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EINLEITUNG

1 Einleitung

Zusammengesetzte, komplexe Systeme mit speziellen, abstimmbaren Eigenschaften und
Funktionen liegen in zunehmenden MalRe im Interesse chemischer Forschung. Derartige
Systeme sind bedeutsam fur das Verstandnis grundlegender Problemstellungen der
organischen und anorganischen Chemie, aber auch im Bereich der Biochemie oder
Werkstoff- bzw. Materialforschung.

Vor allem das Interesse an Zweikernkomplexen ist in den vergangenen Jahren angestiegen.
In diesen dinuklearen Komplexen sind zwei Metall-Ligand-Fragmente ML, und M'L’,, Uber
einen gemeinsamen Brlckenliganden miteinander gekoppelt, ohne Ausbildung einer direkten
Metall-Metall-Wechselwirkung.

mk
L.M Brickenligand ML,

Abb. 1.1: Allgemeiner Aufbau eines zweikernigen Komplexes.

Zumeist liegt das Interesse an diesen Verbindungen darin begriindet, dal} die Eigenschaften
der gekoppelten Systeme nicht gleich der Summe der Eigenschaften der einkernigen
Analoga sind. Vielfach treten dartiber hinaus neue Phanomene auf, die keine Entsprechung
im Verhalten einkerniger Komplexe finden.

Viele bimetallische Komplexe eignen sich beispielsweise zum praktischen Studium
magnetischer und elektronischer Austauschphdanomene zwischen den beiden
Metallzentren.dﬂEIEIE]Ei Andererseits kann die Anordnung der bimetallischen Einheit innerhalb
eines Komplexes auch ein kooperatives Verhalten der beiden Metallzentren bezlglich der
Aktivierung und Umsetzung von Substratmolekllen bewirken. So bedienen sich viele
hocheffiziente biologische Systeme bimetallischer Anordnungen innerhalb ihres aktiven
Zentrums. Redoxaktive Enzyme wie die Catechol-Oxidase (Cu/Cu), die Tyrosinase (Cu/Cu)
aber auch hydrolytisch arbeitende Enzyme wie die Urease (Ni/Ni) oder Hydrolasen (Zn/Zn)
bzw. Sauerstoff-transportierende Proteine wie Hamerythrin (Fe/Fe) und Hamocyanin (Cu/Cu)
bedienen sich zweier Metallzentren.ﬂﬂ@a Die beiden Metallionen in den aktiven Zentren
dieser Enzyme werden durch das Ligandgerust - in diesem Fall die Proteinmatrix - auf einer
Distanz gehalten, die zwar keine direkte Wechselwirkung zwischen den Metallzentren zulafit,
jedoch eine Uber Liganden vermittelte elektronische ,Kommunikation“ und ein gemeinsames
kooperatives Verhalten gegeniber Substratmolekilen. Der Abstand der beiden

Metallzentren variiert in natlirlichen Systemen zwischen 2.7 und 4.5 A.[El

1
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Ein Schwerpunkt der Erforschung kooperativer Wechselwirkungen in bimetallischen
Systemen hat zum Ziel, ein besseres Verstindnis der Reaktionsmechanismen dieser
hocheffizienten Bimetall-Enzyme zu erhalten. So versucht man auf der Grundlage eines
vereinfachten Komplexsystems die Funktionsweise innerhalb hochkomplexer Enzyme
besser zu verstehen. Als Modelle fir derartige, komplizierte Proteinsysteme dienen
vergleichsweise einfache Komplexverbindungen. Dennoch gelingt es vielfach, die
strukturellen Vorgaben aktiver Zentren von natlrlichen Katalysatoren auf eine einfache
biomimetische Modellverbindung zu Ubertragen. S. J. Lippard und Mitarbeitern gelang es
beispielsweise, mittels eines geeigneten Liganden die Umgebung der beiden Metallzentren
einer natlrlichen pB-Lactam-Hydrolase nachzubilden (Abb 1.2). Der bimetallische
Zinkkomplex in Abb 1.2 zeigt, wie sein natlrliches Vorbild, katalytische Aktivitat, wenn auch

mit geringerem Umsatz.m

Hisig2 H Asp103 N NOs N
\Zn/ ~ //Hi8223 Z/ \‘Z /
o M2—0H, n ”
His1o1 . / / N03
Hisgg Cys1g1 NO3 \

Abb. 1.2: Schematische Darstellung des aktiven Zentrums einqr B-Lactam-Hydrolase (links)

(Bacillus fragilis) im Vergleich zum Modellkomplex.!

Versuche, das naturliche bimetallische Konzept der Zweizentren-Katalyse auch auf
synthetische Reaktionsprozesse zu ubertragen sind in ersten Ansatzen erfolgreich.[EIIEIIEIIE
Die Steuerung des Zusammenwirkens der beiden Metallzentren auf molekularer Ebene ist
jedoch weitgehend unerforscht.

Das bimetallische Rhodium-Katalysatorsystem von G. G. Stanley et al. zeigt sich in der

Hydroformylierung von Olefinen hinsichtlich seiner Aktivitat und Selektiyitat den

o ksl

entsprechenden mononuklearen, industriell verwendeten, Komplexen ebenburtig.
Der entscheidende Schritt des Katalysezyklus ist hier die intramolekulare Ubertragung eines

Hydrids von einem Rhodiumatom auf das andere.
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/
EtzP/RT RT\PEtz
P =
\/ J
PH \Ph

Abb. 1.3: Bimetallischer Prédkatalysator fiir Hydroformylierungsreaktionen.[hm

Erst durch das Zusammenwirken der beiden Metallzentren wird dieser Komplex zu einem

aulerst effiziententen Katalysator, der mit den industriell eingesetzten Systemen
konkurrieren kann.



KENNTNISSTAND UND ZIELSETZUNGEN

2 Kenntnisstand und Zielsetzungen

2.1 Gemischtvalente Komplexe und Elektronentransfer

Wie in der Einleitung erwahnt, eignen sich ligandverbrickte Bimetallkomplexe zum Studium
von Austauschwechselwirkungen. Im Rahmen dieser Arbeit wurden derartige elektronische

Wechselwirkungen an einem neuartigen Bimetallkomplex untersucht.

Eine der altesten, rein anorganischen, gemischtvalenten Verbindungen ist das Berliner bzw.
Turnbulls Blau K[Fe"Fe"(CN)g], welches bereits im 18. Jahrhundert beschrieben wurde [
Die blaue Farbe entsteht durch den (iber die Cyanidliganden vermittelten MMCT-Ubergang
zwischen den Eisen(ll)- und den Eisen(lll)ionen. Im Vergleich zu dem farblosen
K,[Fe'"Fe'(CN)s] bzw. dem braunen [Fe"'Fe"(CN)s] mit jeweils isovalenten Metallzentren
zeigt sich deutlich die ,sichtbare® Auswirkung dieser elektronischen ,Kommunikation*

zwischen den beiden unterschiedlichen Metallzentren.

Als anschauliches Modell soll hier ein zweikerniger gemischtvalenter Komplex betrachtet
werden, der aus einem Metallzentrum M und seinem ein-Elektronen-Oxidationsprodukt M*
aufgebaut ist. Die Wanderung eines Elektrons vom Metallzentrum M nach M* erfolgt nach
der Theorie des Superaustauschs nicht Uber eine direkte Metall-Metall-Wechselwirkung,
sondern wird Uber den Bruckenliganden vermittelt. Das Ausmal dieser Wechselwirkung
hangt stark von der Natur des Briickenliganden, der terminalen Liganden und nattrlich von
den beiden Metallzentren ab. Zwei prinzipielle Mechanismen des Elektronenaustauschs
sind maéglich: a) Elektronentransfer Gber energetisch tiefliegende, unbesetzte Molekullorbitale
(LUMOs) des verbruckenden Liganden oder: b) Lochtransfer Uber energetisch hochliegende,
besetzte Molekulorbitale (HOMOs) des Brlckenliganden. Abb. 2.1.1 zeigt schematisch diese

beiden moglichen Mechanismen.
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Elektronentransfer % T ~l— — % % % — % — %

M-Lg-M" [M+'LB-'M+]* M*-Lg-M

Lochtransfer H_ - % —
o1 Lt

M-Lg-M" M-Lg* - M M*-Lg-M

Abb. 2.1.1: Schematische Darstellung des Elektroneniibergangs in gemischtvalenten

Verbindungen.

In symmetrischen Systemen sind die Energien der beiden mdglichen Elektronenverteilungen
M-M* und M*-M entartet, die freie Energie flir den Elektronentransferprozess ist AG° = 0. Es
existiert jedoch eine Aktivierungsbarriere AG”, deren Hohe von zwei Faktoren bestimmt wird.
Zum einen von den unterschiedlichen Metall-Ligand-Bindungslangen und -Kraftkonstanten
und zum anderen von einer unterschiedlichen Solvatation von M und M“.EI Abb. 2.1.2 gibt
dies schematisch wieder. Die unterschiedlich groRen Kreise um M und M* symbolisieren die
verschiedenen Koordinationsspharen der beiden Metalle.

Der Elektronentransfer wird von einer Anderung der Kernkoordinaten begleitet und erfolgt im
thermischen Fall (Abb. 2.1.2, oben) erst innerhalb eines aktivierten Komplexes, in dem die
Metall-Ligand-Bindungslangen ausgeglichen sind, und zwischen den
Gleichgewichtsgeometrien von M-L und M*-L liegen. Nach dem Frank-Condon-Prinzip ist die
Zeitskala der Kernbewegungen mit etwa 10" s deutlich linger als die Elektronenbewegung
mit >10™"° s. Wiirde ein spontaner Elektronentransfer, ein Ubergang ohne eine vorherige
Umgebungsnivellierung der beiden Metallzentren, stattfinden, so befande sich das
entstehende Produkt in einem energiereicheren, schwingungsangeregten Zustand mit M* in

der Koordinationssphare und den zugehb{igen Bindungslangen fur M, wahrend M sich in der

e, boi

zu M* gehérenden Umgebung beféande.
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thermisch
- \

(@ ©~()

\ photochemisch * /
(-0

Abb. 2.1.2: Thermischer und photochemischer Elektronentransfer in einem

homodinuklearen, gemischtvalenten Komplex.

Die Ubergangswahrscheinlichkeit innerhalb des aktivierten Komplexes wird durch den
Adiabatizitatsfaktor i charakterisiert. Ist «k = 1, so handelt es sich um einen adiabatischen, flr
k < 1 um einen diabatischen Fall. ¥ geht in die Berechnung der Geschwindigkeitskonstante

ki, des thermischen Elektronentransfers ein:
ki = kvn exp (-AGy /RT) vn = Kernfrequenzfaktor
Gleichung 2.1.1: Berechnung der Geschwindigkeitskonstante ky,.

Obwohl ein thermischer Elektronentubergang nicht ohne eine zuvorige Umordnung der
Metallumgebungen stattfinden kann, ist dieser Weg photochemisch mdglich (Abb. 2.1.2,
unten). Hier entsteht das Produkt des Elektronentransfers in einem schwingungsangeregten
Zustand, anschliel3end erfolgt langsame Relaxation der Kerne.

Die Marcus-Theorie beschreibt die Zusammenhdnge zwischen thermisch und
photochemisch induziertem Elektronentransfer.ﬂ Unter der Annahme, die beiden
Potentialkurven von M-M® und M*-M konnten im Minimumsbereich durch Parabeln
wiedergegeben werden, die aufgrund unterschiedlicher Kernkoordinaten horizontal, aber
nicht vertikal gegeneinander verschoben sind, lassen sich einfache Zusammenhange
theoretisch herleiten (Abb. 2.1.3).
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Eop [2Hae

+

[0SO

Klasse | Klasse I Klasse Il

Abb. 2.1.3: Potentielle Energie vs. Kernkonfiguration fiir einen homodinuklearen

gemischtvalenten Komplex.

Die Potentialkurven werden im Kreuzungsbereich aufgespalten, wobei Hag, die elektronische
Kopplungskonstante, die Resonanzenergie zwischen den Zustanden ist. Beim thermischen
Elektronentransfer bewegt sich das System auf der unteren Potentialkurve Uber die
Aktivierungsbarriere Ey’ (Ex” = AGy”) hinweg. Beim photochemischen Ubergang findet
hingegen ein senkrechter Ubergang von der unteren zur oberen Potentialkurve statt. Ist
Ew  =AG" und Has sehr klein, so sind die Barrieren des thermischen und des
photochemischen Ubergangs einfach (ber den Faktor vier miteinander verknipft:
Ep =L =4 AGy .

Robin und l;)ay haben anhand der GréRe von Has gemischtvalente Systeme in drei Klassen

eingeteilt.[Md—hﬂ—Hasse—l—Km“lplexen ist die Wechselwirkung zwischen den beiden

Metallzentren M und M* so gering, daB die gemischtvalente Verbindung die Eigenschaften

der isoliert betrachteten mononuklearen Komplexe mit M und M* aufweist, Hag ist hier folglich
null (Abb. 2.1.3, links). In Klasse Ill Systemen ist die Wechselwirkung so stark (2 Hag = Eo‘f,
Abb. 2.1.3, rechts), dal® die physikalischen Eigenschaften des gemischtvalenten Systems
[M-M]* verschieden von denen der Komponenten M und M* ist. Die beiden Metallzentren
kénnen in diesem Fall nicht unterschieden werden. Klasse Il Verbindungen (Abb. 2.1.3,
mitte) zeigen sowohl leicht gestérte Merkmale der einzelnen Komponenten M und M®, als
auch neuartige. So zeichnen sich die UV/Vis/NIR-Spektren gemischtvalenter Verbindungen
der Klasse Il und Ill im allgemeinen durch eine zusatzliche Lichtabsorption bei A = Eo,f aus,
welche Ublicherweise im nahen Infrarotbereich des Spektrums zu erkennen ist. In Klasse Il
Komplexen flhrt diese Energieaufnahme zum Elektronentransfer zwischen den
Metallzentren, man erkennt die sog. Inter-Valenz-Charge-Transfer-Bande (IVCT), wahrend

die Absorption in Verbindungen der Klasse Ill mit einem Elektronentransfer zwischen zwei
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delokalisierten Zustanden assoziert, ist. In Verbindungen der Klasse | ist dieser
balbal |

photochemische Ubergang verboten.[h9
In der theoretischen Behandlung des Elektronentransfers fir Klasse Il Systeme werden die
inneren Koordinationsspharen der Metallionen durch harmonische Oszillatoren angenahert
und das umgebende Solvens vereinfacht als einheitliches dielektrisches Medium betrachtet.
Hieraus erhalt man die Beziehung zwischen der Energie nax, der Intensitat en.x und der
Halbwertsbreite A 4, der IVCT-Bande, des Intermetallabstands R und der elektronischen
Kopplungskonstante Hag: Hag = 2.05 x 107 (Emax X max X A 1/2)1’2/R. Im Regelfall 1alt sich so

aus den U\{/Vis/NIR-spektroskopischen Daten die Grolke der Resonanzenergie Hap
Lol |

berechnen.

Ein weiterer wichtiger Gesichtspunkt bei der Betrachtung gemischtvalenter Komplexe betrifft
ihre Stabilitdt gegenilber Disproportionierung in die isovalenten oxidierten und reduzierten
Komplexe. Diese Komproportionierungsreaktion, als welche sich dieser Vorgang anschaulich
darstellen 1af3t, ist in Abb 2.1.4 schematisch dargestellt.[Ei

Klasse | und Klasse I VLY LU VI Vi 2Mmitom

Klasse llI MM+l o M2 _ph1/2

Abb. 2.1.4: Komproportionierungsgleichgewicht am Beispiel einer M" / M"'-Verbindung.

Der gemischtvalente Zustand kann nur dann existieren, wenn das Gleichgewicht auf der
rechten Seite liegt. Die Gleichgewichtskonstante  dieser  Reaktion, die
Komproportionierungskonstante Kgmp, 18t sich aus elektrochemischen Gleichungen

bestimmen. Aus AG = nFAE und mit AG = -RTInK erhalt man:

INKeomp = -NFAE / RT mit AE = Differenz zwischen zwei Redoxpotentialen [mV].
Gleichung 2.1.2: Berechnung der Komproportionierungskonstante Kgomp.

Somit besteht auf der Grundlage cyclovoltametrischer Messungen des isovalenten
reduzierten bzw. oxidierten Bimetallkomplexes die Moglichkeit, die entsprechende

Komproportionierungskonstante K.omp flr den gemischtvalenten Zustand dieser Verbindung

zu berechnen. Tabelle 2.1.1 faldt die charakteristischen Kriterien zusammen, nach denen

ey

Ublicherweise eine Klassifizierung der gemischtvalenten Systeme erfolgt.
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Tabelle 2.1.1: Charakteristika gemischtvalenter Verbindungen.

2 Hag therm. Prozel} opt. Prozel} Stabilitat
Klasse | 2 Hp~0 K<< 1 e (IVCT)—> 0 Keomp = 4
verboten verboten
Klasse Il 0 <2 Hpg < Eop K—1 IVCT-Bande Keomp = 4-10°
erlaubt erlaubt
Klasse Il 2 Hag ~ Eop - CT-Bande Keomp > 10°

Das klassische Beispiel fur die Anwendung dieser Theorien ist das Creutz-Taube-lon, ein
Pyrazin-verbrickter Diruthenium(lI/111)-Komplex (Abb. 2. 1.5).EIEI

5+
H3N NH H3N NH3
HsN R\:- ?\1 o N—RU—NH
3N—Ru— —Ru—NHj3
(= \_7 T\
HsN  NHg H3N  NHj

Abb. 2.1.5: Das Creutz-Taube-lon.

Eine klare Zuordnung dieser gemischtvalenten Verbindung in eine der Klassen Il oder Il
nach Robin und Day ist aufgrund der widersprichlichen Aussagen verschiedener
spektroskopischer Untersuchungsmethoden nicht mdglich. Anhand der IVCT-Bande
(Amax = 1570 nM,  €max=5500 | mol’ cm”, A 1,=1200 cm™) laRt sich die
Geschwindigkeitskonstante ki, des Elektronentransfers zu 3 x 10° s abschatzen. Das heift
der Elektronentransfer ist sehr schnell und die Aktivierungsbarriere niedrig. Aufgrund der
relativ hohen Komproportionierungskonstante Kgomp = 3x10° und den MeRergebnissen
spektroskopischer Untersuchungen mit geringer Zeitauflésung wie NMR-Spektroskopie
(~10° s) lieBe sich eine Einteilung des Creutz-Taube-lons in die Klasse Ill vornehmen, da
man das Bild einer vollstdndigen Delokalisierung des ungepaarten Elektrons erhalt.
Spektroskopische Untersuchungen mit einer hdheren Zeitaufldsung - wie ESR- (~10% s™)
oder IR-Spektroskopie (etwa 10™'-10" s™) - zeigen jedoch immer das Bild einer Verbindung

mit lokalisiertem, ungepaarten Elektron. Das Creutz-Taube-lon stellt somit einen Grenzfall
|

zwischen Klasse Il und Klasse Il dar.t2
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Fur die meisten untersuchten, gemischtvalenten Verbindungen lassen die experimentellen
Daten eine einfache und eindeutige elektronische Beschreibung zy, wobei die Vorhersagen

der Marcus-Hush-Theorie experimentelle Bestatigung finden.h&mm—eenﬁsdﬁvalente—

Komplexe besitzen als Modellsysteme von ein-Elektronentransfer-Reaktionen nach dem

.inner-sphere“ Mechanismus (Innenspharen-Elektronentransfer) Bedeutung. Bei diesem
Reaktionstyp erfolgt der Elektronenaustausch unter Beteiligung bzw. eventuellem Austausch
eines verbrickenden Liganden. Der Innenspharen-Mechanismus wurde zuerst von H. Taube
und Mitarbeitern an einem System substitutionsinerter (low-spin)-d®-Co"- und d*-Cr"-
Komplexe in Kombination mit substitutionslabilen (high-spin)-d’-Co"- und (high-spin)-d*-Cr"-
Komplexen nachgewiesen.IEI Gemischtvalente Komplexe ermdglichen das direkte Studium
von Elektronen-Austauschprozessen ohne Komplikationen durch Substitutions- oder

Zerfallsreaktionen.

