorid umgesetzt.

Die ersten Umsetzungen des Liganden ttmgph 1 mit Zinkbromid zeigten &hnliche Ergebnisse
wie mit Zinkchlorid. Bei der Synthese in Dichlormethan weist die Reaktionsmischung
ebenfalls eine violette Farbe auf. Die NMR- und Massenspektren deuten auf die
Komplexierung des Liganden hin. Auch die Untersuchung der optischen Eigenschaften von
[12(ZnBry)s] fuhrt zu &hnlichen Ergebnissen wie bei [1,(ZnCl,)s]. Die UV-Vis-Spektren in
Acetonitril und in Dichlormethan unterscheiden sich um das Vorhandensein der zwei
zusatzlichen Banden in Dichlormethan bei 539 nm und 576 nm (Abbildung 75). Bei
[12(ZnCly)s] liegen diese Banden in Dichlormethan bei 535 nm und 579 nm. Bei [12(ZnBry)s]
sind diese Banden (bei 578 nm mit der Schulter bei 539 nm) in Acetonitril bei der ersten
Messung der frisch hergestellten Losung weit weniger intensiv als in Dichlormethan. Wird die
Absorption derselben Lésung nach einer halben Stunde nochmal gemessen, nimmt die



82

Ergebnisse und Diskussion

Intensitéat dieser Banden deutlich ab, wahrend die der Banden (458 und 485 nm) des

zweikernigen Komplexes etwas zunehmen (Abbildung 75, rechts, gestrichelte Linie). Das
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Abbildung 74: Durchgeflihrte Reaktionen um den Einfluss von Zink(Il)-Spezies und Liganden zu untersuchen.

UV-Vis-Spektrum in Dichlormethan andert sich mit der Zeit dagegen nicht. Diese Tatsache
kann man auch hier durch die Koordination des L&sungsmittels Acetonitrii an das
verbriickende Zinkchlorid erklaren, die Folge ist der Zerfall des ,Dimers* [12(ZnBr,)s] und das
vermutlich ausschlieBliche Vorhandensein des zweikernigen Komplexes [1(ZnBr,),] in
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Abbildung 75: UV-Vis-Spektren von [12(ZnBr.)s] in Dichlormethan und zu zwei verschiedenen Zeiten in

Acetonitril.
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In der Abbildung 76 sind die Fluoreszenzspekiren von [12(ZnBr,)s] in Dichlormethan und
Acetonitril dargestellt. Werden beide Lésungen mit A = 318 bzw. 319 nm angeregt, sieht man
in Dichlormethan eindeutig zwei Emissionen wahrend in Acetonitril nur eine Emission
detektierbar ist. Die Fluoreszenz bei 507 nm (CH,Cl,) bzw. 508 nm (CH3;CN) kann ebenfalls
mit der Wellenlange 488/485 nm angeregt werden, fiir diese Emission betragt die Stokes-
Verschiebung somit lediglich 19 nm (CH.Cl,) bzw. 23 nm (CH3;CN). Die zweite Emission in
Dichlormethan bei 601 nm wird mit einer Anregungswellenldnge von 576 nm maximal
(Abbildung 76, punktierte Linie), die Stokes-Verschiebung ist hier auch gering und betragt

nur 25 nm.
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Abbildung 76: Fluoreszenzspektren von [12(ZnBrz)s] in Acetonitril und Dichlormethan.

Der Ligand ttmgph 1 wurde desweiteren mit Dimethylzink in Dchlormethan umgesetzt.
Hierbei wurde kein Farbumschlag von gelb nach violett beobachtet. Die 'H-NMR- und
Massen-Spekiren deuten dennoch auf eine Komplexierung des Liganden hin. Um die
optischen Eigenschaften zu vergleichen, wurde auch von diesem Produkt ein UV-Vis- und
ein Fluoreszenzspektirum aufgenommen. Diese Spektren sehen sowohl in Acetonitril als
auch in Dichlormethan sehr ahnlich aus, die Spektren in Dichlormethan sind in der Abbildung
77 dargestellt. Im Absorptionsspektrum liegen die Banden bei 316 nm, eine Schulter bei ca.
464 nm und 490 nm (Schwingungsprogression: v = 1143 cm™). Wird mit der Wellenlange
490 nm angeregt, wird eine Emission bei 512 nm detektiert, somit betréagt die Stokes-
Verschiebung 22 nm. Wie auch im UV-Vis-Spektrum wird eine Schulter bei ca. 538 nm
angedeutet, aber es gibt kein zweites um ca. 100 nm rotverschobenes Maximum wie bei den
untersuchten Zinkhalogenidkomplexen zu beobachten ist.

Diese experimentellen Daten deuten darauf hin, dass die schwéachere Lewis-Saure
Dimethylzink nicht sauer genug ist um an die Stickstoffatome des Phenazinringes zu
koordinieren. Deswegen dirfte sich ausschlieBlich der zweikerniger ZnMe,-Komplex
[1(ZnMey),] bilden.
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Abbildung 77: UV-Vis- und Fluoreszenzspektren von dem Umsetzungsprodukt von ttmgph 1 mit ZnMez in
Dichlormethan, Aanr = 490 nm.

Wird der Komplex [1(CuCN),] mit ZnCl, in Dichlormethan umgesetzt, verfarbt sich die
rotbraune Reaktionsmischung nach dunkelrot. Die optischen Eigenschaften des so
erhaltenen Feststoffes wurden ebenfalls mittels UV-Vis- und Fluoreszenzspektroskopie
untersucht. Tatsachlich werden im UV-Vis-Spektrum in Dichlormethan (schwarze Kurve) zu
[1(CuCN),] zusatzliche Banden bei 530 nm und 575 nm detektiert, dagegen nicht in
Acetonitril (rote Kurve in Abbildung 78). Zum direkten Vergleich ist das Absorptionsspektrum
von [1(CuCN),] in Acetonitril (blaue Kurve) dargestellt. Nach der Umsetzung mit ZnCl, sind

die Banden etwas blauverschoben.

—— [(CuCN),] + ZnCl, in CH,CI,
~——[1(CUCN),] + ZnCl, in CH,CN
~ ——[1(CuCN),] in CH,CN
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T T T - T T
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Abbildung 78: UV-Vis-Spektren von der Umsetzung von [1(CuCN)2] mit ZnClz und von [1(CuCN)z] zum
Vergleich.

Bei Anregung des Produkts in Acetonitril wird eine einzige Fluoreszenzemission bei 508 nm
detektiert. In Dichlormethan findet man wie auch bei [12(ZnCly)s] zwei Emissionsmaxima bei
507 nm und bei 600 nm. Die zweite Emission kann mit 575 nm angeregt werden, der Stokes-
Shift betragt somit 25 nm. Aus den Fluoreszenzspektren kann man schlieBen, dass die
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Verbrickung durch ZnCl, auch bei anderen Komplexen stattfinden kann und &hnliche
optische Eigenschaften hervorruft.

Im Rahmen der Masterarbeit von Roxana Lorenz wurde auch der synthetisierte Ligand 2,3-
Bis(N,N,N",N -tetramethylguanidinyl)phenazin (btmgph) mit Zinkchlorid umgesetzt. Die
erhaltene Verbindung wurde eingehend untersucht, dabei koordiniert Zinkchlorid
ausschlieBlich an die Iminstickstoffatome der Guanidinylgruppen. Auch bei Variation der
Reaktionsbedingungen (ZnCl, in Uberschuss, verschiedenene Lésungsmittel) konnte keine
Koordination an Nphenazin-Atom von btmgph beobachtet werden. Die Rdntgenstrukturanalyse
der erhaltenen Kristalle bestatigt dies noch zusétzlich. Abbildung 79 zeigt das UV-Vis- und
Fluoreszenzspektrum von [(btmgph)ZnCl,] in Tetrahydrofuran. Die energieniedrigste Bande
liegt bei 445 nm und ist im Vergleich zum Liganden bei 435 nm nur etwas rotverschoben. Es
kommt bei der Komplexierung nicht zum Auftreten zusatzlicher Banden im Bereich langerer
Wellenlangen, wie bei [12(ZnCl,)s]. Das Emissionsmaximum liegt bei [(btmgph)ZnCl,] bei 498
nm (Aanr = 445 nm). Die Stokes-Verschiebung betragt 53 nm.
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Abbildung 79: UV-Vis- und Fluoreszenzspektren von [btmgph(ZnCly)] in THF (Aanr = 445 nm).

Der Unterschied zwischen den Liganden wund den daraus hervorgehenden
Koordinationsverbindungen liegt in den zwei zusatzlichen Guanidinylgruppen des ttmgph 1,
die sehr elektronenreich sind. Diese schieben so viel Elektronendichte in den aromatischen
Kern und erhéhen somit dessen Lewisbasizitat, dass die starke Lewis-Saure ZnCl, auch an

den Phenazinkern koordinieren kann.
Quantenchemische Untersuchung der Zink-Komplexe
Die Bildungsreaktionen der oben beschriebenen ZnCl,-Komplexe wurden quantenchemisch

untersucht und deren energetische Bilanz in der Gasphase berechnet. Dazu wurden die
Strukturen der in den Gleichungen | und Il aufgefihrten Verbindungen optimiert. Die
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Reaktionen der starken Lewis-Saure Zinkchlorid und der schwacheren Lewis-Saure
Dimethylzink zum Vergleich herangezogen. Die Werte fir die freie Reaktionsenthalpie AG®
wurden mit den Funktionalen BP und B3LYP berechnet und sind in der Tabelle 9 aufgefihrt.

1+ 22ZnX; ~— [1(ZnXy)2] I
2[1(ZnXa)s] + ZnXe <~ [1,(ZnXy)s] I

a: X=Cl;b: X=Me

Tabelle 9: Quantenchemische Berechnungen von AG® in kJ mol™ fiir die Reaktionen | und Il (Turbomole).

BP/def2-SV(P) B3LYP/def2-SV(P)
| Il | Il
a -367.4 -140.9 -365.0 -162.2
-20.4 50.8 -28.3 40.8

Die Energiebilanz der Reaktion des freien Liganden ttmgph 1 mit Zinkchlorid zum
zweikernigen Komplex [1(ZnCly),] ist stark negativ, der AG°-Wert betragt flir das Funktional
BP -367.4 kJ mol” und - 365.0 kJ mol™ fiir B3LYP. Dennoch geht die Verkniipfung von zwei
zweikernigen Zinkchlorid-Komplexen von 1 mit der finften ZnCl,-Einheit zum verbrlickten
Komplex (Gleichung Il) mit einer weiteren Energiegewinnung einher, fir BP bzw. B3LYP ist
AG° =-140.94 bzw. -162.2kJmol’. Allerdings muss beachtet werden, dass alle
Rechnungen in der Gasphase durchgefihrt wurden und damit ohne Lésungsmitteleinflisse,
diese kénnen sehr stark auf die Werte vor allem der Edukte auswirken und den
Energiegewinn somit stark minimieren. Diese Werte dienen nur zur Orientierung und
schlieBen somit ein Gleichgewicht der Reaktion (Gleichung II) nicht aus. Da aber fir alle
Reaktionen gleiche Annahmen gemacht werden, kénnen die Ergebnisse zum Vergleich
dennoch herangezogen werden. Die Rechnungen wurden mit zwei verschiedenen
Funktionalen durchgeflhrt, die &hnliche Werte lieferten (siehe Tabelle). Der Basissatz def2-
SV(P) ist jedoch etwas zu klein um einen genaueren Wert der Energie zu erhalten, wird aber
aufgrund der kirzeren Rechenzeit dennoch verwendet.

Im Fall der schwécheren Lewis-S&ure ZnMe, wird auch quantenchemisch ein deutlich
anderes chemisches Verhalten gefunden. Die Reaktion des freien Liganden mit Dimethylzink
ist mit dem AG°-Wert von -20.4 kJ mol™ (BP) bzw. -28.3 kJ mol™ (B3LYP) zwar beglinstigt,
aber bei weitem nicht so stark wie mit Zinkchlorid (-367.4 kJ mol”, BP). Noch gravierender ist
der Unterschied der freien Energie fir die Reaktion zum verbrickien Komplex. Die
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Verknipfung durch eine weitere Dimethylzink-Einheit weist einen positiven AG°-Wert
(50.81 kJ mol™" BP, 40.8 kJ mol” B3LYP) und ist damit energetisch ungiinstig. Dies bestétigt
die Reaktion des Liganden mit dem Dimethylzink zum zweikernigen Komplex und nicht
weiter zum Uber Stickstoffatome des Phenazinsystems verknlpften Produkt. Die Struktur des
Uber Dimethylzink verbriickten Komplexes konnte allerdings nicht vollstdndig optimiert
werden. Es wurde eine Struktur mit einer kleinen negativen Frequenz erhalten, die aber
héchstwahrscheinlich auf die Gesamtenergie dieses groBen Molekils und damit far die
Energiebilanz der Reaktion keinen grof3en Einfluss hat.

Es wurden auch TD-DFT-Rechnungen (TD, engl.: time dependent) durchgefihrt um die
Ubergénge mit denen bei der Absorption beobachteten vergleichen zu kénnen. Dabei wurde
das Programm Turbomole mit den Funktionalen BP und B3LYP und dem Basissatz def2-
SV(P) benutzt. Das berechnete UV-Vis-Spektrum wird in Abbildung 80 dargestellt.

Die berechneten Ubergénge werden mit den UV-Vis-Spektren in Dichlormethan verglichen.
Da das Lésungsmittel selbst bis ca 220 nm absorbiert, wurden die Ubergénge im Bereich
unter 250 nm fir [12(ZnCl,)s] aufgrund der GréBe des Molekils und der damit verbundenen
Rechenzeit nicht berechnet, die energetisch héchste Bande wird somit dem Vergleich nicht
unterzogen. Die nachste Bande liegt beim freien Liganden in Dichlormethan bei 310 nm,
berechnet bei 350 bzw. 306 nm (BP bzw. B3LYP). Durch die Koordination des Zinkzentrums
an die Guanidinylgruppen wird diese Bande rotverschoben. In den gemessen UV-Vis-
Spektren nur um 9 nm, mit dem BP Funktional berechnet um 36 nm, mit BALYP um 21 nm.
Die Koordination einer weiteren Zinkchlorid-Einheit an die Stickstoffatome des
Phenazinringes wirkt sich auf diese Bande im experimentell erhaltenen Spektrum kaum aus,
die berechneten Banden fir [1,(ZnCl,)s] liegen aber deutlich weniger rotverschoben zum
Liganden im Vergleich zum zweikernigen Komplex (363 nm fir BP bzw. 314 nm fur B3LYP).
Aufféllig ist die Tatsache, dass die Intensitdt des verbrickten Komplexes mit beiden
Funktionalen berechnet deutlich héher als bei freiem Liganden oder dem zweikernigen
Komplex ist.

Wird die energieniedrigste Bande in den Spektren betrachtet, fallt dessen Rotverschiebung
vom freien Liganden Uber den zweikernigen Komplex [1(ZnCl,),] zum verbrickten Komplex
[12(ZnCly)s] auf. Fir das Funktional BP liegt das Maximum fir 1 bei 503 nm, flr [1(ZnCl,).]
bei 541 nm und fir [12(ZnCly)s] bei 588 nm. Mit dem Funktional B3LYP wurde eine &hnliche
Tendenz erhalten, allerdings sind die Banden weniger rotverschoben und liegen fir 1 bei
441 nm, far [1(ZnCly),] bei 461 nm und far [12(ZnCl,)s] bei 501 nm. Das gemessene UV-Vis-
Spektrum von [1,(ZnCl,)s] weist in diesem Bereich jedoch mehrere sich Uberlagernde
Banden auf, bei 459 nm und 488 nm vergleichbar zum zweikernigen Komplex [15(ZnCl,)s]
und zuséatzlich bei 535 nm und 579 nm. Dies kénnte bedeuten, dass der verbriickte Komplex

moglicherweise in der Ldsung teilweise dissoziiert und diese zuséatzlichen Banden vom
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zweikernigen Komplex und von [15(ZnCl,)s] kommen. Die quantenchemische Untersuchung
zeigt somit, dass der Komplex [15(ZnCl,)s] eine rotverschobene Bande bei 588 (BP) bzw.
501 nm (B3LYP) aufweist. Da die Lésung dieses Komplexes jedoch mehrere Banden in
diesem Bereich aufweist, wird hiermit die Vermutung eines Gleichgewichts mit mehreren
Spezies aus den experimentellen Daten bestatigt.

Die berechneten Werte und die in Dichlormethan gemessenen Absorptionsmaxima sind in
der Tabelle 10 zusammengefasst.
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Abbildung 80: Berechnete Absorptionsiibergange und daraus ermittelte UV-Vis-Spektren von ttmgph 1,
[1(ZnCl2)2] und [12(ZnCly)s] (TD-DFT, BP(links) bzw. B3LYP(rechts)/def2-SV(P)), die Ubergange unter 250 nm
wurden fir [12(ZnCly)s] nicht berechnet.

Tabelle 10: Absorptionsbanden (nm) von ttmgph 1, [1(ZnCl)2] und [12(ZnCly)s] berechnet und experimentell

ermittelt.
BP/def2-SV(P) B3LYP/def2-SV(P) exp. (in CH.Cl,)
ttmgph 1 350, 503 306, 441 311,487
[1(ZnCl,),] 386, 541 327, 461 319, 459/486
[12(ZnCly)s] 363, 588 314, 501 320, 459/488, 535, 579

So lasst sich zusammenfassen, dass die mit beiden Funktionalen berechneten Absorptionen
eine Rotverschiebung der Maxima der beiden betrachteten Zinkchlorid-Komplexe aufweisen
und somit gut mit der Tendenz der gemessen Werte Ubereinstimmen. Im Vergleich zu
experimentellen Werten liegen die mit BP-Funktional berechneten Werte bei héheren und mit
B3LYP-Funktional bei niedrigeren Wellenlangen fir alle drei Verbindungen.

Als nachstes werden die Ubergdnge betrachtet, die zu der energieniedrigsten Bande
beitragen. In Tabelle 11 sind diese Ubergénge mit den dazu gehérigen Orbitalen und dem
Beitrag zum jeweiligen Ubergang dargestellt. Dabei ist auffillig, dass bei dem freien
Liganden und [1(ZnCl,),] fir die Bande nur ein Ubergang verantwortlich ist, wahrend es bei
[12(ZnCl,)s] drei Ubergange (496 nm, 501 nm und 503 nm) sind. AuBerdem handelt es sich
bei 1 und [1(ZnCl,),] um eine Anregung von HOMO ins LUMO mit einem Beitrag von Uber
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90 %. Bei [1x(ZnCl,)s] sind an jedem der drei Ubergdnge mehrere unterschiedliche
Anregungen stark beteiligt. Zum Beispiel beim Ubergang bei 503.02 nm tragt die Anregung
von HOMO ins LUMO+1 mit 44.4 % bei, mit 37.4 % tragt die Anregung von HOMO-1 ins
LUMO etwas weniger zum gesamten Ubergang bei. Deutlich weniger sind HOMO-LUMO-
und HOMO-1-LUMO+1-Ubergange mit nur 7.2 und 5.4 % beteiligt.

Tabelle 11: Berechnete Absorptionsiiberginge, die beteiligten Orbitale und der Beitrag zum Ubergang
(B3LYP/def2-SV(P)).

Ubergang Intensitat Orbital, Orbital, Beitrag

(nm) besetzt nicht besetzt (%)
ttmgph 1 440.76 0.75 HOMO LUMO 92.6
[1(ZnCly).] 461.57 0.81 HOMO LUMO 94.0
[12(ZnCly)s] 503.02 0.56 HOMO LUMO+1 44 .4
HOMO-1 LUMO 37.4

HOMO LUMO 7.2

HOMO-1 LUMO+1 5.4
500.78 0.51 HOMO-1 LUMO 19.7
HOMO-1 LUMO+1 19.2
HOMO LUMO+1 18.4

HOMO LUMO 13.1
HOMO-3 LUMO+1 11.9

HOMO-2 LUMO 5.7

HOMO-3 LUMO 4.5
496.16 0.23 HOMO-2 LUMO 39.4
HOMO-3 LUMO+1 15.7
HOMO-2 LUMO+1 11.9

HOMO-3 LUMO 7.7

HOMO-1 LUMO+1 7.0

HOMO-1 LUMO 6.6

HOMO LUMO+1 6.1

In Abbildung 81 sind die berechneten Orbitale von [15(ZnCl,)s], die an den Ubergangen der
Absorptionsbande bei 501 nm beteiligt sind, dargestellt. Bei Betrachtung dieser Orbitale stellt
man fest, dass es sich um die Anregung der Elektronendichte im Ligandenmolekll handelt,
dabei scheinen die Zink-Zentren fast ganzlich unbeteiligt zu sein. In den Orbitalen HOMO
und HOMO-1, d.h. die aus denen die Elektronendichte bei der Anregung abgezogen wird, ist
diese auf ein Ligandenmolekdl begrenzt. In den Orbitalen, in die angeregt wird, d.h. LUMO
und LUMO+1, ist die Elektronendichte fast gleichmaBig auf beide Liganden verteilt. In
HOMO-2 und HOMO-3 ist die Verteilung der Elektrodendichte zwar nicht ganz gleichmaBig,
dennoch ist diese auf beide Ligandenmolekiile deutlich verteilt.
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HOMO-3 HOMO-2

Abbildung 81: Berechnete Isooberflachen (+/- 0.002 a. u.) der am Ubergang bei 501 nm beteiligten Orbitale
(Turbomole, B3LYP/def2-SV(P)).
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An dieser Stelle sollen auBerdem noch die Grenzorbitale des Liganden und zweikernigen
Kompelxes [1(ZnCly),] im Vergleich zum verbriickten Komplex gezeigt werden. Da die
absoluten Energien von LUMO nur schlecht durch Rechnungen vorausgesagt werden
kdnnen, werden hier nur die Abstdnde zwischen den Grenzorbitalen diskutiert. Die
Komplexierung des Liganden zum zweikernigen Komplex fuhrt zur Absenkung der
Grenzorbitale, dabei wird die Energielliicke dazwischen etwas kleiner und betragt statt
3.14 eV nur noch 3.04 eV. Die Verbrickung der zwei Molekile von [1(ZnCl,),] zu [12(ZNnCly)s]
senkt die Energien der Orbitale zusatzlich und der HOMO-LUMO-Abstand wird mit 2.76 eV
noch etwas geringer. Die Verringerung dieses Abstandes stimmt mit der Rotverschiebung
des energetisch niedrigsten Ubergangs in den experimentell erhaltenen Absorptionsspektren

Uberein.
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Abbildung 82: Grenzorbitaldarstellung von 1, [1(ZnCly)2] und [12(ZnCly)s] (Turbomole, B3LYP/def2-SV(P)).

AuBerdem zeigen die dargestellten Orbitale, dass die HOMOs und LUMOs vom freien
Liganden und dem zweikernigen Komplex sich kaum unterscheiden, d.h. die Komplexierung
von Zinkchlorid an die Iminstickstoffatome hat auf die Lokalisierung keinen Einfluss. Bei dem
verbrickten Komplex [12(ZnCly)s] ist das HOMO nur auf einen Liganden lokalisiert, wahrend
das LUMO auf beide Liganden beinahe gleichmaBig lokalisiert ist.
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3.4 Fazit der Koordinationschemie von ttmgph

In vorangegangenen Abschnitten wurde gezeigt, dass der Ligand ttmgph 1 erfolgreich mit
Cu(l)-Salzen wie CuCN, Cul und CuBr zu den entsprechenden zweikernigen Komplexen
umgesetzt werden konnte. AuBerdem wurde ein AGCN-Komplex des Liganden synthetisiert.
Mit Zinkchlorid gelang es sowohl einen zweikernigen als auch einen Uber ein weiteres
Zinkchlorid verbrickten Komplex zu synthetisieren. Alle Komplexe sind in Tabelle 12
aufgefihrt.

Die Redoxeigenschaften wurden mittels Zyklovoltammetrie untersucht und zeigen wie
erwartet, dass die Komplexe bei einem hdheren Potential oxidiert werden als der freie
Ligand. Dies ist die Folge der Koordination, da Elektronendichte vom Liganden abgezogen
wird und somit das gesamte System schwieriger zu oxidieren ist.

Als Nachstes wurden die optischen Eigenschaften dieser Systeme naher betrachtet. Die
aufgenommenen Absorptionsspektren der zweikernigen Komplexe zeigen drei im Vergleich
zum freien Liganden rotverschobene Banden. Bei allen Komplexen kann eine
Schwingungsprogression beobachtet werden (v = 1137-1221 cm™). Dagegen weist das
Absorptionspektrum des verbriickten Zinkchloridkomplexes zwei zuséatzliche langerwellige
Banden auf. Diese Banden zeigen konzentrationsabhangig ein unterschiedliches Verhaltnis
zueinander. Dies deutet auf das mégliche Vorliegen mehrerer im Gleichgewicht stehender
Spezies in Lésung hin.

Die Komplexierung hat einen gro3en Einfluss auf die Emission (Tabelle 12). Im Allgemeinen
I6scht die Koordination von Kupfer die Fluoreszenz des Liganden. Dagegen wird bei Silber-
und Zinkkomplexen keine Fluoreszenzléschung beobachtet. Alle zweikernigen Komplexe
von 1 weisen eine Emissionsbande im Fluoreszenzspektrum auf, wahrend die Dichlor-
methanlésung des Komplexes [1,(ZnCl,)s] zwei unterschiedlich intensive Banden aufweist.
Die kiurzerwellige Emission stimmt jedoch mit der des zweikernigen Komplexes gut Uberein.
Im angenommenen Gleichgewicht kénnten somit diese beiden Komplexe mit weiter

verbrickten Homologen z.B. [1,(ZnCly)s,] stehen. Dagegen liefern die NMR-spektro-

Tabelle 12: Fluoreszenzdaten von ttmgph 1 und dessen Komplexen in Acetonitril.