2.2 Pyrazolat als Briickenligand in Zweikernkomplexen

Als Liganden zum Aufbau zweikerniger Komplexe bieten sich generell solche Verbindungen
an, die die Fahigkeit besitzen, die beiden Metallzentren miteinander zu verbricken. Eine
Verbrickung kann Uber ein gemeinsames Ligandfragment, welches beide Metallzentren
koordiniert, erfolgen. Zusatzliche koordinierende Donoren an den Seitenarmen des
Ligandgrundgerlstes stabilisieren die Zweikernkomplexe durch den Chelateffekt

(Abb. 2.2.1). Gleichzeitig wird hierdurch die Bildung von Koordinationspolymeren verhindert.

Jol

N N
I el \
Cu Cu
-/l N 7 \N
Py/ 9 \Py Py = 2-Pyridyl
y Py

mis

Bruckenligand

P

Abb. 2.2.1: Allgemeiner Aufbau chelatstabilisierter Bimetallkomplexe (links) und

ein Beispielkomplex von K. D. Karlin et al. (rechts).@

Heterozyklen mit benachbarten Donoratomen wie Phthalazine, Pyridazine, Triazole und
Pyrazole stellen geeignete Brickenliganden in derartigen bimetallischen Komplexen dar.
Flnfgliedrige, aromatische Stickstoff-Heterozyklen wie das Pyrazolat sind hierflr besonders
gut geeignet, da sie zum einen Uber gute n-Donoreigenschaften verfigen und aufgrund ihres

anionischen Charakters Metallkationen gut stabilisieren.[@m Der Intermetallabstand in

10
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pyrazolatverbrickten Komplexen ist sehr unterschiedlich. Er bewegt sich, je nach System, im
Bereich zwischen 2.35 A (im Falle einer Rh-Rh Mehrfachbindung)la—zl und 4.56 A (in einem
Chromkomplex)& (Abb. 2.2.2).

N o = [0
H3CCN—RhE-RK—NCCHs o Sorl
\ Y\ 7 SNH---07 | TNH
NN NN HN\/J)_ OJVrL
A Y g "

b21

Abb. 2.2.2: Pyrazolatverbriickter Rhodiumkomplex™=-umd-Chromkomptex
Die Fahigkeit unsubstituierter Pyrazolate, als Brickenligand in Mehrkernkomplexen zu
fungieren, ist seit langem bekannt. Bereits 1889 wurde von Bucher das Silberpyrazolat
beschrieben, dessen Strukturaufklarung mehr als hundert Jahre spater gelang. Bei dieser
Verbindung handelt es sich um ein Polymer, welches aus linear koordinierten Silber-
Pyrazolat-Einheiten aufgebaut ist. Heute ist die Anzahl untersuchter und charakterisierter

Zweikernkomplexe mit bis zu drei verbrickenden Pyr|azplri1ten, aufgrund intensiver Arbeiten
B_Ilso b1, Bel

auf dem Gebiet bimetallischer Komplexe, sehr gro

Die zunehmende Forschungstatigkeit auf dem Gebiet der Zweikernkomplexe hat auch zur
Entwicklung einer Vielzahl malgeschneiderter Ligandsysteme auf Pyrazolatgrundlage
gefijhrt.[Ei Hierbei sind die Pyrazolatliganden in 3,5-Stellung mit chelatisierenden
Seitenarmen funktionalisiert (Abb.2.2.3). In der uberwiegenden Mehrzahl qer bislang
1
bekannten Beispiele ist der Donor an den Chelatarmen Stickstoff,EZEelEelkltlke -1 g gibt
jedoch auch Beispiele, in denen Phosphonﬂ’la, Sauerstoff@@@ und SchwefeI[Ei als

koordinierende Heteroatome eingesetzt werden. Aufgrund ihrer einfacheren Zuganglichkeit

sind die meisten dieser Verbindungen symmmetrisch aufgebaut. Es gibt jedoch auch wenige
Beispiele fir unsymmetrische Ligandsysteme,wh&lwm—dre—versdﬁedene—Bm'attmen—m—

den beiden Koordinationskompartimenten aufweisen (Abb.2.2.3).

R O\
/\W\ N { Y /\ﬁ/\
PhyP N—N PPhy N N—N N Ph,P N—N N
S S
NMe» MesN Bt Et

1
[ ANIA

Abb. 2.2.3: Beispiele flir mehrzdhnige 3,5-substituierte Pyrazolliganden.

11
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Aufgrund der Variationsmoglichkeiten der chelatisierenden Seitenarme lassen sich so
Komplexe mit unterschiedlichen Ligand : Metallionen Verhaltnissen darstellen. Komplexe des
Typs LM, (Abb. 2.2.4) mit einer Ligand : Metall Stochiometrie 1 : 2 erhalt man, wenn sterisch
anspruchsvolle Substituenten R an den Donoratomen der Chelateinheiten bzw. eine grofle
Anzahl von Donoratomen in den Chelatkompartimenten die Koordination eines zweiten
Pyrazolatliganden verhindern. In den so erhaltenen Komplexen vom Typ LM, wird als zweiter
Brickenligand meist ein kleiner, anionischer Coligand in den Komplex eingebaut. Sind die
sterischen Anforderungen der Substituenten R gering, so ist die Koordination einer zweiten
Pyrazolateinheit im verbtiijqkenden Modus bevorzugt und man erhalt einen Komplex des
Typs LM, (Abb. 2.2.4) Bk -

~Or m O

— N=N —
RZN\M/N N\M/NR2 < M \M/ \M/
X7 X Ny N X RN ON=nT ONR
LS
LM, LM,

Abb. 2.2.4: Schematische Darstellung von Komplexen der Typs LM, und L,M,

(fiir zweiwertige Metallzentren M?*, X = Halogenid).

Die in Abb. 2.2.5 gezeigten Komplexsysteme vom Typ L'M,, die sich als zwei gekoppelte
Einheiten von Komplexen des ,Tran“-Typs [Tris(?minoalkyl)amin] L'M auffassen lassen, sind

zum Aufbau von LM, Komplexen gut geeignet. Z-Bie-beiden-Metatizentren-befinden-sich-hier———————

in unmittelbarer Nachbarschaft und vermdgen so innerhalb der praorganisierten

bimetallischen Tasche zwischen ihnen ein weiteres Molekul - einen zusatzlichen Coliganden

X, wie beispielsweise ein Halogenid, ein Hydroxid- oder ein Substratmolekdl - zu binden.

+ +

Abb. 2.2.5: Pyrazolat-basierte bimetpllische Variante L'M, von mononuklearen
Bl

,Tran“ Komplexen L'M.

12
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Abb. 2.2.6 zeigt Komplexe L'M, zweier Ligandsysteme (a) und (b) aus vorangegangenen
Arbeiten. Die Nickelkomplexe L'Ni, sind Modellverbindungen zur Untersuchung und
Aufklarung des Reaktionsmechanismus der Harnstoffhydrolyse durch das natirliche Enzym
Urease.[51 Die redoxaktiven Kupferkomplexe L'Cu, hingegen katalysieren die
Oxidation von Brenzcatechin mit Sauerstoff und stellen somit Modelle flir das Enzym
Catechol-Oxidase dar. Mit den Zinkkomplexen L'Zn, werden Versuche unternommen, den

Reaktionsmechanismus hydrolytisch wirkender Metalloenzyme zu studieren.[E‘I

(\NRz R2N’>_| /\(Y\

\
R2N N—N NR2
N\ H

M=y
Ca~xM )
N NR; = N\</\/NMe2> @)
2
M= Co, cu", zn" Ni" bzw. N\</\NE’[2>
2

L'M,

Abb. 2.2.6: Bimetallische Komplexe L'M, auf Pyrazolatbasis mit unterschiedlichen

chelatisierenden Seitenarmen.

Bei pyrazolatverbriickten Komplexen des Typs L'M, besteht die Mdglichkeit, den
Intermetallabstand durch die Auswahl geeigneter chelatisierender Substituenten gezielt zu
variieren. Beispielsweise betragt im Cobaltkomplex L'Co, mit den langeren Cs-Seitenarmen
(a) der Metall-Metallabstand etwa 3.57 A, verglichen mit dem deutlich gréReren Abstand von
3.93 A im Komplex des Liganden mit den kiirzeren C,-Seitenarmen (b). Beim letzteren
werden die beiden koordinierten Metalle durch die kurzen Alkylketten an den

chelatisierenden Seitenarmen voneinander weggezogen und die koordinierten Metallionen

550l

befinden sich dadurch in einem grélReren Abstand zueinander.
Da die katalytische Aktivitat der Komplexe des Typs L'M, von dem kooperativen Wirken der
beiden Metallzentren abhangt, ist der Abstand zwischen diesen beiden ein entscheidender
Faktor. Durch Variation der chelatisierenden Seitenarme kann der Intermetallabstand gezielt
eingestellt werden. Somit sind Untersuchungen von Auswirkungen kleiner Veranderungen an
der bimetallischen Tasche des Komplexes, das heit Anderungen an dessen aktivem

Zentrum, gezielt moglich.

13
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2.3 Zielsetzung der Arbeit

Die Verbrickung mononuklearer Komplexeinheiten mittels einer Pyrazolatbriicke zu einem
bimetallischen System ist eine erfolgversprechende Mdglichkeit zur Darstellung
praorganisierter Bimetallkomplexe. Die Zielsetzung dieser Arbeit ist die Ubertragung des
Konzepts der Pyrazolverbrickung auf verschiedenartige einkernige Komplexe, um auf diese

Weise zu deren zweikernigen Analoga zu gelangen.

Ein einfacher, chelatisierender Ligand zur Komplexsynthese ist Ethylendiamin. Dieses
a-Diaminsystem verwendete bereits im 19. Jahrhundert A. Werner zur Darstellung von
Chelatkomplexen und zum Beweis seiner Koordinationstheorie. Heute sind aufgrund
intensiver Forschung eine Vielzahl von Komplexen des Ethylendiamins und dessen
Derivaten bekannt.

N
e T
H2 SO 2-
/\ N 4 N 2Cr
HaN— Ni—N HoN=py—NH;

— N
H2N 2 H2N NH2
K’)\“-b \/

Abb. 2.3.1: Nickel(l1)- und Palladium(11 )-Ethylendiaminkomplex.[E]E”I

Vielfach koordinieren mehrere Ethylendiamin-Liganden das Metallzentrum. Beispielsweise
sind entsprechende Nickelkomplexe meist oktaedrisch koordiniert, die Palladiumkomplexe
zumeist quadratisch-planar (Abb. 2.3.1). Neuere Arbeiten beschaftigen sich mit den
Eigenschaften einkerniger a-Diaminsysteme mit sterisch anspruchsvollen Arylsubstituenten
an den Stickstoffdonoratomen, welche die Koordination mehrere Diamin-Chelatliganden
verhindern. Ein Beispiel hierfur ist das a-Diaminkomplexsystem a mit sperrigen 2,6-Di-iso-
propylphenyl-Substituenten. Der durch Halogenidabstraktion mittels Na[B(CsFs);] aus a
darstellbare kationische Nickelkomplex ist zur Oligomerisierung von Ethen féihig.E‘I Analog
der ,Tran“-Komplexe aus Abb.2.2.5 ist hier die formale Verknlpfung zweier mononuklearer

Bauelemente a Uber eine Pyrazolatbricke zum Bimetallkomplex A denkbar (Abb. 2.3.2).

14
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H/ \H /\©/\

2 Ar—N__ _N—Ar — Ar— /N N

M
x> \

M

Ar = 2,6-CgH3'Pry

a A

1
[B5]

Abb. 2.3.2: Pyrazolat-basierte bimetallische Variante A eines a-Diaminkomplexes a.

Ligandsysteme mit wesentlich besseren Koordinationseigenschaften stellen o-Diimin-

chelatliganden dar. Ihre Koordinationschemie ist gleichfalls seit langem gut erforscht.m

.
~ 2 .
LN HNZ  ONH
N—F&é—N~ Nl
YN \ RN
N | HN NH
I N\ \\ //
/

Abb. 2.3.3: Eisen(l1)- und Nickel(ll )-oz-Diiminchelatkomplexe.[EIEI

Wie Abb. 2.3.3 zeigt, ist bei einfachen a-Diiminchelatliganden die Bildung von Komplexen
mdglich, bei denen mehrere a-Diimin-Ligandmolekile an das Zentralmetall koordinieren.
Neue Impulse erbrachten hier die Arbeiten von M. Brookhart und Mitarbeitern. Durch die
Anbringung sterisch anspruchsvoller Arylsubstituenten an die Stickstoffdonoratome kann die
Koordination eines zweiten a-Diiminliganden verhindert werden. In diesen - auf Arbeiten von
M. Brookhart et al. basierenden - a-Diiminkomplexen b befinden sich die Metallionen in
einer, durch die grof3en Arylsubstituenten, derart abgeschirmten Umgebung, daf ein Einsatz
der Komplexe als Prakatalysatoren bei der Polymerisation von Ethylen und o-Olefinen
moglich ist (Abb. 2.3.4).EI Katalytisch aktive, kationische Komplexe werden durch

Einwirkung geeigneter lewissaurer Cokatalysatoren generiert.

c” Y

Q_H & ! @ﬁ :

Cl Py
||701

bl

Abb. 2.3.4: Variierte, einkernige a-Diiminkomplexe.
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In Abb. 2.3.5 ist die Zielsetzung, die Darstellung einer bimetallischen Variante B des
Pyridinylimin-Komplexes bll bzw. des Pyrolylimin-Komplexes blll, skizziert. Deutlich ist die

Analogie der pyrazolatverbrickten, dimeren Einheit zu den mononuklearen Vorbildern zu

erkennen.
7\ /ﬁ@ﬂ
2 Ar—N__ _N—Ar  — Ar \ /N*N\ /
x/M\ MM Ny
X X X
Ar = 2,6-CgH3/Pry
b B

Abb. 2.3.5: Pyrazolat-basierte bimetallische Variante B einkerniger a-Diiminkomplexe b.

Die einkernigen Nicht-Metallocenkatalysatoren des Typs a und b haben in den letzten
Jahren eine zunehmende Bedeutung als Prakatalysator in der homogenkatalysierten
Olefinpolymerisation gewonnen. Diese neuen Katalysator-Vorstufen erméglichen auch den
Einsatz von Ubergangsmetallen wie beispielsweise Palladium, welches bis vor kurzem als
ungeeignet zur Darstellung von Polymerisationskatalysatoren galt. Hieraus resultiert eine
einfachere Darstellung und Handhabung der Katalysatorvorstufen, verglichen mit den bisher

Ublichen, oxophilen, friihen Ubergangsmetallen wie Titan oder Zirconium.EI

Ein weiteres, derzeit gut untersuchtes, Feld stellen mononukleare donorfunktionalisierte Cp-
Liganden und deren Komplexe dar. Diese Komplexe leiten sich formal von den von H. H.
Brintzinger et al. entwickelten und untersuchten ansa-MetaIIocenen ab, bei denen eine
hemilabile Amino- bzw. Amidofunktionalitdt den zweiten Cyclopentadienylring ersetzt.
Derartige = Halbmetallocen-Hybride stellen unter anderem ebenfalls hochaktive
Prakatalysatoren in der homogenen Olefinpolymerisation dar. Entwickelt wurden diese
Katalysatorsysteme mit ,eingeschrankter Geometrie“ (,constrained geometry catalysts®) von
Dow und Exxon und haben seit 1992 technische Anwendung erreicht. Die Katalysatoren
dieser Firmen zeichnen sich unter anderem dadurch aus, dal} sie in der Lage sind, eine
Vielzahl von Comonomeren in Polyolefine einbauen zu kénnen. Auf diese Weise konnen die
Eigenschaften der Produkte gezielter als bei anderen Polymerisationsverfahren gesteuert
werden. Zahlreiche Modifikationsmadglichkeiten machen diese Halbsandwichkomplexe zu
hochinteressanten Studienobjekten, vor allem hinsichtlich einer Prozessoptimierung. Durch
Anderung der Briickenldnge zwischen Cp-Ring und Donoratom, des Substituenten R am
Stickstoffdonor, sowie des zentralen Metallions ergeben sich zahlreiche Mdglichkeiten zur

Feinabstimmung der Aktivitat und Selektivitat der Katalysatoren.EIlﬁ_z”‘i_?‘l Die Komplexe des

16



KENNTNISSTAND UND ZIELSETZUNGEN

Typs cl[Ei und cII[m stellen zwei der zahllosen Varianten bei der Erforschung der

Koordinations- und Katalysechemie dieser Systeme dar.

& Qﬁ

. \
MGQSI\ /Ti""C|

/Zrt"NMeg
N N
| Xl Me NMe;
R 1 .
C|||841 oylesles] |

Abb. 2.3.6: Amido-Cyclopentadienyl Komplexe friiher Ubergangsmetalle.

Neben der Verwendung von Cyclopentadien als Ligand bieten sich auch dessen Derivate mit
annellierten Benzolringen, Inden und Fluoren, an. Hieraus resultieren Komplexe wie cIII
oder cIV@. Die Verwendung benzoannellierter Cyclopentadienderivate bildet eine weitere
Moglichkeit, die Aktivitdt und Selektivitdt entsprechender Katalysatorsysteme zu
beeinflussen. Durch die aufgezeigten Variationsmdglichkeiten ist es mdglich, den flr das
Substrat am Metallzentrum zur Verfigung stehenden Koordinationsraum zu definieren, um

so auch Einflud auf die Morphologie des Produkts nehmen zu kdnnen.

=

\ N—Zr{‘N'\"ez Cluz  Si(Me)
/ | “NMey c’ N
N
Me2
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Abb. 2.3.7: Indenyl bzw. -Fluorenyl Komplexe mit Amino- bzw. Amidodonoren.

Interessant sind neben den donorsubstituierten  Metallocenkomplexen  friher
Ubergangsmetalle, die hinsichtlich ihres Einsatzes als Polymerisationskatalysatoren eine
groRe Bedeutung besitzen, auch die entsprechenden Komplexe spater Ubergangsmetalle.

Komplexe des Typs cv@, cVI[E!I oder cVII[EI, mit denen eine umiangreiche

boyl

Koordinationschemie in der Entwicklung begriffen ist, geben hiervon ein Beispiel.[Igg
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Abb. 2.3.8: Amino-Cyclopentadienyl Komplexe spéter Ubergangsmetalle

Die Wirkungsweise eines hemilabil gebundenen Donorsubstituenten beschrankt sich nicht

nur auf die Vermeidung bimolekularer Aggregation aktiver, ungesattigter Mgtallzentren.

fo1 b3

Donorsubstituenten sind ebenso befahigt, wie unlangst von R. A. Fischer et al. gezeigt;

hochreaktive Intermediate zu stabilisieren.

TR | Lit - Lil
< | Li[Si(SiMe3)s3] Me,N | [1,2]-Wanderung "SiMes3"

NN Ni >
h AN
Mez (MesSi)gsi” | O
cVil cVill
MeoN, /ll\li\ \Me [1,3]-Wanderung "Me" MeoN /,l\“\ SiMe3
2 - > No? st
;S/i S\I‘Me O /S/i S\"SiMe3
Me3Si® SiMe3 Me Me Me Me
cIX cX

1
Schema 2.3.1: Hypothetischer Mechanismus der Bildung von cX nach R. A. Fischer et al, L

Durch Umsetzung von cVII mit Li[Si(SiMe3)s] gelang es R. A. Fischer und Mitarbeitern den
Silandiyl(silyl)-Nickelkomplex cX darzustellen, der durch intramolekulare Koordination des
Aminoethylsubstituenten stabilisierten ist. Fischer et al. postulieren die Bildung von cX uber
die nicht isolierten Intermediate cVIlIl und clIX. Zunachst bildet sich aus cVIII durch
Eliminierung von Lithiumjodid und [1,2]-Wanderung einer Trimethylsilyl-Gruppe der Komplex
cIX. Das elektrophile Silandiylzentrum des hochreaktiven Intermediats cIX wird durch
intramolekulare Basenkoordination des Donorseitenarmes stabilisiert. Die [1,3]-sigmatrope

Verschiebung einer Methylgruppe der Trimethylsilyl-Einheit auf das Silandiylzentrum fihrt zu
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der sterisch ginstigeren Situation in cX. Die gebildlete Dimethylsilandiyl-Einheit wird hierbei

durch intramolekulare Adduktbildung abgefangen. &4

Eine Donorseitenkette ist auch geeignet - wie im Rahmen dieser Arbeit gezeigt - die
VerknUpfung zweier Cyclopentadienylmetallfragmente zu ermdglichen. Hier wird ebenfalls
das Konzept der formalen Verknipfung zweier mononuklearer Komplexeinheiten mittels
einer Pyrazolatbricke zur Darstellung bimetallischer Halbsandwich-Komplexe angewendet.
Vorteil einer Verknlpfung zweier Cyclopentadienylmetall-Einheiten  Uber eine
Pyrazolatbriicke ist - im Gegensatz zu bekannten, gekoppelten Cyclopentadienylsystemen
ohne Amido- bzw. Amindonor ® - das starre Grundgerust des Heterozyklus mit den beiden
potentiellen Donoratomen. Durch diese Anordnung sollte eine Verdrehung der
Cyclopentadienylmetall-Substituenten stark eingeschrankt sein. Die Komplexe des Typs C
lassen sich als dinukleare Varianten der vorgestellten, einkernigen Systeme cl - cVII mit

Amid- bzw. Amindonor ansehen.

NR, RN /\(C)
LN § Y
X )‘( X.\\X

\
\ X g
X X X

c C

Abb. 2.3.9: Pyrazolat-basierte bimetallische Variante C donorfunktionalisierter,

einkerniger Halbsandwichkomplexe c.

Vorstellbar ist bei allen bimetallischen Komplexen des Typs A, B und C, daB
Substratmolekile in der bimetallischen Reaktionstasche des ,aktiven Zentrums® gebunden

werden, welche in einer katalytischen Folgereaktion dulrcp ein gemeinsames kooperatives

Verhalten der beiden Metallzentren umgesetzt werden. EEa-balbelbrl

In der vorliegenden Arbeit wird die Darstellung geeigneter Ligandsysteme zur Synthese der
neuartigen Bimetallkomplexe des Typs A, B und C sowie die Untersuchung des
Koordinationsverhaltens der Ligandsysteme und die physikalisch-chemischen Eigenschaften

der neuen Komplexe beschrieben.
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3 Diskussion der Ergebnisse

3.1 Funktionalisierung des Pyrazolgrundgerists

Zur Darstellung mehrzahniger Pyrazolatliganden bendétigt man in 3,5-Position geeignet
substituierte Pyrazolderivate, um koordinierende Seitenarme an die verbrickende
Pyrazolateinheit anzubringen. Dieser Teil der vorliegenden Arbeit beschaftigt sich mit der
Darstellung neuer, leicht zuganglicher Bausteine zur Darstellung von Liganden zur Synthese
der angestrebten Komplexsysteme des Typs A, B und C.

Viele Synthesen der Komplexsysteme des Typs A und B lassen sich ausgehend von 3,5-
Bis(chlormethyl)—1H-pyrazoll Hydrochlorid V ausarbeiten. Die Synthese von V erfolgt nach

der von B. Bosnich et al.B-beschriebenenRotte{Schema-3-—#). Nach der Oxidation von |

mit Kaliumpermanganat wird das Monokaliumsalz Il der entstehenden S&ure mit Methanol

verestert. Der Ester Il wird isoliert und anschlieend mit Lithiumaluminiumhydrid zum
Alkohol IV reduziert. Nach Chlorierung mit Thionylchlorid erhalt man V. Die Vielzahl der in
Schema 3.1.1 dargestellten, verschiedenartig funktionalisierten Pyrazolderivate ermdglicht
den Ruckgriff auf eine grof3e Anzahl potentieller Edukte zur Synthese von Grundbausteinen

fur verschiedenartiger Ligandsysteme.

0 0 MeOH/ Q 0 _‘
W —> o’ \ ok —&—> o OCH3
N—N N—N N=N _
N H H H cl

. + +
1. LiAlHg /\(y\ SOCl, /W\
> HO Q OH — Cl Cl
Cl

2. HCI N=N =N
H H H

Iz

Cl

v Vv

Schema 3.1.1: Synthese von V nach B. Bosnich et al.®2

Ein genereller Einsatz von V zur Ligandsynthese ist aufgrund des aciden Protons am Pyrazol
nicht moglich. Die Umsetzung von V mit stark basischen oder anionischen Nukleophilen zur
Substitution der Halogenatome flhrt oftmals zu unerwlnschte polymeren Nebenprodukten.

Diese entstehen in einer intermolekulare Substitution der Chloratome durch das, in
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Anwesenheit basischer Agenzien, gebildete Pyrazolat. Die saurelabile THP-Gruppe, die
bereits in der Triazol-Chemie erfolgreich eingesetzt wird, stellt auch eine geeignete
Schutzgruppe fir die NH-Funktion in Pyrazolderivaten dar.@@ Das THP-geschUtzte

[ES] Nie TLID

Pyrazolderivat VI kann leicht durch Umsetzung von V mit DHP erhalten werden.=Bie—THP=
Gruppe kann nach erfolgter Reaktion saurekatalytisch abgespalten werden. lhre

Verwendung ist allgemein fur alle anderen bisher verwendeten Pyrazolderivate m('jglich.[IE1l|

o)

Schema 3.1.2: Synthese des THP-geschiitzten Pyrazolderivats VI aus V.

Im Zuge dieser Arbeiten stellte sich heraus, dal} das Dichlorderivat VI nicht in allen Fallen
reaktiv genug ist, um mit schwachen Nukleophilen vollstandig zu reagieren. Hierbei entsteht
lediglich, sofern Gberhaupt eine Reaktion erfolgt, nur das monosubstituierte Produkt.

Die analoge, reaktivere Dibromverbindung sollte daher ein geeigneteres Ausgangsmaterial
darstellen. In der Literatur sind Versuche zur Darstellung von 3,5-Bis(brommethyl)-1H-
pyrazol beschrieben. Ihr Scheitern wird auf die hohe Reaktivitdt dieser Verbindung
zurickgefuhrt. Lediglich die N-alkylierten Produkte VIII konnten durch Bromierung des N-
alkylierten Alkohols VII mit PBr; dargestellt werden.‘ﬁI loz]

HO \ OH — Br \ Br

N—N, N=N,

R R R = CH3, CHoPh
VII VIII

LI

Schema 3.1.3: Synthese von 1-Alkyl-3,5-bis(brommethyl)-1H-pyrazol VI ke

Auch die Verwendung des THE-geschitzten Alkohols 1, der sich einfach aus der Reduktion

des geschutzten Diesters IX T - msetzung mit PBr;
nicht zum gewunschten Erfolg. Spuren entstehender Bromwasserstoffsdure fuhren zur
Abspaltung der saurelabilen Schutzgruppe und damit, durch Freisetzung der nukleophilen

NH-Funktion des Pyrazols, zu intermolekularen Substitutionsreaktionen.
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_‘ o) o)
HaCO OCH; —> Haco™ OCH; —> HO \ OH

N—N N—N
. Z:()) Z:O>

1 IX 1

IZ

Schema 3.1.4: Synthese des THP-geschlitzen Diols 1.

Eine Losung des Problems schien die Bromierung des THP-geschutzten Alkohols 1 zur
Dibromverbindung 2 mittels Tetrabrommethan und Triphenylphosphan in einer Appel-
Reaktion. Die Ausbeute war hier jedoch mit 17% sehr gering und die Abtrennung

des verbliebenen Edukts und des Triphenylphosphinoxids erwies sich als sehr aufwendig.

HO/\(\/\OH Br/\m/\Br

N—N PPh3 / CBry N—N
ZZCJ) CO)

Schema 3.1.5: Synthese von 2 mittels einer Appel-Reaktion.

Y

Ausgehend von 1,5-Dibromacetylaceton XIll wurde eine neue Synthese-Strategie
ausgearbeitet. XIII ist in drei Synthesestufen aus Acetessigester X zuganglich. X wird unter
Basenkatalyse zum Diacetessigester XI umgesetzt, anschlie®end erfolgt Bromierung zum
2,2-Bis(bromacetyl)essigsaureethylester Xll[m. Nach Esterspaltung und Decarboxylierung

mit konz. Schwefelsaure kann XIII[ in guten Ausbeuten isoliert werden.

N 0O
OO cHycOC,
MgOEtz Br, H,SO4
2, g Br — = B Y er
0 0O O

O O
X Xl Xl Xl
T
fos -hoay

Schema 3.1.6: Synthese von Xlll nach T Rugli, A. v. Wartburg und H. Erlenmeyer.

X wird nun mit Hydrazinhydrat bei tiefer Temperatur zum 3,5-Bis(brommethyl)-1H-pyrazol

zyklisiert. Durch Zugabe von Bromwasserstoffsaure entsteht das relativ stabile Hydrobromid
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3[@, das ohne lIsolierung direkt mit DHP zum stabilen, N-geschitzten THP-Derivat 2
umgesetzt wird, welches in vergleichsweise guten Ausbeuten (33%) erhalten werden kann.
Die THP-Gruppe kann spater nach erfolgter Substitution der Halogenide saurekatalytisch

entfernt werden, so dal} 2 ein duf3erst reaktives Synthon zur Ligandsynthese darstellt.

(@)
+
Br —  » g Q Br — > Br \ Br
(0] N=N
H H Br

o} 2. HBr —NE o

Xl 3 2

Schema 3.1.7: Synthese von 2 ausgehend von XIII.

Als geeignet substituiertes Pyrazolderivat zur Synthese von Diimin-Chelatliganden zur
Darstellung von Komplexen des Typs B (Abb. 2.3.5) bietet sich der 1H-Pyrazol-3,5-
dicarbaldehyd XV an. Nach der von P. Navarro et al. (Schema 3.1.8@@ beschriebenen
Synthese wird der Alkohol XIV mit Mangandioxid oxidiert. Schon die auferst schlechte
Loslichkeit des Alkohols XIV in organischen Solventien beschrankt hier die GroRe des
Reaktionsansatzes. Der entstehende Aldehyd XV ist ebenfalls in allen gangigen
Lésungsmitteln schlecht I6slich und liegt zudem noch im Gleichgewicht mit dem Dimeren XV*

vor, was einen spateren Schutz der Pyrazol NH-Funktion nicht mehr vollstandig zulaft.

OH
A MnO AN
2 HO/\mAOH 2, X N = O N—N
N—N N—N N—N \ 0
H H N %
HO
XV XV XV*
LT 1

Schema 3.1.8: Darstellung von XV nach P. Navarro et y)TINEE!

Um die erwahnten Probleme zu umgehen, wurde die literaturbekannte Synthese maodifiziert.
Verwendet wurde der in organischen Ldsungsmitteln gut I8sliche Alkohol 1. Nach der
Umsetzung des THP-geschitzten Alkohols 1 mit Braunstein kann das bereits THP-
geschutzte Produkt 4 isoliert werden. Der Schutz der NH-Funktion erbringt hierbei zwei
entscheidende Vorteile: Zum einen wird die Loéslichkeit der Substanzen erhéht und weiter

wird eine Dimerisierung des Produkts verhindert. Es zeigte sich jedoch, dal® die Ausbeute
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dieser Oxidationsreaktion mit 20% eher maRig ist, was auf das hohe Adsorptionsvermdgen
des Braunsteins zurlickzuflihren ist. Das Produkt ist auRerdem immer noch mit Spuren des
Alkohols 1 verunreinigt, der erst durch Umkristallisation aus Petrolether abgetrennt werden
mufd. Auch bei langeren Reaktionszeiten konnte immer noch eine erhebliche Verunreinigung
durch den Alkohol 1 festgestellt werde, bei gleichzeitiger Abnahme der Ausbeute. Dies a3t
auf eine Nebenreaktion, vermutlich eine Cannizarro-Reaktion, schliel3en.

Als Alternative zur Oxidation des Alkohols 1 mit Braunstein bot sich die Verwendung von
durch Oxalylchlorid aktiviertem Dimethylsulfoxid im Sinne einer Swern-Oxidation

an.[BIE|EIEI Hierb'ei_llérSt sich das gewilnschte Produkt 4 in 57%iger Ausbeute
|

analysenrein isolieren.[Ij x

Methode a)
MnO» N
A > 7 N
HO/\m/\OH o\ o)
N—N Methode b) N—N
o) DMSO / (0]
Oxalylchlorid
1 4

Schema 3.1.9: Darstellung von 4 dugch, Oxidation von 1 mit a) MnO, und b) unter
Swern-Bedingungen.w

Verschiedene Anstrengungen, 4 direkt durch Reduktion des THP-geschitzten Diesters IX
darzustellen, waren erfolglos. Einer dieser Versuche bestand darin, die Reduktion von IX
durch Verwendung von zwei Aquivalenten DIBAH auf der Stufe des Aldehyds zu beenden.
Uberraschenderweise konnte hierbei jedoch nicht der Dialdehyd, sondern die unsymmetrisch
substituierte Ester-Alkohol-Verbindung 5 analysenrein und in Uber 80%iger Ausbeute
erhalten werden. NMR-spektroskopisch zeigt sich das Auftreten lediglich eines Signals fur
das Proton am Pyrazol C*, daB nur eines der beiden maoglichen Isomeren bei der Reduktion
entsteht. Da die Regioselektivitat der Reaktion NMR-spektroskopisch nicht aufgeklart werden
konnte, wurde eine Rontgenstrukturanalyse eines Einkristalls angefertigt. Die Verbindung 5
kristallisiert in der Raumgruppe P2,2:2; mit vier Molekllen in der Elementarzelle des
orthorhombischen Gitters. Hier zeigte sich, dafl3 die Reduktion selektiv nur an der zur THP-
Gruppe entfernten Esterfunktion stattfindet. Anzunehmen ist, dal} eine sterische Hinderung
durch die THP-Gruppe einen Angriff des Hydrids verhindert bzw. erschwert oder, was
plausibler erscheint, dal3 am ungeschitzten Pyrazol-N eine Prakoordination des DIBAH
erfolgen kann und die nachfolgende Reduktion somit auf dieser Seite des Molekdls
erleichtert wird.m |
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0 0o HO
W 2 DIBAH
Hyco™ OCHy ————>
N—N
.
IX

Schema 3.1.10: Darstellung und Réntgenstruktur von 5.

Tabelle 3.1.1: Ausgewéhlite Abstdnde und Winkel von 5.

Abstande [A]

N1-N2 1.354(2) N1-C7 1.463(3)
N1-C1 1.368(2) C1-C4 1.474(3)
C1-C2 1.374(3) C4-01 1.204(3)
C2-C3 1.395(3) C4-02 1.338(3)
C3-N2 1.337(3)
Winkel [°]
N2-N1-C1 111.7(2) C7-N1-N2 119.9(2)
C1-N1-C7 128.4(2)

Die Synthese von 5 stellt einen gezielten Zugang zu den raren Vertretern der in 3,5-Stellung
unsymmetrisch substituierten Pyrazolderivate dar. In vorangegangenen Arbeiten wurde
bereits der, auf anderem Wege synthetisierte, zu 5 analoge, jedoch nicht THP-geschitzte,

Ethylester erfolgreich zur Darstellung von Ligandsystemen zur Synthese heterobimetallischer
) e ko ko haz]l | | |

Komplexe eingesetzt (Abb. 2.1.1
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3.2 Ligandsynthesen und Metallkomplexe

In diesem Kapitel werden unterschiedliche Ansatze zur Synthese verschiedener Ligand- und
Komplexsysteme aufgezeigt. Die strukturellen, chemischen und physikalischen

Eigenschaften der erhaltenen Komplexe werden vorgestellt und die Ergebnisse diskutiert.

3.2.1 Darstellung der Aminchelatliganden HL*, HL? und HL?

zur Synthese von Komplexen des Typs A

Ausgehend vom THP-geschitzten Dichlorid VI wurde eine effiziente Synthese zur
Darstellung symmetrischer pyrazolatverbiickter Ligandsysteme mit Amindonoren HL!, HL?
und HL? erarbeitet.

Um die  Auswirkungen grol3er, raumerfillender  Substituenten auf  das
Komplexierungsverhalten dieser neuen Aminchelatliganden zu untersuchen, wurden
verschiedene potentielle Ligandysteme mit unterschiedlich substituierten Arylsubstituenten
an den Stickstoffdonoratomen synthetisiert. Die Darstellung gelingt durch Umsetzung von
zwei Aquivalenten eines lithilerten Anilins 2,6-Dimethylanilin; 2,6-Di-iso-
propylanilin; HL?: iso—PropyIaniIin) mit VI. Nach anschlieRender saurekatalysierter
Abspaltung der THP-Gruppe und alkalischer Aufarbeitlrmg koénnen die freien Ligandsysteme

[T

HL®, HL? und HL?in guten Ausbeuten erhalten werden.