Aemission [NM] | Stokes-Shift [nm]

ttmgph 1 568 84
[1(CuCN),] 575 80

[1(Cul);] 533 40
[1(CuBr),] 531 38
[1(AgCN),] 587 103
[1(ZnCly)2] 506 22
[12(ZnCly)s]* 506, 602 20, 21

* in Dichlormethan, wegen der Zersetzung in Acetonitril
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skopischen Untersuchungen keine eindeutigen Hinweise auf das Vorliegen eines
Gleichgewichts. Der Grund dieser Beobachtungen konnte noch nicht geklart werden und
diese Thematik wurde im Abschnitt 3.3.2 ausfihrlich diskutiert.

In Tabelle 12 sind auBerdem die Stokes-Verschiebungen der Verbindungen des Liganden 1
aufgefiihrt. Die GroBe der Stokes-Verschiebung gibt einen Hinweis auf die Geometrie-
anderung des Systems im angeregten Zustand im Vergleich zum Grundzustand. Dabei
scheint bei Zinkchlorid-Komplexen keine groBe Geometriednderung bei Anregung zu
erfolgen (Stokes-Verschiebungen ca. 20 nm), wahrend die Stokes-Verschiebung des AQCN-
Komplexes mit 103 nm relativ groB ist und somit auf eine groBe Geometriednderung des
Molekuls im angeregten Zustand hindeutet.

Eine Verschiebung von Emissionsmaxima durch Metallkoordination oder Protonierung findet
eine breite Anwendung bei der Herstellung von pH- und Metallsensoren.?”® Dabei werden
Effekte wie die Verschiebung der Emissionsbanden oder die Fluoreszenzléschung genutzt,

um geringe Konzentrationen von Metallen zu bestimmen.®

3.5 Weitere Umsetzungen von ttmgph

3.5.1 Oxidationsversuche

Tetrakisguanidinylliganden sind in der Regel sehr elektronenreich und kdnnen
normalerweise leicht elektrochemisch aber auch auf chemischem Weg oxidiert werden.
Hierfir sind viele Beispiele bekannt, wobei die GFA mit verschiedenen Oxidationsmitteln z.B.
mit lod oder Brom umgesetzt werden.**®' Die quantenchemischen Rechnungen und das CV-
Experiment zeigen, dass speziell die Verbindung ttmgph 1 schwieriger zu oxidieren ist als
der ebenfalls im Rahmen dieser Arbeit beschriebene Ligand ttmgf 2 oder der ausfihrlich
untersuchte Ligand 3. Dennoch sollte versucht werden diese Verbindung zu oxidieren. In der
Abbildung 83 ist eine mdgliche Reaktion von 1 mit einem Oxidationsmittel dargestellt.

NMe, Me,N NMe, Me,N
Me,N—( )—NMe, MeN— »=NMe,

N N N o N N _N °
:@E ji): Oxidations- ji):/ ji;[ 2%
mittel
N N7 N N7 N7 N
Me,N—/ V—Nme, MeN—( Y—NMe,

NMe2 MezN NMez MezN

Abbildung 83: Mdgliche Oxidation von 1, X stellt ein bei der Reaktion entstandenes Gegenion des
Oxidationsmittels dar.
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Der erste Oxidationspeak der hier untersuchten Verbindung 1 tritt im Zyklovoltammogramm
bei Eqxi = -0.14 V in Dichlormethan auf (siehe Abschnitt 3.1.2). Somit wird 1 erst bei deutlich
héherem Potential oxidiert im Gegensatz zu anderen GFA-4, z.B. ttmgb 3 (Eoyq = -0.71 V).
Dennoch wurden einige Oxidationsversuche dieser Verbindung unternommen.

Dazu wurde meistens 1 im jeweiligen Lésungsmittel vorgelegt bevor das Oxidationsmittel bei
Raumtemperatur zugegeben wurde. Die Lésungsmittelwahl beschrankte sich auf Acetonitril,
Dichlormethan und Toluol. Als Oxidationsmittel wurden lod, Ferroceniumhexafluorophosphat,
Chloranil, Diacetoxyiod-benzol, 2,3-Dichlor-5,6-dicyano-1,4-benzochinon, 7,7,8,8-Tetra-
cyanochinodimethan, Nitrosyltetrafluoroborat und Silberhexafluorophosphat eingesetzt. Es
wurde bei Zugabe der Oxidationsmittel eine Farbanderung beobachtet, bei den meisten
Reaktionen von orange nach braun, bei der Oxidation mit TCNQ nach dunkelgriin. Zunéachst
wurden die Oxidationen in Acetonitril durchgeflhrt, dabei wurde oft das Vorhandensein eines
Gemisches beobachtet. Um dieses Problem zu umgehen, wurden einige Oxidationen in
Toluol durchgefuhrt. Dabei sollte sich das Produkt, eine zweifachpositive geladene
Guanidinylspezies und die Gegenionen also ein Salz, in Toluol deutlich schlechter I6sen und
deswegen ausfallen. Dies war allerdings auch nicht erfolgreich.

Die Reaktionslésung und der gegebenenfalls ausgefallene Niederschlag wurden mit Hilfe
von 'H-NMR und Massenspektrometrie untersucht. Im 'H-NMR-Spektrum in CD;CN aller
Oxidationsversuche wurde die Tieffeldverschiebung der Signale beobachtet. Dies deutet auf
eine mogliche Oxidation des Liganden hin. Allerdings verliefen die Reaktionen nicht sauber
ab, da oft viel mehr Signale als erwartet detektiert wurden. Dies deutet auf sich bildende
Gemische hin, die sich unglicklicherweise nicht mit Erfolg trennen lieBen. AuBerdem wurden
ESI'/ESI'-Massenspektren aufgenommen, um das Kation und das jeweilige Anion
detektieren zu kénnen. Bei den meisten Reaktionen konnte das Anion detektiert werden, was
auf die erfolgreiche Reduktion des eingesetzten Oxidationsmittels und damit erfolgreiche
Oxidation des Liganden hindeutet. Im Fall von (FeCp,)PFg, Chloranil, lod und Diacetoxyiod-
benzol konnte im ESI-Spekitrum entweder das Anion oder der Ligand als Kation nicht
nachgewiesen werden. Die Aussage uUber eine Umsetzung ist hiermit fir diese
Oxidationsversuche aus dem Massenspektrum nicht méglich. Es ist auch nicht gelungen, zur
Réntgenstrukturanalyse geeignete Einkristalle zu ziichten, um eindeutige Aussage Uber das
Oxidationsprodukt zu machen.

Bei Silber(l) z.B in Silberhexafluorophosphat hangt das Oxidationspotential stark vom
Lésungsmittel ab. In Acetonitril liegt es bei 0.04 V, in Dichlormethan dagegen bei 0.65 V und

ist damit deutlich hoher.'*

Dennoch verliefen beide Reaktionen unabhangig vom
Lésungsmittel nahezu identisch. Eine drastische Farbanderung nach violett kénnte auf eine

Komplexierung hindeuten. Allerdings konnten aus dem ESI*-Massenspekirum keine
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Hinweise darauf gefunden werden. Es wurde dieselbe Tendenz der Tieffeldverschiebung der
Signale im "H-NMR wie bei anderen Oxidationsversuchen beobachtet.

Die Oxidation mit lod wurde auch mittels UV-Vis-Spektroskopie untersucht. In der Abbildung
84 sind UV-Vis-Spektren von ttmgph in Acetonitril bei Zugabe von lod gezeigt. Zunachst
wurde zur Lésung des Liganden je 0.1 Aquivalent lod bis zu 2 Aquivalenten zugetropft. Diese
wurden aus Ubersichtlichkeitsgriinden weggelassen. AnschlieBend wurden weiter je 1
Aquivalent lod bis zu 5 Aquivalenten zugegeben.

Dabei verliert der Peak bei 474 nm kontinuierlich an Intensitat und die Bande bei 363 nm
wird sichtbar und mit steigender Zugabe von lod intensiver. Die Bande bei 311 nm &andert
sich zunachst nicht, ab einem Aquivalent und weiterer Zugabe von 0.1 Aquivalent bildet sich
langsam eine Schulter und es entsteht eine blauverschobene Bande bei 293 nm. Die
Veranderung des Spekitrums, z.B. die starke Abnahme der Bande bei 474 nm, und der
isosbestische Punkt bei 446 nm sprechen fur die Umsetzung des Liganden in einer Reaktion.
Bei der Oxidation des GFA 3 bildet sich Triiodid als Gegenion. Dieses weist in UV-Vis
charakteristische Banden bei 294 und 367 nm auf.®® Wird der Ligand ttmgp 4 oxidiert findet
man die Banden bei 290 und 366 nm,"®" andere Lésungen mit Triiodidanionen, die z.B. durch
die Reaktion von (n-C4Ho)sNI mit lod in Acetonitril entstehen, weisen zwei starke
Absorptionsbanden bei 292 und 363 nm auf.'® Die Banden bei 293 nm und 363 nm kénnten
von dem Triiodidanion stammen, dies wirde darauf hinweisen, dass eine Redoxreaktion
stattgefunden hat und infolgedessen mdglicherweise 1 oxidiert wurde. In Abbildung 84 ist die
Absorption einer lodlésung in Acetonitril zum Vergleich aufgetragen (246 nm, 292 nm, 362

nm).
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Abbildung 84: UV-Vis-Spektren von ttmgph in Acetonitril bei Zugabe von lod und lod in Acetonitril.

Da Guanidine auch im oxidierten Zustand an Metallzentren koordinieren kénnen, wurde bei
der Oxidation mit lod zuséatzlich Kupfer(l)iodid eingesetzt, um den oxidierten Liganden
abzufangen. Das so erhaltene Produkt ist schwerldslich, dennoch ist im 'H-NMR-Spektrum
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ein Singulett im Methylbereich detektierbar, ein Signal des Protons des Phanzinsystems ist
dagegen nicht detektierbar. Unglicklicherweise konnte das Anion (lodid- bzw. Triiodidanion)
im ESI"-Massenspektrum nicht nachgewiesen werden. Im ESI*-Massenspektrum konnte nur
1 nachgewiesen werden, nicht die Komplexierung ans Kupferzentrum.

Als Fazit kann man sagen, dass die laut CV-Experimentes schwerer oxidierbare GFA-
Verbindung 1 auf chemischem Weg nicht oxidiert werden konnte. Es findet eine Umsetzung
in Laufe der Reaktion statt, allerdings konnte das gewiinschte Produkt aus dem Gemisch
nicht rein isoliert werden. Ferner konnte auch nicht geklart werden, welche Nebenprodukte
dabei entstehen. Aus diesen Grinden ist keine eindeutige Aussage Uber die Oxidation der
Verbindung maglich.

3.5.2 Alkylierungsversuche

Es ist gelungen den Liganden 4 am Pyridin-Stickstoffatom zu funktionalisieren, die
Alkylierung ist mit Methyl-, Benzyl- und Allylhalogeniden mdglich (Abbildung 85, oben).
Weiterhin dienen diese Verbindungen als Reagens in einer metallfreien C-C-
Kupplungsreaktion mit Alkylhalogeniden, wobei die Guanidinylverbindung im Laufe der
Reaktion oxidiert wird.'?”*” Da das Phenazinsystem zwei Stickstoffatome im aromatischen
System aufweist, wére eine Zweifachalkylierung des Liganden ttmgph denkbar.

NM82 MezN

Me,N—Q )—NMe,
NN o
| o X
NTONTON
MeN— R H—NMe,
NMGZ MezN

R = Me, Bn, Allyl

NMeZ MezN NM62 MezN

Me,N—( )—NMe, Me,N— . )—NMe,
N N, N N Ng N °
~ ~
N N N

N N N S
Me,N— D—NMe, Me,N— R V—NMe,

NMez MezN NMez MezN
Abbildung 85: Alkylierung von ttmgp 4 und eine denkbare Zweifachalkylierung von ttmgph 1.
Zur Alkylierung des Liganden wurde ttmgph zundchst mit Methyltriflat, -iodid und

Meerweinsalz umgesetzt. Der Ligand wurde dabei in Diethylether gelést und das
Methylierungsmittel zugegeben, wobei ein schwarzes Produkt aus einer orangen L&sung
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ausgefallen ist. Das Methyltriflat reagiert schon bei 0 °C, Methyliodid erst bei 80 °C. Sonst
brachten diese zwei Methylierungsreagenzien &hnliche Ergebnisse.

Das 'H-NMR-Spekirum in deuteriertem Acetonitril zeigt allgemein eine Tieffeldverschiebung
der Signale, allerdings wurde im Methylbereich immer ein Gemisch beobachtet. Auch ein
neues bzw. zwei neue Signale bei ca. 3.4 - 3.5 ppm konnten detektiert werden, was der
Methylgruppen am Stickstoffatom des Phenazinsystems entsprechen kénnte. Dies und auch
das nicht passende Integral dieser Signale deutet auf ein Gemisch aus dem einfach und
zweifach alkylierten Produkt hin. Auch in den ESI-Massenspektren kann sowohl das Anion,
als auch das gewulnschte Produkt, einfach methyliertes ttmgph und das Edukt nachgewiesen
werden. Da bei dieser lonisierungsmethode die Methylgruppen abgespalten werden kénnen,
kdnnten auch alle Signale vom entstandenen zweifachalkylierten Produkt stammen. Es ist
daher nicht méglich mittels Massenspektrometrie eine Aussage Uber die Zusammensetzung
des erhaltenen Produkts zu treffen. Auch die gemessenen Elementaranalysenwerte weichen
stark von den berechneten ab. Die Variation der Aquivalentenzahl brachte auch nicht den
erhofften Erfolg, denn mit 3 Aquivalenten sollte durch Uberschuss an Alkylierungsmittel
ausschlieBlich die zweifach alkylierte Spezies hergestellt werden. Mit einem Aquivalent in
starker Verdiinnung und unter langsamer Zugabe des Alkylierungsmittels sollte die einfach
alkylierte Spezies hergestellt werden. Anscheinend lauft jedoch die Reaktion zum zweifach
alkylierten Produkt sehr schnell ab, so dass es nicht méglich ist, den Liganden ausschlieBlich
einfach zu alkylieren.

Als letztes wurde das Meerweinsalz Trimethyloxoniumtetrafluoroborat fir die Methylierungs-
reaktion mit 1 eingesetzt. Hier wurden viel langere Reaktionszeiten bendtigt, wobei sich das
Produkt nur schwer nachweisen lieB. Im 'H-NMR-Spektrum passt das Integral des
zusatzlichen Signals nicht zum Produkt. Im ESI*-Massenspektrum konnte nur das Edukt
eindeutig nachgewiesen werden, im FAB*-Massenspektrum konnte weder das Produkt noch
das einfach methylierte ttmgph detektiert werden.

Wie oben beschrieben, konnte mit der alkylierten Spezies des Liganden 4 durch Bestrahlung
mit einer 150 W Mitteldruck Quecksilberdampflampe eine metallfreie C-C-Kupplungsreaktion
mit einer einhergehenden Oxidation des Liganden zu ttmgp®* durchgefiihrt werden. Diese
Kupplungsprodukte wurden mittels GC/MS-Untersuchungen nachgewiesen, z.B. im Falle von
[ttmgpBN]Br konnte 1,2-Diphenylethan detektiert werden. '’
Dem entsprechend wurde auch ttmgph mit Benzylbromid umgesetzt, bestrahlt und mittels
GC/MS untersucht. Die Kontrolle der Umsetzung zum benzylierten Produkt erfolgte Uber
ESI*-Massenspektrometrie, dabei wurden sowohl einfach als auch zweifach benzylierte
Spezies nachgewiesen. Allerdings konnte durch Bestrahlung nicht die erwlinschte Reaktion
beobachtet werden. Die Bestrahlungsdauer (1h, 2h, 5h und 20h) und die Aquivalentenzahl
des Alkylierungsmittels (2 und 4 Aquivalente) wurden variiert, wobei im GS/MS nur das
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Benzylkation bzw. Benzylbromid detektiert wurde. Als mégliche Erkldrung ware denkbar,
dass die Oxidation der GFA-Verbindung 1 nicht méglich bzw. schwieriger ist (Abschnitt
3.1.2). Diese ist notwendig um die Elektronen flir die entstehende Bindung im
Kupplungsprodukt zu liefern.

3.6 2,3,6,7-Tetrakis(N,N,N’,N -tetramethylguanidinyl)fluoren (ttmgf)
3.6.1 Synthese

Das zur Guanidinsynthese benétigte 2,3,6,7-Tetraaminofluoren ist nicht kommerziell
erhaltich und wurde in vier Schritten aus 2,7-Dinitrofluoren in Form seines
Tetrahydrochlorids hergestellt. Die Synthese orientierte sich grob an einer Veréffentlichung
von Namkung und Fletcher, in der sie verschiedene Aminofluorene zum ersten Mal
hergestellt haben'® und ist in der Abbildung 86 dargestellt. Die anschlieBende Umsetzung
zum Guanidin erfolgte nach einem literaturbekannten Verfahren und nach einer im
Arbeiskreis erprobten Methode. %379

Das 2,7-Dinitrofluoren wurde zuerst mit einem Uberschuss an Zinnchlorid in Salzsaure zu
dem entsprechenden 2,7-Diaminofluoren Dihydrochlorid reduziert. Durch eine basische
Aufarbeitung wurde im folgenden Schritt das freie Diamin hergestellt. Um zwei weitere
Aminogruppen am Fluorengrundgeriist in 3- und 6-Position einzuflihren, mussten die
vorhandenen freien Aminogruppen durch Acetylgruppen geschitzt werden. Dies erfolgte
durch eine Reaktion mit Acetanhydrid in Eisessig unter Rdickfluss, wobei 2,7-
Diacetamidofluoren entstand. Die Nitrierung wurde bei -10 °C durchgefiihrt. Die Ausbeute
Uber die ersten vier Stufen betrug 78 %.

1. SnCl,, HClygpz

O,N Q.O NO, EtOH, rf,4h  H,N Q'O NH,
2. NaHCO,, H,0

pH=8
3. Ac,0, HOACc,
rf, 30 min
4. HNO,, HOAG,
-10°C, 8 min
H,N . NH, 5. HCI, Aceton,  aAcHN ' NHAC
< 75°C,7h
6. SnCl,, HCI ,
H2N 4HC| NH2 EtOHZ, rf‘ 4kr(;nz- OzN N02

Abbildung 86: Synthese von 2,3,6,7-Tetraaminofluoren Tetrahydrochlorid.
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Die Entschitzung der Verbindung durch Erhitzen auf 90 °C in Schwefelsaure erwies sich als
nicht erfolgreich. Auch eine Variation der Reaktionsbedingungen flUhrte nicht zum
gewUlnschten Produkt. Erst eine deutlich mildere Umsetzung brachte Erfolg. Dabei wurde
das Edukt fur 7 Stunden in Aceton und konzentrierter Salzsaure unter Rickfluss erhitzt, die
Reaktionsmischung auf Eis gegeben und der rote Feststoff abfiltriert. Die Ausbeute betrug
65 %, wobei das Produkt vermutlich durch Nebenprodukte der saurekatalysierten
Aldolreaktion des Acetons leicht verunreinigt war. Im letzten Syntheseschritt des Amins
wurde zuerst eine katalytische Reduktion mit Hydrazin und Palladium auf Aktivkohle (10 %)
in einer Ausbeute von 45 % durchgefihrt. Da das freie 2,3,6,7-Tetraaminofluoren sehr
instabil und oxidationsempfindlich ist, wurde jedoch eine andere Synthese genutzt. Die
Reduktion erfolgte schlieBlich mit einem Uberschuss von Zinnchlorid in Salzsdure zum
entsprechenden 2,3,6,7-Tetraaminofluoren Tetrahydrochlorid mit einer Ausbeute von 94 %.

Die im Laufe der Synthese isolierten aminosubstituierten Fluorenderivate (2,7-Diamino-
fluoren, 2,7-Diamino-3,6-dinitrofluoren, 2,3,6,7-Tetraaminofluoren) sind sehr luftempfindlich
und farben sich relativ schnell dunkelgriin. Da beispielsweise auch die Phenylendiamine,
z.B. o-Diaminophenylen unter formaler Wasserstoffabspaltung an Luftsauerstoff leichter zu
den entsprechenden Iminen oxidiert werden, kann eine Analogie zu diesen bekannten
chinoiden Systemen vermutet werden (Abbildung 87). Auch Ein-Elektronen-Oxidationen zu
intensiv gefarbten Semichinondiimin-Radikal-Kationen sind bekannt.'® Analog zu den
bekannten Phenylendiaminen ist dies auch bei Diamino- bzw. Tetraaminofluoren vorstellbar.
Im Massenspekirum des 2,7-Diaminofluorens sind sowohl im FAB*- als auch im EI*-
Spektrum deutliche [M-2H]"-Signale detektierbar. Als Triebkraft dafiir wire eine deutliche
Stabilisierung durch Erweiterung des n-Systems denkbar. Durch Uberfilhrung in das

entsprechende Hydrochlorid sollte diese Reaktion erschwert sein.

26 2o, NH
Er 2HT
PO 2
LT i
2 H

H,N NH, H,N NH,
Abbildung 87: Bekannte Oxidationen zu chinoiden Systemen und eine mdgliche Iminbildung im Fluorensystem.
Wie auch bei 1 wurde das Amin mit dem durch Oxalylchlorid aktivierten Harnstoffderivat

umgesetzt (Abbildung 88). Diese Reaktion erfolgte nach dem im Arbeitskreis bewahrten und
literaturbekannten Verfahren. Dazu wurde die Reaktionsmischung unter Zugabe von
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Triethylamin als Hilfsbase zwei Stunden bei 0 °C gerlhrt. Diese Hilfsbase dient dabei zuerst
zur Deprotonierung des Tetrahydrochlorids zum freien 2,3,6,7-Tetraaminofluoren und dann
zur Abstraktion von HCI auf dem Weg zum Guanidiniumsalz. Dieses wird alkalisch
aufgearbeitet und mehrmals mit Diethylether extrahiert. Die endgultige Aufreinigung erfolgt
durch Sublimation in Ausbeuten bis zu 24 %. Aus Acetonitril konnten farblose Kristalle

erhalten werden.

o 5 (COCI),, CHCI, ¢ o°
_—
Me,N” ~NMe, rf, 16 h Me,N 5 NMe,
NMez MezN

1. 2,3,6,7-Tetraaminofluoren
e ' Me,N—N /
5 )C\Ia@ NEts, 0°C, 2 h . e ’<N . N)\NMez
Me,N“*NMe, 2. alkalische -

Aufarbeitung N N
A .
MezN NMe NMez

2 MezN

Abbildung 88: Synthese von ttmgf 2.

3.6.2 Charakterisierung und Eigenschaften

Im 'H-NMR-Spektrum des Liganden ttmgf 2 in deuteriertem Acetonitril erscheinen wie
erwartet mehrere Signale. Das Signal der Methylgruppen liegt bei 2.64 ppm, das der
Methylengruppe erscheint bei 3.55 ppm, zwei weitere Singuletts der vier aromatischen
Wasserstoffatome sind bei 6.51 und 6.63 ppm zu finden. Das Signal der Methylgruppen liegt
im "®C-NMR-Spektrum in CDsCN bei § = 39.76 ppm, das Singulett der Methylengruppe bei
36.32 ppm. Die Peaks der quartédren aromatischen Kohlenstoffatome erscheinen bei 136.30,
136.47, 143.13 und 143.88 ppm, die Signale der aromatischen Kohlenstoffe C1 und C4 bei
118.57 und 111.98 ppm. Das Signal bei 159.01 ppm kann dem quartéaren Imin-
Kohlenstoffatom der Guanidinylgruppen zugeordnet werden, wobei es im charakteristischen
Bereich fiir Guanidine liegt.*

Geeignete Einkristalle fur die Réntgenstrukturanalyse wurden aus Acetonitril erhalten. Die
Verbindung kristallisiert triklin in der Raumgruppe P-1, wobei eine Elementarzelle zwei
Moleklle mit einem Molekll Acetonitril enthdlt. Die Molekulstruktur ist in Abbildung 89
dargestellt, dabei wurden bei ttmgf 2 zur besseren Ubersicht die Wasserstoffatome entfernt.
Die C-Nimn-Doppelbindungen liegen mit 1.293 A (N1-C14) und 1.299 A (N4-C15) im
typischen Bereich der Bindungsléngen der Guanidine,* Die C-N,mi-Einfachbindungen (C14-
N2 1.381, C14-N3 1.382, C15-N5 1.367, C15-N6 1.391 A) sind wie erwartet deutlich langer.

Die C-C-Bindungslangen im aromatischen System liegen zwischen 1.369 und 1.416 A und
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somit im Langenbereich zwischen Einfach- (1.54 A) und Doppelbindung (1.34 A).""" Die
Bindungslangen des Finfringes im Fluorenkern sind etwas langer (C4-C5 1.470, C10-C11
1.525, C11-C12 1.508 A) und weisen somit eher Einfachbindungscharakter auf. Die
benachbarten Guanidinylgruppen sind jeweils anti zur Aromatenebene angeordnet und der
N1-N4-Abstand der Iminstickstoffatome zweier benachbarter Guanidinylgruppen betragt

2.806 (N1°N4) bzw. 2.867 A (N7-N10).