LiNH . .
N2 Ry
O TN
\
cl ,\\,_N cl - N N—N N
o 2) HCI/ EtOH H H H
O 3) NaOH 2 R?
VI HL! (R", R? = Me)

HL? (R', R® ='Pr)
HL®*(R"=H, R* ='Pr)

Schema 3.2.1.1: Darstellung der Aminchelatliganden HL', HL? und HL?®,

Bei der Umsetzung dieser Liganden mit Metallsalzen ist zum einen die Bildung bimetallischer
Komplexe vom Typ L,M, denkbar, bei denen zwei Pyrazolatliganden beide Metalle
verbricken. Zum anderen koénnte durch den hohen sterischen Anspruch der
Arylsubstituenten eine doppelte Pyrazolatverbrickung ungunstig sein und so Komplexe des

Typs LM, gebildet werden. Abb. 3.2.1.1 zeigt verschiedene literaturbekannte Ligandsysteme
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—1
auf Triazol-B8 pyrazol a2l b\, - pyridazinbasis P2 diepei-dergeziettenBarstetumg—————————

bimetallischer Komplexe des Typs LM, eingesetzt wurden. Diesen Ligandsystemen ist

gemeinsam, dal} die strukturellen Vorgaben des NNNNNN Chelatgertsts und das Fehlen
sperriger Substituenten eine LM, Koordination geradezu provozieren. Die meisten der
hieraus synthetisierten Nickel(ll)- und Kupfer(ll)komplexe zeigen eine oktaedrische
Koordinationssphare der Metalle, da der Raum Uber und unter der Koordinationsebene der
Heterozyklen l"lrldiFl' Koardination weiterer Coliganden (z.B. Halogenide, Wasser) frei

zuganglich ist IEIEIZrIZThzlh2slhoalbos] ppyl goetedrendie—der Liganden HLY, HL2 und HL®

ahneln, jedoch weniger raumerfillenden Alkyl- bzw. flexibleren Benzyl-Substituenten an den

chelatisierenden Heteroatomen aufweisen, konnten in vprangegangenen Arbeiten ebenfalls

Komplexe vom Typ L,M, gezielt synthetisiert werden®-£2

NH, Me Me
N — N N
H2N/\< 7/\NH2 /_\ \ by \ [ m J
N—N N N-N N N N=N N

Abb. 3.2.1.1: NONNNNN Ligs ndlqyc eme zur Darstellung bimetallischer Komplexe

T8 ITO21] [ | |

vom Typ L,M..

3.2.2 Grundlegende Koordinationschemie —
Komplexe der Ligandsysteme HL', HL? und HL® des Typs L,M, und die
Untersuchung sterisch erzwungener Ligand C-H — Metall Wechselwirkungen

Die Darstellung der Metallkomplexe mit den Liganden HL*, HL? und HL? erfolgte jeweils nach
der gleichen Methode. Der Ligand wurde in THF mit einem Aquivalent Kalium-tert-butanolat
deprotoniert, und das Metallsalz zugegeben. Zur Reinigung wurden die Komplexe
kristallisiert und konnten so analysenrein in guten Ausbeuten erhalten werden.

Alle ausgehend von HL®, HL? und HL® mit Metallsalzen erhaltenen Komplexe zeigen, auch
bei Umsetzung der Liganden mit den Metallsalzen im Verhaltnis 1 : 2, eine Koordination
nach dem Typ L,M,. Die Eigenschaften der synthetisierten Komplexe und - auf sterische
Zwange zuruckfuhrbare - Wechselwirkungen der Metallzentren mit Protonen des

Ligandgerlsts werden im Folgenden genauer beschrieben.
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3.2.2.1 Komplexe des Ligandsystems HL* —
die Nickel(Ikomplexe [L*,Ni,Cl,] (6a) und [L;Ni,]Cl, (6b)

Durch die Umsetzung des deprotonierten Liganden HL' mit Nickel(ll)chlorid kénnen die
beiden koordinationsisomeren Komplexe [L',Ni,Cl,] (6a) und [L'Ni,]JCl, (6b) erhalten
werden. Dal} bei dieser Umsetzung mehrere Isomere entstehen, zeigt sich bereits bei der
Aufreinigung: Bei Verdlinnung andert sich die Reaktionslésung von grin nach rot, eine
ahnliche Beobachtung kann auch in Abhangigkeit der Polaritat des Lésungsmittels gemacht
werden. So erscheint eine Losung des Komplexes in Dichlormethan grun, die Losung in

Acetonitril jedoch rotbraun.

Durch langsame Diffusion von Petrolether in eine konzentrierte Acetonlésung des
Komplexes koénnen grilne Kristalle von [L%:Ni,Cl,] (6a) erhalten werden. Die
Rontgenstrukturanalyse dieser Kristalle zeigt, dal ein Komplex des Typs L,M, entstanden
ist. Trotz der Zugabe zweier Aquivalente des eingesetzten Nickelsalzes wurde also die
zweifach pyrazolatverbrickte Zweikernverbindung gebildet. Auch die als zusatzliche
Coliganden koordinierten Chloridionen bewirken kein Aufbrechen dieser Struktur. Je eines
kann hingegen - trotz der sterisch anspruchsvollen Umgebung der Metallzentren - an jedes
Nickelion koordinieren. Der Komplex kristallisiert in der Raumgruppe P 1, es befinden sich
ein dinukleares Molekul und zwei Acetonmolekile in der triklinen Zelle. Die Molekulstruktur
einer dinuklearen Einheit [L*,Ni,Cl,] (6a) ist in Abb. 3.2.2.1.1 dargestellt.

Abb. 3.2.2.1.1: Dinukleare Einheit der Struktur von [L*,Ni,Cl,] (6a). Schrdgansicht (links)
und Seitenansicht entlang der Metall-Metall-Achse (rechts).
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Tabelle 3.2.2.1.1: Ausgewdhite Abstande und Winkel von [L*,Ni,Cl,] (6a).

Abstande [A]

Ni1-N6 1.964(3) Ni2-CI2 2.331(1)
Ni1-N1 1.978(3) C11--Nit 3.783
Ni1-N3 2.183(3) C41--Nit 3.608
Ni1-N8 2.224(3) C20--Ni2 3.482
Ni1-Cl1 2.339(1) C32--Ni2 3.713
Ni1--Ni2 3.960 c12--Cl 4.070
Ni2-N2 1.956(3) c42--Cl 3.942
Ni2-N5 1.977(3) C21--CI2 3.718
Ni2-N7 2.158(3) C33--CI2 4.689
Ni2-N4 2.199(3)
Winkel [°]
N6-Ni1-N1 96.67(11) N5-Ni2-N7 80.36(11)
N6-Ni1-N3 166.63(11) N2-Ni2-N4 78.76(11)
N1-Ni1-N3 79.96(11) N5-Ni2-N4 173.68(11)
N6-Ni1-N8 78.36(11) N7-Ni2-N4 102.82(10)
N1-Ni1-N8 173.39(11) N2-Ni2-CI2 109.50(9)
N3-Ni1-N8 103.90(10) N5-Ni2-Cl2 98.27(9)
N6-Ni1-Cl1 107.41(9) N7-Ni2-CI2 87.60(8)
N1-Ni1-Cl1 100.01(9) N4-Ni2-CI2 87.38(8)
N3-Ni1-Cl1 85.95(9) C5-C11-Nif 82.2
N8-Ni1-Cl1 85.72(9) C35-C41-Nit 85.7
N2-Ni2-N5 96.59(11) C14-C20-Ni2 73.9
N2-Ni2-N7 162.90(11) C26-C32-Ni2 86.9

Die beiden Nickelionen sind quadratisch-pyramidal koordiniert mit einem Abstand von
3.960 A voneinander. Die Grundflichen der Pyramiden werden jeweils von vier
Stickstoffatomen gebildet. Das Nickelion Ni1 befindet sich 0.17 A auRerhalb der Ebene der
koordinierenden Stickstoffatome N1, N3, N6, N8. Das Nickelion Ni2 ist um 0.20 A aus der
Ebene der Stickstoffatome N2, N4, N5, N7 in Richtung auf den Chlorid-Liganden versetzt.
Wie in allen Verbindungen derartiger Aminchelatliganden ist die Bindungslange der
Zentralmetalle Ni1 und Ni2 zu den Aminstickstoffatomen N3, N4, N7 und N8 etwa um 10%

langer als zu den Stickstoffatomen N1, N2, N5 und N6 der Heterozyklen, was mit der
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unterschiedlichen Hybridisierung dieser Atome erklart werden kann.[E Die apicalen
Positionen des quadratisch-pyramidalen Koordinationspolyeders werden von den
Chloridionen CI1 und CI2 eingenommen. Ein Chloridion befindet sich jeweils ober- und

unterhalb der durch die Chelatliganden definierten Ebene. Die Bindungslangen betragenlf.i'u:|

Ni1-Cl1 2.339 A und Ni2-CI2 2.331 A. Diese Langen liegen im erwarteten Bereich.m
Aufgrund des Raumbedarfs der koordinierenden Chloridionen sind die nahezu orthogonal
zur Pyrazolatebene ausgerichteten Arylsubstituenten auf die den Chloridionen jeweils
benachbarte Seite abgekippt. Die Methylsubstituenten der Arylsysteme werden einerseits
von den Chlorid-Coliganden beeinfluf3t, die von den Methylkohlenstoffen (C12, C42, C21,
C33) nur ca. 4 A entfernt sind. Andererseits hat dieses erzwungene Ausweichen zur Folge,
daR die gegeniiberliegenden Methylgruppen (C20, C32, C11, C41) bis zu etwa 3.4 A in die
Nahe der Metallzentren Ni1 bzw. Ni2 kommen. Die durch die Koordination entstehenden
Chelatfunfringe weisen unterschiedliche Konformationen auf. Die beiden Chelatflunfringe
eines Ligandkompartiments sind nahezu planar (Ni1, N1, C1, C4, N3 bzw. Ni2, N2, C3, C13,
N4) und die Arylsubstituenten sind, den Symmetrievorgaben des sp*-hybridisierten
Aminstickstoffs folgend, weit unter, bzw. Uber der Koordinationsebene angeordnet. Die
Chelatfunfringe des gegenuberliegenden Koordinationsraum zeigen eine ,Briefumschlag®-
Konformation. Das Nickelion und die Methylenbriicke liegen auf den Schnittgeraden der
durch den ,Briefumschlag® aufgespannten Ebenen. Der Winkel dieser Ebenen zueinander
betragt an N7 21.6°, an N8 22.6°. Diese ,Faltung“ ermoglicht eine versetzte Anordnung der
Arylsubstituenten an N7 und N8 relativ zu den Arylsystemen der gegenuberliegenden
Stickstoffatome N3 und N4, wodurch eine energetisch unginstige, deckungsgleiche
Anordnung der sich jeweils gegenuberliegenden Aromaten der Liganden vermieden wird.IEi
Abb. 3.2.2.1.2 zeigt die mdglichen Orientierungen des Arylsubstituenten in den
Ligandsystemen HL*, HL? und HL®in Abhéngigkeit der Faltung des Chelatfiinfringes und der
Orientierung des Substituenten am sp>-hybridisierten Stickstoffdonoratom. Im Fall des
planaren Ringsystems ist der Arylsubstituent, schrag unter die Koordinationsebene gerichtet
(Abb. 3.2.2.1.2, links). Im Falle der ,Briefumschlag®“-Konformation sind zwei Orientierungen
mdglich. Einerseits axial unterhalb der Heterozyklenebene (Abb. 3.2.2.1.2, mitte) oder
aquatorial, das heillt annahernd in der von den Pyrazolaten definierten Ebene
(Abb. 3.2.2.1.2, rechts).
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Abb. 3.2.2.1.2: Mégliche axiale und &quatoriale Orientierungen der Arylsubstituenten

in Komplexen der Ligandsysteme HL', HL? und HL?®.

In der Festkorperstruktur von 6a zeigt der Arylsubstituent an N7 eine aquatoriale Ausrichtung
in die Heterozyklenebene (entsprechend Abb. 3.2.2.1.2, rechts), das Aromatensystem an N8
hingegen ist in der axialen Position unter die Koordinationsebene gerichtet (entsprechend
Abb. 3.2.2.1.2, mitte).

Fir die Beschreibung der Geometrie eines flinffach koordinierten Metallions wurde der
Winkel-Struktur Parameter t eingefl'jhrt.IEi Er ergibt sich aus den beiden gréten Winkeln, o
und g mit a > B (L-M-L) am Metallion und errechnet sich wie folgt: t = (o - )/60°. Der Wert
von 1 wird 1 fur eine trigonale Bipyramide und O fir eine quadratische Pyramide. Berechnet
man t fir den abgebildeten Komplex [L%Ni,Cl,] (6a), so ergibt sich fiir die
Koordinationsumgebungen von Ni1 ein Wert von t = 0.11, flr Ni2 ein Wert von t = 0.18. Es
handelt sich also hier um eine leicht gestorte quadratisch-pyramidale Umgebung der beiden

Nickelionen.

Durch langsame Diffusion von Petrolether in eine Dichlormethanldsung der Verbindung
konnten zur Rodntgenstrukturanalyse geeignete Kristalle des roten Komplexes erhalten
werden. Der Komplex [L%Ni,]Cl, (6b) ist ebenfalls vom Typ L,M,, weist jedoch eine
annahernd planar-quadratische Koordination der Metallzentren auf. Die Verbindung 6b
kristallisiert in der Raumgruppe C2/c mit vier dinuklearen Molekilen und 16 Molekilen
Dichlormethan in der monoklinen Zelle. Die Struktur ist Co-symmetrisch. Eine zusatzliche
Koordination der Chloridionen ist hier — im Unterschied zu 6b - jedoch nicht erkennbar. Die
beiden Metallionen befinden sich in der Ebene der Stickstoffatome. Der Nickel-Nickel
Abstand ist mit 3.82 A um 0.10 A kiirzer als in Komplex 6a.
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Abb. 3.2.2.1.3: Dinukleare Einheit der Struktur von [L',Ni,]Cl, (6b). Schrégansicht (links)

und Seitenansicht entlang der Metall-Metall-Achse (rechts).

Tabelle 3.2.2.1.2: Ausgewdhlte Absténde und Winkel von [L*,Ni,]Cl, (6b).

Abstande [A]

Ni1-N2 1.839(2) H4N-CI5 2.416
Ni1-N1 1.843(2) N3-CI5 3.160
Ni1-N3 1.979(2) N4-CI5 3.229
Ni1-N4 1.999(2) C12-Nit 3.417
Ni1--Ni1A 3.830(8) C20--Ni1 3.284
Ni1-CI5 3.214(2) C13--Cl5 3.840
H3N-CI5 2.428 c21--Cl5 3.731
Winkel [°]

N2-Ni1-N1 94.73(8) N3-Ni1-N4 97.68(8)
N2-Ni1-N3 178.27(8) N3-H3N-CI5 143.1
N1-Ni1-N3 83.77(8) N4-H4N-CI5 150.4

N2-Ni1-N4 83.70(8) C7-C12-Ni1 80.2(10)

N1-Ni1-N4 172.48(9) C15-C20-Ni1 85.0(10)

Die beiden Chloridionen, die im koordinationsisomeren Komplex 6a die apicalen Positionen

des quadratisch-pyramidalen Koordinationspolyeders besetzen, befinden sich hier mittig

Uber den beiden Stickstoffatomen N3 und N4 der Anilinsubstituenten. Diese Anordnung laf3t

auf die Bildung von Wasserstoffbriicken zwischen CI5 und den Protonen H3N und H4N

schliefen. Der Abstand der Chloridionen CI5 zu den — in der Strukturbestimmung
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zugerechneten - Protonen H3N und H4N betragt 2.428 bzw. 2.416 A. Der Abstand zu den
Stickstoffatomen N3 und N4 3.160 und 3.229 A und zu den Nickelionen 3.214 A. Eine direkte
Koordination der Chloridionen an die Nickelzentren kann zum einen aufgrund des grof3en
Abstandes ausgeschlossen werden, zum anderen |af3t sich mit der Bildung von N-H--ClI
Wasserstoffbriicken im Festkérper und den dadurch verbundenen Auswirkungen auf das
Ligandgerust, die sichtbare Neigung der beiden Pyrazolatebenen um jeweils 4° zueinander,
sowie der Befund, dal} alle Arylringe auf die gleiche Seite der Heterozyklenebene gerichtet
sind, erklaren. Wie bereits im Isomer 6a beobachtet, verhindert auch hier eine
unterschiedliche Konformation der Chelatflinfringe eine vollkommen deckungsgleiche
Anordnung der Arylringe. Der Ring Ni1, N2, C4, C5, N4 ist nahezu planar, wahrend der den
gegenlberliegenden Koordinationshalbraum bildende Ring Ni1, N3, C3, C1, N1 eine
.Briefumschlag" Konformation einnimmt. Der Winkel der durch den ,Briefumschlag®

definierten Ebenen zueinander ist jedoch mit 35.4° deutlich gréRer als in Komplex 6a.

Mit Hilfe der beiden erhaltenen Rdntgenstrukturen 1aRt sich der zu Anfang erwahnte
Farbwechsel erklaren. Die beiden Koordinationsisomere [L*,Ni,Cl,] (6a) und [L*,Ni,]Cl, (6b)
befinden sich in Losung miteinander im Gleichgewicht. In konzentrierten Losungen und in
relativ unpolaren Losungsmitteln ist das Gleichgewicht auf die Seite des neutralen
Komplexes [L':Ni,Cl,] (6a) verschoben. Im Gegensatz hierzu ist anzunehmen, daR der
Komplex [L*,Ni,]Cl, (6b) in Lésung in Form seines lonenpaares [L',Ni,]** 2CI" vorliegt. Mit
zunehmender Verdinnung und mit steigender Polaritat des Losungsmittels wird daher die
ionische Verbindung [L%Ni,]** 2CI" besser I6slich. Die unterschiedliche Ldslichkeit der

beiden Isomere bestimmt somit die Lage des Gleichgewichts (Schema 3.2.2.1.1).

Ccl cl

%N/\ / \H éKH/\N N/\%

H
H \/N\O/N\/ NN
cl
[L%,Ni,Cl,] (6a) [L%,Niy]?" 2CI° (6b)

Schema 3.2.2.1.1: Gleichgewicht zwischen [L*;Ni,Cl,] (6a) und [L*,Ni,]** 2CI" (6b)

in Lésung.
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Analoge Experimente sollten auch mit HL? durchgefiihrt werden. Bei Umsetzungen des
deprotonierten Liganden [L?] mit Nickel(Il)chlorid konnte jedoch keine definierte, kristalline

Verbindung erhalten werden.

3.2.2.2 Der Nickel(Ilkomplex [L':Ni,](ClOy), (7) -
ein Vergleichskomplex zu [L%Ni,Cl,] (6a) und [L*,Ni,](Cl), (6b)

Die gezielte Synthese des zu 6b analogen Komplexes [L%Ni,](ClO,), (7) mit planar-
quadratisch koordinierten Metallzentren ist durch die Umsetzung des deprotonierten
Liganden [L' mit Nickel(ll)perchlorat méglich. Die Verwendung des schwach
koordinierenden Perchlorats schliel3t eine wie in 6a beobachtete zusatzliche Koordination
des Gegenions aus.