Abbildung 89: Molekulstruktur von ttmgf 2 (links) und mit Blickrichtung entlang der Aromatenebene (rechts). Die
thermischen Schwingungsellipsoide entsprechen einer Aufenthaltswahrscheinlichkeit von 50 %. Zur besseren
Ubersicht ohne Wasserstoffatome dargestellt.

Tabelle 13: Ausgewéhlte Bindungslédngen und -winkel von ttmgf und die Ergebnisse quantenchemischer
Rechnungen der optimierten Struktur (DFT, B3LYP/6-311G**).

Bindungslange [A]

Bindungslange [A]

exp. theor. exp. theor.

C1-N1 1.412(3) 1.407 C1-C2 1.416(3) 1.421

N1-C14 1.293(3) 1.290 C2-C3 1.369(2) 1.402

C14-N2 1.381(3) 1.394 C3-C4 1.382(3) 1.392

C14-N3 1.382(3) 1.395 C4-C12 1.405(3) 1.407

C2-N4 1.406(3) 1.403 C12-C13 1.386(3) 1.385

N4-C15 1.299(3) 1.297 C13-C1 1.398(3) 1.407

C15-N5 1.367(3) 1.391 C4-C5 1.470(3) 1.468

C15-N6 1.391(3) 1.400 C10-C11 1.525(3) 1.516

C11-C12 1.508(3) 1.516

N1-N4 2.806 2.875

N7-N10 2.867 2.809

Bindungswinkel [°] Torsionswinkel [°]

N1-C14-N2 126.0(2) 126.9 C13-C1-N1-C14 62.35 59.96

N2-C14-N3 114.8(2) 113.7 C3-C2-N4-C15 46.44 125.2
N1-C14-N3 119.1(2) 119.4
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Die Struktur wurde mit Hilfe von DFT-Rechnungen mit dem Hybrid-Funktional B3LYP und
dem Basissatz 6-311G** optimiert. Die berechneten Bindungslangen und -winkel stimmen
gut mit den experimentellen Werten Uberein. In Tabelle 13 sind ausgewahlte Bindungslangen
und -winkel der gemessenen Struktur sowie die Ergebnisse quantenchemischer
Rechnungen zusammengefasst.

Abbildung 90 zeigt UV-Vis- und Fluoreszenzspektren von 2 in Acetonitril. Im
Absorptionsspektrum kénnten der Peak bei 226 nm und die Schulter bei 269 nm durch
7-n*-Ubergange des aromatischen Systems hervorgerufen werden. AuBerdem sind noch
Banden bei 319 nm und 371 nm zu sehen. Die beobachtete Fluoreszenz von ttmgf ist viel
schwéacher als die von ttmgph 1, ein Signal kann dennoch bei 428 nm (A, = 342 nm)
detektiert werden. Das Signal bei 684 nm (die doppelte Anregungswellenlénge) tritt dagegen
aufgrund einer Lichtbeugung zweiter Ordnung des Monochromators auf und wird nicht weiter
beachtet. Auch bei Anregung mit 371 nm emittiert die Verbindung bei 428 nm, somit betragt
die Stokes-Verschiebung 57 nm. Die Versuche zur Quantenausbeutebestimmung wurden
sowohl in Acetonitril als auch in Diethylether unternommen, waren aber nicht erfolgreich. Da
die Fluoreszenzintensitdt sehr gering ist im Vergleich zum verwendeten Standard
9,10-Diphenylanthracen (DPA), war es nicht mdglich die Quantenausbeute ¢ nach der

” Dazu werden

vergleichenden Methode von Wiliams et al. zu bestimmen."
Verdunnungsreihen von beiden Verbindungen mittels UV-Vis- und Fluoreszenzspektroskopie
vermessen, wobei Einstellungen identisch sein missen. Standards besitzen normalerweise
eine Uber einen groBen Wellenlangenbereich von der Anregungswellenlange unabhéangige
relativ hohe Quantenausbeute, bei DPA betragt diese 0.90 in Cyclohexan. So wird das
Signal-Rausch-Verhéltnis von ttmgf aber so schlecht, dass keine Integration des
Fluoreszenzsignals und weitere Verwendung dieser Daten mdglich ist. Somit wird die

Quantenausbeute auf < 0.01 geschéatzt.
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Abbildung 90: UV-Vis- und Fluoreszenzspektren von ttmgf 2 in CH3CN. Das Fluoreszenzspektrum wurde mit
einer Anregungswellenlange von Aanr = 342 nm aufgenommen.
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Im IR-Spektrum von ttmgf findet man eine sehr starke Bande bei 1585 cm™. Diese ist fir
Guanidine charakteristisch und kann der C=N-Streckschwingung zugewiesen werden. Die C-
H-Streckschwingungen erscheinen bei typischen Werten von 2999, 2924, 2886 und
2803 cm™. Die symmetrische C-H-Deformationsschwingung der CHs-Gruppen liegt bei
1371 cm™. Das Signal bei 858 cm™ kénnte dem isolierten Wasserstoffatom am Aromaten
zugeordnet werden (Lit: 800-900 cm™)'*®, die schwache Bande bei 719 cm™ kann der CH,-
rocking-Deformationsschwingung zugeordnet werden (Lit: ~ 720 cm™).""®

Wie im Kapitel 2 erlautert wurde, handelt es bei GFA um redoxaktive Liganden mit
Guanidinylfunktionen. Diese besitzen im Allgemeinen eine besonders starke
Elektronendonorkapazitat, wobei sie selbst in ihrer oxidierten Form immer noch Metalle Uber
das Iminstickstoffatom der Guanidinylfunktionen koordinieren kénnen.

Das Redoxverhalten von 2 wurde experimentell mit Hilfe von Zyklovoltammetrie untersucht.
Das gemessene Zyklovoltammogramm ist in der Abbildung 91 dargestellt. Die Messung
wurde in einer Dichlormethanlésung des Liganden mit dem Leitsalz n-Tetrabutylammonium-
hexafluorophosphat bei einer Vorschubgeschwindigkeit von 100 mV/s durchgefihrt. Es
wurde gegen eine Platinelektrode gemessen und auf das Redoxpaar Ferrocen/Ferro-
ceniumion (Fc/Fc*) referenziert. Das Zyklovoltammogramm weist mehrere unterschiedlich
intensive Ubergdnge auf, drei Oxidations- und drei Reduktionsiibergdnge. Die
Oxidationslibergange liegen bei Eyq = -0.46 V, Eoxo = 0.25 V und Eys = 0.54 V und die
Reduktionspeaks bei Eieq1 = -1.61 V, Eeqo = -0.65 V und E43 = 0.39 V, wobei der letzte
Reduktionspeak sehr schwach ausgepragt ist. Hierbei kann man nur ein Halbstufenpotential,
d.h. einen Mittelwert aus den zusammengehdrigen Peakpotentialen E, und Eieg,
bestimmen, welches bei E;,, = -0.56 V liegt. Bei diesem Ubergang ist deutlich zu sehen, dass
die anodischen und kathodischen Peakstréme unterschiedlich sind und die Flache des
Oxidationspeaks gréBer als die des Reduktionspeaks ist. AuBerdem vergréBert sich die
Differenz der Peakpotentiale E,x und E.q wenn die Messung bei verschiedenen
Vorschubgeschwindigkeiten (50, 100 und 200 mV/s) durchgefuhrt wird. Fir einen reversiblen
Einelektronen-Ubergang muss nach der Nernstgleichung die Differenz 0.057 V betragen.'®®
Diese Hinweise deuten darauf hin, dass dieser Ubergang quasireversibler Natur ist. Die
zyklovoltammetrischen Ubergénge werden durch die Tatsache erschwert, dass sich nach nur
wenigen Messungen auf den Elektroden eine Substanz abscheidet und somit weiteres
Messen nicht mehr mdglich ist. Nishihara et al. haben 1994 von einer elekirochemischen
Oxidation von 9-Hexylfluoren berichtet."*® Dabei einstand das Polymer Poly(9-hexyl-1,4-
fluorenyl), das in den Positionen 1 und 4 durch 9-Hexylfluoren-Einheiten verknupft ist. Als
Gegenelektrode wurde Platindraht, als Referenzelektrode eine Ag/Ag*-Elekirode eingesetzt,
aber das Material der Arbeitselektrode wurde von Glaskohlenstoff (GC, engl.: glassy carbon)
Uber ITO (Indiumzinnoxid) bis Zinnoxid variiert. Dabei sind die physikalischen Eigenschaften
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der untersuchten Polymere wie das Molekulargewicht und der Schmelzpunkt sehr stark vom
Material der Elektroden abhédngig. Diese 1- und 4-Positionen sind auch bei dem hier
untersuchten Liganden ttmgf nicht substituiert und somit kénnte der Ligand eventuell eine
ahnliche Reaktion eingehen.

Zum Vergleich liegen die Halbstufenpotentiale des ersten Ubergangs der Liganden 3 und 4
bei -0.76 V.'®” Somit zeigen die zyklovotammetrischen Untersuchungen, dass der Ligand

ttmgf etwas schwerer oxidierbar ist als 3 oder 4.
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Abbildung 91: Zyklovoltammogramm von ttmgf in CH2Cly, Leitsalz [n-BusN](PFs), Vorschubgeschwindigkeit
100 mV/s, Referenzelektrode Platinelektrode, auf Fc/Fc* referenziert.

Um das Redoxverhalten weiterhin zu untersuchen, wurden DFT-Rechnungen durchgefihrt
(B3LYP/6-311G**). Dazu kénnen verschiedene Ansatze gemacht werden: die Lage des
HOMOs kann berechnet werden oder die Energiednderung der Elektronenlbertragungs-
reaktionen wird betrachtet. Dazu wird eine Reaktion des Liganden mit Tetraazafulvalen in
der Gasphase betrachtet (Abbildung 92). Dabei oxidiert formell das Dikation des
sogenannten ,organischen Natriums® die neutrale GFA-Verbindung, welches dann ebenfalls
als Dikation auftritt. Der AG’-Wert betrégt -28.95 kJ mol”, wobei ein negativer Wert einen
héheren Elektronendonorcharakter bezliglich des Tetraazafulvalens bedeutet. Dabei sind die
Liganden 3 (-62.0 kJ mol™") und 4 (-63.5 kJ mol™") etwas starkere Elektronendonoren. Diese

Werte gehen mit den experimentellen Beobachtungen einher.
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Abbildung 92: Bestimmung der Elektronendonorstarke von ttmgf mit Tetraazafulvalen.
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Es wurden ebenfalls quantenchemische DFT-Rechnungen durchgefiihrt, um die Lage der
Grenzorbitale zu  bestimmen. Die Geometrieoptimierung und  anschlieBende
Frequenzrechnung wurden mit dem Hybrid-Funktional B3LYP und dem Basissatz 6-311/G**
durchgefiihrt. In Abbildung 93 sind Grenzorbitale von Fluoren und ttmgf dargestellt. Je
energiereicher das HOMO (HOMO, engl.: highest occupied molecular orbital) eines Molekls
ist, desto leichter kann dieses oxidiert werden. Dementsprechend ist ein Oxidationsmittel um
so starker, je energetisch tiefer sein LUMO (LUMO, engl.: lowest unoccupied molecular
orbital) liegt. Die absoluten Energien fir LUMOs kénnen nicht korrekt aus den DFT-
Rechnungen erhalten werden, die Energiellicke zwischen den Grenzorbitalen gibt aber
qualitative Informationen beim Vergleich der Molekile. Die DFT-Rechnungen zeigen, dass
die Guanidinylgruppen wie auch bei ttmgph 1 eine Anhebung der Energien beider
Grenzorbitale bewirken, wobei dies bei der HOMO-Energie starker ausgepragt ist. Infolge
dessen ist die Energiellicke zwischen den Grenzorbitalen bei dem Liganden ttmgf kleiner. Da
diese Gruppen sehr elektronenreich sind, wird auch das gesamte Molekil wie erwartet
energiereicher.
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Abbildung 93: Grenzorbitaldarstellung von Fluoren und ttmgf 2.

Basizitat

Wird der Ligand mit vier Aquivalenten einer starken S&ure, wie z.B. HCI in Ethanol
umgesetzt, fallt sofort ein hellbeiger Feststoff aus. Das 'H-NMR-Spektrum deutet durch die
Tieffeldverschiebung aller Signale auf eine Protonierung hin. Die Signale der Methylprotonen
und der Methylengruppe erscheinen hier bei 3.04 ppm und 3.98 ppm statt wie beim
neutralen Liganden bei 2.64 ppm und 3.55 ppm. Die aromatischen Protonen sind bei 7.60
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und 7.16 ppm zu sehen und sind damit auch deutlich tieffeldverschoben im Vergleich zu
ttmgf (6.51 und 6.63 ppm). AuBerdem ist noch ein zuséatzliches Signal der Protonen an den
Iminstickstoffatomen zu sehen, dieses ist sehr breit und ist durch Uberlappung zweier
Signale bei 11.25 und 11.19 ppm entstanden. Das Integralverhaltnis von diesem Signal und
der vier aromatischen Protonen betragt 1:1, deswegen kann von einer Vierfachprotonierung
des Liganden ausgegangen werden.
Wie im Kapitel 3.1.2. bereits beschrieben wurde, ist die experimentelle Bestimmung des pKs-
Wertes der korrespondierenden Saure aufgrund mehrerer Guanidinylfunktionen nicht
méglich. Die Titrationskurven solcher Systeme zeigten eine zu starke Uberlappung der
einzelnen Protonierungsstufen.®® Deswegen wurden die pK(BH")-Werte dieses Liganden und
ahnlicher Systeme quantenchemisch nach der empirisch aufgestellten Gleichung von Macsié
et al. ermittelt:*
pKs(CH3;CN) = 0.4953 - PA(CH3CN) —119.7
Zuerst wurde dazu eine Grundzustandsenergierechnung der neutralen Base und ihres
einfachprotonierten Kations in der Gasphase mit dem Funktional BALYP und dem Basissatz
6-311G** durchgefiuhrt. AnschlieBend wurde mittels einer Frequenzanalyse die
Nullpunktsschwingungskorrektur (ZPVE, engl.: zero point vibrational energy) bestimmt.
SchlieBlich wurde mit diesen optimierten Strukturen eine Single Point Rechnung unter
Lésungsmitteleinfluss, fur CH;CN mit der Dielektrizitdtskonstante € = 36.64, durchgeflhrt.
Dabei wurde das Conductor-Like Polarisable Continuum Model (CPCM) mit dem gréBeren
Basissatz 6-311+G** verwendet. Die Protonenaffinitat in Acetonitril (PA(CH3CN)) wurde nach
den folgenden Gleichungen berechnet:
PA(CH3CN) = AE, - AZPVE
AEg= Eo(B) — Eo(BH")
AZPVE = ZPVE(B) — ZPVE(BH")
Die Energiewerte E.(B) und E.(BH") wurden den Single Point Rechnungen in Acetonitril und
die ZPVE-Werte den Gasphasenrechnungen der beiden Spezies entnommen. Die pK(BH")-
Werte wurden aus den Werten der Protonenaffinitdt ermittelt. Tetramethylguanidin (TMG)
und Pentamethylguanidin (PMG) wurden als Referenz verwendet, da deren pK(BH")-Werte
experimentell und quantenchemisch bestimmt wurden. Diese stimmen fir den Basissatz
6-311+G** gut mit den experimentell bestimmten Uberein. Der experimentelle pK(BH")-Wert
von TMG liegt bei 23.3 und der theoretische bei 24.3. Bei PMG liegt der experimentell
bestimmte Wert bei 25.0 und der berechnete bei 25.6. Bei beiden Verbindungen sind die
experimentell ermittelten Werte etwas niedriger als berechnet, stimmen aber dennoch relativ
gut mit diesen Uberein. Der berechnete pK(BH")-Wert von ttmgf liegt bei 23.7, ist somit etwas
niedriger als bei 3, liegt aber im Bereich der anderen Guanidine (Tabelle 14).
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Tabelle 14: Quantenchemisch ermittelte pK(BH")-Werte (pKs-Werte der korrespondierenden S&uren der
Verbindungen), (B3LYP/6-311G**).

PK(BH")
ttmgf 2 23.7
ttmgph 1 21.8
ttmgb 3 25.5
ttmgp 4 24.6
TMG 24.3
PMG 25.6

3.7 Synthese der Kupfer(l)-Komplexe mit ttmgf
3.7.1 Kupfer(l)cyanid-Komplex

Die  Guanidinylverbindungen stellen gute Liganden fur die Synthese von
Ubergangsmetallkomplexen dar. Bei den Liganden handelt sich sowohl um starke Lewis-
Basen als auch um gute Elektronendonoren. Einige erfolgreiche Beispiele der Komplexe sind
im Kapitel 2 aufgefuhrt. Mit dem Liganden ttmgf ergibt sich eine weitere Mdglichkeit neue
zweikernige Komplexe herzustellen. Der folgende Abschnitt beschéftigt sich mit der
Synthese von Cu(l)-Cyanid- und Cu(l)-Halogenidkomplexen. Weiterhin wurde versucht,
diese zu oxidieren mit dem Ziel zu Koordinationspolymeren zu gelangen.

Wie in Abbildung 94 dargestellt wurde der Ligand in Tetrahydrofuran vorgelegt und mit
Kupfer(l)cyanid versetzt. Die Reaktionsmischung wurde eine Stunde unter Rlckfluss erhitzt
und abgekihlt, das Losungsmittel des Filtrats wurde am Vakuum entfernt. Der dunkelbraune
Feststoff wurde charakterisiert und das Produkt in einer Ausbeute von 62 % erhalten. Aus
Acetonitril kristallisierte der Komplex in Form hellgelber Nadeln.
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Abbildung 94: Synthese von [2(CuCN)2].
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Das 'H-NMR-Spektrum in deuteriertem Acetonitril weist Signale im Integralverhltnis
2.2:2:48 auf. Alle Signale erfahren eine Tieffeldverschiebung im Vergleich zum freien
Liganden. Das Singulett der Methylprotonen erscheint bei 2.87 ppm und ist folglich am
starksten tieffeldverschoben (ttmgf 2.64 ppm). Das Signal der Methylengruppe liegt im
Komplex bei 3.62 ppm. Die Singuletts der aromatischen Protonen erscheinen bei 6.64 und
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6.55 ppm und sind somit am schwachsten tieffeldverschoben. Auch im '*C-NMR-Spektrum
zeigt die Koordination ihren Einfluss. Die Kohlenstoffatome der Methyl- und der
Methylengruppen weisen ebenfalls eine Tieffeldverschiebung auf und treten bei 40.26 und
36.66 ppm auf, im freien Liganden liegen sie bei 39.76 und 36.32 ppm. Die aromatischen
Kohlenstoffatome C1 und C2 mit 11581 wund 109.05 ppm erfahren eine
Hochfeldverschiebung (ttmgf: 118.57 und 111.98 ppm). Die quartédren Kohlenstoffatome sind
auch etwas verschoben, die gréBte Tieffeldverschiebung im Zuge der Koordination erfahren
die Kohlenstoffatome der Guanidinylgruppen Cguan und treten im Komplex bei 164.48 ppm
auf, im freien Liganden dagegen bei 159.01 ppm.

Auch aus dem HR-ESI*-Massenspektrum wird die Komplexierung der Liganden ersichtlich.
Der Hauptpeak bei 708.40040 u entspricht der Spezies [ttmgf+CuCN+H]". Der Molpeak bei
797.33383 u mit einer Intensiat von 42.00 % liefert den endgiltigen Beweis der
Komplexierung des Liganden.

Far die Réntgenstrukturanalyse geeignete hellgelbe Kristalle des Komplexes wurden aus
Acetonitril erhalten. Die Verbindung kristallisiert monoklin in der Raumgruppe P2(1)/c mit
einem Molekll Wasser. Die Molekulstruktur ist in Abbildung 95 frontal (oben) und in der
Ansicht entlang der Aromatenebene (unten) dargestellt, dabei wurden zur besseren
Ubersicht die Wasserstoffatome entfernt. Es wurden die Bindungsldngen der zwei
benachbarten Guanidinylgruppen in Tabelle 15 aufgeflihrt, zwei andere Gruppen zeigen
denselben Trend. Die Kupferatome ragen unterschiedlich stark aus der Aromatenebene
heraus, Cu1 liegt nahezu in der Ebene, der Winkel betrégt nur 0.2°. Das zweite Kupferatom
ragt um 11.4° aus der durch den Aromaten und die Ni,,-Atome aufgespannten Ebene
heraus. Alle vier Guanidinylgruppen sind dabei auf eine andere Seite bezlglich der
Aromatenebene gerichtet und stehen somit frans zu Cu-Atomen. Dies ist gut aus der
seitlichen Ansicht des Komplexes ersichtlich (Abbildung 95, unten). Der N1-N4-Abstand der
Iminstickstoffatome zweier benachbarter Guanidinylgruppen verringert sich durch die
Koordination von 2.806 bzw. 2.867 A im freien Liganden zu 2.646 bzw. 2.673 A (N1-N4,
N7-N10) im Komplex. Aufgrund der starken Lewis-Basizitat des Liganden wird die relativ
niedrige Koordinationszahl 3 des Kupferzentrums stabilisiert, dabei koordiniert Cu(l) leicht
verzerrt trigonal-planar. Die Winkel an den Cu-Atomen messen 139.6° (N1-Cu1-C18), 137.3°
(C18-Cu1-N4) und 82.6° (N1-Cu1-N4). Die C-Ninin-Bindungen sind im Zuge der Koordination
und dadurch einer starken Ligand-Metall-Wechselwirkung deutlich verlangert und liegen bei
1.327 A (N1-C14) und 1.324 A (N4-C15), im freien Liganden betragen sie dagegen 1.293
und 1.299 A. Die C-Namin-Einfachbindungen des freien Liganden (C14-N2 1.381, C14-N3
1.382, C15-N5 1.367, C15-N6 1.391 A) wurden durch die Koordination etwas kirzer und
betragen 1.355, 1.365, 1.362 und 1.349 A. Somit wird deutlich, dass die positive Ladung
innerhalb der Guanidinylgruppen delokalisiert wird. Auf die Bindungslangen des
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aromatischen Systems hat die Koordination keinen Einfluss. Die Cu-N-Bindungsabstande
liegen im Durchschnitt bei 2.016 A, die C-N-Dreifachbindungen in den Cyanidliganden
weichen mit 1.161 A bei C18-N13 und 1.148 A bei C19-N14 nicht stark voneinander ab.

N13

Abbildung 95: Molekdlstruktur von [2(CuCN)2] (oben) und Seitenansicht (unten). Die thermischen
Schwingungsellipsoide entsprechen einer Aufenthaltswahrscheinlichkeit von 50 %. Zur besseren Ubersicht ohne
Wasserstoffatome dargestellt.

Tabelle 15: Ausgewéhlite Bindungslangen und -winkel von [2(CuCN)2] und Vergleich mit dem freien Liganden.

Bindungslange [A] Bindungslange[A]
2 [2(CuCN),] [2(CuCN),]
C1-N1 1.412(3) 1.415(3) Cu1-N1 1.995(2)
N1-C14 1.293(3) 1.327(4) Cu1-N4 2.014(2)
C14-N2 1.381(3) 1.355(4) Cu2-N7 2.019(2)
C14-N3 1.382(3) 1.365(4) Cu2-N10 2.034(2)
C2-N4 1.406(3) 1.414(3) Cu1-C18 1.844(3)
N4-C15 1.299(3) 1.324(4) Cu2-C19 1.868(3)
C15-N5 1.367(3) 1.349(4) C18-N13 1.161(5)
C15-N6 1.391(3) 1.362(4) C19-N14 1.148(4)
N1-N4 2.806 2.646
N7-N10 2.867 2.673
Bindungswinkel [°] Bindungswinkel [°]
N1-C14-N2 126.0(2) 124.3(3) N1-Cu1-C18 139.6(1)
N2-C14-N3 114.8(2) 116.8(3) N1-Cui1-N4 82.6(1)
N1-C14-N3 119.1(2) 118.9(3) C18-Cu1-N4 137.3(1)
N7-Cu2-C19 136.1(1)
Aromatenebene-Cu1 0.2 N7-Cu2-N10 82.5(1)

Aromatenebene-Cu2 11.4 C19-Cu2-N10 141.3(1)
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Abbildung 96 zeigt UV-Vis-Spektiren von ttmgf 2 und [2(CuCN),] in Acetonitril. Auf den
energiereichsten Peak des zz*-Ubergangs hat die Koordination kaum Einfluss, dieser
verschiebt sich nur um einen Nanometer. Die restlichen drei Banden werden durch die
Koordination deutlich rotverschoben. Die Absorption bei 301 nm mit einer Schulter bei ca.
343 nm ist um 32 bzw. 24 nm verschoben. Die energieniedrigste Bande wird ebenfalls
ahnlich stark rotverschoben, erscheint bei 395 nm (itmgf 371 nm). Die Koordination
beeinflusst die Intensitaten der Ubergénge fast gar nicht und die Extinktionskoeffizienten
bleibt nahezu konstant.

Die beobachtete sehr schwache Fluoreszenz wird bei 443 nm bei der Anregung mit 395 nm
detektiert und ist im Vergleich zum freien Liganden ebenfalls rotverschoben (ttmgf 428 nm,
Aanr = 342 nm). Die Stokes-Verschiebung betragt somit 48 nm. Im Aligemeinen kann man von

einer Fluoreszenzléschung sprechen.
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Abbildung 96: UV-Vis-Spektren von ttmgf 2 und [2(CuCN),] in CH3CN.