Durch langsame Diffusion von Diethylether in eine Lésung des Komplexes in Acetonitril
kénnen analysenreine Kristalle von [L';Ni,]J(CIO,), (7) erhalten werden. Die
Réntgenstrukturanalyse zeigt, dal 7 in der Raumgruppe P 1 mit einer dinuklearen Einheit
und vier Molekilen Acetonitril in der triklinen Zelle kristallisiert. Die Koordination der

Metallzentren in 7 @hnelt - wie erwartet - der des Nickelkomplexes [L*,Ni,](Cl), (6b).

Abb. 3.2.2.2.1: Dinukleare Einheit der Struktur von [L*,Ni,](ClO4), (7). Schrégansicht (links)
und Seitenansicht entlang der Metall-Metall-Achse (rechts).
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Tabelle 3.2.2.2.1: Ausgewéhite Abstande und Winkel von [L*,Ni,](ClO.), (7).

Abstande [A]

Ni1-N2 1.834(2) C11--Ni1 3.033
Ni1-N1 1.843(2) C32--Nif 3.110
Ni1-N3 1.957(1) N1--N2 2.714
Ni1-N4 1.972(2) N3---N4 2.919

Ni1--Ni1A 3.841

Winkel [°]

N2-Ni1-N1 95.13(8) N1-Ni1-N4 179.08(7)

N2-Ni1-N3 179.17(7) N3-Ni1-N4 95.94(7)

N1-Ni1-N3 84.47(8) C6-C11-Nif 86.7

N2-Ni1-N4 84.47(8) C30-C32-Nit 85.0

Die dinukleare Einheit von 7 verfugt Uber ein Inversionszentrum. Die beiden Nickelionen
befinden sich in der quadratisch-planaren Koordinationssphéare der Stickstoffatome N1-N4
und liegen direkt innerhalb dieser Ebene in einem Abstand von 3.84 A zueinander. Die
Pyrazolatliganden und die beiden Nickelionen bilden eine nahezu planare Einheit. Die
Arylsubstituenten an N3 und N4 stehen parallel zueinander und sind um etwa 85° gegen die
Koordinationsebene  gekippt. Die  Arylsubstituenten  kdnnen,  wie in  der
Roéntgenstrukturanalyse von 7 zu sehen, an einem Liganden auf die selbe Seite der
Heterozyklenebene ausgerichtet sein, diese Anordnung wird im Folgenden als ,cis*
bezeichnet. Die denkbare Anordnung, in der die beiden Arylsysteme eines Liganden
unterschiedliche Orientierung aufweisen, wird im Nachfolgenden als ,trans® bezeichnet
(Schema 3.2.2.2.1).

2+

& ﬁ 2Cl0,~ % )Q 2C|o4

CH3 H3C

N/\N/_<3\N/\N /\/\/\
LS AN ATEE HaC H\/ \/H Hs

Ni Ni

v/ NN H/\ /\H
H3C ~‘\N\/@\/N/, H \/vN\/ 3

CHs

,Cis* 7 Ltrans® 7

Schema 3.2.2.2.1: Mégliche ,cis / trans® Anordnung der Arylsubstituenten von 7.
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Die ,cis“-standig ausgerichten Arylsubstituenten befinden sich in der Festkdrperstruktur von
7 bei einem Liganden oberhalb, bei dem gegenilberliegenden unterhalb der Pyrazolatebene.
Eine Uberdeckende Anordnung der Arylringe wird dadurch vermieden. Alle Chelatfunfringe
(Ni1, N1, C3, C4, N3 bzw. Ni1, N2, C1, C14, N4) sind nahezu planar, da sterische Effekte bei
der Anordnung der Arylsubstituenten hier keine Rolle spielen. Im Gegensatz hierzu bewirken
die zusatzlichen Chloridliganden in den Komplexen 6a und 6b, die den Raum ober- bzw.
unterhalb der Koordinationsebene einengen, einen derartigen sterischen Zwang, dal} die
Arylsubstituenten diesem ausweichen und zur Vermeidung einer deckungsgleichen
Anordnung die Chelatfinfringe in der beschriebenen Weise verzerrt werden.

Der rote Komplex 7 stellt eine Verbindung dar, mit deren Hilfe man das beschriebene
Gleichgewicht zwischen dem griinen Komplex 6a und der roten Verbindung 6b in Losung
untersuchen kann. Man kann annehmen, dal3 die zweikernige Koordinationseinheit von
[L%Ni,](ClO4), (7) in Lésung jener der dissoziierten Verbindung [L*,Ni,]Cl, (6b) &quivalent
ist, da beide die gleiche [L%Ni,]** Grundeinheit besitzen. Der Unterschied ist, daR in
Losungen von 7 keine zusatzlichen koordinierenden Coliganden vorhanden sind. Das
Gleichgewicht zwischen [L*Niy]**, [L*Ni,]Cl, (6b) und [L%:Ni,Cl,] (6a) stellt sich bei der
Zugabe von Chloridionen ein (Schema 3.2.2.2.2). Um dies zu untersuchen, wurden 10 mM
Losungen von 7 mit unterschiedlichen Mengen Tetra-n-hexylammoniumchlorid in einer 1:1

Mischung aus Dichlormethan und Acetonitril UV/Vis-spektroskopisch untersucht.

2+
Cl
; : /W\ j ] : /\./C_>\/'\H
H \ / \ / H + 2cr ﬁ\N./N N\Ni/Ni
H / \ / \H -2ch N/EI\N N/ \,114
[i “ﬁj cl é]

Schema 3.2.2.2.2: Gleichgewicht zwischen [L*,Ni,]** und [L*,Ni,Cl,].
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Abb. 3.2.2.2.2: UV/Vis-spektroskopische Analyse des Gleichgewicht zwischen
[LNiz]* und [L*;Ni,Cl,].

Abbildung 3.2.2.2.2 zeigt die stufenweise Titration von [L',Ni,](CIO,), (7) mit Chloridionen
bei konstanter Konzentration von 7. Die Abnahme der maximalen Absorption im grinen
Bereich des sichtbaren Spektrums bei 495 nm beweist die Koordination zusatzlicher
Chloridionen an den roten Komplex [L*,Ni,](CIO.), (7) mit planar-quadratisch koordinierten
Nickelzentren. Die gleichzeitige Zunahme der Absorption bei 643 nm, im roten Bereich des
sichtbaren Spektrums, entspricht der erwarteten Bildung des griinen Komplexes [L*:Ni,Cl,]
(6a) mit quadratisch-pyramidaler Umgebung der Nickelionen. Wie die Kurvenverlaufe in Abb.
3.2.2.2.2 zeigen, kann auch bei einem hohen Uberschu an Chloridionen kein Endpunkt der
Titration erreicht werden, das Gleichgewicht 183t sich in Dichlormethan/Acetonitril Lésung
also nicht vollstandig auf die Seite von [L':Ni,Cl,] (6a) verschieben. Das Auftreten eines
isosbestischen Punktes bei 560 nm zeigt, dal} diese reversible Umwandlung ohne Bildung
langlebiger Zwischenprodukte verlauft. In Lésung befinden sich nur die Verbindungen
[L1,Nio]*, [LYNi,CI]* und [L',Ni,Cl,], Komplexe mit den Nickelzentren entweder in planar-
quadratischer oder quadratisch-pyramidaler Koordination miteinander im Gleichgewicht. Die
von 6a, 6b und 7 erhaltenen Roéntgenstrukturen kénnen somit als eine Sequenz von
Momentaufnahmen der  Chloridionendissoziation innerhalb des  beschriebenen
Gleichgewichts interpretiert werden (Abb. 3.2.2.2.3).
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[L%:Ni,Cl,] (6a) [L*:Ni,]Cl, (6b) [L%Ni]** (7)

Abb. 3.2.2.2.3: Dissoziationssequenz von Chloridionen (Verbindung 6a, 6b und 7)

Fir diamagnetische, quadratisch-planar koordinierte Nickel(ll)komplexe (D4,) wie die
Verbindungen 6b und 7 mit einem elektronischen Grundzustand e,'a;s’b,,> werden im
UV/Vis-Spektrum die Banden der Ubergange 'Aig — 'Agg (bag = big, A), A1y = 'Big (@13 —
big) und eventuell der spinverbotene Ubergang 1A1g - 3A2g erwartet
(Abb. 3.2.2.2.4). In high-spin Nickel(ll)komplexen in quadratisch-pyramidaler
Koordinationsumgebung (Cs4,) , wie Verbindung 6a, spaltet der °*F Term des freien lons zu

fiinf Niveaus *B1g < °Eq< *Ag < *Bag < °Eg und der *P Term zu den beiden Niveaus °Eq < *Ag

auf.mmmmj-lﬂ-ld-iese% Fall ist eine Vielzahl spin-erlaubter Ubergange méglich. In der
Literatur lassen sich zahlreiche Beispiele fir Verbindungern_mit high-spin Nickel(ll)ionen in

137 lki38]

dieser Koordinationsumgebung finden, die dies bestéitigen.[‘1’2—1{|
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Abb. 3.2.2.2.4: Vereinfachte Darstellung der Kristallfeldaufspaltung fiir Nickel(1l)ionen in

oktaedrischem,_quadratisch-pyramidalem und quadratisch-planarem
Kristallfeld, T3 L

Eine vollstandige UV/Vis/NIR-spektroskopische Untersuchung der Dichlormethan/Acetonitril
Lésungen von 6a, 6b, und 7 auch im Bereich >1000 nm gestaltet sich schwierig, da hier zum
einen Oberschwingungen der IR Banden der Lésungsmittelmolekulle die Messung stéren und
zum anderen die beiden Verbindungen 6a und 6b wie geschildert im Gleichgewicht
miteinander vorliegen. Aus diesem Grund wurden Festkérper UV/Vis/NIR-Reflexionsspektren
der Verbindungen 6a, 6b, und 7 in einer PTFE-Verreibung aufgenommen.

Abb. 3.2.2.2.5 zeigt die UV/Vis/NIR-Festkdrperspektren der Verbindungen 6a, 6b und 7. Die

Anzahl und Zuordnung de zu den elektronischen Ubergangen bestétigt die
theoretischen Erwartungen.: i gre; i —quadratisch-

pyramidal koordinierte Komplex [L%;Ni,Cl,] (6a) sechs Absorptionsbanden, die sich den

entsprechenden Ubergéngen zuordnen lassen: °Big — °Eq (1980 nm); °Big — *Azg (972 nm);
den fur die grine Farbe verantwortlichen Ubergang im roten Bereich des sichtbaren
Spektrums *Big — °Byg (644 nm); °Big — °Eg (513 nm); *Big — *Agg (396 nm) und °Byg — °E,
(343 nm). Die beiden roten, diamagnetischen, planar-quadratisch koordinierten Komplexe
[L%,Ni,]Cl, (6b) und [L*,Ni,](ClO.), (7) zeigen den die rote Farbe verursachenden Ubergang

1A1g - 1Azg (bog — byg) bei etwa 500 nm. Die Energie dieses Uberganges entspricht einer

Ligandenfeldaufspaltung_von etwa A = 20000 cm™ und ist fiir einen derartigen low-spin
Komplex zu emarten.‘%enwmmmﬁbwgﬁg 'A1g = 'Big (a1 — byg) liegt bei

etwa 330 nm. Zusétzlich erkennt man im Spektrum von 6b den spin verbotenen Ubergang
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1A1g - 3Azg bei 973 nm, der Aufgrund des Fehlens der Banden bei etwa 650 nm und etwa
2000 nm nicht auf eine Verunreinigung durch 6a zuruckgefuhrt werden kann (Tabelle
3.2.2.2.2). Die Absorptionsbanden der Verbindungen 6a, 6b, und 7 werden also im Bereich
bis 800 nm bei etwa der gleichen Wellenlange wie im Lésungsspektrum ihres Gemisches
(Abb. 3.2.2.2.2) gefunden. Dies bestatigt nochmals, dal in Ldsung nur ein
Koordinationswechsel  zwischen planar-quadratischer und quadratisch-pyramidaler
Koordination stattfindet. Flr eine weitere eventuelle oktaedrische Koordination gibt es keine
spektroskopischen Hinweise, auch steht der sterische Raumanspruch des Ligandsystems

diesem Koordinationsmodus entgegen.

2Eg — Ay
—_ AZg
- 3Eg T 1A29
@
° 3
e
2 [L":Ni2Clo] g
[ 2NI2Cl2 Q 3
i%, Lﬁ — A - 3A29
& 3
‘>1_<) —_— Eg
= [L"2Niz]Cl,
ha - 3B19 1A1g
. A B
[L 2NI2](C|O4)2
' ' ' ' ' Termschema fir Nickel(Il) in einem Kristallfeld
500 1000 1500 2000 2500
%/ nm mit C4-Symmetrie A und Dsn-Symmetrie B.

Abb. 3.2.2.2.5: Festkérper UV/Vis/NIR-Spektren der Verbindungen 6a (oben), 6b (mitte),
und 7 (unten), vereinfachtes Termschema maéglicher elektronischer

Ubergénge.

Tabelle 3.2.2.2.2: UV/Vis/NIR-spektroskopische Daten von 6a, 6b und 7 im Festkérper.

[L%:Ni,Cl,] (6a) [LNi,]Cl, (6b) [L%Ni,](ClO), (7)
343nm  °By;—°E, 334 nm  'Ai;—"Big 328 nm  'Ai;—>"Byg
396 nm Bz Ay 511 nm  "Aig"Ayy A 502 nm A "Ayy A
513nm  °Bi;—°E, 973 nm  "Aig°Ay

644 nm  °By;—°Byg
972 nm  *Big—°Ay

1980 nm  °Byy—°E,
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Im Falle des diamagnetischen Komplexes [L'Ni,](ClO,), (7) ist zusatzlich die NMR-
spektroskopische Untersuchung der physikalischen Auswirkungen der Komplexierung auf
das Ligandgerust durch den Vergleich mit den spektroskopischen Daten des freien Liganden
HL* méglich. Das '"H NMR-Spektrum von 7 bei Raumtemperatur zeigt starke Abweichungen
der chemischen Verschiebungen verglichen mit den Signallagen fiur den freien Liganden. Fur
die Methylgruppen werden zwei Signalsatze bei einer Verschiebung von 6 = 1.08 und 4.17,
4.20 ppm erhalten und nicht im Bereich von & = 2.29 ppm wie in HL*. Ebenso ergeben die H-
Atome der Methylenbriicken der Chelatflinfringe zwei komplexe Signalbereiche bei 6 = 3.37
— 3.49 ppm und 4.08 — 4.30 ppm. Die konstitutionell aquivalenten H-Atome in der meta-
Stellung der Arylringe zeigen gleichfalls ein Signalpaar bei 6 = 6.83 und 7.37 ppm
(Abb. 3.2.2.2.6). Mittels korrelierter NMR-Spektroskopie konnten die Signale eindeutig
zugeordnet werden. Abb. 3.2.2.2.7 zeigt das Ergebniss und die Auswertung des {'H-"°C}

HSQC NMR-Experimentes.
CHs

5.0 : 2.0 1.0
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2CIO4
N
HC W NN / no O CH?
Ni Ni CH,?
/N /N
HsC l-LN\:/@\'/N:i
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CH™P
CHePmm ® CH™ ™A CH™ NH (lCH,  CH, ™ LM
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T T T T T T T T T T L_JN T T T
7.0 6.0 5.0 4.0 3.0 2.0 1.0
5/ ppm

Abb. 3.2.2.2.6: '"H NMR-Spektrum von HL" in CDCls, 200 MHz (oben) und
H NMR-Spektrum von [L*,Ni,](ClO.,), (7) in CD3CN, 300 MHz (unten).
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Abb. 3.2.2.2.7: {'H-*C} HSQC NMR-Spektrum von [L*,Ni,](ClO.), (7) in CDsCN, 300 MHz.

Anhand der Festkorperstruktur von Verbindung 7 kann man Erklarungen fiir die
ungewdhnliche Lage der Signale im 'H NMR-Spektrum finden. Zur Erklarung eines Teils der
Beobachtungen kann man das ,Ringstrom-Modell heranziehen.[@”@I Die starke
Abschirmung der Signale fir die H-Atome jeweils einer Methylgruppe der Arylsubstituenten
(CHs*: H12A-C, H31A-C) bei §=1.08 ppm ist als Folge ihrer Lage oberhalb des
gegenuberliegenden, raumlich benachbarten Arylsystems zu sehen (Abb. 3.2.2.2.1 und
Abb. 3.2.2.2.8). Der Abstand der Methylkohlenstoffatome C12 und C31 zur Mitte der
gegeniiberliegenden Aromateneinheit betragt lediglich 3.50 A. Die Nichtaquivalenz der H-
Atome in meta-Stellung an allen Arylsubstituenten ist in ihrer zueinander unterschiedlichen
Lage im starren Komplexsystem und damit ihrer unterschiedlichen Lage beziglich des
induzierten Magnetfeldes des gegenuberliegenden Aromaten zu sehen. Die Entschirmung
des zweiten Satzes von Methylprotonen (CHs®: H32A-C, H12A-C) bei & = 4.17, 4.20 ppm
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laRt sich nicht als Folge eines Aromaten-Ringstromes erklaren. In der Festkérperstruktur sind
die (hinzugerechneten) Methylprotonen etwa 2.45 A vom Zentralmetall entfernt. Die
entsprechenden Methylkohlenstoffatome haben eine Distanz zum Nickelion von C11---Ni1 =
3.033 A und C32--Ni = 3.110 A, Subtraktion der C-H Bindungsldnge (~ 1.07 A) bestétigt
auch die aus der Struktur erhaltenen H--Ni Abstande. Die starke Verschiebung der Signale
zu tiefem Feld ist somit die Auswirkung der Nahe der Protonen zu den jeweils zweifach
besetzten d,2 Orbitalen der zentralen Nickelionen. Dies scheint eine Erhéhung des lokalen
Magnetfeldes und damit die beobachtete Entschirmung der Protonen zur Folge zu haben.
Abb. 3.2.2.2.8 zeigt zur Verdeutlichung entsprechende Detailauschnitte aus der

Festkdrperstruktur von 7.

Abb. 3.2.2.2.8: Detailblick in die Koordinationsebene von [L*;Ni,](ClO4), (7).

Wie man in Abb. 3.2.2.2.6 erkennen kann, ist das Signal der entschirmten Methylgruppen
CHs® nochmals in zwei Signale unterschiedlicher Intensitat aufgespalten (5 =4.17, 4.20
ppm). Ebenso erkennt man zwei Signale verschiedener Intensitat bei 6 = 5.80 und 5.81 ppm
fir die CH’* Protonen an den Heterozyklen. Das jeweils unterschiedliche
Intensitatsverhaltnis der Signale zeigt, dal® diese nicht zu einer Verbindung gehdren kénnen,
sondern dal} in Lésung zwei verschiedene Isomere des Komplexes vorliegen muissen. Die
®C NMR-Spektren, die ebenfalls eine leichte Aufspaltung der Signale zeigen, unterstiitzen
diese Annahme. Eventuell ist das zweite Isomer ein Komplex mit ,frans“-standigen
Arylsubstituenten (Schema 3.2.2.2.1). NMR-Messungen bei erhéhter Temperatur zeigen,
dal} bis zum Siedepunkt des Ldsungsmittels (CD3;CN, 80.7 °C) keine Koaleszenz der durch
elektronische Effekte aufgespaltenen Signalsatze erfolgt. Daraus folgt, dal® die Rotation der
Arylsubstituenten als Folge der hohen sterischen Belastung des Komplexsystems,
vollstéandig gehindert sein mul3. Die jeweils zwei Signale der Pyrazolat-Methinprotonen und

der entschirmten Methylgruppen CHs® ergeben bei Temperaturen (ber 323 K ein Signal.
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Allerdings kann nicht ausgeschlossen werden, dal} das Zusammenfallen der Signale auch
eine Folge der Linienverbreiterung bei hohen Temperaturen ist. Koaleszenz der Signale der
Methylenprotonen tritt nicht ein. Diese, diastereotopen, Protonen sind aufgrund der starren
Konformation der Chelatfunfringe grundsatzlich in einer unterschiedlichen chemischen
Umgebung zueinander und man erhadlt zwei getrennte Signalbereiche. Ein Teil der
Kopplungen innerhalb dieser komplexen Signalbereichs I&Rt sich der J Kopplung zwischen
den beiden geminalen Protonen zuordnen. Die Breite dieser Signalbereiche ist, neben einer
eventuellen °J Kopplung zu den Aminprotonen, auch mit dem Vorliegen eines zweiten
Isomers zu erklaren. Aufgrund der schlechten Loslichkeit des Komplexes in Losungsmitteln
mit tiefem Festpunkt ist es nicht mdéglich, NMR-Spektren bei Temperaturen unter 223 K
aufzunehmen. Bis zu dieser Temperatur kann keine Veranderung der Signalintensitaten d.h.

keine Veranderung der Gleichgewichtslage festgestellt werden.

3.2.2.3Komplexe des Ligandsystems HL* —
der Palladium(I1)komplex [L',Pd,](BF.), (8)

Der diamagnetische Palladium(ll)komplex [L',Pd,](BF,) (8) kann analog zu 7 dargestellt
werden. Durch Diffusion von Petrolether in eine Dichlormethanlésung der Verbindung
konnten Kristalle fir die Rontgenstrukturanalyse erhalten werden. 8 kristallisiert in der

Raumgruppe P2:/c mit zwei dinuklearen Einheiten, zwei Molekilen Wasser und zwei

Molektilen Dichlormethan in der monoklinen Zelle. Der Abstand der beiden Palladiumionen
betragt 3.95 A. Die Molekdlstruktur der dimeren Einheit von 8 ist in Abb. 3.2.2.3.1 dargestellt.

Abb. 3.2.2.3.1: Dinukleare Einheit der Struktur von [L*,Pd,](BF.), (8). Aufsicht (links)
und Seitenansicht entlang der Metall-Metall-Achse (rechts).
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Tabelle 3.2.2.3.1: Ausgewéhite Absténde und Winkel von [L',Pd,](BF,) (8).

Abstande [A]

Pd1-N2 1.969(2) Pd1--C26 3.486
Pd1-N4 1.970(2) Pd1--C17 3.428
Pd1-N1 2.110(2) N4--N2 2.954
Pd1-N3 2.123(2) N3--N1 3.339
Pd1--Pd1A 3.954
Winkel [°]
N2-Pd1-N4 97.22(8) N4-Pd1-N3 79.71(8)
N2-Pd1-N1 79.39(8) N1-Pd1-N3 104.21(8)
N4-Pd1-N1 173.49(8) C21-C26-Pd1 85.5
N2-Pd1-N3 173.95(8) C17-C15-Pd1 83.5

Die Palladiumionen der inversionssymmetrischen Struktur befinden sich in einer annahernd
quadratisch-planaren Koordinationssphare. Die Bindungslangen sind sind um etwa 5%
langer als im vergleichbaren Nickelkomplex 7 wie dies, fir das héhere Homologe Palladium,
Zu erwarten ist.gl'%rgeh-n—v‘ergﬁeﬁw—mh—der—lﬂestkbrperstruktur von 7 fallt auf, dal die
Koordinationssphare durch das gréRere Palladium(ll)ion (Pd®*: r =~ 0.86 A,

Ni**: r~0.72 ,13\)I“T“l aufgeweitet ist. Dies fihrt zu einem um etwa 0.25 A gréReren Abstand

der beiden gegenliberliegende Pyrazolate und zu einem um etwa 0.5 A aufgeweiteten
Abstand der Amindonoren N1 und N3. Als Folge des groéfleren Raumanspruchs des
Zentralmetalls und der aufgeweiteten Koordinationsphare kénnen die beiden Arylringe, die
nahezu orthogonal zur Pyrazolatebene angeordnet sind, in die Koordinationsebene
ausweichen. Malgeblich verantwortlich fir die strukturellen Charakteristika sind zwei
Effekte. Einerseits kénnen die Arylringe nicht zu weit Uber bzw. unter der
Koordinationsebene angeordnet werden, da die Methylgruppen der Aromaten dem
Zentralion ansonsten zu nahe kamen. Eine deckungsgleiche, lineare Anordnung der
aromatischen Systeme in der Ebene der Pyrazolate ist, abgesehen von repulsiven
elektronischen Griinden, aufgrund der sp>-Hybridisierung der Amindonoren N1 und N3 nicht
moglich. Diesen Zwangen wird durch eine ,Briefumschlag“-Konformation beider, durch die
Koordination entstehender, Chelatflinfringe Pd1-N2-C2-C1-N1 und Pd1-N4-C4-C5-N3
Rechnung getragen, wie sie bereits fur die Nickelkomplexe 6a und 6b in Kapitel 3.2.2.1
beobachtet wurde (Abb. 3.2.2.1.2, rechts). Wie in diesen liegen die Methylenbriicken und die

Metallzentren auf der Schnittgeraden der beiden, durch den ,Briefumschlag“ aufgespannten,
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Ebenen. Die beiden Ebenen bilden im Ring mit N1 einen Winkel von 29.3°, im Ring mit N3
einen Winkel von 21.6° zueinander. Das Aminstickstoffatom eines Koordinationshalbraumes
befindet sich hierdurch Uber bzw. unter der Ebene der Heterozyklen, wahrend sich die
Arylsubstituent in der aquatorialen Ausrichtung befinden (Abb. 3.2.2.3.1, 3.2.2.3.2). Durch
diese ,Faltung® (Abb. 3.2.2.3.2, rechts) kommen die Arylringe weiter in der
Heterozyklenebene zu liegen und Wechselwirkungen der Methylsubstituenten mit den
Zentralmetallionen werden vermindert. Abb. 3.2.2.3.2 zeigt die Unterschiede der
Verbindungen 7 und 8 bezuglich der Konformation der Chelatfinfringe und der Position der

Arylsubstituenten.

[L%:Ni5] (ClO), (7) [LPd2](BFa), (8)

Abb. 3.2.2.3.2: Koordinationsebenen von [L';Ni,](ClO,), (7) und [L*,Pd,](BF,), (8).

Auch fir 8 wurde versucht, mittels Kernresonanz-Spektroskopie die Auswirkungen der
Koordination auf das Ligandsystem zu untersuchen. Die 'H NMR-Spektren in
D.-Dichlormethan zeigen jedoch innerhalb eines weiten Temperaturbereiches (193-313 K)
nur breite Signalbereiche im aliphatischen und aromatischen Teil des Spektrums. >C NMR-
Spektren, ebenfalls bei unterschiedlichen Temperaturen gemessen, ergeben tUberhaupt kein
Signal. Dieser Befund deutet auf eine Vielzahl dynamischer, und eventuell auch
dissoziativer, Prozesse hin. Unter Umstanden gibt hier die Kristallstruktur nicht den Zustand
des Komplexes in Lésung wieder. Die Festkorperstruktur von Komplex 8 zeigt jedoch sehr
deutlich die Folgen fir die Konformation des Ligandgerists beim Wechsel von Nickel(ll) zum

gréRerem Palladium(ll) und ermdglicht einen guten Vergleich der beiden Komplexe.
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3.2.2.4Komplexe des Ligandsystems HL? — ein struktureller und
NMR-spektroskopischer Vergleich des Nickel(I1)komplexes [L%Ni;](ClO,), (9)
und des Palladium(ll)komplexes [L%Pd,](BF.), (10)

Die Darstellung von [L%Ni,](ClO4), (9) ist analog der des Derivats 7 mdglich. Durch
Verwendung des im Vergleich zu HL! sterisch anspruchsvolleren Ligandsystems HL? sollte
die Drehbarkeit der Bindung zwischen den iso-Propyleinheiten und dem Aromatenkern
gehindert sein. Physikalische Auswirkungen der Nahe der Metallzentren zu den
Methinprotonen der iso-Propylgruppen sollten hier also noch deutlicher erkennbar werden,
wahrend in Komplex 7 die Methylprotonen, aufgrund der frei drehbaren Bindung der
Methylgruppe zum Aromaten, nur zeitlich gemittelt dem Einflul des nahen Metallzentrums
ausgesetzt sind und diesen EinfluR auch nur im Mittel im 'H NMR-Spektrum wiedergeben.

Durch langsame Diffusion von Petrolether in eine Lésung des Komplexes 9 in einem
Aceton/Ethanol Gemisch konnten fur die Rontgenstrukturanalyse geeignete Kristalle erhalten
werden. Verbindung [L%Ni,](ClO,), (9) (Abb. 3.2.2.4.1) kristallisiert in der Raumgruppe P 1
mit einer dinuklearen Einheit und Aceton und Ethanol-Solvensmolekilen in der triklinen
Zelle. Die dinukleare Einheit von 9 enthalt ein Inversionszentrum. Der Abstand der beiden

Nickelionen betragt 3.842 A. Die Nickelionen befinden sich in einer quadratisch-planaren

Umgebung. Die Struktur ahnelt somit denen der Verbindungen 7 und 8.

Abb. 3.2.2.4.1: Molekiil des Kations von [L?Ni,](ClO,), (9). Schrégansicht (links) und
Seitenansicht entlang der Metall-Metall-Achse (rechts).
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Tabelle 3.2.2.4.1: Ausgewéhlite Absténde und Winkel von [L?,Ni,](ClO,); (9).

Abstande [A]

Ni1-N1 1.835(3) C59--Ni1 3.114
Ni1-N2 1.848(3) H36---Ni1 2.494
Ni1-N3 1.967(3) H59--Ni1 2.213
Ni1-N4 1.974(3) N1---N2A 2.703

Ni1--Ni1A 3.842 N3---N4A 2.972

C36--Ni1 3.269

Winkel []

N1-Ni1-N2 94.44(12) N3-Ni1-N4 97.91(11)

N1-Ni1-N3 83.07(11) C31-C36-Nif 83.6

N2-Ni1-N3 177.25(11) C55-C59-Nif 88.7

N1-Ni1-N4 178.00(12) C36-H36-Nif 143.6

N2-Ni1-N4 84.61(12) C59-H59-Ni1 135.3

Aufgrund des Raumanspruchs der 2,6-Di-iso-propylphenyl-Substituenten liegen die
Koordinationsebenen der Nickelionen nicht mehr in der Ebene der verbrickenden
Pyrazolate, sondern sind jeweils um ca. 10° gegen diese gekippt. Dies wird durch die
.Briefumschlag“-Konformation der gebildeten Chelatfinfringe ermdglicht. Der Winkel
zwischen den hierdurch aufgespannten Ebenen betragt im Ringsystem mit N3 43.0°, bzw.
41.2° im Ringsystem mit N4. Abb. 3.2.2.4.1 zeigt auch deutlich, dal® die groRen iso-
Propylsubstituenten eine parallele Anordnung der Arylringe verhindern. Die Arylsubstituenten
sind wie bereits fur 7 und 8 beobachtet an jedem Ligandsystem ,cis*“-standig angeordnet. Die
,Briefumschlag“-Konformation der Chelatfinfringe zusammen mit den tetraedrischen
Bindungsvorgaben der sp®-Aminstickstoffatome bewirken, daR jeweils ein Arylsystem eines
Liganden in axialer Ausrichtung stark ober- bzw. unterhalb der Koordinationsebene
angeordnet ist, das gegenulberliegende Aromatensystem des zweiten Liganden hingegen
aquatorial gerichtet ist und hierdurch verstarkt in die von den Heterozyklen definierte Ebene
hineinreicht (Abb. 3.2.2.4.1, rechts; s. auch Abb. 3.2.2.1.2). Durch die strukturellen Vorgaben
des Komplexsystems werden die Methinprotonen (H36 und H59) der zur
Koordinationsebene orientierten iso-Propylsubstituenten deutlich in die N&ahe der
Metallzentren gedruckt. Der Abstand von C36 zu Ni1 betragt nur 3.269 A, der von C59 zu
Ni1 3.114 A. Der Abstand der betroffenen Protonen H36 und H59 zu den Metallzentren
betragt 2.494 und 2.213 A.
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Die zu 9 analoge Palladiumverbindung [L2%,Pd,](BF.), (10) (Abb. 3.2.2.4.2) ist durch Diffusion
von Petrolether in eine Dichlormethanldésung des Komplexes zu kristallisieren.

Die Réntgenstrukturanalyse zeigt, daR 10 in der Raumgruppe P 1 mit einer dinuklearen
Einheit und 2zwei Dichlormethanmolekulen in der triklinen Zelle kristallisiert. In der
inversionssymmetrischen Struktur sind die Metallzentren planar-quadratisch koordiniert. Der
Abstand zwischen den beiden Palladiumionen betragt 3.997 A. Die Festkorperstruktur dhnelt
sehr deutlich der des Nickelkomplexes 9. In der Struktur des Palladiumkomplexes 10 ist der
Abstand der beiden koordinierenden Chelatliganden im Vergleich zum Nickelkomplex 9
aufgeweitet. Der Abstand der beiden verbriickenden Heterozyklen ist um 0.21 A gréRer, der
Abstand der Amindonoren um 0.34 A. Mit 3.454 A bzw. 3.377 A (3.114 A und 3.269 A in 9)
sind die Abstande der Methinkohlenstoffatome an den iso-Propylsubstituenten C15, C27,
und damit auch der Abstand der Protonen H15 und H29 zu den Metallzentren Pd1 und Pd2
vergroRert. Wie bereits beim Vergleich der analogen Komplexe 7 und 8 festgestellt, ist dies
mit dem wachsenden lonenradius beim Ubergang von der 3d- zur 4d- Ubergangsmetalireihe
zu erklaren.

Die Aufweitung der Koordinationssphare hat jedoch keine Auswirkung auf die globale
Konformation des Komplexsystems verglichen mit der Nickelverbindung 9. Die
Koordinationsebenen sind ebenfalls um ca. 8° gegen die Ebene der Heterozyklen gekippt.
Der Winkel der beiden, durch die ,Briefumschlag“-Konformation der Chelatfiinfringe
gebildeten Ebenen ist am Ring mit N3 mit 24.1° und mit N4 mit 31.4° entsprechend kleiner

als bei 9.

Abb. 3.2.2.4.2: Molekiil des Kations von [L?,Pd,](BF,), (10). Schrégansicht (links) und
Seitenansicht entlang der Metall-Metall-Achse (rechts).
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Tabelle 3.2.2.4.2: Ausgewéhite Absténde und Winkel von [L?,Pd,](BF,), (10).

Abstande [A]

Pd1-N1 1.968(3) C27--Pd1 3.377
Pd1-N2 1.971(3) H15--Pd1 2.652
Pd1-N3 2.114(3) H29A--Pd1 2.543
Pd1-N4 2.123(3) N1-N2A 2.913
Pd1--Pd1A 3.997 N3-N4A 3.317
C15--Pd1 3.454
Winkel []
N1-Pd1-N2A 95.37(12) N3-Pd1-N4A 103.05(12)
N1-Pd1-N3 80.74(13) C11-C15-Pd1 84.1
N2A-Pd1-N3 176.09(12) C55-C59-Pd1 87.3
N1-Pd1-N4 176.19(12) C36-H36-Pd1 133.0
N2A-Pd1-N4A 80.841(2) C27-H29-Pd1 142.1

Die Zuordnung der Signale in den Spektren von 9 und 10 erfolgte mit Hilfe einer Serie
zweidimensionaler NMR-Experimente. Abb. 3.2.2.4.3 zeigt das 'H NMR-Spektrum von
[L%Ni,](Cl0Oy), (9) bei 243 K (Abb. 3.2.2.4.5 zeigt die Spektren im Temperaturbereich von
193 K — 343 K). Tatsachlich erkennt man in diesem Spektrum deutlicher die Auswirkungen
des sterischen Drucks innerhalb des Gesamtsystems, verglichen mit den NMR-Spektren der
analogen Verbindung 7 des Ligandsystems L. Im Spektrum des Nickelkomplexes 9 erkennt
man Signalgruppen bei 6=0.44, 0.49; 0.94; 1.26, 1.35; 2.07, 2.09 ppm fur die
Methyleinheiten an den iso-Propylgruppen, die im freien Liganden ein Dublett bei & = 1.27
ppm zeigen. Die chemischen Verschiebungen spiegeln wie bei Komplex 7 die magnetischen
Auswirkungen des Ringstromes im benachbarten Aromaten wieder. Die Methinprotonen CH”
(H56, H39) der iso-Propylgruppen in Nachbarschaft zum Aromaten sind verglichen mit dem
Signal im Spektrum des freien Liganden (6 = 3.33 ppm) abgeschirmt. Ihnen ist die
zugehdrige Signalgruppe bei 6 = 1.74, 1.86 ppm zuzuordnen. Deutlich zeigt sich in dieser
Signalaufspaltung die erwartete Einschrankung der Drehung der Iso-propylgruppen um die
Bindung zum Aromaten und die Rigiditdt in der Anordnung der Aromaten. Wird die
Signalgruppe der Methylprotonen in nachster Nachbarschaft zu den Metallzentren im
Protonen-Resonanz-Spektrum von 7 bei 6 = 4.17, 4.20 ppm beobachtet, so zeigt das hierzu
entsprechende Methinproton CH® (H29, H36) eine chemische Verschiebung von & = 7.86

ppm. Diese im Vergleich zum freien Liganden (5= 3.33 ppm) extreme Entschirmung
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verdeutlicht die Auswirkungen der starren Struktur. Zeigen die Methylprotonen in 7 aufgrund
freier Drehbarkeit nur zeitlich gemittelt die physikalischen Auswirkungen der raumlichen
Nahe zum Metallzentrum, so gibt das Spektrum in Abb. 3.2.2.4.3 diese Auswirkungen auf ein
einzelnes Proton wieder. Analog zum Spektrum von Verbindung 7 zeigen die Protonen in
meta-Stellung der Aromaten ebenfalls aufgrund der eingefrorenen Rotation der Arylsysteme
eine Aufspaltung in zwei Signalgruppen. Wie im Spektrum von 7 erhalt man zwei Signalsatze
fur die Protonen der Methylenbriicken, was auf ihre unterschiedliche chemische Umgebung
im starren Komplexsystem zuriickzufiihren ist. Die breiten, komplexen Signalbereiche der
Methylenbrickenprotonen, die  Signale unterschiedlicher Intensitdt der iso-
Propylmethinprotonen CH* und die unerwartet vielen Signale, ebenfalls unterschiedlicher
Intensitat, der Methylprotonen kdnnen, analog der NMR-Spektren von Verbindung 7, mit dem
Vorliegen eines zweiten Isomers erklart werden. Da das Integralverhaltnis der
aufgespaltenen Signale nicht 1 : 1 ist, kann das jeweilige Erscheinen zweier Signale nicht auf
eine unterschiedliche chemische Umgebung oder eventuell voneinander abweichende
Koordination der beiden koordinierenden Pyrazolatliganden, innerhalb eines Komplexes,
zurickgefihrt werden (die Signale des zweiten Isomers sind in Abb. 3.2.2.4.3
mit * gekennzeichnet). Demnach koénnte auch hier in Lésung nicht nur das in der
Roéntgenstruktur erhaltene Isomer mit zueinander ,cis“ standigen Arylringen an den
Chelatliganden, sondern auch noch das, schon fir Komplex 7 postulierte ,trans“-lsomer

existieren.