Das Redoxverhalten des Komplexes wurde mit Hilfe von Zyklovoltammetrie untersucht. Die
Messung wurde in einer Dichlormethanlésung mit dem Leitsalz n-Tetrabutylammonium-
hexafluorophosphat bei einer Vorschubgeschwindigkeit von 100 mV/s durchgefihrt. Es
wurde gegen eine Platinelektrode gemessen und auf das Redoxpaar
Ferrocen/Ferroceniumion (Fc/Fc*) referenziert. Das Zyklovoltammogramm weist mehrere
Ubergénge auf, vier Oxidations- und fiinf Reduktionsiibergange. Die Oxidationsiibergénge
liegen bei Eqy = ca. -0.17 V (Schulter), Eqxo = 0.01 V, Eoxz = 0.39 V und Eqyy = 0.53 V und die
Reduktionstbergange bei E g1 = -1.46 V, Ereq2 = -0.93 V, Efeq3 = -0.73, Ejeqsa = -0.16 V und
Eeqs = 0.28 V. Die erste Oxidation bei ca. 0.17 V kdnnte von der Oxidation von Cu(l) zu
Cu(ll) stammen, auch bei anderen an Nimin-Atome koordinierenden Cu(l)-Verbindungen wird
die Cu(l)/Cu(ll)-Oxidation bei ca. 0.0 V beobachtet.’®® Die Reduktion des Kupferzentrums
kénnte bei Potentialen E,eq2 = -0.93 V oder E,.43 = -0.73 V erfolgen, eine genauere Angabe ist
jedoch schwer zu machen. Die meisten Ubergange sind irreversibler Natur, man kann nur im
Fall von Ege= 0.01 V und Ejq = -0.16 V (Ey = -0.08 V) von einem quasireversiblen
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Ubergang sprechen. Hier ist das Verhéltnis der anodischen und kathodischen Peakstréme
etwa eins und die Flache der Peak &hnlich groB3, dennoch wird die Differenz der Maxima bei
verschiedenen Vorschubgeschwindigkeiten etwas gréBer. Insgesamt kann man sagen, dass
die Oxidation des Systems durch die Koordination aufgrund der vom Liganden abgezogenen
Elektronendichte erschwert wird.
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Abbildung 97: Zyklovoltammogramm von 2 und [2(CuCN)2] in CH2Cly, Leitsalz [n-BusN](PFe),
Vorschubgeschwindigkeit 100 mV/s, Referenzelektrode Platinelektrode, auf Fc/Fc* referenziert.

3.7.2 Kupfer(l)halogenid-Komplexe

Neben dem CuCN-Komplex von ttmgf konnten ebenfalls Cu(l)halogenid-Komplexe mit
diesem Liganden synthetisiert und charakterisiert werden, dazu wurden Cul, CuBr und CuCl
verwendet. Im Gegensatz zum Kupfer(l)cyanid-Komplex findet allerdings die Umsetzung des
Liganden mit Kupfer(l)halogeniden schon bei Raumtemperatur statt (Abbildung 98). Als
Lésungsmittel wurde schlieBlich  Dichlormethan gewahlt, da die Stabillitat der
Kupferhalogenidkomplexe in diesem Lésungsmittel deutlich héher ist als z.B. in Acetonitril
oder Tetrahydrofuran. Dagegen ist der CuCN-Komplex auch in diesen beiden
Lésungsmitteln langere Zeit stabil. Die Farbe aller drei Halogenidkomplexe ist dunkelgrin,

Nl\/le2 Me,N

MezN * /)\NMez
DCM O
tmgf + 2Cux =i XC/ cux

)\NMez

2
X =1, Br, Cl 'V'ezN/( e, MeN

Abbildung 98: Allgemeine Synthese der Komplexe [2(CuX)z], X = |, Br, Cl.
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wahrend der Komplex [2(CuCN),] gelb bis braun geféarbt ist. Dieser Unterschied wird jedoch
aus den UV-Vis-Spektren nicht ersichtlich.

Der Ligand 2 wurde in Dichlormethan vorgelegt und mit Kupfer(l)iodid versetzt. Die
Reaktionsmischung wurde eine Stunde bei Raumtemperatur gerthrt, dabei farbte sich die
Lésung sofort grin und wurde mit der Zeit dunkler. Das Lésungsmittel wurde entfernt und
der dunkelgrine Feststoff mit Diethylether gewaschen und charakterisiert. Das Produkt
wurde in einer Ausbeute von 82 % erhalten. Das 'H-NMR-Spektrum in deuteriertem
Acetonitril weist keine Signale auf, die dem Komplex zugeordnet werden kénnen. Vermutlich
zersetzt sich der Komplex in Lésung relativ schnell. Im HR-ESI*-Massenspekirum wird bei
998.12852 u der Molpeak mit einer Intensitdt von 5.2 % detektiert. Der Hauptpeak mit
808.29322 u kann einem Fragment des Komplexes, der Spezies [ttmgf+Cul]*, zugeordnet
werden. AuBerdem werden noch weitere Signale detektiert, diese sind dem einfach oder
zweifach protonierten Liganden zuzuordnen. Im FAB*-Massenspektrum ist zusétzlich noch
ein weiteres Fragment [M-I]" bei 873.1 u mit einer Intensitat von 19.2 % detektierbar.

Die Abbildung 99 zeigt das UV-Vis-Spektrum von [2(Cul),] in Acetonitril. Das Spektrum sieht
dem von [2(CuCN),] &hnlich, die Koordination von Kupfer bewirkt auch hier eine
bathochrome Verschiebung der Banden. Im Gegensatz zu [2(CuCN),] hat die Koordination
auch auf den energiereichsten Peak des 77*-Ubergangs einen Einfluss, dieser erscheint bei
245 nm und verschiebt sich somit um 19 nm. Im CuCN-Komplex gibt es eine scharfe Bande
bei 301 nm, hier sieht man aber eine Bande bei 283 nm mit einer Schulter bei 301 nm. Die
energetisch niedrigste Bande ist ebenfalls rotverschoben und erscheint bei 389 nm im
Vergleich zum freien Liganden (371 nm). Die beobachtete sehr schwache Fluoreszenz wird
bei 379 nm bei einer Anregungswellenlange von 336 nm detektiert und ist somit im Vergleich
zum freien Liganden anders als bei [2(CUCN),] (Amax = 443 nm) blauverschoben (ttmgf

428 nm, Ay = 342 nm). Die Stokes-Verschiebung betragt somit 43 nm.
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Abbildung 99: UV-Vis-Spektrum von [2(Cul)z] in Acetonitril.
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Im IR-Spektrum wird die Komplexierung der Iminstickstoffatome an das Kupferzentrum vor
allem durch die C-Ni,i,-Streckschwingung deutlich. Diese wird geschwacht und zu kiirzeren
Wellenzahlen verschoben. Bei dem freien Liganden ttmgf liegt sie bei 1585 cm™, im Komplex
[2(Cul),] erscheint die starke Bande bei 1520 cm™. Die C-H-Streckschwingungen erscheinen
zwischen 3005 und 2797 cm™ und werden somit wenig durch die Koordination beeinflusst.
Das Signal bei 853 cm™ kénnte dem isolierten Wasserstoffatom am Aromaten zugeordnet
werden und ist somit nur geringfigig im Vergleich zum freien Liganden verschoben
(858 cm™).

Das Redoxverhalten des Komplexes wurde mit Hilfe von Zyklovoltammetrie untersucht. In
Abbildung 100 ist das Zyklovoltammogramm von [2(Cul),] gezeigt. Dieses weist mehrere
Ubergange auf, vier Oxidations- und nur zwei Reduktionsiibergénge. Die Oxidations-
Ubergéange liegen bei Eqy = ca. -0.24 V (Schulter), Eoe = 0.01 V, Eos = 0.57 V und
Eoxa= 1.04V, die Reduktionsiibergédnge sind bei E,4 = ca. -0.61 V (Schulter) und
Ereq2=-0.21 V zu finden. Auch hier ist die Oxidation schwieriger als beim freien Liganden
ttmgf und findet bei einem héheren Potential statt: Eqy = -0.24 V (ttmgf: Eqy = -0.46 V).

Diese Oxidation (E. = ca. -0.24 V) kdnnte eventuell der Oxidation des Metallzentrums
gehdren, wie schon bei Kupferkomplexen des Liganden 1 angenommen wurde.'”® Die
ebenfalls sehr schwach ausgepragte Reduktion bei ca. -0.61 V kénnte die dazugehbrge
Cu(Il)/Cu(l)-Reduktion sein. Beide Signale sind lediglich als eine Schulter zu erkennen.
Auffallig ist, dass es zu den drei stark ausgepragten Oxidationsiibergangen nur einen
intensiven Reduktionspeak gibt. Die Ubergénge weisen einen irreversiblen Charakter auf.
Die Peaks Eoxe = 0.01 V und Eeqo=-0.21 V kdnnten von einem Redoxlbergang stammen,
dennoch ist die Differenz der Maxima recht groB ist und wird bei hdheren
Vorschubgeschwindigkeiten etwas groBer, was auf einen quasireversiblen Ubergang

hindeuten wirde.
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Abbildung 100: Zyklovoltammogramm von [2(Cul)z] in CH2Cly, Leitsalz [n-BusN](PFs), Vorschubgeschwindigkeit
100 mV/s, Referenzelekirode Platinelekirode, auf Fc/Fc* referenziert.
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Eine intensivere Untersuchung des Redoxverhaltens mittels CV ist aufgrund der Instabilitét
des Komplexes in Lésung nicht méglich. Die Ubergange verschieben sich mit
fortschreitender Anzahl der gemessenen Zyklen stark und es kommt zur Uberlagerung
dieser. Im Allgemeinen wird das gesamte System infolge der Komplexierung bei einem
héheren Potential oxidiert, was bereits bei anderen Komplexen beobachtet wurde.

Auch fur die Synthese von [2(CuBr),] wurde der Ligand in Dichlormethan vorgelegt und mit
Kupfer(l)bromid versetzt. Die Reaktionsmischung wurde wie bei der Umsestzung mit
Kupfer(l)iodid eine Stunde bei Raumtemperatur geriihrt, dabei verfarbte sich die Lésung
sofort grin und mit der Zeit dunkelgrin. Das Lésungsmittel wurde entfernt und der
dunkelgrine Feststoff mit Diethylether gewaschen und charakterisiert. Das Produkt wurde in
einer Ausbeute von 68 % erhalten. Wie auch beim homologen Cul-Komplex zeigt das 'H-
NMR-Spektrum in deuteriertem Acetonitril keine Signale des Komplexes, vermutlich zersetzt
sich der Komplex in Lésung relativ schnell. Im HR-ESI*-Massenspektrum sieht man bei
762.30656 u einen Peak fir [ttmgf+CuBr]® mit einer Intensitdt von 4.4 %, was auf die
Komplexierung des Liganden hindeutet. Der Hauptpeak mit 310.23746 u kann dem zweifach
protonierten Liganden [ttmgf+2H]** zugewiesen werden. AuBerdem wird noch ein Peak bei
619.46804 u mit einer Intensitat von 36.4 % fir den einfach protonierten Liganden [ttmgf+H]*
detektiert.

Abbildung 101 zeigt ein UV-Vis-Spektrum von [2(CuBr),] in Acetonitril. Alle Banden
verschieben sich durch die Koordination deutlich zu I&ngeren Wellenldngen. Die Absorption
bei 296 nm mit einer Schulter bei ca 336 nm ist deutlich rotverschoben. Die energetisch
niedrigste Bande bei 390 nm ist ebenfalls im Vergleich zum freien Liganden (371 nm) stark
rotverschoben. Die Koordination beeinflusst die Intensitaten der Ubergdnge fast gar nicht
und die Extinktionskoeffizienten bleiben nahezu konstant. Insgesamt sieht das UV-Vis-
Spektrum dem von [2(CuCN),] sehr ahnlich.
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Abbildung 101: UV-Vis-Spektrum von [2(CuBr)z] in CH3CN.
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Die beobachtete sehr schwache Fluoreszenz wird bei 380 nm bei der Anregung mit 335 nm
detektiert und ist somit im Vergleich zum freien Liganden wie auch bei Cul-Komplex
blauverschoben. Die Stokes-Verschiebung betragt 45 nm und ist somit recht gering.

Im IR-Spektrum wird die Komplexierung der Iminstickstoffatome an das Kupferzentrum vor
allem durch die C-Nmn-Streckschwingung deutlich. Diese verschiebt sich aufgrund der
Schwachung der Bindung zu kirzeren Wellenzahlen. Bei dem freien Liganden ttmgf liegt sie
bei 1585 cm™, im Komplex [2(CuBr),] erscheinen zwei starke sich tiberlappende Banden bei
1555 und 1520 cm™. Auf die C-H-Streckschwingungen zeigt die Koordination nur wenig
Einfluss und die Banden erscheinen zwischen 3007 und 2798 cm™. Das Signal bei 854 cm'
kénnte dem isolierten Wasserstoffatom am Aromaten zugeordnet werden und ist somit im
Vergleich zum freien Liganden (858 cm™) nur unwesentlich verschoben.

Auch fir die Synthese von [2(CuCl),] wurde der Ligand in Dichlormethan vorgelegt und mit
Kupfer(l)chlorid versetzt. Es wurde genauso verfahren wie bei der Synthese der anderen
Kupfer(l)halogenid-Komplexe. Die Reaktionsmischung wurde wie bei der Umsetzung mit
Kupfer(l)iodid eine Stunde bei Raumtemperatur gerlhrt, dabei farbte sich die Lésung sofort
griin und mit der Zeit dunkelgriin. Das Lésungsmittel wurde entfernt und der dunkelgriine
Feststoff mit Diethylether gewaschen und charakterisiert. Das Produkt [2(CuCl),] wurde in
einer vergleichbar geringeren Ausbeute von 37 % erhalten.

Im "H-NMR-Spektrum in deuteriertem Acetonitril werden Signale mit dem Integralverhaltnis
2:2:2:48 gefunden. Alle Signale sind tieffeldverschoben, wobei das Singulett der
Methylprotonen die starkste Tieffeldverschiebung erféhrt. Dieses erscheint bei 2.82 ppm, im
freien Liganden ist es bei 2.64 ppm. Die Methylenprotonen sind im Komplex bei 3.64 ppm zu
sehen und sind somit ebenfalls tieffeldverschoben. Auf die aromatischen Protonen wirkt sich
die Komplexierung am wenigsten aus, sie liegen bei 6.66 und 6.58 ppm, im freien Liganden
bei 6.63 und 6.51 ppm. Im '*C-NMR-Spektrum sind die Methyl- und Methylenprotonen
ebenfalls tieffeldverschoben und liegen bei 40.15 bzw. 36.75 ppm, im freien Liganden bei
39.76 bzw. 36.32 ppm. Aufgrund der schlechten Ldslichkeit sieht man im Spektrum nur noch
die Signale der C1- und C4-Atome bei 116.13 und 109.38 ppm, diese sind allerdings leicht
hochfeldverschoben.

Im HR-ESI*-Massenspektrum findet man den Molpeak bei 816.25824 u mit einer Intensitat
von 2.5 % und den Peak [ttmgf+CuCI]" bei 716.35838 u mit einer Intensitat von 4.4 %. AuBer
dem protonierten Liganden wird noch der Peak bei 886.19567 u detektiert, dieser kann der
Spezies [M+2Cl]* zugeordnet werden. Wie auch bei dem zuerst beschriebenen Liganden
ttmgph 1 scheint die Umsetzung mit Cu(l)Cl teilweise zum Nebenprodukt zu flhren. Dabei
wird anscheinend Kupfer(l) zu Kupfer(ll) oxidiert, es werden dazu gehérige Signale in HR-
Massenspektren bei beiden Liganden detektiert, auBerdem bestatigt die Molekdilstruktrur von
[1(CuCl,).] diese Vermutung.
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In Abbildung 102 ist ein UV-Vis-Spektrum von [2(CuCl),] in Acetonitril dargestellt. Wie auch
bei anderen Cu(l)-Komplexen verschieben sich alle Banden durch die Koordination deutlich
zu langeren Wellenlangen. Der Unterschied beim energetisch niedrigsten Ubergang liegt
darin, dass es bei [2(Cul)2] (389 nm) und bei [2(CuBr),] (390 nm) ein etwas breiterer Peak ist,
hier aber liegen zwei sich beinahe Uberlappende Banden (384 nm, 395 nm) vor.

Eine sehr schwache Fluoreszenzemission wird bei 380 nm (4., = 343 nm) beobachtet, die

Stokes-Verschiebung betragt 37 nm und ist somit relativ klein.
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Abbildung 102: UV-Vis-Spektrum von [2(CuCl)z] in Acetonitril.

Im IR-Spektrum wird die C-Nnin-Streckschwingung deutlich geschwacht und zu kirzeren
Wellenzahlen verschoben, was durch die Koordination an das Kupferzentrum zustande
kommt. Beim freien Liganden liegt sie bei 1585 cm™, im Komplex [2(CuCl),] erscheinen zwei
starke sich Uiberlappende Banden bei 1556 und 1517 cm™. Auf die C-H-Streckschwingungen
hat die Koordination nahezu keinen Einfluss, diese erscheinen zwischen 3010 und 2798 cm'™
Das Signal bei 854 cm™ kénnte dem isolierten Wasserstoffatom am Aromaten zugeordnet
werden und ist somit im Vergleich zum freien Liganden (858 cm™) nur leicht verschoben.

Das Redoxverhalten der Komplexe [2(CuBr),] und [2(CuCl),] wurde mit Hilfe von
Zyklovoltammetrie untersucht und ist sehr ahnlich, daher wird es hier zusammen diskutiert.
Die dazu gehdrigen Zyklovoltammogramme sind in Abbildung 103 dargestellt. Die
Messungen wurden in einer Dichlormethanlésung mit dem Leitsalz n-Tetrabutylammonium-
hexafluorophosphat bei einer Vorschubgeschwindigkeit von 100 mV/s durchgefihrt. Es
wurde gegen Platinelekirode gemessen und auf das Redoxpaar Ferrocen/Ferroceniumion
Fc/Fc' referenziert. Diese Spektren weisen mehrere Ubergénge auf, je vier Oxidations- und
finf Reduktionstibergange. Die Oxidationspeaks kénnten durch die Oxidation des Liganden
zustande kommen, wobei die ersten drei Oxidationspeaks sehr nah beieinander liegen. Die
erste Oxidation im [2(CuBr),]-Komplex erfolgt bei Eqy = -0.22 V, im Falle von [2(CuCl),] bei
einem etwas héherem Potential von E,y = -0.18 V. Der freie Ligand wird bei einem
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niedrigeren Potential oxidiert (Eoxy = -0.46 V). Durch die Komplexierung und der damit
verbundenen starken Wechselwirkung des Liganden mit dem Metall wird Elektronendichte
vom Liganden abgezogen und deswegen findet die Oxidation bei einem héheren Potential
statt. Ebenfalls ware denkbar, dass der erste Oxidationspeak zu der Oxidation von Cu(l) zu
Cu(ll) gehéren kdnnte, wie auch schon bei den Cu-Komplexen von 1 vermutet wurde. Da
liegt die erste Oxidation bei ca. 0 V und stimmt gut mit der in der Literatur beschriebenen
Cu(l)/Cu(Il)-Oxidation des Cu(l)-Zentrums (berein.'® Der elektronenreichere Komplex
[2(CuBr),] wird etwas leichter oxidiert als der homologe CuCl-Komplex, wobei beide
Oxidationsiibergange sich nur minimal unterscheiden. Die vermuteten dazugehérigen
Reduktionspeaks Cu(ll)/Cu(l) unterscheiden sich jedoch deutlicher voneinander. Der
Reduktionspeak erfolgt im Fall von [2(CuBr),] bei Eeq1 = -0.83 V und im Fall von [2(CuCl),]
bei Eq1=-1.30 V. Somit kann der elektronenreichere Komplex [2(CuBr),] leichter reduziert
werden.

Beide Komplexe weisen eine vierte Reduktion bei einem deutlich héheren Potential auf:
1.01 V bei [2(CuBr),] und bei ca. 1.02 V einen breiteren Oxidationspeak bei [2(CuCl),], diese

kénnte vom Liganden stammen und weist einen irreversiblen Charakter auf.
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Abbildung 103: Zyklovoltammogramme von [2(CuCl)z] und [2(CuBr)2] in CH2Cly, Leitsalz [n-BusN](PFe),
Vorschubgeschwindigkeit 100 mV/s, Referenzelektrode Platinelektrode, auf Fe/Fe* referenziert.

3.7.3 Fazit der Kupfer(l)-Komplexe von ttmgf

Es wurde gezeigt, dass der Ligand erfolgreich mit Cu(l)-Salzen zu den entsprechenden
Komplexen umgesetzt werden konnte. Der Kupfercyanid-Komplex unterscheidet sich etwas
von den drei Kupferhalogenid-Komplexen aufgrund seiner braunen Farbe und seiner
Stabilitat in Lésung, die auch im CV-Experiment bestatigt wurde.

In Tabelle 16 sind die gemessenen Oxidationspotentiale E.; vom freien Liganden ttmgf 2
und den im Rahmen dieser Arbeit synthetisierten Kupfer(l)halogenid-Komplexen aufgeflhrt.
Die Poteniale der ersten Oxidation der Komplexe sind deutlich héher als das Potential des
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freien Liganden. Im Zuge der Koordination wird Elektronendichte vom Liganden abgezogen
und somit ist das gesamte System schwieriger zu oxidieren. AuBerdem scheint das
Oxidationspotential von Cul- zum CuCl-Komplex zuzunehmen, wobei die Differenzen sehr
gering sind und diese Ubergange meist lediglich als eine Schulter vorliegen, was die
Bestimmung des Maximums erschwert. Somit kénnte man trotzdem sagen, dass der
Komplex [2(Cul),] leichter zu oxidieren als [2(CuCl),] ist. Der CuCN-Komplex zeigt ein etwas
anderes elektrochemisches Verhalten, wobei seine erste Oxidation erst bei -0.17 V erfolgt,
womit sich eventuell seine deutlich héhere Stabilitat in Losung erklaren lasst. Vergleicht man
die Reduktionspeaks des Kupfers der Cu(l)halogenid-Komplexe, so stellt man fest, dass
Kupfer im elektronenreicheren System leichter reduziert wird.

Tabelle 16: Die Potentiale Eqx1 bzw. Ereq1 von 2 und dessen Kupfer(l)-Komplexen
(CH3CN, referenziert auf Fc/Fc*).

Eoxi [V] Ereqt [V] CU(”)/CU(l)
ttmgf 2 -0.46 _

[2(Cul).] -0.24 -0.61
[2(CuBr),] -0.22 -0.83
[2(CuCl)] -0.18 -1.30
[2(CuCN),] -0.17 *

* Zuordnung nicht eindeutig

Als Né&chstes werden die optischen Eigenschaften dieser Systeme verglichen. Die
aufgenommenen Absorptionsspektren sehen alle dem des freien Liganden sehr ahnlich, die
Banden sind allerdings bei den Komplexen wie erwartet rotverschoben.

In Tabelle 17 sind die Daten aus den Fluoreszenzspekiren zusammengefasst. Im
Allgemeinen |6scht die Koordination von Kupfer die Fluoreszenz des Liganden. Hier werden
dennoch die Emissionsmaxima aufgefthrt, um die Stokes-Verschiebungen vergleichen zu
kénnen. Aufféllig ist die Tatsache, dass das Emissionsmaximum des Kupfercyanid-
Komplexes rotverschoben ist, wahrend die Emissionen der Kupferhalogenid-Komplexe
blauverschoben im Vergleich zum freien Liganden sind. Dies wird ebenfalls bei dem
Liganden ttmgph 1 und dessen Cu(l)-Komplexe beobachtet. Alle Stokes-Verschiebungen
liegen zwischen 37 und 57 nm und sind somit relativ klein. Dies spricht flr eine geringe

Tabelle 17: Fluoreszenzdaten von ttmgf 2 und dessen Kupfer(l)-Verbindungen in Acetonitril.

Aemission [NM] | Stokes-Shift [nm]
ttmgf 2 428 57
[2(CuCN),] 443 48
[2(Cul)z] 379 43
[2(CuBr),] 380 45
[2(CuCl),] 380 37
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Geometriednderung des Grund- und des angeregten Zustandes der Verbindungen, dies
scheint sowohl bei dem freien Liganden als auch in den komplexierten Systemen so zu sein.
Die Verschiebung der Emissionsmaxima und die Fluoreszenzléschung durch Koordination
findet ihre Anwendung bei der Herstellung von Sensoren.® So kénnen sogar geringe Mengen
der Metalle bestimmt werden.

3.8 Komplexierungsversuche von ttmgf mit Silber(l)-Verbindungen

Der Ligand wurde auch mit Silber(l)-Verbindungen umgesetzt. Dies erwies sich jedoch als
schwierig. Dabei scheint der Ligand wie im nachsten Kapitel beschrieben ist zumindest
teilweise oxidiert zu werden. In diesem Kapitel werden die Reaktionen des Liganden mit
Silberhexafluorophosphat und -triflat beschrieben. Wird der Ligand mit Silbercyanid
umgesetzt, fallt ein grauer Feststoff aus der Reaktionsmischung aus, was auf die Entstehung
von elementarem Silber hindeutet. Die massenspektrometrischen Untersuchungen zeigen
eine Komplexierung des Liganden. Im 'H-NMR-Spektrum sind jedoch mehrere Satze von
Signalen vorhanden. Auch durch Variation des L&sungsmittels und damit des
Redoxpotentials von Silber(l) konnte das gewlinschte Produkt, der AgCN-Komplex, nicht
erhalten werden.

Die Silber(l)-Halogenide wurden auch mit dem Liganden umgesetzt. Durch Erhitzen in Toluol
fir zwei Stunden gibt es in Massenspekiren keine Hinweise auf eine mdgliche Umsetzung.
Durch Variation des Lésungsmittels ist schlieBlich eine Umsetzung des Liganden mit
Silberbromid in Dichlormethan gelungen. In HR-ESI*- aber auch in FAB*-Spektren wurden
einfach und zweifach komplexierte Spezies detektiert. Dennoch konnte der Komplex bisher
nicht rein hergestellt werden. Dies zeigt jedoch, dass die Umsetzung des Liganden mit
Silber(l)halogeniden grundsatzlich moglich ist.

3.9 Oxidationsversuche von ttmgf und dessen Cu(l)-Komplexen

Tetrakisguanidinylliganden sind sehr elektronenreich und kénnen leicht elektrochemisch aber
auch auf chemischem Weg oxidiert werden. Hierfir sind viele Beispiele bekannt, dabei
fungieren beispielsweise lod oder Brom als Oxidationsmittel und als Produkt liegen die
zweifachkationische Guanidinylspezies und Triiodid oder mehrere lodid-Anionen als
Gegenionen vor.*® Es sollte aufgrund der quantenchemischen Rechnungen und der CV-
Experimente ebenfalls moglich sein den Liganden ttmgf 2 zu oxidieren. In diesem Kapitel
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sollen die Oxidationsversuche zum einen des Liganden und zum anderen der Komplexe
dieses Liganden, um eventuell zum Polymer zu gelangen, beschrieben werden.

Als vielfach bewahrtes Oxidationsmittel sollte lod eingesetzt werden. Die Reaktion wurde
sowohl in Dichlormethan als auch in Acetonitrii  durchgefiihrt.  Auch die
Reaktionsbedingungen wie Temperatur oder Zeit wurden variiert. Bei der Zugabe von lod
fand immer sofort der Farbumschlag der Reaktionsmischung nach dunkelgriin statt. Mit einer
relativ kurzen Zeit verfarbte sie sich braun, was mit der Zersetzung des Produkts einherging.
AuBerdem fiel bei der Reakion ein dunkler Feststoff aus, der sehr schwerléslich war und
somit schwierig zu untersuchen war. Dennoch wurden dieser Feststoff und das Filtrat
getrennt voneinander untersucht. Im "H-NMR-Spektrum wurden deutlich mehr Signale fiir die
Methylprotonen als erwartet beobachtet, diese waren tieffeldverschoben, was auf die
Oxidation hindeuten wirde. Auch im aromatischen Bereich waren es mehrere Signale zu
sehen, diese waren ebenfalls tieffeldverschoben. Dies spricht eher gegen eine Oxidation, da
dabei die Aromatizitdt des Ringsystems aufgehoben wird und die Signale
hochfeldverschoben werden. Die starke Uberlappung der Signale im Methylbereich und die
schwache Intensitédt der Signale im aromatischen Bereich machten es unmdéglich, die
verschiedenen Spezies der Reaktionsmischung einzeln zu integrieren um eine eindeutige
Aussage Uber diese treffen zu kdénnen. Die massenspektrometrischen Untersuchungen
waren auch nicht eindeutig. Es wurden teilweise Signale bei 127.2 u und 381.1 u flr das
lodid- und Triiodidanion im ESI beobachtet, was fiir eine Oxidation spricht. Im ESI*-Spektrum
kann allerdings nicht eindeutig zwischen einem neutralen oder oxidierten Liganden
unterschieden werden. Trotz mehrfacher Filtration ist es nicht gelungen, das entstandene
Gemisch zu trennen und die Struktur einzelner Komponenten aufzuklaren.

Es wurden auch andere Oxidationmittel eingesetzt, so wurde der Ligand mit TCNQ,
Chloranil, Ferroceniumhexafluorophosphat, Silberhexafluorophosphat und Silbertriflat in
Dichlormethan umgesetzt. Auch bei diesen Reaktionen wurde ein Farbumschlag zuerst nach
griin und spater nach braun beobachtet. Die NMR-Spektren zeigten leider ebenfalls ein
Gemisch und die massenspektrometrischen Untersuchungen waren nicht eindeutig.

Es wurden auch Komplexe wie [2(CuCN),], [2(Cul),] oder [2(CuBr),] mit Oxidationsmitteln
umgesetzt, um zu einem Polymer zu gelangen. So wurde der Komplex [2(CuCN),] mit
Silberhexafluorophosphat in Dichlormethan bei Raumtemperatur zur Reaktion gebracht. Im
'H-NMR-Spektrum sind drei schwach ausgepragte tieffeldverschobene Signale im Bereich
der Methylprotonen zu sehen, im aromatischen Bereich sind wahrscheinlich aufgrund der
schlechten Léslichkeit keine Signale zu sehen. Im ESI*-Spektrum ist auRer den Signalen des
Liganden auch ein Peak bei 1417.02 u mit der Intensitat von 57.54 % detektierbar, dieser
kdénnte der Spezies 2[ttmgf+CuCN+H]* entsprechen. Dies kénnte ein Fragment eines
Oligomers bzw. Polymers sein. Um dies eindeutig bestatigen zu kdnnen, sollten fir
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Roéntgenstrukturanalyse geeignete Kristalle geziichtet werden. Dies ist jedoch trotz
mehrmaliger Versuche nicht gelungen. Ahnlich verlief die Reaktion von [2(CuBr),] mit
Silbertetrafluoroborat, wobei das elementare Silber als grauer Feststoff ausfiel.

Der Komplex [2(Cul);] wurde mit lod in Dichlormethan umgesetzt. Im HR-ESI*-
Massenspektrum sind Signale bei 809.30203 u fiir [ttmgf+Cul+H]" und bei 936.20681 u fir
[ttmgf+Cul+l+H]" detektierbar, im HR-ESI-Spektrum wurde das Triiodid-Anion bei
380.71374 u gemessen. AuBerdem wurde der Komplex [2(Cul),] in situ hergestellt und gleich
mit lod oxidiert. Die Reaktionsmischung farbt sich dunkelgriin und es fallt ein schwerléslicher
Niederschlag aus. Die dunkelgriine Farbe spricht fir die Oxidation des Liganden. Im ESI-
Spektrum ist das Triiodid-Anion detektierbar (381.0 u, 5.85 %). Im 'H-NMR-Spektrum des
Filtrats erscheinen mehrere Signale im Bereich der Methylprotonen, die Signale der
Ringprotonen sind wahrscheinlich wegen der Schwerldslichkeit des Produkts nicht
detektierbar. Die Reaktion wurde auch in umgekehrter Reihenfolge durchgefihrt: zuerst
sollte der Ligand mit lod oxidiert und anschieBBend in situ mit Cul umgesetzt werden. Hier fiel
ein olivgriner schwerléslicher Feststoff aus. In ESI'-Spektren ist hier anstelle des Triiodid-
Anions ein lodid-Anion detektierbar. In ESI*-Spektren des Niederschlags sieht man eine mit
Cul komplexierte Spezies, bei dem Filtrat noch zuséatzlich die iodierte Spezies des Liganden
[ttmgf+I"+H*]. Dies kénnte fir eine mdgliche Oxidation des Liganden sprechen, aber auch auf
eine lodierung des aromatischen Systems des Liganden hindeuten. Daraus lasst sich
deswegen keine eindeutige Aussage treffen. Es ist nicht gelungen, fir eine
Roéntgenstrukturanalyse geeignete Kristalle zu zichten, die Elementaranalysenwerte
deuteten leider auch darauf hin, dass kein reines Produkt erhalten werden konnte.

Zusétzlich zu den Versuchen, das Polymer durch die Oxidation der Komplexe herzustellen,
wurde eine andere Route ausprobiert. Der Ligand wurde daftr mit Cu(l)-Salzen mit schwach
koordinierenden Anionen wie Hexafluorophosphat und Tetrafluoroborat umgesetzt. Es ware
denkbar, dass der neutrale Ligand Uber die Kupferzentren verknlpft wird und so eine Kette
bilden kénnte. Die Reaktionsmischungen farbten sich ebenfalls griin, in den Massenspektren
wurden Fragmente des komplexierten Liganden detektiert. Ein eindeutiger Beweis fir das
Vorhandensein von Ketten durch die Réntgenstrukturanalyse ist leider nicht gelungen.
Zusammenfassend kann man sagen, dass es durchaus Hinweise fir die Umsetzung zum
gewunschten Produkt gibt. Allerdings gelang es leider nicht, einen endgultigen Beweis daflr
z.B durch die Réntgenstrukturanalyse zu erhalten. Auch die Untersuchung mittels der C,H,N-
Elementaranalyse brachte leider keine eindeutigen Ergebnisse.
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4 Zusammenfassung

Im Rahmen dieser Arbeit wurden die zwei neuen Guanidinylliganden 2,3,7,8-
Tetrakis(N,N,N’,N -tetramethylguanidinyl)phenazin  (ttmgph) 1 und 2,3,6,7-Tetrakis-
(N,N,N’,N -tetramethylguanidinyl)fluoren  (ttmgf) 2  synthetisiet und  vollstandig
charakterisiert. Beide Liganden wurden bezlglich ihrer basischen und optischen
Eigenschaften und des Redoxverhaltens untersucht. AuBerdem wurden die Liganden mit
verschiedenen Metallsalzen zu Cu(l)-, Ag(l)- und Zn(ll)-Komplexen umgesetzt.
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Abbildung 104: Die im Rahmen dieser Arbeit hergestellten neuen GFA-4-Verbindungen.

Beide Liganden wurden ausgehend von der entsprechenden Tetraaminoverbindung durch
Umsetzung mit dem zuvor aktivierten Harnstoffderivat N,N,N’,N~-Tetramethylharnstoff
synthetisiert. Es handelt sich um starke Stickstoffbasen, deren pK(BH")-Werte (21.8 fir 1 und
23.7 far 2 in CH3CN) mit Hilfe quantenchemischer Rechnungen bestimmt wurden. Das
Redoxverhalten wurde mittels Zyklovoltammetrie untersucht. Die erste Oxidation bezogen
auf das Redoxpaar Fc/Fc* erfolgt bei -0.14 V fir 1 und bei -0.46 V fir 2. Insgesamt zeigen
beide Liganden ein irreversibles Redoxverhalten.

Mit Hilfe von DFT-Methoden wurden die Grenzorbitale beider Liganden, Phenazin und
Fluoren dargestellt. Dabei zeigte sich, dass das Einfiihren der vier Guanidinylgrupen die
Energien des HOMOs und LUMOs erhéhen, was im Einklang mit den CV-Experimenten
steht. Dagegen wird der Energieabstand zwischen den Grenzorbitalen, die HOMO-LUMO-
Licke, durch die Guanidinylgruppen deutlich verringert (bei 1 von 3.66 eV auf 3.24 eV, bei 2
von 4.99 eV auf 4.13 eV).

Es wurden ebenfalls die optischen Eigenschaften der beiden Liganden untersucht, wobei
diese Fluoreszenz zeigen. Die Quantenausbeute des Liganden 1 wurde in Diethylether
(0.39) und Wasser (0.02) bestimmt, die Quantenausbeute von 2 liegt in Acetonitril und
Diethylether unter 0.01.
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Die Tetrakisguanidinylliganden sind gute o- und m-Donoren und eignen sich gut far die
Synthese zweikerniger Komplexe. So wurden beide Liganden mit Kupfer(l)cyanid und
Kupfer(l)halogeniden zu den entsprechenden Komplexen umgesetzt. Im Zuge der
Koordination wird Elektronendichte vom Liganden abgezogen und diese Komplexe werden
im CV-Experiment wie erwartet bei einem hdheren Potential oxidiert. Die Banden in den
Absorptionsspektren sind bei Komplexen mit beiden Liganden rotverschoben, wobei bei
Komplexen mit 1 eine Schwingungsprogression zu sehen ist. Die Koordination von Cu(l) an
die Liganden hat entscheidende Auswirkung auf die Fluoreszenz, die Intensitdt des
Emissionssignals sinkt drastisch, sodass man von einer Fluoreszenzléschung sprechen

kann.
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Abbildung 105: Im Rahmen dieser Arbeit synthetisierten zweikernigen Cu(l)- und Ag(l)-Komplexe der neuen
Liganden.

AuBerdem wurde der Ligand 1 mit Silbercyanid umgesetzt. Die Untersuchung der optischen
Eigenschaften zeigt, dass die Fluoreszenz dieser Verbindung durch Silber(l) im Gegensatz
zu Kupfer(l) nicht geldéscht wird.

Der Ligand 1 wurde auBerdem mit Zn(ll)-Salzen, die starke Lewis-Sauren sind, umgesetzt.
Wird ZnCl, eingesetzt, so ist die Wahl des Lésungsmittels fir das entstehende Produkt
entscheidend. In Acetonitril wird vergleichbar den Umsetzungen mit Cu(l)- bzw Ag(l)-Salzen
ein zweikerniger Komplex [1(ZnCl,),] erhalten. Wird dagegen die Umsetzung in
Dichlormethan durchgefiihrt, so wird eine zusétzliche Koordination einer weiteren ZnCl,-
Einheit am Stickstoffatom des Phenazinsystems und damit eine Verbriickung des
zweikernigen Komplexes zu [15(ZnCl,)s] beobachtet (Abbildung 106). Dies wird durch die
entsprechende Molekulstruktur bestatigt.

Wird dieser verbriickte Komplex in Acetonitril geldst, einem im Gegensatz zu Dichlormethan
koordinierenden Ldésungsmittel, so verdrangen die L&sungsmittelmolekile die zusatzliche
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ZnCl,-Einheit und mit der Zeit liegt in Losung der zweikernige Komplex [1(ZnCly),] vor. Dies
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Abbildung 106: Synthese der Zinkchloridkomplexe von 1 kontrolliert durch Lésungsmittelwahl.

wird in UV-Vis-Experimenten beobachtet und auch durch NMR-spektroskopischen
Untersuchungen bestatigt. Absorptionsspekiren in Tetrahydrofuran, einem anderen
koordinierenden Lésungsmittel, bestatigten dies ebenfalls.

Die Reaktionen von Zinkbromid in Acetonitrii und Dichlormethan weisen ein &hnliches
Verhalten auf, wahrend die deutlich schwéchere Lewis-Sdure Dimethylzink auch in
Dichlormethan nicht fahig ist, an den Phenazinring zu koordinieren, dies wurde sowohl
experimentell als auch durch quantenchemische Rechnungen bestatigt. Ferner konnte
Zinkchlorid auch den synthetisierten Komplex [1(CuCN),] verbrlicken, mittels UV-Vis-
Spektroskopie konnten die zusétzlichen langerwelligen Banden verglichen mit [12(ZnCly)s]
beobachtet werden.

AuBerdem konnte die Umsetzung des zweikernigen Komplexes durch Zusatz von Zinkchlorid
in Schritten von 0.2 Aquivalenten zum verbriickten Komplex mittels UV-Vis-Spektroskopie
beobachtet werden. In diesen Spekiren wurde das unterschiedliche Verhéltnis der neu
entstandenen Banden bei 543 und 581 nm beobachtet (Abbildung 107). Wirden sie zu einer
Verbindung gehdren, wirde das Verhaltnis dieser zwei Banden konzentrationsunabhéngig
sein. Dies liefert einen eindeutigen Hinweis auf das Vorliegen eines Gleichgewichtes
mehrerer Spezies in Lésung. Bei einem Uberschuss an Zinkchlorid ware eine weitere
Verknlpfung zu oligomeren Ketten der Zusammensetzung [1,(ZnCl,)s,] denkbar.

Das Fluoreszenzverhalten der Zn(ll)-Komplexen wurde ebenfalls untersucht, die Fluoreszenz
bleibt durch die Koordination von Zn(ll) erhalten. So emittiert der zweikernige Komplex
[1(ZnCl,),] bei 506 bzw. 512 nm in Acetonitrii bzw. Dichlormethan, beim verbrickten
Komplex [12(ZnCly)s] wurde zu der Emission bei 506 nm zusétzlich eine weitere Emission bei
602 nm beobachtet. Diese kann mit Wellenldangen von 543 und 581 nm angeregt werden,

wobei mit A,y = 581 nm das Signal maximal wird. Dies weist darauf hin, dass die
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Absorptionsbande bei 581 nm und die Emission bei 602 nm von einer Spezies hervorgerufen

werden.
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Abbildung 107: UV-Vis-Titrationen von [1(ZnClz)2] mit ZnCl (bis zu 2 Aqg.) in Dichlormethan bei verschiedenen
Anfangskonzentrationen (links: ¢, = 1.281110™ mol1”, rechts: ¢, = 0.640510°° moll™).

Obwohl die NMR-spektroskopischen Untersuchungen keine eindeutigen Hinweise auf das
Vorliegen eines Gleichgewichts liefern, so wird aus der Gesamtheit der Absorptions- und
Fluoreszenzspekiren angenommen, dass das folgende Gleichgewicht in Dichlormethan

vorliegen kénnte:
n[12(ZnCly)s] =<— n[1(ZnCly),] + Oligomer [1,(ZnCly)3n]

Sollte dieses Gleichgewicht in Lésung vorliegen, kénnten die Banden im UV-Vis-Spektrum
folgendermaBen erklart werden. Die Bande bei 486/459 nm stammt von [1(ZnCl,),], was
aufgrund des entsprechenden synthetisierten und vollstandig charakterisierten zweikernigen
Komplexes sicher zugewiesen werden kann. Die neue Bande bei 581 nm kénnte von dem
verbrickten Komplex [12(ZnCl,)s] stammen, diese fiihrt zum Emissionsmaximum bei 602 nm.
Die weitere Bande bei 543 nm kdnnte eventuell von einem Oligomer stammen, ob dieses ein
dber zwei ZnCl,-Einheiten verbriicktes ,Trimer* oder doch eine langere Kette ist, bleibt an
dieser Stelle noch ungeklart.

Es wurden auch quantenchemische Untersuchungen und TD-DFT-Rechnungen zum
Liganden 1 und seinen Zinkchloridkomplexen durchgefihrt. Diese zeigen eine
Rotverschiebung des energetisch niedrigsten Ubergangs vom freien Liganden Ulber den
zweikernigen Komplex zu [15(ZnCly)s] und stehen somit mit den experimentellen Daten im
Einklang. Dabei sind bei diesem Ubergang im Falle des Liganden und [1(ZnCl,),] beinahe
nur HOMO und LUMO beteiligt, wahrend bei [12(ZnCl)s] mehrere Orbitale mit Einbeziehung

der beiden Phenazinsysteme beteiligt sind.
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Im Rahmen dieser Arbeit wurden zwei neue GFA-4-Liganden 1 und 2 synthetisiert und ihre
basischen, optischen und redoxaktiven Eigenschaften untersucht. Diese Liganden wurden
mit Kupfer(l)salzen zu zweikernigen Komplexen umgesetzt, wobei 1 noch mit Silber(l)cyanid
umgsetzt wurde. AuBerdem gelang mit 1 und Zinkchlorid die Synthese sowohl eines
zweikernigen Komplexes als auch von [15(ZnCly)s], wobei eine zusétzliche Koordination von
Zink an das Stickstoffatom des Phenazinsystems mdglich ist. Die Untersuchung der
optischen Eigenschaften der Komplexe zeigte, dass lediglich die Koordination von Kupfer zur

Fluroreszenzléschung fahrt.



128 Zusammenfassung




129

5 Experimenteller Teil

5.1 Alilgemeine Informationen

'H-NMR Spektren wurden an einem Bruker Avance DPX (200.13 MHz), einem Bruker
Avance Il 400 (399.89 MHz) und einem Bruker Avance Ill 600 (600.13 MHz) gemessen. Die
Spektren wurden auf das entsprechende L&sungsmittel als interner Standard relativ zum
externen Standard TMS kalibriert. Die chemischen Verschiebungen 6 sind in parts per million
(ppm) angegeben. Bedeutung der Abklrzungen: s = Singulett, br s = breites Singulett,
d = Dublett, t = Triplett, g = Quartett, quin = Quintett, sext = Sextett, sept = Septett,
m = Multiplett, sh = Signalhaufen. Die entsprechenden Kopplungskonstanten J sind in Hz
angegeben. Referenz von CD3CN: 6 = 1.94 ppm, CD.Cl,: & = 5.31 ppm.

*C-NMR Spektren wurden an einem Bruker Avance Ill 600 (150.92 MHz) und einem Bruker
Avance |l 400 (100.56 MHz) gemessen. Die Spekiren sind 'H-breitbandentkoppelt und
wurden auf das entsprechende Lésungsmittel als interner Standard kalibriert. Zur Zuordnung
der Signale wurden DEPT-135-Spektren und heteronukleare 2D-NMR-Experimente (HSQC
und HMBC) verwendet. Referenz von CD3;CN: & = 1.32 bzw. 118.26 ppm, CD,Cl,:
0 = 53.80 ppm.

Massenspektren: die Aufnahme der Massenspekiren erfolgte in den MS-Laboren der
Anorganisch- und Organisch-Chemischen Institute der Universitat Heidelberg. ESI-Spektren
wurden auf einem Bruker ApexQe FT-ICR, EI- und FAB-Spekiren auf einem MAT 8230
(Matrix = Nitrobenzylalkohol (NBA)) aufgenommen. HR-Massenspekiren wurden auf einem
Jeol JMS-700 gemessen.

UV-Vis-Spektren wurden als Lésungen der angegebenen Ldsungsmittel mit einem Varian
Cary 5000 UV-Vis-NIR-Spektrometer aufgenommen.

Fluoreszenzspektren wurden als Lésungen der angegebenen Ld&sungsmittel
aufgenommen. Die Messung der Spektren erfolgte auf einem Varian Cary-Eclipse

Fluoreszenzspektrometer.

IR-Spektren wurden mit einem FT-IR-Gerdt BioRad Merlin Excalibur FT 3000
aufgenommen. Die Substanzen wurden als Csl-Presslinge vermessen. Bedeutung der
Abkirzungen: s = stark, m = mittel, w = schwach, br = breit.
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Elementaranalysen wurden am Mikroanalytischen Labor der Chemischen Institute der
Universitat Heidelberg mittels C,H,N-Analysator Vario EL und Vario MICRO cube der Firma
Elementar durchgeflhrt.

Zyklovoltammetrie: elekirochemische Messungen wurden mit einem EG&G Princeton 273
Potentiostaten durchgefihrt. Als Gegenelekirode wurde eine Platinelektrode, als
Arbeitselektrode eine Glaskohlenstoffelekirode (GCE) und als Referenzelektrode eine
Ag/AgCl-Elektrode (3 M KCI-Lésung) bzw. Platinelekirode verwendet. Die Messungen
erfolgten in CH,Cl, mit dem Leitsalz [n-Bu4N](PFs) und der Konzentration 0.1 mol I'', wobei
die Messdaten auf das Redoxpaar Ferrocen/Ferroceniumion (Fc/Fc®) referenziert wurden.

Kristallstrukturen wurden auf einem Bruker ACS Smart 1000 CCD Diffraktometer mit einer
MoK,-Strahlung (4 = 0.71073 A) vermessen. Die Losung der Strukturen erfolgte mit direkten
Methoden und die Verfeinerung mit der Methode der kleinsten Fehlerquadrate F?. Die
Berechnungen erfolgen mit den Programmen SHELXL-97"" und SHELXS-97'*. Die
graphische Bearbeitung der Strukturdaten wéahrend der Verfeinerung wurde mit XPMA
durchgefihrt. Zur Auswertung und graphischen Darstellung der Kristallstrukturdaten wurden
die Programme Mercury und Diamond eingesetzt.

GC-MS: die GC-MS-Chromatogramme/-Spekiren wurden auf einem Agilent 6890 Series
aufgenommen, welcher mit einer HP-5MS-Saule betrieben wurde (5% Phenyl-Methyl-

Siloxan; 29.8 um x 250 um x 0.25 um). Als Trégergas wurde Helium verwendet.

DFT-Rechnungen wurden standardmaBig mit Hilfe des Programms Gaussian 09'*® auf
einem Linux basierten Cluster durchgefiihrt. Als Funktional wurde B3LYP'#14>146.147
verwendet, dieses wurde in Kombination mit dem Pople-Basissatz 6-311G**'*® verwendet.
Fir die Berechnung der Absorptionsspekiren von ttmgph 1, [1(ZnCl,),] und [15(ZNnCl,)s]
wurden die Energien und Ubergangsmomente der angeregten Zustdnde mit dem
Programmpaket Turbomole'*® mit Hilfe von TD-DFT-Rechnungen'® mit den Funktionalen
B3LYP und BP86™' und dem Basisatz def2-SV(P)'*® berechnet. Fir die freie
Reaktionsenthalpie wurden die Strukturen mit Funktionalen BP86 und B3LYP optimiert und
die thermodynamischen Betrage aus je BP86-Rechnungen entnommen. Die HOMO-LUMO-

Licke des Liganden wurde mit B3BLYP/6-311G** und B3LYP/ def2-SV(P) berechnet.

Reagenzien und Loésungsmittel: alle Reaktionen wurden nach Standard-Schlenk-
Methoden und unter einer inerten Argon-Atmosphare durchgefuhrt. Die verwendeten
Lésungsmittel und Chemikalien wurden von der Chemikalienausgabe des Chemischen
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Instituts der Universitat Heidelberg oder vom Hersteller direkt bezogen. Die Lésungsmittel
wurden vor ihrer Verwendung entgast und unter Argon-Atmosphdre sowie Uber
Molekularsieb (3 A bzw. 4 A) aufbewahrt. Deuterierte Lésungsmittel wurden ebenfalls unter
Argon-Atmosphare und Uber Molekularsieb (3 A bzw. 4 A) gelagert.