Das in Abb. 3.2.2.4.4 gezeigte '"H NMR-Spektrum des Palladiumkomplexes 10 zeigt groRe
Ubereinstimmungen mit dem Spektrum von 9. Im Unterschied zu diesem ist die
Entschirmung der Methinprotonen CH® in unmittelbarer Nahe der Metallzentren nicht ebenso
extrem (8§ = 4.84, 5.00 ppm). Dies ist mit dem um etwa 0.2 A grdReren Abstand dieser
Protonen zum Metallzentrum, verglichen mit denen des Nickelkomplexes 9, vereinbar. Auch
im Spektrum von 10 erkennt man an den zahlreichen Signalmultipletts das Vorliegen zweier
Isomere. Deutlich zu sehen sind auch die beiden Signale fiir das CH"* * Proton an den
Pyrazolatringen, die diese Aussage untermauern. Wie auch in den 'H NMR-Spektren der
Komplexe 7 und 9 beobachtet, ist das Integralverhéltnis der beiden Signale der CHP* *
Protonen, ebenso wie das aller anderen aufgespaltenen Signale, unterschiedlich, was auch
hier mit dem Vorliegen eines zweiten Isomers erklart werden kann (die Signale des zweiten

Isomers sind in Abb. 3.2.2.4.4 mit * gekennzeichnet).
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Abb. 3.2.2.4.3: "H NMR-Spektrum von [L%Ni,](CIO,), (9) in CD,Cl,, 300 MHz, 243 K,

(* = Signale eines zweiten Isomers).
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Abb.3.2.2.4.4:'H NMR-Spektrum von [L22Pd2](B F4)2 (10) in CD,Cl,, 300 MHz, 303 K,

(* = Signale eines zweiten Isomers).
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In Abb. 3.2.2.4.5 ist das Ergebnis der temperaturabhéngigen '"H NMR-Experimente von 9
gezeigt. Die Spektren im Bereich von 193 bis 293 K sind in D,-Dichlormethan gemessen.
Man erkennt bei Raumtemperatur deutlich an den beiden Signalen der Pyrazol-Protonen und
an der Aufspaltung der Signale der Methylprotonen, daf} in Losung zwei Isomere, nahezu im
Verhaltnis von 1:1, vorliegen. Das Intensitatsverhaltnis der aufgespaltenen Signale ist
temperaturabhangig. Bei tiefer Temperatur verschiebt sich das Gleichgewicht zwischen den
beiden Isomeren hin zu einer Spezies. Es ist jedoch nicht moglich, die unterschiedlichen
Signale den entsprechenden Konformeren zuzuordnen. Es kann nur vermutet werden, daf}
die Beobachtungen auf ein Gleichgewicht zweier ,cis-frans“-lsomere, im Sinne des zuvor
besprochenen, zurickzufuhren sind. In dem bei 193 K gemessenen Spektrum erkennt man,

dall nur noch eines der beiden Isomere vorliegt. Die beiden Dublettsignale der

Methylenprotonen bei 6 = 3.40 un 13 ppm zeigen eine 2J Kopplung von 10 Hz, wie fiir
eine geminale Kopplung emartet.&ese—&aotmhﬁmg—m&mmeﬁ-w i e einer

starren Konformation der Chelatfiinfringe, die bereits zur Interpretation des 'H NMR-

Spektrums der Komplexverbindung 7 gemacht wurde.

Die Spektren, die im Temperaturbereich tGber 293 K in Ds;-Acetonitrii gemessen wurden,
zeigen - verglichen mit den Spektren in D,-Dichlormethan - auch im Tieftemperaturbereich,
breitere Signale. Dies kann als Folge eines partiellen Ligandaustauschs mit dem

koordinierenden Lésungsmittel, Acetonitril, interpretiert werden (Schema 3.2.2.4.1).

Schema 3.2.2.4.1: Hypothetische Ligandsubstitution durch (D3)-Acetonitril und

hierdurch erméglichte Rotation der Arylsubstituenten.
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Man erkennt, dal® die Signale bei hoherer Temperatur immer breiter werden. Im
Temperaturbereich oberhalb von 243 K beginnen die Signale zu koaleszieren. Dies lalt auf
eine Drehbarkeit der Arylsubstituenten um die Stickstoff-Kohlenstoffbindung schlieRen,
zumal einzig das Signal der Protonen in der para-Stellung der Aromaten keine signifikanten
Veranderungen zeigt, da eine Rotation keine Anderung der Umgebung dieser Protonen
bewirkt. Jedoch ist nicht anzunehmen, dall das Komplexsystem hierbei unverandert bleibt,
vielmehr deutet schon die Linienverbreiterung der Signale beim Wechsel des Losungsmittels
von D,-Dichlormethan zu Ds-Acetonitril auf ein partielles Aufbrechen der Chelatstruktur durch
das koordinierende Solvens hin. Die Rotation der Arylringe wird somit nicht nur durch die
erhohte thermische Bewegung des Systems ermdglicht, sondern wahrscheinlich durch das
kurzzeitige Abdissozieren der Donoratome von den Metallzentren (Schema 3.2.2.4.1).

In den temperaturabhangig gemessenen Spektren der analogen Palladiumverbindung 10

konnten keine derartigen Beobachtungen festgestellt werden.
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Abb. 3.2.2.4.5: Temperaturabhéngige 'H NMR-Spektren von [L%Ni,](ClO.), (9) in CD;CN
(303 K- 343 K) und CD,Cl, (193 — 293 K), die Zuordnung der Signale
entspricht Abb. 3.2.2.4.3.
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3.2.2.5 Vergleich der Ligandsysteme HL' und HL? —
der heteroleptische Nickel(I1)komplex [L'L?Ni,](ClO,), (11)

Zum direkten Vergleich der Koordinationseigenschaften der beiden Liganden HL' und HL?
bietet sich die Durchfihrung eines einfachen Kreuzexperiments an. Zu der
Komplexverbindung [L%Ni,](ClO,4), 9 wurden in einem NMR-Probenrohr zwei Aquivalente
HL' zugegeben (Schema 3.2.2.5.1). Schon nach wenigen Minuten konnte die Bildung des
Komplexes [L%;:Ni,](ClO,), 7 bzw. des heteroleptischen Komplexes [L'L?Ni,](ClO,), 11
beobachtet werden. Es trat jedoch kein vollstandiger Austausch ein. Das Gleichgewicht
stellte sich bei etwa 70%iger Ligandsubstitution ein. Die erkennbar besseren
Koordinationseigenschaften von HL® verglichen mit HL? lassen sich mit der gréReren
Stabilitat infolge der geringeren sterischen Belastung des entstehenden Komplexsystems
erklaren. Wie bereits bei den NMR-Spektren von 9 diskutiert, scheint dieser Komplex leichter

zur Dissoziation als 7 zu neigen. Die beobachtete Ligandsubstitution bestatigt dies.

, +HL" - HL? _ +HL" - HL?

2 N2 12 \i2

[L2NPI(CIOs); =——=—= [L'L4NP(CIOg); =———=
+HL? - HL +HL? - HL

9 11 7

[L"5Ni?)(CIOy),

Schema 3.2.2.5.1: Kreuzexperiment von [L?,Ni,](CIO,), (7) mit HL".

Die gezielte Darstellung des heteroleptischen Komplexes [L*L2Ni,](ClO,), (11) gelang durch
die Umsetzung einer 1 : 1 Mischung der deprotonierten Ligandvorlaufer HL!, HL? mit zwei
Aquivalenten Nickel(ll)perchlorat und anschlieRender Kristallisation.

Durch langsame Diffusion von Diethylether in eine Losung des Komplexes in Acetonitril
konnten Kristalle fur die Rontgenstrukturanalyse erhalten werden. 11 kristallisiert in der
Raumgruppe Pbca mit 8 dinuklearen Einheiten und 12 Acetonitrii Molekilen in der
orthorhombischen Zelle. Der Abstand der beiden Nickelionen im Komplex betragt 3.848 A.
Die Nickelionen befinden sich in unterschiedlichen Koordinationsumgebungen. Das
Metallzentrum Ni1 befindet sich in einer leicht tetraedrisch verzerrten, planar-quadratischen
Koordinationsumgebung der Stickstoffdonoren N1, N3, N5 und N7. Der durch die
Komplexierung entstehende Chelatfunfring Ni1-N5-C22-C25-N7 ist planar, wahrend der
gegenuberliegende Ni1-N1-C1-C4-N3 eine A-Konformation aufweist. Das Nickelion Ni2
hingegen befindet  sich in einer  nahezu idealen planar-quadratischen
Koordinationsumgebung der Donoratome N2, N4, N6 und N8. Auch hier sind die
Chelatfuinfringe nicht planar angeordnet, beide weisen eine 5-Konformation auf. Deutlich wird

in Abb. 3.2.2.5.1 auch, dal} durch diese Verzerrung der Koordinationsraume die beiden
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Heterozyklen nicht mehr in einer gemeinsamen Ebene zu liegen kommen. Beide sind um ca.
5° gegeneinander gekippt. Wie in den Festkdrperstrukturen der Komplexe 7 - 10 befinden
sich die Arylsubstituenten jedes Liganden in einer ,cis“-Anordnung. Da nur noch einer der
beiden Chelatliganden sperrige iso-Propylsubstituenten an den Aromaten tragt, ist eine
nahezu parallele Ausrichtung der sich gegenuberliegenden Arylsubstituenten madglich. Auch
sind die Arylsubstituenten fast orthogonal zur Ebene der Heteroatome und des Pyrazolats
angeordnet. Die Folge dieser Ausrichtung ist eine, verglichen mit dem homoleptischen
Komplex 9 von HL? leicht vergroRerte Distanz der iso-Propylmethinkohlenstoffe und
-protonen zu den Metallzentren von C32-:Ni1 = 3.200 A und C48--Ni2 = 3.230 A (3.114 A
und 3.269 A in 9). Da die Anordnung der Arylringe im gezeigten heteroleptischen Komplex
11 eher derjenigen in der homoleptischen Verbindung 7 des Liganden L* entspricht, sind auf
der Seite der methylsubstituierten Aromaten die Abstande der Methylkohlenstoffatome zu
den Metallzentren in 7 und 11 nahezu identisch (C11-Ni1 = 3.082 A, C20---Ni2 = 3.119 A;
3.03 A und 3.11 A in 7). Verglichen mit den Festkdrperstrukturen von 9 und 10 zeigt das

Komplexsystem 11 deutlich die konformativen Auswirkungen der sterischen Entlastung.

Abb. 3.2.2.5.1: Festkérperstruktur der dinuklearen Einheit von [L'L?Ni,](CIO,), (11)

Aufsicht (links) und Ausschnitt der Seitenansicht (rechts).
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Tabelle 3.2.2.5.1: Ausgewdhite Absténde und Winkel von [L*LNi,](CIO,), (11).

Abstande [A]

Ni1-N1 1.846(4) Ni1--Ni2 3.848
Ni1-N5 1.852(4) C32-Nit 3.200
Ni1-N7 1.973(4) H32--Ni1 2.417
Ni1-N3 1.980(4) C48--Ni2 3.230
Ni2-N6 1.844(4) H48--Ni2 2.516
Ni2-N2 1.849(4) C11--Ni1 3.082
Ni2-N4 1.956(4) C20--Ni2 3.119
Ni2-N8 1.984(4)

Winkel [°]

N(1)-Ni(1)-N(5) 94.7(2) N(6)-Ni(2)-N(8) 84.2(2)

N(1)-Ni(1)-N(7) 173.5(2) N(2)-Ni(2)-N(8) 178.4(2)

N(5)-Ni(1)-N(7) 84.0(2) N(4)-Ni(2)-N(8) 97.2(2)

N(1)-Ni(1)-N(3) 84.2(2) C27-C32-Nit 81.8

N(5)-Ni(1)-N(3) 174.9(2) C32-H32-Nit 138.0

N(7)-Ni(1)-N(3) 98.9(2) C6-C11-Ni 85.9

N(6)-Ni(2)-N(2) 94.2(2) C44-C48-Ni2 83.6

N(6)-Ni(2)-N(4) 178.6(2) C48-H48-Ni2 85.5

N(2)-Ni(2)-N(4) 84.4(2) C15-C20-Ni2 130.0

Das 'H NMR-Spektrum der Verbindung entspricht nahezu dem Spektrum des Gemisches
aus Verbindung 7 und 9. Die Lage der Signale fur die Protonen der Methylsubstituenten
(C11, C20) an L* entspricht mit 5 = 1.09, 1.12 ppm und 4.17, 4.20 ppm beinahe exakt der
Verschiebung im Spektrum von 7. Aufgrund der anderen Anordnung der 2,6-Di-iso-
propylsubstitierten Arylsysteme sind hier die Signale verglichen mit denen des Spektrums
von 9 leicht verschoben. Die geringere Entschirmung der Methinprotonen (H32, H48) durch
den leicht vergroRerten Abstand zu den Metallzentren im Vergleich zur Festkorperstruktur
von 9 zeigt sich in der zu hdherem Feld verschobenen Lage dieser Signale (9 6 = 7.86 ppm,
11 = 7.20, 7.40 ppm). Auch hier kann die Aufspaltung der Signale als Indiz flir das Vorliegen
mehrerer Isomere gedeutet werden. Auffallig ist, dall sowohl das Integralverhaltnis der
Methylprotonen als auch das Verhaltnis der Pyrazolat-Methinprotonen CHP* * L* : L? nicht,
wie beim Vorliegen der reinen Verbindung 11 erwartet, gleich 1: 1 sondern etwa 2 : 1 ist.

Das Integralverhaltnis &Rt sich erklaren, wenn man annimmt, dal® die drei moglichen
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Komplexe 7, 9 und 11 bei der Synthese im statistischen Verhaltnis 1 : 1 : 2 gebildet wurden.
7 kristallisierte dabei aufgrund seiner schlechten Léslichkeit gut aus, ebenso 11. Der durch
seine grolRen iso-Propylreste sehr gut I6sliche Komplex 9 kristallisierte unter den gewahlten
Bedingungen nicht aus und wurde mit dem Uberstand verworfen. Die zur NMR-
spektroskopischen Untersuchung ausgewahlten Kristalle zeigen in etwa ein Verhaltnis von

1:2 zwischen 7 und 11.

3.2.2.6 Diskussion der NMR-spektroskopisch beobachteten C-H — Metall
Wechselwirkungen in den Spektren der Komplexe 7, 9, 10 und 11

Die in den NMR-Spektren der Komplexe 7, 9, 10 und 11 beobachteten und erlauterten
starken Entschirmungen einzelner Protonen in der Nahe eines Metallzentrums kénnten auch
auf die Ausbildung von Wasserstoffbricken zwischen Metall und Proton zurtckgefuhrt
werden. Diese Wasserstoffbricke unterscheidet sich wesentlich von den bekannten
agostischen  Wechselwirkungen. Wahrend bei der zuletzt genannten M<«H-C
Wechselwirkung Elektronendichte von einer C-H Bindung auf ein unbesetztes Orbital des
Metallzentrums Ubertragen wird (drei-Zentren-zwei-Elektronen-Bindung), fungiert das
Metallzentrum bei einer Wasserstoffbriicke als Donor der Elektronendichte zum mehr oder
weniger aciden Wasserstoff (drei-Zentren-vier-Elektronen-Bindung). Beispiele fur derartige
M—H-X Wechselwirkungen sind in der Literatur zu finden.@m@@ Meist ist das
beteiligte Proton an ein elektronegatives Element X, z.B. Stickstoff oder Sauerstoff,
gebunden, so dal} die X-H Bindung polarisiert ist und somit die Aciditat des Protons erhéht
wird. Derartige Wechselwirkungen sind in bestimmten Fallen auch mit CH-Protonen mdglich,
und zwar dann, wenn das Kohlenstoffatom sp- oder sp-hybridisiert vorliegt. Die "H
NMR-Spektren dieser Systeme zeigen eine charakteristische Verschiebung der, an der
M—H-X Wechselwirkung beteiligten, Protonen zu tiefem Feld. Ein Beispiel fur eine M—H-C
Bindung ist der in Abb. 3.2.2.6.1 (links) gezeigte Komplex von J. Fourniés et al.IE Das
besetzte d,2 Orbital des Platin(ll)ions (d®) senkrecht zur planar-quadratischen
Koordinationsebene (siehe auch Abb. 3.2.2.2.4) bildet eine Bindung zu einem Proton des
Benzochinolinsystems aus, welches sich in der apicalen Position der Koordinationsebene
befindet. Die Tatsache, dall es sich hierbei tatsachlich um die Ausbildung einer
Wasserstoffbriicke handelt und nicht um einen andersartigen Effekt, wird in den 'H NMR-
Spektren, neben der starken Entschirmung des betroffenen Protons (5 = 12.22 ppm), durch

das Auftreten einer Kopplung zwischen "**Pt und "H von "Jpy. = 69 Hz bestatigt.
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Abb. 3.2.2.6.1: M—H-C Wechselwirkung am Beispiel eines Platinkomplexes.