Folgende Chemikalien wurden direkt bezogen und ohne weitere Aufreinigung in den

Reaktionen eingesetzt:

Acetonitril, wasserfrei, 99.9 %
Dimethylzink in Toluol (1.2 M)

Acros
Acros Organics

Chloroform, wasserfrei, 99 % Sigma-Aldrich
Fluoreszein, 99 % Acros Organics
Kupfer(l)bromid, 99.8 % Sigma-Aldrich
Kupfer(l)chlorid, 97 % Sigma-Aldrich
Kupfer(l)cyanid, 99 % Strem
Kupfer(l)iodide, >99.9 % Strem
Methyliodid, 99.5 % Sigma-Aldrich
Oxalylchlorid, 98 % Sigma-Aldrich
Silber(l)cyanid, >99 % Strem
Silber(l)hexafluorophosphat Strem
N,N,N’,N-Tetramethylharnstoff, 99 % Sigma-Aldrich
Triethylamin, 99.5 % Sigma-Aldrich
1,2,4,5-Tetraaminobenzol Tetrahydrochlorid Sigma-Alrich
Zinn(Il)chlorid, wasserfrei, 98 % Strem

Zink(ll)chlorid, wasserfrei
Zink(ll)chlorid, 2 M Lésung in 2-MeTHF
Zink(ll)bromid, wasserfrei

Acros Organics
Acros Organics
Strem
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5.2 Synthese der Liganden

5.2.1 Synthese der Ligandenvorstufen

5.2.1.1 Synthese von 2,3,7,8-Tetraaminophenazin

H,N Ny, NH,
~
H,N N NH,

Ansatz

1.338 g (4.712 mmol) 1,2,4,5-Tetraaminobenzol Tetrahydrochlorid
3.091 g (37.69 mmol) Natriumacetat

30 ml HZOdest.

Durchfiihrung

In einem Dreihalskolben werden 1.338 g (4.712 mmol) 1,2,4,5-Tetraaminobenzol
Tetrahydrochlorid in 30 ml destilliertem Wasser gelést und 3.091 g (37.69 mmol)
Natriumacetat dazugegeben. Die Reaktionsmischung wird unter Ruckfluss erhitzt, wobei
Druckluft durch die Lésung durchgeleitet wird. Die Reaktionsmischung wird nach 5 h
abgeklhlt, dabei fallt ein dunkelvioletter Feststoff aus. Dieser wird abfiltriert, mit etwas
Wasser gewaschen und im Vakuum getrocknet.

Ausbeute: 89 % (0.733 g, 2.097 mmol).

"H-NMR (200 MHz, d-DMSO):
d=6.78 ppm (s, 4 H, Ha), 5.47 ppm (s, 8 H, NHy).

Massenspektrum (ESI*):
m/z = 241.4 u ([M+H]", 100 %).

Elementaranalyse (2TAPh'3HCI, Cy;H»;Cl3N;2):
ber.: C: 48.86 %; H: 4.61 %; N: 28.49 %.
gef.: C: 48.27 %; H: 4.63 %; N: 27.71 %.

UV-Vis (H,0, ¢ = 1.7610° mol/l, d = 0.5 cm):
Mg, in I'molem™) = 261 nm (4.86'10%), ca. 275 nm (3.92:10*) Schulter, ca. 470 nm (1.86:10%)
Schulter, 519 nm (2.7810%).
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Fluoreszenz (H,0, A= 468 Nm):
xmax = 564 nm.
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5.2.1.2 Synthese von 2,7-Diaminofluoren Dihydrochlorid

Ansatz

2.000 g (7.806 mmol)
14.11 g (74.40 mmol)
30 ml

48 ml

Durchfiihrung

@ @
OO
)
2Cl
2,7-Dinitrofluoren
SnCl,
HCIkonz.
Ethanol

In einem Zweihalskolben werden 14.11 g (74.40 mmol) SnCl, vorgelegt und unter Ruhren in

48 ml Ethanol suspendiert. 2.000 g (7.806 mmol) 2,7-Dinitrofluoren werden hinzugegeben.

30 ml HCly,,,. werden langsam zugegeben und die Suspension 4 h unter Rickfluss erhitzt,

wobei sich ein gelblich weiBer Niederschlag bildet. Dieser wird abfiltriert, mit HClyon,.

gewaschen (3 x 10 ml) und ohne weitere Aufarbeitung umgesetzt.

'H-NMR (200 MHz, ds-DMSO):

§=7.92ppm (d, 2 H, 'J=8.2 Hz, Hys), 7.47 ppm (s, 2 H, Hyss), 7.28 ppm (d, 2 H, 'J = 8.2 Hz,

H3/6), 4.00 ppm (S, 2 H, CHQ)

3C-NMR (150 MHz, d;-DMSO): DEPT-135

Massenspektrum (FAB®):
m/z = 196.5 u ([M]*, 100 %).

Massenspektrum (ESI*):
m/z = 197.2 u ([M+H]", 100 %).
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5.2.1.3 Darstellung von 2,7-Diaminofluoren

HoN Q.O NH,

Ansatz

Ansatz zuvor 2,7-Diaminofluoren Dihydrochlorid
ca. 400 ml gesattigte NaHCO;-Lésung
Durchfithrung

Eine gesattigte NaHCO;-Ldsung wird in einem Becherglas hergestellt. Das zuvor hergestellte
2,7-Diaminofluoren Dihydrochlorid wird in einem Einhalskolben vorgelegt und in HyOgest.
gelést. Unter Rihren wird die NaHCOs-ldsung langsam unter starker Gasentwicklung
hinzugegeben, bis pH = 8 erreicht ist. Der gelbe Niederschlag von 2,7-Diaminofluoren wird
abfiltriert, im Vakuum getrocknet und weiter umgesetzt.

"H-NMR (200 MHz, d-DMSO):
8 =7.25ppm (d, 2 H, 'J= 8.0 Hz, Hus), 6.68 ppm (s, 2 H, Hyss), 6.49 ppm (d, 2 H, 'J = 8.0 Hz,
Has), 4.87 ppm (br s, 4 H, NH,), 3.57 ppm (s, 2 H, CH,).
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5.2.1.4 Darstellung von 2,7-Diacetamidofluoren

AcHN Q'O NHAC

Ansatz

1.532 g (7.806 mmol) 2,7-Diaminofluoren
135 ml Eisessig

45 ml Essigsaureanhydrid
Durchfiihrung

1.532 g (7.806 mmol) 2,7-Diaminofluoren werden in einem Zweihalskolben vorgelegt und
unter Ruhren in 135 ml Eisessig suspendiert. 45 ml Essigsaureanhydrid werden
hinzugegeben und eine Argon-Atmosphédre eingestellt. Die Reaktionsmischung wird bei
140 °C fur 30 min unter Rickfluss erhitzt, anschlieBend auf Raumtemperatur gekihlt und auf
Eis gegeben. Der milchig weiBe, sehr feine Niederschlag wird abfiltriert und im Vakuum
getrocknet.

Ausbeute: 75 % bezogen auf 2,7-Dinitrofluoren.

'"H-NMR (200 MHz, d;-DMSO):
8 = 9.94 ppm (s, 2 H, NH), 7.86 ppm (s, 2 H, Hys), 7.68 ppm (d, 2 H, 'J = 8.2 Hz, Hg),
7.48 ppm (d, 2 H, 'J = 8.2 Hz, Hys), 3.85 ppm (s, 2 H, CHy), 2.06 ppm (s, 6 H, CHa).
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5.2.1.5 Nitrierung von 2,7-Diacetamidofluoren

AcHN Q.O NHAc

O;N NO,
Ansatz
1.703 g (6.073 mmol) 2,7-Diacetamidofluoren
35 ml Eisessig
17.5 ml HNO3 rauch.
90 ml Dichlormethan
Durchfiihrung

1.703 g (6.073 mmol) 2,7-Diacetamidofluoren werden in einem mit Thermometer versehenen
250 ml Dreihalskolben vorgelegt und in 40 ml Dichlormethan suspendiert. 35 ml Essigsaure
werden unter RUhren hinzugegeben und die Mischung wird auf - 10 °C gekuhlt. 17.5 ml
HNO3 rauch. Werden in 50 ml Dichlormethan gelést, auf -10 °C vorgekihlt und anschlieBend
langsam zugetropft, sodass die Temperatur nicht Uber -5 °C steigt. Die Reaktionsmischung
andert ihre Farbe zuerst von weil3 nach tiefgrin, nach vollstdndiger Zugabe der
HNOs/Dichlormethan-Lésung entfarbt sie sich langsam und ein oranger Niederschlag
entsteht. Es wird anschlie3end noch weitere 10 min gerGhrt und dann auf Eis gegeben. Der
gelbe Niederschlag wird abfiltriert und mit etwas destilliertem Wasser gewaschen.

Ausbeute: 67 %

'H-NMR (200 MHz, ds-DMSO):
& =10.30 ppm (s, 2 H, NH), 8.73 ppm (s, 2 H, Hys), 7.89 ppm (s, 2 H, Hys), 4.21 ppm (s, 2 H,
CH,), 2.11 ppm (s, 6 H, CH3).

Massenspektrum (EI*):
m/z = 279.1 u ([Eduki—H]*, 100 %), 370.1 u ([M]", 52 %).
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5.2.1.6 Darstellung von 3,6-Dinitro-2,7-Diaminofluoren

estey

O;N NO,
Ansatz

0.500 g (1.351 mmol) 3,6-Dinitro-2,7-diacetamidofluoren
150 ml Aceton

30 ml HCIkonz.

Durchfiihrung

0.500 g (1.351 mmol) 3,6-Dinitro-2,7-diacetamidofluoren werden in einem Zweihalskolben
vorgelegt und in 150 ml Aceton suspendiert. Die orange Mischung wird mit 30 ml HClgp,.
versetzt und unter Rihren und Argon-Atmosphare bei 75 °C fir 7 h erhitzt. Hierbei dndert
sich die Farbe von orange nach dunkelrot. Die abgekiihlte Reaktionsmischung wird auf Eis
gegeben, der dunkelrote, sehr feine Niederschlag abfiltriert und im Vakuum getrocknet.
Ausbeute: 78 %

'H-NMR (200 MHz, ds-DMSO):
O = 8.41 ppm (s, 2 H, Hys), 7.54 ppm (br s, 4 H, NH,), 7.09 ppm (s, 2 H, Hys), 3.96 ppm (s,
2 H, CH,).
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5.2.1.7 Reduktion zum 2,3,6,7-Tetraaminofluoren Tetrahydrochlorid

atey
4HCI

HoN NH,
Ansatz
0.148 g (0.516 mmol) 3,6-Dinitro-2,7-diaminofluoren
1.041 g (5.491 mmol) SnCl,
15 ml Ethanol
4.5 ml HClonz.
Durchfiihrung

0.148 g (0.516 mmol) 3,6-Dinitro-2,7-diaminofluoren werden in einem Zweihalskolben
vorgelegt und in 15 ml Ethanol suspendiert. 4.5 ml HCly,,,. werden hinzugegeben und es
wird flr 4 h unter Rlckfluss erhitzt. Der leicht gelbliche Niederschlag wird abfiltriert, mit
konzentrierter Salzsaure (3 x 4 ml) gewaschen und im Vakuum getrocknet.

Ausbeute: 58 %.

'H-NMR (200 MHz, d;-CD;CN):
0 =7.90 ppm (s, 2 H, Hys), 7.62 ppm (s, 2 H, Hyg), 4.08 ppm (s, 2 H, CH,).

Massenspektrum (HR-ESI):
m/z = 226.12128 u ([M]*, 100 %).
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5.2.1.8 Aktivierung von Tetramethylharnstoff

©
L
MezN TN NM82

Ansatz

1 Aq., 2.250 mmol (0.261 g, 0.270 ml) 1,1,3,3-Tetramethylharnstoff
5 Aq., 11.25 mmol (1.428 g, 0.965 ml) Oxalylchlorid

5ml Chloroform

Durchfiihrung

In einem Dreihalskolben werden 0.270 ml (2.250 mmol, 0.261 g¢g) 1,1,3,3-
Tetramethylharnstoff in 5 ml trockenem Chloroform vorgelegt. Die Lésung wird tropfenweise
mit 0.965 ml (11.25 mmol, 1.428 g) Oxalylchlorid versetzt, dabei féarbt sie sich leicht gelb. Die
Reaktionslésung wird 16 h unter Ruckfluss erhitzt, abgekihlt und anschlieBend das
Lésungsmittel im Vakuum entfernt. Der hellbeige Feststoff wird mit trockenem Diethylether
gewaschen (3 x 10 ml) und im Vakuum getrocknet.

'H-NMR (200 MHz, d;-CD;CN):
6 =3.30 ppm (s, 12 H, Me),
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5.2.2 Darstellung von ttmgph 1

Ansatz

1 Aq., 0.133 g (0.45 mmol) 2,3,7,8-Tetraaminophenazin1.5HCI

5 Ag., 0.385 g (2.250 mmol) 2-Chloro-1,1,3,3-tetramethylformamidinium-
chlorid

12 Aqg., 0.745 ml (5.400 mmol) Triethylamin

15 ml Acetonitril

Durchfiihrung

0.133 g (0.45 mmol) 2,3,7,8-Tetraaminophenazin'1.5HCI werden in einem Schlenkkolben in
5 ml trockenem Acetonitril vorgelegt und mit 0.745 ml (5.400 mmol) Triethylamin versetzt.
Zur Suspension wird eine Lésung aus 0.385 g (2.250 mmol) 2-Chloro-1,1,3,3-
tetramethylformamidiniumchlorid in 10 ml Acetonitril bei Raumtemperatur hinzugegeben. Die
Reaktionsmischung wird auf 80 °C gebracht und 5.5 h bei dieser Temperatur geriihrt, dabei
bildet sich ein brauner Niederschlag. Das L&sungsmittel wird im Vakuum entfernt, der
getrocknete, hellbraune Feststoff in 10 %iger Salzsdure geldést und dann mit 25 %iger
Natriumhydroxidlésung versetzt. Dabei fallt ein orangebrauner Feststoff aus, der abfiltriert
und im Vakuum getrocknet wird. Das Rohprodukt wird in Chloroform aufgenommen, Uber
Kaliumcarbonat getrocknet und anschlieBend wird das Lésungsmittel im Vakuum entfernt.
Das Produkt wird im Vakuum und in der Hitze getrocknet. Dunkelorange Kristalle werden aus
Diethylether bei Raumtemperatur erhalten.

Ausbeute Rohprodukt: 0.199 - 0.227 g (0.314 - 0.359 mmol, 70 - 80 %).

"H-NMR (600.13 MHz, CD;CN):
0= 6.78 ppm (s, 4 H, Hy), 2.72 ppm (s, 48 H, Me).

3C-NMR (150.92 MHz, CD;CN):
o = 160.34 ppm (Cguan), 150.25 ppm (Cqar), 141.34 ppm (Cqar), 114.05 ppm (Ca-Har),
39.97 ppm (Me).
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Massenspektrum (ESI*):
m/z = 272.4 u ([M-2NMez**, 14.77 %), 317.3 u ([M+2H]*, 99.24 %), 633.3 u ([M+H]",
100.0 %).

Massenspektrum (FAB®):
m/z = 633.5 u ([M+H]".

Elementaranalyse (C3;Hs2Ny4):
ber.: C: 60.73 %; H: 8.28 %; N: 30.99 %.
gef.: C: 60.12 %; H: 7.63 %; N: 30.33 %.

UV-Vis (CH;CN, ¢ = 1.3010° mol/l, d = 1 cm):
Ag, in I'mol™em™) = 221 nm (3.99-10%), 309 nm (5.6110%), 484 nm (3.2810%).

UV-Vis (Et,0, ¢ = 1.6810”° mol/l, d = 0.5 cm):
Mg, in I'mol™cm™) = 302 nm (8.22:10%), ca. 444 nm (3.38'10%) Schulter, 464 nm (4.67-10%).

UV-Vis (H;0, ¢ = 1.15010° mol/l, d = 1 cm):
Mg, in I'mol™em™) = 229 nm (5.7410%, 300 nm (5.6210%), 432 nm (2.0910%), 484 nm
(1.70:10%.

Fluoreszenz (CH;CN, A, = 480 hm):
}\amax = 568 nm

Fluoreszenz (Et,0, Aanr = 464 Nm):
}\/max = 51 5 nm

Fluoreszenz (H,0, A= 484 Nnm):
Amax = 640 nm

Quantenausbeute:
®(H.0) = 0.02
¢(Et,0) = 0.39
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IR (Csl-Pressling, cm™):

7 = 3042w, 3001w, 2991w, 2930m, 2884m, 2794w, 1571s, 1508m, 1478m, 1433s, 1422s,
1379s, 1358m, 1333m, 1314w, 1266m, 1234m, 1189s, 1142s, 1106w, 1060m, 1019s, 932w,
923w, 907m, 867m, 855m, 794w, 777m, 741m, 718m, 676w, 669w, 654w, 597m, 583m,
530w, 457w.

CV (CH.CI,, [(n-Bu)4N][PF¢], Pt-Elektrode, auf Fc/Fc* referenziert, 100 mV/s):
Eoxi=-0.14 V, Ego=-0.01V, Egxs=0.34 V, Egua= 0.64 V, Eoys = 0.93 V;
Ered1 = '1 .47 V, Eredz = '0.38 V, Ered3 = '0.25 V, Ered4= 0.13 V, Ered5= ca. 0.24 V (SChUlter).
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5.2.3 Darstellung von ttmgf 2

NMez MezN

Me,oN /Q\N Q.O N/)\ NMe,

N N

Me,_N/Q »\NMez

NMez MezN

Ansatz

1 Ag., 0.102 g (0.450 mmol) 2,3,6,7-Tetraaminofluoren Tetrahydrochlorid

5 Aqg., 0.385 g (2.250 mmol) 2-Chloro-1,1,3,3-tetramethylformamidinium-
chlorid

12 Aq., 0.546 g (5.400 mmol) Triethylamin

10 ml Acetonitril

Durchfiihrung

0.102 g (0.450 mmol) 2,3,6,7-Tetraaminofluoren Tetrahydrochlorid werden in einem
Schlenkkolben in 4 ml trockenem Acetonitril vorgelegt und mit 0.546 g (5.400 mmol)
Triethylamin versetzt. Die Suspension wird auf 0 °C gekihlt und die Lésung aus 0.385 g
(2.250 mmol) 2-Chloro-1,1,3,3-tetramethylformamidiniumchlorid in 6 ml Acetonitril werden
hinzugegeben. Die Reaktionsmischung wird 2 h bei dieser Temperatur gerihrt, dabei bildet
sich ein brauner Niederschlag. Das Lésungsmittel wird im Vakuum entfernt, der getrocknete,
hellbraune Feststoff in 10 %iger Salzsdure gelést und dann mit 25 %iger
Natriumhydroxidlésung versetzt. Die wassrige Phase wird mit Diethylether extrahiert (4 x
15 ml) und die vereinigten organischen Phasen mit Kaliumcarbonat getrocknet. Das
Lésungsmittel wird im Vakuum entfernt, das gelbliche Rohprodukt wird durch Sublimation
gereinigt und das Produkt als weiBer Feststoff erhalten.

Ausbeute: Rohprodukt 0.162 g (0.261 mmol, 58 %).

'H-NMR (600 MHz, CD;CN):
d =6.63 ppm (s, 2 H, Hy), 6.51 ppm (s, 2 H, H,), 3.55 ppm (s, 2 H, CH,), 2.64 ppm (s, 58 H,
Me).

*C-NMR (150 MHz, CD;CN): DEPT 135, HSQC, HMBC
8 = 159.01 ppm (Cgyan), 143.88 ppm (Cq2s3), 143.13 ppm (Cqy2s3), 136.47 ppm (Cqar), 136.30
ppm (Cqar), 118.57 ppm (C1), 111.98 ppm (C4), 36.32 ppm (CH>), 39.76 ppm (Me).
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Massenspektrum (HR-ESI):
m/z = 310.23695 u ([M+2H]**, 32.0 %), 619.46635 u ([M+H]*, 100%), 1237.92446 u
([2M+H]*, 4.90 %).

Elementaranalyse (Cs3Hs4N12):
ber.: C: 64.05 %; H: 8.79 %; N: 27.16 %.
gef.: C: 63.57 %; H: 8.89 %; N: 26.25 %.

UV-Vis (CH;CN, ¢ = 1.0310° mol/l, d = 1 cm):
Mg, in I'mol™cm™) = 226 nm (3.99110%), ca. 269 nm (2.5510*) Schulter, 319 nm (1.53'10%),
371 nm (2.4310%).

Fluoreszenz (CH;CN, A, = 342 nm):
}\/max = 428 nm

IR (Csl-Pressling, cm™):

7 = 2999w, 2924m, 2886m, 2803w, 1585s, 1497m, 1476w, 1460m, 1437w, 1423m, 1406w,
1371s, 1333w, 1325w, 1277m, 1261m, 1233m, 1215m, 1190w, 1173w, 1165m, 1138s,
1107w, 1092w, 1063m, 1018s, 1001s, 955w, 939w, 920m, 858m, 833w, 800m, 789m, 735w,
719w, 671w, 637m, 579w, 505w.

CV (CH.CI,, [(n-Bu)4N][PF¢], Pt-Elektrode, auf Fc/Fc* referenziert, 100 mV/s):
on1 =-0.46 V, on2 =0.25 V, on3 =0.54 V;
Ereq1 = -1.61V, Ejeqo=-0.65V, Ejeq3=0.39 V.
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5.3 Protonierungsreaktionen

5-3.1 [1 H2](PF6)2

Ansatz

0.050 g (0.079 mmol)
0.026 g (0.158 mmol)
5ml

Durchfiihrung

NM62 MezN
MezN \ @ / NMez
N N N
N
HN N N
MeN—(/ V—NMe,
NMez MezN
ttmgph 1
NH4PFg
Acetonitril

0.050 g (1 Ag., 0.079 mmol) 1 werden in einem Schlenkkolben in 5 ml Acetonitril bei

Raumtemperatur vorgelegt und 0.026 g (2 Aqg., 0.158 mmol) NH,PFs dazugegeben. Die

Reaktionsmischung wird 1 h unter RuUckfluss erhitzt, anschlieBend abgekihlt und das

Lésungsmittel im Vakuum entfernt. Der Feststoff wird in Acetonitril gelést und Aktivkohle

dazugegeben. Nach 10 min wird Aktivkohle abfiltriert und das Lésungsmittel vom Filtrat im

Vakuum entfernt. Der Rickstand wird mit Diethylether (3 x 2 ml) gewaschen, im Vakuum

getrocknet und charakterisiert.
Rohprodukt: 0.055 g (0.059 mmol, 74 %).

'"H-NMR (200 MHz, CD,CN):
0 =6.99 ppm (s, 4 H, Hy), 2.95 ppm (s, 48 H, Me).

Massenspektrum (ESI*):

m/z = 317.2 u ([ttmgph+2H]**, 100.0 %), 633.3 u ([ttmgph+H]*, 74.11 %), 779.2 u
([ttmgph+2H+PFg]*, 11.0 %).

IR (Csl-Pressling, cm™):

¥ = 3448w, 3240w, 2953w, 2925w, 2855w, 1633m, 1570m, 1560m, 1541m, 1457w, 1420w,
1399w, 1389m, 1239w, 1155w, 1034w, 1016m, 899w, 842s, 606w, 558s, 503w.
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5.3.2 [1H.]Cl,

NMez MezN
MezN \® @ /, NMez
HN N N
CLCL, -
HN NT oNH
Me,N—( Y—NMe,
NMez MezN
Ansatz
0.069 g (0.110 mmol) ttmgph 1
0.4 ml HCI in Ethanol (1.25 M)
5ml Diethylether
Durchfiihrung

0.069 g (0.110 mmol) 1 werden in einem Schlenkkolben in 5 ml Diethylether bei
Raumtemperatur vorgelegt und HCI in Ethanol (0.4 ml, 1.25 M) dazugegeben. Die
Reaktionsmischung wird 30 min gerihrt und ein brauner Feststoff fallt aus. Dieser wird
abfiltriert, im Vakuum getrocknet und charakterisiert.

Rohprodukt: 0.070 g (0.090 mmol, 82 %).

"H-NMR (200 MHz, CD;CN):
3 =11.50 ppm (s, 2 H, Nimin-H), 7.40 ppm (s, 4 H, Hy,), 3.01 ppm (s, 48 H, Me).

Massenspektrum (HR-ESI*):
m/z = 211.82396 ([ttmgph+3H]**, 2.4 %), 317.23223 u ([ttmgph+2H]**, 68.2 %), 633.45717 u
([ttmgph+H]*, 100.0 %).

UV-Vis (CH3;CN): qualitativ
A = ca. 221 nm Schulter, ca. 288 nm (Schulter), 304 nm, ca. 314 nm (Schulter), 422 nm, ca.
434 nm (Schulter), 474 nm.
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5.3.3 [2H.]Cl,

NMe, MeoN
Me,N \N Q.O ®7~NMe,
o
H(,? ,\ﬁ 4Cl
'\"‘32'\'/<N|\/|e2 MezN)\NMeZ

Ansatz
0.068 g (0.110 mmol) ttmgf 2
0.4 ml HCI in Ethanol (1.25 M)
5ml Diethylether
Durchfiihrung

0.068 g (0.110 mmol) 2 werden in einem Schlenkkolben in 5 ml Diethylether bei
Raumtemperatur vorgelegt und HCI in Ethanol (0.4 ml, 1.25 M) dazugegeben. Die
Reaktionsmischung wird 30 min gerthrt und ein hellbeiger Feststoff fallt aus. Dieser wird
abfiltriert, mit Diethylether gewaschen (2 x 5 ml), im Vakuum getrocknet und charakterisiert.
Rohprodukt: 0.065 g (0.086 mmol, 78 %).

'"H-NMR (200 MHz, CD,CN):
6 =11.20 ppm (sh, 4 H, Ninin-H), 7.60 ppm (s, 2 H, Hy), 7.16 ppm (s, 2 H, Hy), 3.98 ppm (s, 2
H, CH,), 3.04 ppm (s, 48 H, Me).

Massenspektrum (HR-ESI*):
m/z = 207.16043 u ([ttmgf+3H]**, 5.1 %), 310.23692 u ([ttmgf+2H]**, 60.1 %), 619.46657 u
([ttmgf+H]*, 100.0 %).
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5.4 Darstellung der Komplexe

5.4.1 [1(CuCN).]

Ansatz

0.037 g (0.058 mmol)
0.010 g (0.116 mmol)
5ml

Durchfiihrung

ttmgph
CuCN
Dichlormethan

0.037 g (1 Ag., 0.058mmol) ttmgph werden in einem Schlenkkolben in 5 ml Dichlormethan

bei Raumtemperatur vorgelegt und 0.010 g (2 Ag., 0.116 mmol) CuCN dazugegeben. Die

Reaktionsmischung wird 1 h unter Rlckfluss erhitzt, anschlieBend abgekihlt und abfiltriert.

Das Lésungsmittel vom Filtrat wird im Vakuum entfernt und der rotbraune Rickstand mit

Diethylether (3 x 2 ml) gewaschen, im Vakuum getrocknet und charakterisiert. Orange

Kristalle wurden aus Dichlormethan/Diethylether erhalten.
Rohprodukt: 0.041 mg (0.050 mmol, 86 %).

'H-NMR (600 MHz, CD;CN):

0 =6.72 ppm (s, 4 H, Hy), 2.92 ppm (s, 48 H, Me).

BC-NMR (150 MHz, CD;CN): HSQC, HMBC
o = 163.60 ppm (Cguan), 147.27 ppm (Cgar), 140.82 ppm (Cqa), 110.94 ppm (Cu-Ha),

40.44 ppm (Me).

Massenspektrum (ESI*):

m/z = 633.3 u ([ttmgph+H]*, 74.11 %), 722.3 u ([ttmgph+CuCN+H]*, 100.0 %), 812.9u

(M+H]*, 4.23 %)..
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Elementaranalyse (C3;3H5,CusN6):
ber.: C: 50.29 %; H: 6.45 %; N: 27.60 %.
gef.: C: 49.26 %; H: 6.62 %; N: 25.52 %.

UV-Vis (CH;CN, ¢ = 1.3310° mol/l, d = 1 cm):
Mg, in I'mol™cm™) = 227 nm (6.5510%), 319 nm (7.3810%), ca. 468 nm (3.64'10* Schulter,
495 nm (5.9110%).

Fluoreszenz (CH;CN, A, = 495 nm):
Amax = 575 nm.

IR (Csl-Pressling, cm™):

7 = 3048w, 3005w, 2934m, 2886w, 2793w, 2211w, 2148w, 2105m, 1540s, 1452s, 1420s,
1400s, 1326m, 1263m, 1232w, 1198s, 1158m, 1144m, 1108w, 1064w, 1028s, 954w, 919w,
907w, 860w, 809w, 801w, 788w, 743w, 734w, 715w, 699w, 668w, 609m, 503w, 476w.

CV (CH.CI,, [(n-Bu),N](PF¢), Ag/AgCI-Elektrode, auf Fc/Fc* referenziert, 100 mV/s):
Eoxi=ca.0.13V, Exe=0.34V, E;=0.61V, Esy=0.83V;
Ereq1=-1.48V, Ereqo=-1.35V, Ejeg3=-1.22 V, Ejeqa = 0.63 V.
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5.4.2 [1(Cul)s]

Ansatz

0.067 g (0.106 mmol)
0.040 g (0.212 mmol)
8 ml

Durchfiihrung

NMez MezN
MezN \ /, NMez
SO
ICu Cul
AN Z /

N N N
Me,N—/ V—NMe,
NMe, Me,N
ttmgph

Cul

Dichlormethan

0.067 g (1 Ag., 0.106 mmol) ttmgph werden in einem Schlenkkolben in 8 ml Dichlormethan

bei Raumtemperatur vorgelegt und 0.040 g (2 Ag., 0.212 mmol) Cul dazugegeben. Die

dunkelrote Reaktionsmischung wird 1 h bei dieser Temperatur gertihrt und anschlieBend das

Lésungsmittel im Vakuum entfernt. Der Feststoff wird mit Diethylether (3 x 5 ml) gewaschen

und im Vakuum getrocknet. Zur Reinigung wird der Feststoff in Dichlormethan gelést, mit

Diethylether ausgefallt, abfiltriert, am Vakuurm getrocknet und anschlieBend charakterisiert.
Rohprodukt: 0.055 g (0.054 mmol, 51 %).

'H-NMR (600 MHz, CD;CN):

6 =7.05(s, 4 H, Hy), 3.22 ppm (s, 48 H, Me).

Massenspektrum (HR-ESI*):

m/z = 823.29278 u ([ttmgph+Cul+H"]", 20.5 %), 950.129723 u ([ttmgph+Cul+I'+H*]*, 14.7 %).

Massenspektrum (FAB®):

m/z = 588.4 (ttmgph-NMe,]*, 21.2 %), 633.5 u ([ttmgph+H'", 9.6 %), 696.1
([ttmgph+Cu*]*, 17.3 %), 824.0 u ([ttmgph+Cul+H*]*, 13.5 %), 1012.7 u (M*]*, 9.6 %).

Elementaranalyse (C;;Hs,CusloNy,):
ber.: C: 37.91 %; H: 5.17 %; N: 19.34 %.
gef.: C: 37.65 %; H: 5.06 %; N: 19.18 %.

u
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UV-Vis (CH,CN, ¢ = 0.9110° mol/l, d = 1 cm):
Mg, in I'mol™em™) = 226 nm (6.2310%), 243 nm (5.7210%), 317 nm (7.46:10%), ca. 465 nm
(3.41-10% Schulter, 493 nm (5.91-10%).

UV-Vis (CH,Cl,, ¢ = 1.3010” mol/l, d = 1 cm):
M, in 'mol™em™) = 321 nm (8.82'10%), ca. 474 nm (4.29-10%) Schulter, 501 nm (7.28'10%).

Fluoreszenz (CH,Cl,, Aanr = 474 nm):

}\amax = Ca. 51 9 nm.

Fluoreszenz (CH;CN, A, = 493 nm):

}\zmax = Ca. 533 nm.

IR (Csl-Pressling, cm™):

7 = 3047w, 3005w, 2936m, 2890m, 2793w, 1574s, 1515s, 1451s, 1417s, 1401s, 1325m,
1263m, 1232w, 1199m, 1157m, 1142m, 1108w, 1064w, 1026m, 958w, 917w, 905w, 855w,
810w, 796w, 785w, 740w, 733w, 714w, 696w, 668w, 610m, 502w.

CV (CH.CI,, [(n-Bu)4N](PF¢), Pt-Elektrode, auf Fc/Fc* referenziert, 100 mV/s):
Eoxi=0.02V, Epyo=0.62 V, Egxs=0.74 V, Egua= 1.02 V;
Ered1 = '1 .77 V, Eredz = '1 .50 V, Ered3 = 0.60 V, Ered2 = 0.91 V.
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5.4.3 [1(CuBr),]

NMez MezN
Me,N—( )—NMe,
N Ny N
BrCu< I:[ ;@: /CuBr
N N N
Me,N— V—NMe,
NMe, Me,N
Ansatz
0.080 g (0.126 mmol) ttmgph
0.036 g (0.252 mmol) CuBr
8 ml Dichlormethan
Durchfiihrung

0.080 g (1 Aqg., 0.126 mmol) ttmgph werden in einem Schlenkkolben in 8 ml Dichlormethan
vorgelegt und 0.036 g (2 Aq., 0.252 mmol) CuBr dazugegeben. Die Reaktionsmischung wird
1 h bei Raumtemperatur gerlhrt, anschlieBend wird das Lésungsmittel im Vakuum entfernt.
Der dunkelrote Feststoff wird mit Diethylether (3 x 5 ml) gewaschen, im Vakuum getrocknet
und charakterisiert.

Ausbeute: 0.073 g (0.079 mmol, 63 %)

'H-NMR (600 MHz, CD;CN):
0 =2.86 ppm (s, 48 H, Me).

Massenspektrum (FAB®):
m/z = 633.5 u ([ttmgph+H]'*, 71.2 %), 777.3 u ([ttmgph+CuBr+H]*, 48.0 %), 839.1 u ([M-Br7*,
32.7 %), 919.8 u ([M'], 51.9 %).

Massenspektrum (HR-FAB*):
m/z = 777.3104 u ([ttmgph+CuBr+H]*, 83.6 %), 839.2275 u ([M-Br]", 63.5 %), 921.1466 u
([M+H]", 35.2 %).

Elementaranalyse (C32H52B|’20U2N14'CH20|2'0.3Et20):
ber.: C: 40.00 %; H: 5.59 %; N: 19.10 %.
gef.: C: 40.22 %; H: 5.83 %; N: 19.14 %.
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UV-Vis (CH,CN, ¢ = 1.31"10° mol/l, d = 1 cm):
Mg, in I'mol™cm™) = 224 nm (3.62110%), 318 nm (4.5510%), ca. 465 nm (2.0410* Schulter,
493 nm (3.56'10%).

Fluoreszenz (CHs;CN, A = 493 nm):

}\amax = Ca. 531 nm.

IR (Csl-Pressling, cm™):

7 = 3046w, 3004w, 2933m, 2887m, 2870m, 2795w, 1573s, 1517s, 1451s, 1418s, 1400s,
1324s, 1263m, 1231w, 1197s, 1159m, 1144m, 1107w, 1064w, 1127m, 958w, 907w, 857w,
809w, 796w, 742w, 733w, 714w, 699w, 668w, 610m, 503w, 473w, 419w.

CV (CH.CI,, [(n-Bu)4N](PF¢), Pt-Elektrode, auf Fc/Fc* referenziert, 100 mV/s):

Eoxt = -1.50 V, Eqe = ca. 0.18 V Schulter, Eoxs = 0.34 V, Eqa = 0.47 V; Eis = 0.79 V,
Eoxs= 1.03 V;

Ereq1 =-1.57 V, E(eg2=0.65 V.
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5.4.4 [1(CuCl),]

Ansatz
0.064 g (0.101 mmol) ttmgph
0.020 g (0.202 mmol) CuCl

8 ml

Durchfiihrung

Dichlormethan

0.064 g (1 Ag., 0.101 mmol) ttmgph werden in einem Schlenkkolben in 8 ml Dichlormethan

bei Raumtemperatur vorgelegt und 0.020 g (2 Aqg., 0.202 mmol) CuCl dazugegeben. Die

Reaktionsmischung wird 1 h bei Raumtemperatur gerihrt, anschlieBend das Lésungsmittel

im Vakuum entfernt und der dunkelrote Feststoff getrocknet. Dunkelrote Kristalle konnten

aus CD3;CN erhalten werden.

Massenspektrum (HR-ESI*):
m/z = 415.12317 u (MI**, 13.5 %), 865.21524 u ([M+ClI], 100 %).

UV-Vis (CH,CI,, qualitativ):
A =318 nm, ca. 466 nm (Schulter), 493 nm.

Fluoreszenz (CH,Cl,, Aanr = 493 nm):

Amax = €a. 562 nm.
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5.4.5 [1(AgCN).]

NMez MezN
MezN \ /, NMez
N Ny N
NCAg< :@[ ;@[ \AgCN
N N N
Me,N—(/ V—NMe,
NM62 MezN
Ansatz
0.064 g (0.101 mmol) ttmgph
0.027 g (0.202 mmol) AgCN
6 ml Acetonitril
Durchfiihrung

0.064 g (1 Ag., 0101 mmol) ttmgph werden in einem Schlenkkolben in 6 ml Acetonitril
vorgelegt und 0.027 g (2 Aqg., 0.202 mmol) AgCN dazugegeben. Die Reaktionsmischung wird
1 h unter Ruckfluss erhitzt, anschlieBend abgekihlt und abfiltriert. Der dunkelrote Feststoff
wird mit Diethylether (2 x 3 ml) gewaschen, im Vakuum getrocknet und charakterisiert.
Dunkelrote Kristalle wurden aus Acetonitril/Diethylether erhalten.

'H-NMR (600 MHz, CD;CN):
8 =6.73 ppm (s, 4 H, Hy), 2.87 ppm (s, 48 H, Me).

*C-NMR (150 MHz, CD;CN):
0 =112.50 ppm (C,-Har), 40.42 ppm (Me).

Massenspektrum (HR-ESI*):
m/z = 317.2325 u ([ttmgph+2H]**, 38.6 %), 633.4578 u ([ttmgph+H]", 18.5 %), 722.3899 u
([ttmgph-NMe,+AgCN+H]", 100.0 %), 766.3661 u ([ttmgph+AgCN+H]", 20.2 %).

Massenspektrum (FAB®):
m/z = 633.5 u ([ttmgph+H]*, 100.0 %), 741.3 u ([ttmgph+Ag]’, 19.3 %), 874.6 u ([M-CNT,
32.7 %).

Elementaranalyse (C34Hs2Ag2N16):
ber.: C: 45.34 %; H: 5.82 %; N: 24.88 %.
gef.: C: 45.75 %; H: 6.09 %; N: 23.00 %.
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UV-Vis (CH;CN, ¢ = 1.7810° mol/l, d = 1 cm):
Mg, in 'mol™cm™) = 223 nm (4.9810%), 313 nm (4.89:10%), 484 nm (2.60'10%).

Fluoreszenz (CH;CN, A, = 484 nm):
}\amax = 587 nm.

IR (Csl-Pressling, cm™):

7 = 3003w, 2938m, 2881m, 2794w, 2159w, 2138w, 1531s, 1452s, 1438s, 1419s, 1403s,
1392s, 1364w, 1330m, 1268m, 1232m, 1202s, 1156s, 1142m, 1112w, 1064w, 1026m, 961w,
910w, 863w, 808w, 798w, 782w, 740w, 731w, 711w, 696w, 607m, 473w.
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5.4.6 [1(ZnCl,),]

NMez MezN
Me,N— )—NMe,
N N N
Clzzn/ :@ \:C[ \ZnCIZ
AN ~ /
N N N
Me,N—(/ N—NMe,
NM62 MezN
Ansatz
0.059 g (0.094 mmol) ttmgph
0.026 g (0.188 mmol) ZnCl,
8 ml Acetonitril
Durchfiihrung

0.059 g (1 Ag., 0.094 mmol) ttmgph werden in einem Schlenkkolben in 8 ml Acetonitril
vorgelegt und 0.026 g (2 Aqg., 0.188 mmol) ZnCl, dazugegeben. Die Reaktionsmischung wird
1 h bei 45 °C gerlhrt, abgeklhlt, das Ldsungsmittel im Vakuum etwas eingeengt und
anschlieBend abfiltriert. Das braune Filtrat wird eingeengt, der Feststoff mit Diethylether
(2 x 5 ml) gewaschen, im Vakuum getrocknet und charakterisiert.

Ausbeute Rohprodukt: 0.045 mg (0.050 mmol, 53 %).

'H-NMR (600 MHz, CD;CN):
8 =6.89 ppm (s, 4 H, Hy), 3.03 ppm (s, 24 H, Me), 2.84 ppm (s, 24 H, Me).

¥C-NMR (150 MHz, CD;CN): HSQC, HMBC
o = 166.23 ppm (S, Cguan), 145.49 ppm (S, Cqa), 141.51 ppm (S, Cqar), 113.02 ppm (s, Cqr-
H.), 41.21 (s, Me), 40.52 (s, Me).

'H-NMR (600 MHz, CD,Cl,):
d =6.88 ppm (s, 4 H, Hy), 3.06 ppm (s, 24 H, Me), 2.90 ppm (s, 24 H, Me).

3C-NMR (150 MHz, CD,Cl,): HSQC, HMBC
o = 165.74 ppm (S, Cguan), 144.61 ppm (S, Cqar), 141.09 ppm (s, Cqar), 112.55 ppm (s, Cqr-
Ha), 41.17 (s, Me), 40.38 (s, Me).
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Elementaranalyse (C32Hs2CliN14Zny):
ber.: C: 42.45 %, H: 5.79 %, N: 21.66 %.
gef.: C: 42.52 %, H: 6.54 %, N: 20.22 %.

UV-Vis (CH;CN, ¢ = 1.1510° mol/l, d = 1 cm):
Mg, in I'mol™cm™) = 228 nm (5.8810%, 316 nm (7.6610%, 458 nm (3.7510%, 484 nm,
(5.77-10%).

UV-Vis (CH.Cl,, ¢ = 1.4210° mol/l, d = 0.5 cm):
Mg, in I'mol™ecm™) = 228 nm (5.3910%), 319 nm (6.97-10%), 459 nm (3.5610%), 486 nm
(5.46'10%).

Fluoreszenz (CH;CN, A, = 484 nm):
}\zmax = 506 nm.

Fluoreszenz (CH,Cl,, 4., = 486 nm):
Amax= 512 nm.

Quantenausbeute:
¢(CHsCN) = 0.36.

IR (Csl-Pressling, cm™):

7 = 3049w, 3009w, 2935m, 2895w, 2799w, 1565s, 1522s, 1452s, 1420s, 1408s, 1400s,
1329m, 1261m, 1234w, 1193m, 1162m, 1144w, 1110w, 1065w, 1035m, 1027m, 957w,
919w, 907w, 861w, 810w, 789w, 740w, 735w, 715w, 707w, 611w, 575w, 561w, 506w, 503w,
492w, 473w.



160 Experimenteller Teil

5.4.7 [1x(ZnCl,)s]

NMez MezN
Me,N— )—NMe,
N N N
2 j@[ j@[ *5 ZnCl,
N N” N
Me,N—(/ Y—NMe,
NM62 MezN
Ansatz
0.067 g (0.106 mmol) ttmgph
0.036 g (0.266 mmol) ZnCl,
8 ml Dichlormethan
Durchfiihrung

0.067 g (1 Ag. 0,106 mmol) ttmgph werden in einem Schlenkkolben in 8 ml Dichlormethan
vorgelegt und 0.036 g (2.5 Aqg., 0.266 mmol) wasserfreien ZnCl, dazugegeben. Die violette
Reaktionsmischung wird auf 40 °C gebracht und 1 h bei dieser Temperatur gerlhrt,
anschlieBend abgekihlt und etwas eingeengt. Die Reaktionsmischung wird mit Diethylether
und Cyclohexan versetzt, wobei das Produkt langsam ausféllt. Der Feststoff wird abfiltriert,
im  Vakuum getrocknet und charakterisiert. Die Kristalle wurden aus Dichlor-
methan/Diethylether erhalten.

Ausbeute: 0.029 g (0.015 mmol, 28 %).

'H-NMR (600 MHz, CD;CN):
6 =6.89 ppm (s, 4 H, Hy), 3.07 ppm (s, 28 H, Me), 2.88 ppm (s, 24 H, Me).

'"H-NMR (600 MHz, CD.Cl,):
d=7.12 ppm (s, 2 H, Hy), 6.92 ppm (s, 2 H, Hy), 3.19/3.08/2.97/2.92 ppm (sh, 48 H, Me).

Massenspektrum (FAB®):
m/z = 633.3 u ([ttmgph+H]", 100.0 %), 731.5 u ([ttmgph+ZnCI]*, 65.4 %), 903.8 u
([ttmgph+2ZnCl,-1]*, 36.5 %).

Elementaranalyse (CG4H104C|10N282n5):
ber.: C: 39.48 %, H: 5.38 %, N: 20.14 %.
gef.: C: 38.36 %, H: 5.44 %, N: 19.16 %.
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UV-Vis (CH;CN, 0.63-10°> mol/l, d = 1 cm):
A, in I'mol™-em™) = 229 nm (1.29:10°); 317 nm (2.08-:10°), 458 nm (8.89-10%), 484 nm
(1.54-10°), 576 nm (1.41:10°).

UV-Vis (CH,Cly, ¢ = 0.8910° mol/l, d = 1 cm):
Mg, in Imol™cm™) = 229 nm (9.27110%, 320 nm (1.3610°), 460 nm (4.8810%), 487 nm
(8.7110%, 535 nm (3.5010%, 577 (2.3510*) nm.

Fluoreszenz (CH;CN, A, = 310 nm):
}\/max = 507 nm.

Fluoreszenz (CH,Cl,, Aanr= 317 Nm):

Quantenausbeute:
¢(CH3CN) = 0.38.

IR (Csl-Pressling, cm™):

7 = 3050w, 3013w, 2940m, 2899w, 2800w, 1570s, 1521s, 1456s, 1420s, 1405s, 1400s,
1363w, 1328m, 1296m, 1263m, 1233m, 1198m, 1163m, 1144w, 1108w, 1065w, 1035m,
1027m, 964w, 921w, 907w, 863w, 812w, 790w, 735w, 714w, 700w, 610s, 575w, 509w,
474w.
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5.4.8 [15(ZnBr,)s]

NMez MezN
MezN \ / NM62
N N N
2 j@: \j@[ *5 ZnBr,
N N7 N
Me,N— Y—NMe,
NM62 MezN
Ansatz
0.100 g (0.156 mmol) ttmgph
0.089 g (0.394 mmol) ZnBr,
8 ml Dichlormethan
Durchfiihrung

0.100 g (1 Aqg., 0.156 mmol) ttmgph werden in einem Schlenkkolben in 8 ml Dichlormethan
vorgelegt und 0.089 g (2.5 Aqg., 0.394 mmol) wasserfreien ZnBr, dazugegeben. Die violette
Reaktionsmischung wird auf 40°C gebracht und 1 h bei dieser Temperatur gerlhrt,
anschlieBend abgekuhlt und Losungsmittel im Vakuum entfernt. Der Feststoff wird mit
Diethylether (3 x 3 ml) gewaschen, im Vakuum getrocknet und charakterisiert.

'"H-NMR (600 MHz, CD,CN):
8 =6.92 ppm (s, 4 H, Hy), 3.12 (s, 30 H, Me), 2.94 (s, 30 H, Me).

*C-NMR (150 MHz, CD;CN):
3 =114.08 (C4-Ha), 39.94 ppm (Me), 39.92 ppm (Me).

Massenspektrum (HR-ESI*):
m/z = 317.23257 u ([ttmgph+2H]**, 100.0 %), 389.15147 u ([ttmgph+ZnBr+H]**, 8.5 %),
633.45821 u ([ttmgph+H]", 15.2 %), 859.21954 u ([ttmgph+ZnBr,+H]*, 63.0 %).

Elementaranalyse (CgsH104Br10N2sZns):
ber.: C: 32.14 %, H: 4.38 %, N: 16.40 %.
gef.: C: 29.27 %, H: 4.24 %, N: 15.05 %.

UV-Vis (CH3;CN, qualitativ):
Mg, in 'mol™em™) = 229 nm, 318 nm, 458 nm, 485 nm, ca. 539 nm (Schulter), 578 nm.
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UV-Vis (CH,CI,, qualitativ):
Mg, in 'mol™em™) = 233 nm, 319 nm, ca. 462 nm (Schulter), 488 nm, 539 nm, 576 nm.

Fluoreszenz (CHs;CN, A, = 318 nm)
}\amax = 508 nm.

Fluoreszenz (CH,Cl,, Aan = 319 nm)
Amax = 507 und 601 nm.
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5.4.9 [1(ZnMe,),]

NMe2 MezN
Me,N—Q )—NMe,
/N N N
Me,Zn :@[ ;@: ZnMe,
N N N
Me,N—/ V—NMe,
NMez M92N
Ansatz
0.068 g (0.107 mmol) ttmgph
0.224ml (0.268 mmol) ZnMe,-Lésung (1.2 M in Toluol)
6 ml Dichlormethan
Durchfiihrung

0.068 g (1 Ag., 0.107 mmol) ttmgph werden in einem Schlenkkolben in 6 ml Dichlormethan
vorgelegt und 0.224 ml (2.5 Aqg., 0.268 mmol) einer 1.2 M ZnMe,—Lésung in Toluol
dazugegeben. Die Reaktionsmischung wird 1 h bei RT gerlhrt, anschlieBend das
Lésungsmittel im Vakuum entfernt und der Rickstand mit Diethylether (2 x 3 ml) gewaschen.
Der orangebraune Feststoff wird im Vakuum getrocknet und charakterisiert.

Massenspektrum (HR-ESI*):
m/z = 317.23251 u ([ttmgph+2H]**, 100.0 %), 356.20497 u ([ttmgph+ZnMe+H]**, 8.0 %),
633.45778 u ([ttmgph+H]", 72.4 %), 711.40282 u ([ttmgph+ZnMe]", 4.4 %).

Massenspektrum (FAB®):
m/z = 632.3 u ([ttmgph]*, 100.0 %), 792.1 u ([ttmgph+ZnMey+Zn]*, 0.6 %), 822.2 u
([ttmgph+2ZnMe;,]*, 0.7 %).

Massenspektrum (HR-ESI*):
m/z = 633.3 u ([ttmgph+H]*, 100.0 %), 697.2 u ([ttmgph+Zn]*, 13.5 %).

UV-Vis (CH.ClI,, qualitativ):

Mg, in 'mol™cm™) = 316 nm, ca. 464 nm Schulter, 490 nm.

Fluoreszenz (CH,Cl,, Aunr = 490 nm)
Amax = 512 nm.
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5.4.10 [2(CuCN).]

Ansatz

0.065 g (0.105 mmol)
0.019 g (0.211 mmol)
6 ml

Durchfiihrung

NMe, MeoN

NCCu\ N/CuCN
»\
NM62

NM82 MezN

ttmgf
CuCN
Tetrahydrofuran

0.065 g (1 Ag., 0.105 mmol) ttmgf werden in einem Schlenkkolben in 6 ml THF bei
Raumtemperatur vorgelegt und 0.019 g (2 Ag., 0.211 mmol) CuCN dazugegeben. Die

Reaktionsmischung wird 1 h unter Ruckfluss erhitzt und anschlieBend abgekuhlt. Der

dunkelgraue unldsliche Feststoff wird abfiltriert und verworfen. Das Lésungsmittel des Filtrats

wird im Vakuum entfernt und der braune Feststoff charakterisiert. Aus Acetonitril wurden

hellgelbe Kristalle erhalten.

Rohprodukt: 0.052 g (0.065 mmol, 62 %).

'H-NMR (600 MHz, CD,CN):

d = 6.64 ppm (s, 2 H, Hy), 6.55 ppm (s, 2 H, H,), 3.62 ppm (s, 2 H, CH,), 2.87 ppm (s, 48 H,

CHa).

*C-NMR (150 MHz, CD;CN): DEPT 135, HSQC, HMBC
8 = 164.48 (s, Cguan), 141.75 ppm (s, Cq2s), 141.15 ppm (s, Cqzs), 137.25 ppm (s, Cgar),
136.36 ppm (S, Cqar), 115.81 ppm (s, Ci), 109.05 ppm (s, Ci), 36.66 ppm (s, CH,),

40.26 ppm (s, Me).

Massenspektrum (HR-ESI*):

m/iz = 619.46837 u ([ttmgf+H]*, 4.90 %), 708.40040 u ([ttmgf+CuCN+H]*, 100.0 %),

797.33383 u ([M]*, 42.00 %).

Elementaranalyse (C35Hs,Cu,N4,H,0):
ber.: C: 51.52 %; H: 6.92 %; N: 24.03 %.
gef.: C: 51.32 %; H: 6.96 %; N: 22.91 %.
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UV-Vis (CH,CN, ¢ = 1.1310° mol/l, d = 1 cm):
Mg, in I'mol™cm™) = 227 nm (3.0510%), 301 nm (2.12110%, ca. 343 nm (1.33:10* Schulter,
395 nm (1.9110%).

Fluoreszenz (CHs;CN, A, = 395 nm):
Amax = 443 nm.

CV (CH.CI,, [(n-Bu)4N](PF¢), Pt-Elektrode, auf Fc/Fc* referenziert, 100 mV/s):
Eoxi = ca. -0.17 V (Schulter), Eoxo= 0.01 V, Egx3=0.39 V, Eyy = 0.53 V;
Ered1 = '1 .46 V, Ered2 = '0.93 V, Ered3 = '0.73, Ered4 = '0.16 V, Ered5 = 0.28 V.



Experimenteller Teil

167

5.4.11 [2(Cul);]

Ansatz

0.079 g (0.128 mmol)
0.049 g (0.257 mmol)
6 ml

Durchfiihrung

ttmgf
Cul
Dichlormethan

0.079 g (0.128 mmol) ttmgf werden in einem Schlenkkolben in 8 ml Dichlormethan bei

Raumtemperatur vorgelegt und 0.049 g (0.257 mmol) Cul werden dazugegeben, die

Reaktionsmischung férbt sich sofort olivgriin. Diese wird 1.5 h bei Raumtemperatur gerthrt,

wobei sie sich dunkelgrin farbt. Die Reaktionsmischung wird abfiltriert. AnschlieBend wird

das Lésungsmittel vom Filtrat im Vakuum entfernt. Der dunkelgriine Feststoff wird mit Et,O

(3 x 2 ml) gewaschen, getrocknet und charakterisiert.
Ausbeute: 0.105 g (0.105 mmol, 82 %).

Massenspektrum (FAB®):

m/z = 618.7 u ([ttmgf]*, 100.0 %), 808.8 u ([ttmgf+Cul]*, 59.6 %), 873.1 u (M-I]*, 19.2 %),

1000.2 u ((M]*, 34.6 %).

Massenspektrum (HR-ESI*):

m/z = 310.23710 u ([ttmgf+2H?*, 9.5 %), 619.46729 u ([ttmgf+H]*, 10.3 %), 808.29322
([ttmgf+Cul]*, 100.0 %), 998.12852 u ([M]*, 5.2 %).

Elementaranalyse (C33Hs,CuloN;> CH,CLy):
ber.: C: 37.65 %; H: 5.20 %; N: 15.50 %.
gef.: C: 37.51 %; H: 5.24 %; N: 15.59 %.

UV-Vis (CH,CN, ¢ = 6.0310°®

mol/l, d =1 cm):

Mg, in 'mol™cm™) = 245 nm (3.83:10%), 283 nm (1.99:10%), ca. 301 nm (1.84:10%) Schulter, ca.
336 nm (1.34:10%) Schulter, 389 nm (1.81-10%).
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Fluoreszenz (CH;CN, A, = 336 hm):
}\/max = 379 nm.

IR (Csl-Pressling, cm™):

¥ = 3005w, 2933m, 2887m, 2797w, 1520s, 1469s, 1418s, 1402s, 1333m, 1285s, 1233m,
1216m, 1156m, 1143m, 1108w, 1064w, 1030m, 1016m, 966w, 933w, 914w, 853w, 825w,
801w, 745w, 707w, 630w, 592w, 506w, 481w.

CV (CH.CI,, [(n-Bu)4N](PF¢), Pt-Elektrode, auf Fc/Fc* referenziert, 100 mV/s):
Eoxi = ca. -0.24 V (Schulter), Eoxo= 0.01 V, Egxs= 0.57 V, Egya= 1.04 V;
E.eq1 = ca. -0.61 V (Schulter), Ejeqo = -0.21 V.
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5.4.12 [2(CuBr),]

Ansatz

0.114 g (0.185 mmol)
0.053 g (0.370 mmol)
6 ml

Durchfiihrung

NMe2 MezN

Me,N /k\N . N/)\ NMe,
BrCu CuBr
N N~
| \

MezN/k )\NMez

NMe, Me,N

ttmgf
CuBr
Dichlormethan

0.114 g (0.185 mmol) ttmgf werden in einem Schlenkkolben in 6 ml Dichlormethan bei

Raumtemperatur vorgelegt und 0.053 g (0.370 mmol) CuBr werden dazugegeben, die

Reaktionsmischung farbt sich sofort olivgriin. Diese wird 1 h bei Raumtemperatur gerthrt,

wobei sie sich dunkelgrin farbt. Das L&sungsmittel wird im Vakuum entfernt. Der

dunkelgriine Feststoff wird mit Et,O (3 x 3 ml) gewaschen, getrocknet und charakterisiert.

Ausbeute: 0.114 g (0.126 mmol, 68 %).

Massenspektrum (HR-ESI*):

m/z = 310.23746 u ([ttmgf+2H]**, 100.0 %), 619.46804 u ([ttmgf+H]*, 36.4 %), 762.30656

([ttmgf+CuBr]*, 4.4 %).

Elementaranalyse (C33H54B|’20U2N12'0.2Et20):
ber.: C: 44.10 %; H: 6.13 %; N: 18.26 %.
gef.: C: 44.30 %; H: 6.20 %; N: 18.69 %.

UV-Vis (CH;CN, ¢ = 4.2410° mol/l, d = 1 cm):
Mg, in I'mol™cm™) = ca. 240 nm (3.0310%) Schulter, 296 nm (2.51-10%), ca. 336 nm (1.6510%)

Schulter, 390 nm (2.30-10%).

Fluoreszenz (CH;CN, A, = 335 hm):

}\amax = 380 nm.
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IR (Csl-Pressling, cm™):

7 = 3007w, 2930m, 2896m, 2798w, 1555s, 1520s, 1473m, 1458s, 1417s, 1401s, 1332m,
1287m, 1232m, 1216m, 1161m, 1140m, 1105w, 1064w, 1030m, 1017m, 965w, 935w, 915w,
863w, 854w, 823w, 805w, 764w, 755w, 746w, 740w, 721w, 710w, 700w, 669w, 635w, 591w,
515w, 503w, 493w, 483w, 473w.

CV (CH.CI,, [(n-Bu)4N](PF¢), Pt-Elektrode, auf Fc/Fc* referenziert, 100 mV/s):

Eoxi =-0.22 V, Egeo=0.16 V, Egz= 1.01 V;

Eregt = -0.83 V, Ereqz = ca. -0.19 V (Schulter), Eeqs = -0.08 V, E,eqs = ca. 0.06 V (Schulter),
Ereqs=0.98 V.
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5.4.13 [2(CuCl),]

Ansatz

0.084 g (0.135 mmol)
0.027 g (0.271 mmol)
6 ml

Durchfiihrung

NMez MezN

MezN /&N . N/)\ NMeZ
CICu/\ O /\CuCI
N N
MeoN /Q »\ NMe,

NMez MezN

ttmgf
CuCl
Dichlormethan

0.084 g (0.135 mmol) ttmgf werden in einem Schlenkkolben in 6 ml Dichlormethan bei

Raumtemperatur vorgelegt und 0.027 g (0.271 mmol) CuCl werden dazugegeben, die

Reaktionsmischung farbt sich sofort olivgriin. Diese wird 1 h bei Raumtemperatur gerthrt,

wobei sie sich dunkelgrin farbt. AnschlieBend wird die Reaktionsmischung filtriert und das

Lésungsmittel vom Filtrat im Vakuum entfernt. Der dunkelgriine Feststoff wird mit Et,O

(3 x 3 ml) gewaschen, getrocknet und charakterisiert.
Ausbeute: 0.041 g (0.050 mmol, 37 %).

'H-NMR (600 MHz, CD;CN):

8 =6.66 ppm (s, 2 H, Ha), 6.58 ppm (s, 2 H, Hy), 3.64 ppm (s, 2 H, CH,), 2.82 ppm (s, 48 H,

Me).

3C-NMR (150 MHz, CDsCN):

6 =116.13 ppm (s, Cy/4), 109.38 ppm (s, Cy/4), 36.75 ppm (s, CH,), 40.15 ppm (s, Me).

Massenspektrum (HR-ESI*):

DEPT 135, HSQC, HMBC

m/z = 310.23775 u ([ttmgf+2H]?*, 37.4 %), 716.35838 u ([ttmgf+CuCl]*, 4.4 %), 816.25824 u
(IM]*, 2.5 %), 886.19567 u ([M+2CI]", 3.3 %).

Massenspektrum (FAB®):

m/z = 619.6 u ([ttmgf+H]", 100.0 %), 719.4 ([ttmgf+CuCl]*, 15.7 %).
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Elementaranalyse (C33Hs,Cl,Cu,N;,°0.1Et,0):
ber.: C: 48.67 %; H: 6.73 %; N: 20.39 %.
gef.: C: 48.62 %; H: 6.85 %; N: 19.41 %.

UV-Vis (CH;CN, ¢ = 1.5510° mol/l, d = 0.5 cm):
Mg, in I'molecm™) = 231 nm (3.27:10%), 283 nm (2.59:10%), ca. 307 nm (2.17 10* Schulter,
343 nm (1.7510%), 384 nm (2.32:10%), 395 nm (2.3810%).

Fluoreszenz (CH;CN, A, = 343 nm):
}\amax = 380 nm.

IR (Csl-Pressling, cm™):

7 = 3010w, 2934m, 2889m, 2798w, 1556s, 1517s, 1477s, 1468s, 1417s, 1400s, 1332s,
1289s, 1233m, 1193w, 1162s, 1144m, 1107w, 1096w, 1064m, 1035s, 1031s, 1020s, 968w,
935w, 928w, 914m, 859m, 854m, 826m, 805w, 760w, 746w, 740w, 711w, 699w, 668w,
632w, 610w, 604w, 596w, 591w, 556w, 502w, 498w, 490w, 482w, 477w.

CV (CH.CI,, [(n-Bu)4N](PF¢), Pt-Elektrode, auf Fc/Fc* referenziert, 100 mV/s):
Eoxi =-0.18 V, Eoxo = -0.04 V, Eqys = 0.11 V, Eqyq = ca. 0.84 V (Schulter), Eos = 1.02 V;
Ereq1 =-1.30 V, E(eqo= ca. 0.00 V (Schulter), Ejeg3= 0.10 V, Ejeqa = 0.25 V, Ejegs= 1.06 V.
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6 Abkirzungsverzeichnis

abs.
Aq.
ber.

Bn
btmgph
°C

cm
COSsY
CVv
CH5;CN
CH.ClI,

DCM
DFT
DMAN
DMF
ESI
eV

El
Et.O
EtOH
exp.
FAB
Fc/Fc*

GC
gef.
GFA

HMBC
HOMO

Ampere

Angstrém 1 A=10"m

absolut

Aquivalent

berechnet

Benzyl

2,3-Bis(N,N,N",N -tetramethylguanidinyl)phenazin
Grad Celsius

Wellenzahlen

Correlated Spectroscopy

Zyklovoltammetrie (engl.: cyclovoltammetry)
Acetonitril

Dichlormethan

chemische Verschiebung

Dichlormethan

Dichtefunktional-Theorie (engl.: density functional theory)
1,8-Bis(dimethylamino)naphthalin
Dimethylformamid

Elektrosprayionisation

Elektronenvolt

Elektronenionisation

Diethylether

Ethanol

experimentell

Fast Atom Bombardment
Ferrocen/Ferroceniumion

Gramm

Glaskohlenstoffelektrode (engl.: glassy carbon electrode)
gefunden

Guanidinyl-funktionalisierte Aromaten
Stunde

Heteronuclear Multiple Bond Correlation
highest occupied molecular orbital
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hppH 1,3,4,6,7,8-Hexahydro-2 H-pyrimido[1,2-a]pyrimidin
HSQC Heteronuclear Single Quantum Coherence

Hz Hertz

IC Internal conversion (Innere Umwandlung)

ISC Intersystem crossing

IR Infrarot

J Kopplungskonstante im NMR in Hz

L Ligand

LUMO lowest unoccupied molecular orbital

A Wellenlange in nm

M Molar / mol/l

M* Molekulionenpeak

Me Methyl

min Minute

ml Milliliter

MS Massenspektrometrie

m/z Masse pro Ladungseinheit

nm Nanometer

NMR Nuclear Magnetic Resonance (Kernspinresonanz)

PA Protonenaffinitat

PET Photoinduzierter Elektronentransfer

ppm parts per million

R Rest

RT Raumtemperatur

theor. theoretisch

THF Tetrahydrofuran

T™MG Tetramethylguanidin

ttmgb 1,2,4,5-Tetrakis(N,N,N’,N -tetramethylguanidinyl)benzol
ttmgf 2,3,6,7-Tetrakis(N,N,N",N -tetramethylguanidinyl)fluoren
ttmgp 2,3,5,6-Tetrakis(N,N,N",N -tetramethylguanidinyl)pyridin
ttmgph 2,3,7,8-Tetrakis(N,N,N’,N -tetramethylguanidinyl)phenazin
u Atomare Masseneinheit (engl.: unified atomic mass unit)
uv Ultraviolett

\Y Volt

Vis Sichtbares Licht

VT Variable temperature

ZPVE Nullpunktsschwingungsenergie (engl.: zero-point vibrational energy)
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Formelanhang

_<NMe2 Me,N NMe, Mezg\
MezN \ / NM62 N 7
poocolllnie 66 oln
N N/ N N N
MeN—( H—Nte, MezN/« »\NMeQ
NMe, Me,N NMe, MeoN
ttmgph ttmgf
1 2
CaoHsoN1g Ca3Hs4N12
MW: 632.85 MW.: 618.86
NM92 MezN Nl\/|e2 MezN
MeN—Q @/>_ NMe, MezN/<\@ @’)\NMe
N N NH o HN Q.O NH * s
HN N N HN NH
MezN_</ \>—NM62 MezN/Q »\NMGZ
NMe, Me,N NMe, Me,N
[1H,](PFe)2 [2H,]Cl,
CaoHs4F 12N14P2 C33H55CI4N 5
MW: 924.80 MW: 764.71
NM62 MezN
MeN—( g © )—NMe,
HN N NH o
HN@ N/ ®NH
Me,N—/ Y—NMe,
NM62 MezN
[1H,]Cl,

CaoHs6Cl4N 14
MW: 778.69
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Formelanhang

NMez MezN
MezN /, NM62
N N N
S \

o UL o
N N N
Me,N— H—NMe,
NMe, Me,N
[1(AgCN),]
Ca4Hs2AgoN16
MW: 900.62
NMe, Me,N

Me,N— /)—NMe,

N Ny N,
NCCu I:[ j/\:[ CuCN
AN = /

N N N

Me,N—/ O—NMe,

NMe, Me,N
[1(CuCN),]

Ca4H5,CUN 46
MW: 811.98

NMe, Me,N

MezN—<\ />—NM32

/ N\ \
Icu I:[ /j::[ /A
N N N

Me,N—/ “Y—NMe,
NM62 MezN
[1(Cul);]
CaoHs52CuslN 14
MW: 1013.75

NM62 MezN
MeN—\ /)—NMe,

/N N\ N\
BrCu\ :@: ;@[ /CuBr
N N N
MezN_</

NMe, Me,N

[1(CuBr),]
CaoHs5,Br,CusNy 4
MW: 919.75

NMe2 MezN
Me,N \ * NMe,
NCCu\ CuCN
Me,N NMe2 MezN NMe,
[2(CuCN),]

CasHs54CusN 14
MW: 797.99

[2(Cul);]
Ca3Hs54CusloNy,
MW: 999.76

NM92 MeZN

MezN * NMe,
BrCu\ CuBr

MezN/< )\NMeZ

NMe, Me,N

[2(CuBr),]
Ca3Hs4BroCusNq2
MW: 905.76

vale2 MezN

MezN * NMe2
CICu\ /CuCI

MezN /QNMez MeZN NMez
[2(CuCl)]
Ca3H54Cl,CuUsN 4
MW: 816.86
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NM62 MezN
MezN _<\ />_NMe2

N N N
cLzn” > “zncl
2 \ P / 2
N N N

Me,N—/ Y—NMe,

NMe, Me,N
[1(ZnCly)]
C32Hs52Cl4N14Zn;
MW: 905.42

NM62 MezN

MezN—<\ >—NMe2

N\
clyzn I:[ ;@[ Jzncl,
N N N

MezN—<:\l y ‘ y l\:)—NMez
NMeez nCl, MZN
MeN— )—NMe,

N N N

/ N \
ol S e

AN -~ /

N N N
Me,N— N—NMe,
NMe, Me,N
[12(ZnCly)s]

Cg4H104Cl1oN2gZns5
MW: 1947 .13

NMe, MeoN
MezN—<\ />—NMe2

N N N
Me Zn/ b \ZnMe
26N _ , 2
N N N

Me,N— Y—NMe,

NMe, Me,N

[1(ZnMey),]
CagHgsN14Zn5
MW: 823.75

NMe, Me,N

MeZN—<\ )—Nl\/le2

wn L e

N
MezN—<:\l y \ y r\:)—NMez
NMZZ £nBry MZN
MezN l / NM62
N

e L e

MezN—</ \>—NMe2

NMe, Me,N

[12(ZnBry)s]
Ce4H104BryoN2gZns
MW: 2391.64
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9 Rontgenstrukturdaten
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Verbindung 1 [1H2](BF,)2
Summenformel CaoHsoN 14 CaoHs4BoFgN14
Molmasse [g/mol] 632.88 808.51
Messtemperatur [K] 100 110
Wellenlange [A] 0.71073 1.5418
Kristalldimension [mm] 0.40x0.25x0.20 0.09 x 0.07 x 0.03
Kristallsystem monoklin monoklin
Raumgruppen P2(1)/c P2(1)/n
Gitterkonstanten
a[A] 7.747(2) 8.104(1)
b [A] 15.440(3) 30.815(1)
c[A] 15.074(3) 8.160(1)
o [°] 90.00 90.00
B[] 96.68(3) 94.08(1)
vI[°] 90.00 90.00
Zellvolumen [A%] 1790.8(6) 2032.7(1)
Formeleinheiten pro Zelle 2 2
Messbereich [°] 5.3<206<57.0 11.2<20<141.0
Indexbereich -10sh<10 -9<h<9
-20<k<20 -37<k<37
-20<1<20 -9<1<9
Zahl de;gﬁg:;ssenen 8641 57051
Zahl de;t;r;laet))(ganglgen 4477 3867
Zahl izrr;/;r:g;erten 216 279
Dichte (berechnet) [g/cm?] 1.174 1.321
Absorptionskoeffizient [mm] 0.075 0.925
Fooo 684 852
Goodness-of-fit F2 1.048 1.045
Ubereinstimmungsfaktoren
R1 0.059 0.037
Rw 0.153 0.100
Maximale 0.28 0.48

Restelektronendichte [e/A°]




188

Roéntgenstrukturdaten

Verbindung [1(CuCN),]CH.CI>0.45CsH14  [1(AgCN),]2CH;CN
Summenformel C37.70H60.30Cl12CusN 16 CagHssAgoN1g
Molmasse [g/mol] 935.72 982.76
Messtemperatur [K] 100 100
Wellenlange [A] 0.71073 0.71073

Kristalldimension [mm]

0.45x0.35x0.25

0.30x0.20 x 0.15

Kristallsystem triklin triklin
Raumgruppen P-1 P-1
Gitterkonstanten
a[A] 8.231(2) 8.069(2)
b [A] 10.130(2) 8.126(2)
c[A] 14.736(3) 17.716(3)
o [°] 101.90(3) 79.74(3
B[] 95.40(3) 84.12(3)
v[°] 110.39(3) 82.77(3)
Zellvolumen [A%] 1108.40 1130.10
Formeleinheiten pro Zelle 1 1
Messbereich [°] 5.6<20<58.0 2.3<20<60.2
Indexbereich -11<hs< 11 -11<hs< 11
-13<k<13 -11 k<11
-18<1<18 -24<1<24
Zahl de;gﬁg(zssenen 10406 11156
Zahl deg;r;laek))(r;anglgen 5808 6407
Zahl (;zrr;/;r;(taér;erten 298 571
Dichte (berechnet) [g/cm?] 1.402 1.444
Absorptionskoeffizient [nm™] 1.128 0.915
Fooo 490 506
Goodness-of-fit F? 1.036 1.030
Ubereinstimmungsfaktoren
R1 0.0461 0.041
Rw 0.1275 0.107
Maximale 0.406 0.65

Restelektronendichte [e/A%]




Roéntgenstrukturdaten
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Verbindung [1(CuCly)2] 1.5CH3CN  [1(ZnCly)2]4.7CH,Cl,
Summenformel CasHs6.50C1sCUN1550  Ces.70H113.40C119.40N28Z N5
Molmasse [g/mol] 963.34 2346.25
Messtemperatur [K] 100 100
Wellenlange [A] 0.71073 0.71073
Kristalldimension [mm] 0.45x0.40x0.30 0.35x0.30x0.30
Kristallsystem monoklin triklin
Raumgruppen P2(1)/c P-1
Gitterkonstanten
a[A] 13.065(3) 17.629(4)
b [A] 29.686(6) 18.298(4)
c[A] 14.917(3) 18.587(4)
o [°] 90.00 90.87(3)
B [°] 108.27(3) 104.98(3)
v[°] 90.00 108.66(3)
Zellvolumen [A%] 5493.9(1) 5455.90
Formeleinheiten pro Zelle 4 2
Messbereich [°] 4.5<206<60.1 5.0<286<55.0
Indexbereich -18<h=<18 -22<h<22
41 <k <41 -23<k<23
21<l<21 -24<1<24
Zahl de;gﬁg(zssenen 31496 45548
Zahl der unabhéngigen 16069 24658
Reflexe
Zahl izrr;/;r;lr;erten 559 19905
Dichte (berechnet) [g/cm?] 1.165 1.428
Absorptionskoeffizient [mm] 1.006 1.608
Fooo 2004 2403
Goodness-of-fit F? 1.055 0.974
Ubereinstimmungsfaktoren
R1 0.0660 0.063
Rw 0.2223 0.197
Maximale 0.406 1.30

Restelektronendichte [e/A°]
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Roéntgenstrukturdaten

Verbindung 2CHsCN [2(CuCN).J'H-0
Summenformel CssHs7N13 Cs5H56CusN;,O
Molmasse [g/mol] 659.94 816.02
Messtemperatur [K] 100 110
Wellenlange [A] 0.71073 1.5418
Kristalldimension [mm] 0.35x0.20 x 0.15 0.14x0.10 x 0.04
Kristallsystem triklin monoklin
Raumgruppen P-1 P2(1)/c
Gitterkonstanten
a[A] 7.885(2) 20.452(1)
b [A] 13.540(3) 15.392(1)
c[A] 18.573(4) 12.984(1)
o [°] 103.13(3) 90.00
B[] 90.59(3) 94.02(1)
v[°] 90.60(3) 90.00
Zellvolumen [A%] 1928.67 4077.15
Formeleinheiten pro Zelle 2 4
Messbereich [°] 45<20<554 7.2<20<1454
Indexbereich -10sh<10 -14<h <15
-17<k<17 -18<k<19
24 <124 -25<1<25
Zahl de;ge;ﬁg:(zssenen 31289 93168
Zahl deg;r;laek))(r;anglgen 8875 8066
Zahl izrr;/;r;lr;erten 450 488
Dichte (berechnet) [g/cm?] 1.136 1.329
Absorptionskoeffizient [mm] 0.072 1.653
Fooo 716 1720
Goodness-of-fit F? 1.031 1.031
Ubereinstimmungsfaktoren
R1 0.067 0.047
Rw 0.199 0.138
Maximale 0.65 1.29

Restelektronendichte [e/A°]
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