Die in den 'H NMR-Spektren der Verbindungen 7, 9, 10 und 11 beobachteten
Tieffeldverschiebungen der Methyl- bzw. iso-Propylmethin-Protonen kdnnen vermutlich
jedoch nicht auf eine derartige M—H-C Wechselwirkung zurickgefuhrt werden. Die
Komplexe [L%Ni,]J(ClO,), (7) und [L'L®Ni,](ClO,), (11), bei denen die Protonen der
Methylsubstituenten im 'H NMR-Spektrum eine auffillige Verschiebung zu tiefem Feld
zeigen, ergeben nur ein Signal fur alle drei Protonen der beeinfluBten Methylgruppen. Das
heift, die Bindung der Methylgruppe zum Aromaten ist - innerhalb der NMR-Zeitskala - frei
drehbar und es findet, zumindest innerhalb dieser Zeitskala, keine Ausbildung einer, diesen
ProzeR blockierenden, Wasserstoffbriicke statt. Im Vergleich mit Komplex [L%Ni,](ClIO.), (9)
sind in der heteroleptischen Verbindung [L'L?Ni,](ClO,4), (11) und dem Palladiumkomplex
[L%Pd,](BF,), (10) die Metall-Methinprotonen-Abstande aufgeweitet, was eine geringere
Entschirmung der betroffenen H-Atome im Protonenresonanz-Spektrum zur Folge hat (s.
Tabelle 3.2.2.6.1). Der Abstand der Ligand H-Atome und der Metallionen wird vergréfert,
sobald die Sterik des Gesamtsystems dies zulaf3t, woraus man folgern kann, dal} die
beobachtete Wechselwirkung zwischen Metallzentrum und Ligandproton kein energetisches
Minimum darstellen kann. Auch ist der C-H-M Winkel der Komplexe 7 - 11 mit
durchschnittlich 140° um 20° — 30° ljle:'mher als in jenen literaturbekannten Komplexen, die

146] |

eine M—H-C Wechselwirkung zeigen.*
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Tabelle 3.2.2.6.1: Ein vergleichender Uberblick der Komplexe 7 — 11 iiber die kiirzesten
Absténde der Metallionen zum Ligandriickgrat und die chem.

Verschiebung von Ligand H-Atomen in ndchster Ndhe zum Metallzentrum.

Abstand M--CMe/™" [A] 8 CH™ / CH3 (benachb. zu M)

HL! - 2.29 (CHy)
[L%Ni,](ClO,), (7) 3.033, 3.110 Ni-—-C"® 4.17, 4.20 (CHs)
[L%,Pd,](BF.), (8) 3.486, 3.428 Pd---C"® -

HL?2 - 3.33 (CH™)
[L2Ni,](CIOy), (9) 3.269, 3.114 Ni--C™ 7.86 (CH™)
[L%Pd,](BF,); (10) 3.454,3.377 Pd---C™ 4.84, 5.00 (CH™)
[LL2Ni,](ClOy), (11) 3.082, 3.119 Ni--C"® 4.17, 4.20 (CHs)

3.200, 3.230 Nij--C™ 7.10 — 7.23; 7.36 —7.49 (CH™)

Ein Beweis fur das Vorliegen einer M—H-C Bindung kdnnte mit der NMR-spektroskopischen
Untersuchung eines Platinkomplexes von HL® und HL? auf "*°Pt - 'H Kopplungen erbracht
werden. Bei dahingehenden Syntheseversuchen konnten jedoch keine definierten
Verbindungen isoliert werden. Die '"H NMR-Spektren der erhaltenen Umsetzungsprodukte
waren nicht aussagekraftig. Weder hier noch im "°Pt NMR-Spektrum konnte ein Indiz fiir das
Vorliegen einer Pt—H Wechselwirkung gefunden werden. Obwohl der endgultige Beweis
aussteht, kann davon ausgegangen werden, dal die beobachtete extreme
Tieffeldverschiebung der Protonen lediglich die Auswirkungen eines sterischen Zwanges
wiedergibt, der die betroffenen Protonen auf die Metallzentren preft. Die Metallzentren
bewirken lediglich eine Stérung des lokalen Magnetfeldes und damit eine Entschirmung
dieser Protonen, es wird aber keine Wasserstoffbriicke zwischen den Metallionen und dem
Ligandgerlst ausgebildet. Eine Untermauerung dieser Annahme sollte durch die Synthese
eines, den Verbindungen 7 — 11 analogen, Komplexes des Liganden HL® geschaffen

werden.
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3.2.2.7 Ein Komplex des Ligandsystems HL® —
der Nickel(I1)komplex [L3,Ni,](ClOy), (12)

Die Aryleinheiten des Liganden HL® sind lediglich in der 2-Position mit einer iso-
Propylgruppe substituiert. Es gibt hierbei also zwei mdgliche Orientierungen der
Substituenten im Komplex: in einer befinden sich die iso-Propylsubstituenten direkt Gber den
Metallzentren, in der anderen sind sie von dieser weit entfernt. Ob eine Wasserstoffbriicke
zwischen Zentralmetall und Methinkohlenstoff energetisch beguinstigt ist, sollte man folglich
an der Ausrichtung der Arylsubstituenten erkennen.

Aus dem potentiellen Liganden HL? 1aRt sich durch Umsetzung mit Nickel(ll)perchlorat der
Komplex [L3,Ni,](ClO,), (12) darstellen. Durch langsame Diffusion von Diethylether in eine
Propionitrillosung der  Verbindung konnten analysenreine Kristalle flir die
Réntgenstrukturanalyse erhalten werden. [L3,Ni,](ClO,), (12) kristallisiert in der Raumgruppe
P 1 mit einer dinuklearen Einheit und zwei Propionitrilmolekiilen in der triklinen Zelle. Die
beiden Nickelionen befinden sich in der inversionssymmetrischen Struktur in der planar-
quadratischen Koordinationssphare der Stickstoffdonoren N1, N2, N3 und N4. Die
Chelatflinfringe sind nahezu planar in der Ebene der Heterozyklen angeordnet. Die
Arylsubstituenten nehmen - wie auch bei allen zuvor besprochenen Strukturen - eine ,cis"-
Anordnung an jedem Liganden ein und stehen orthogonal zur Ebene der verbrickenden
Pyrazolate. Die Aromaten sind so ausgerichtet, dal® sich die iso-Propylsubstituenten in
maximaler Entfernung zu den Metallzentren befinden. Eine Wechselwirkung der
Methinprotonen mit den Metallzentren kann also keinesfalls stattfinden. Durch den
Raumbedarf der einander gegenlberliegenden jso-Propyleinheiten sind  die
Arylsubstituenten nicht parallel zueinander angeordnet, sondern in einem Winkel von etwa

30° zueinander verdreht.

Abb. 3.2.2.7.1: Festkérperstruktur der dinuklearen Einheit von [L3,Ni,](ClO,),.
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Tabelle 3.2.2.7.1: Ausgewéhite Abstande und Winkel von [L3,Ni](ClO,),.

Abstande [A]

N1-Ni1 1.8364(12) N1-Ni4 1.9719(12)
N1-Ni2A 1.8372(12) Nit1--Ni1A 3.853(2)
N1-Ni3A 1.9697(12)

Winkel [°]
N1-Ni1-N2A 94.71(5) N1-Ni1-N4 84.24(5)
N1-Ni1-N3A 178.69(5) N2A-Ni1-N4 176.84(5)
N2A-Ni1-N3A 84.37(5) N3A-Ni1-N4 96.72(5)

Das bei Raumtemperatur aufgenommene Protonenresonanz-Spektrum von 12 zeigt keine
scharfen, sondern lediglich sehr breite Signale. Die Breite der Signale und das Fehlen
einzelner Signale lalt sich mit einem dynamischen Verhalten des Komplexes erklaren. Eine
Rotation der Arylsubstituenten um 180° sollte mdglich sein. Abb. 3.2.2.7.2 zeigt die bei
verschiedenen Temperaturen aufgenommenen 'H NMR-Spektren von 12. Bei 293 K ergeben
die Methylgruppen bei & ~ 1.0 ppm ein Signal. Die Methinprotonen der iso-
Propylsubstituenten ergeben ein Signal bei 8 ~2.3 ppm und das breite Signal bei etwa
6=28 ppm ist vermutlich den Protonen der Methylenbriicken zuzuordnen. Die
Methinprotonen der Pyrazolate sind nicht zu erkennen, was vermutlich auf eine Vielzahl
dynamischer Prozesse und Isomere in Lésung zurlckzufihren ist. Die Protonen in para-
Stellung der Aromaten, die von der Rotation der Arylsubstituenten am wenigsten betroffen
sind, zeigen ein Signal bei & ~ 8.0 ppm. Zu sehen ist weiterhin das breite Signal aromatischer
Protonen bei 5 ~ 8.5 ppm, welches vermutlich dem Signal der Protonen in meta-Stellung
zugeordnet werden kann. Dieses Signal verschiebt sich bei hoherer Temperatur zu
niedrigerem Feld und man erkennt es bei 343 K im Bereich von & ~ 8.2 ppm. Bei etwa 6 = 5.8
ppm erkennt man im Spektrum, gemessen bei 293 K, das Auftauchen eines Signals,
welches bei 343 K zu etwa 6 ~ 7.0 ppm verschoben ist. Dieses Signal kénnte den Protonen
in ortho-Stellung der Aromaten zuzuordnen sein. Da ihre Umgebung, als Auswirkungen der
Rotation, stark beeinfluRt wird, kdnnte dies auch die Ursache der stark temperaturabhangige
Verschiebung sein. Bei 343 K erkennt man im Bereich der aromatischen Protonen das
Auftauchen eines dritten, sehr breiten, Signals bei 6 ~ 8.5 ppm, welches nicht zugeordnet
werden kann. Aufgrund des dynamischen Verhaltens der Substanz und ihrer &uRerst

schlechten Loslichkeit konnten, auch bei Messungen in verschiedenen
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Temperaturbereichen, weder C NMR- noch zweidimensionale NMR-Spektren erhalten

werden, so daf} die Zuordnung der Signale nicht absolut gesichert ist.
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Abb. 3.2.2.7.2: "H NMR-Spektren von [L3,Ni,](ClO,), (12) in CD;CN bei 293, 323 und 343 K

und angenommene Zuordnung der Signale (* Verunreinigungen).
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3.2.2.8 Elektrochemie der zweikernigen L,M, Komplexe

Anodische Prozesse der Nickelkomplexe 7, 9 und 12 und des Palladiumkomplexes 10 der
Liganden HL*, HL? und HL?, sind im Bereich bis +1.8 V nicht erkennbar. Eine Reduktion der
Metallzentren ist jedoch mdglich. Die Abb. 3.2.2.8.1, 3.2.2.8.2 und 3.2.2.8.4 zeigen die
Cyclovoltamogramme der Nickelkomplexe, gemessen in Acetonitril, Abb. 3.2.2.8.3 zeigt das
Cyclovoltamogramm des Palladiumkomplexes 10, gemessen in Dichlormethan.

Der Komplex [L%:Ni,](CIO,), (7) zeigt eine reversible Reduktion bei E,,=-0.94 V
[AE, = 80 mV; AEp(szFe/szFe+) = 75 mV, unter den selben Bedingungen; ix/i,c = 1;
in/V'"? ~ const.]. Diese fiihrt vermutlich zum gemischtvalenten Komplex [L%:Ni'Ni"]*. Ein
zweiter, quasireversibler Reduktionsschritt findet bei einem Peakpotential von E,* = -1.25 V
statt. Eine Anderung der Vorschubgeschwindigkeit (> 200 mV/s) zeigt keine Auswirkungen
auf die Reversibilitat dieses Vorganges. Die grof3e Separation der beiden Signale und der,
aus dem abgeschatzten Halbstufenpotential ,E;,=-1.18 V* (AE, = 130 mV) berechnete,
groRe Wert der Komproportionierungskonstate Keomp = 1.2 X 10* lassen auf das Vorliegen
einer gegeniiber Disproportionierung stabilen Spezies [L%Ni'Ni"]* schlieRen, auch wenn der

zweite Reduktionsschritt wohl nicht zu der Spezies [L*,Ni'Ni'] fiihrt.

2771 (0

@ &

-0.90 Ey=—0.94V "Ep=—1.18V"

NN

0 -1.6 NNl

gl
u/v Ni'Ni

Abb. 3.2.2.8.1: Cyclovoltamogramm von [L*;Ni,](ClO,), (7) in Acetonitril.

Der Komplex [LZ%Ni,](ClO,), (9) kann quasireversibel reduziert werden. Das geschatzte
Halbstufenpotential dieses Vorganges liegt bei ,E;»=-0.72 V* (AE = 130 mV). Bei einer
héheren Reduktionsspannung ab etwa —1.20 V findet eine weitere, irreversible Reduktion
statt, wobei die Intensitat des Signals fir die Re-Oxidation des ersten Reduktionsschrittes

abnimmt. Die Oxidation des entstehenden Folgeprodukts wird bei einer Spannung von
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-0.14 V beobachtet. Eine Anderung der Vorschubgeschwindigkeit (> 200 mV/s) fiihrt auch

hier nicht zu einer Reversibilitat der Reduktionsschritte.

27 /(1%
2120 wr o ﬁ 2Clo,
' S~ TSN\

"E1/2 =-0.72V "

u/v o Ni'Nil! "NilNi

+e

Abb. 3.2.2.8.2: Cyclovoltamogramm von [L?Ni,](ClO,), (9) in Acetonitril.

Der Komplex [L%Pd,](BF4), (10) zeigt ein, dem Nickelkomplex 9 des Liganden HL?
analoges Verhalten. Das geschatzte Halbstufenpotential des ersten, quasireversiblen,
Reduktionsschrittes liegt bei ,E;»=-0.79 V* (AE = 90 mV). Bei einer hdheren
Reduktionsspannung ab etwa —1.25 V findet eine weitere, irreversible Reduktion statt, wobei
die Intensitat des Signals fur die Re-Oxidation des ersten Reduktionsschrittes ebenfalls
abnimmt. Die Oxidation eines im zweiten Reduktionsschritt gebildeten Folgeprodukts kann
hier nicht beobachtet werden. Eine Anderung der Vorschubgeschwindigkeit (> 200 mV/s)

zeigt auch hier keine Auswirkungen auf die Reversibilitat der Reduktionsschritte.

2" /(1+)
-1.25 . -
&'Pr "Prﬂ 2BF,
Pr N N=N N

"E1/2 =-0.79 V'I

"Pd'Pd""

Pd" pd"

+e

Abb. 3.2.2.8.3: Cyclovoltamogramm von [L?,Pd,](BF.), (10) in Dichlormethan.

Der zu 10 analoge Palladiumkomplex 8 des Liganden HL!' zeigt hingegen keine

kathodischen Prozesse im Bereich bis —2.5 V. Eine irreversible Oxidation kann bei einem
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Peakpotential von E,* = +1.05 V beobachtet werden. Dieses unerwartete Verhalten
untermauert die Annahme, dal® die Roéntgenstrukturanalyse von 8 nicht das Bild des

Komplexes in Losung wiedergibt.

Die Verbindung [L%Ni,](ClO,), (12) des Liganden HL?® ist bei einem abgeschatzten
Halbstufenpotential von ,E;, = -0.87 V* (AE = 185 mV) ebenfalls quasireversibel reduzierbar.
Der zweite kathodische Prozess ist irreversibel und man erkennt nach der Erhdhung der
Reduktionsspannung bis zu -1.45 V und Vorschubumkehr das Erscheinen eines neuen
Signals bei —0.30V. Dies lalt - wie bereits fur Verbindung 9 postuliert - auf die Re-Oxidation
eines im zweiten Reduktionsschritt entstandenen Folgeprodukts schlielen. Einer Anderung
der Vorschubgeschwindigkeit (> 200 mV/s) zeigt auch hier keine Auswirkungen auf die

Reversibilitat der Reduktionsschritte.

27 /(1%

Pr N N=N N Pr
HN / N\ / H
/Ni\ /Ni\

-1.32

-0.30
| "E1/2=—0.87V"

0 u/v -145 Ni'Ni!

"Ni'Ni""

+e

Abb. 3.2.2.8.4: Cyclovoltamogramm von [L3,Ni,](ClO.), (12) in Acetonitril.

Einzig der Nickelkomplex 7 des Liganden HL® ist - zumindest im ersten Schritt - reversibel
reduzierbar. Vermutlich fuhren repulsive Wechselwirkungen zwischen den iso-Propylgruppen
der Komplexe 9 und 10 bzw. zwischen den Arylsystemen und den iso-Propylgruppen in
Verbindung 12 zu einer erhdhten Labilitdt der Komplexe. Das Ligandsystem von 7 besitzt
somit die gunstigsten Koordinationseigenschaften bei gleichzeitig hoher Abschirmung der

axialen Koordinationsstellen der Nickelionen, um so Folgereaktionen zu verhindern.
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3.2.2.9 Gemeinsame Diskussion der der Komplexe 6 - 12

Zusammenfassend kann festgestellt werden, dall es moglich ist, gezielt dinukleare
Komplexe des Typs L,M, der Liganden HL!, HL? und HL® mit verschiedenen Metallen
darzustellen. Zusatzliche potentielle Coliganden, wie Chloridionen, fihren ebensowenig zum
Aufbrechen der L,M,-Struktur wie ein Uberschull eingesetzten Metallsalzes bei der
Synthese. Die Intermetallabstdnde bewegen sich bei allen Komplexen 6 - 12 im engen
Bereich zwischen 3.83 A und 3.99 A. Das war bei der strukturellen Ahnlichkeit der

verwendeten Liganden nicht anders zu erwarten. Die Abstande entisprechen damit denen

literaturbekannter Vepbindungen, die ebenfalls eine [Ni- ~(NN)-NiJ 2z s 29— 443 Ay

bzw. [Pd-(NN),-Pdjietselisal piopoie 9 68— 483 Ay hifiveisen. Bei den literaturbekannten

Nickelverbindungen liegt meist oktaedrische Koordination vor, da sich keine abschirmenden

Substituenten ober- bzw. unterhalb der Koordinationsebene befinden und so die Mdglichkeit
einer weiteren axialen Ligandanbindung besteht. Die Oktaeder sind zum Teil tetragonal
verzerrt, da die axialen Liganden meist nur schwach koordiniert sind.

Als Folge eines sterischen Zwangs innerhalb der Komplexsysteme erkennt man in den
H NMR-Spektren der Verbindungen 7, 9, 10 und 11 Wechselwirkungen zwischen
exponierten H-Atomen des Ligandgertsts und den ihnen benachbarten Metallzentren. Die im
Vergleich zu den H-Atomen der freien Liganden HL' und HL® beobachtete extreme
Entschirmung einiger H-Atome korreliert mit ihrem kurzen Abstand zum benachbarten
Metallion. Der beobachtete physikalische Effekt ist wahrscheinlich jedoch nicht das Resultat
einer attraktiven elektronischen Wechselwirkung im Sinne einer M—H-C drei-Zentren-vier-
Elektronenbindung.

Trotz der hohen sterischen Belastung der Systeme ermdglichen die a-Diaminligandsysteme
HL®, HL? und HL® eine Koordination unter Bildung von Komplexe des Typs L,M,. Eine
ungunstige, deckungsgleiche Anordnung der  Arylsubstituenten, die der
Dimerisierungstendenz der Systeme entgegenwirken wr: kann durch die zueinander
versetzte Ausrichtung der Aromaten vermieden werden.&b’eseﬁmme—ﬁ—am—dt—

Tetraeder-Symmetrie der sp®-hybridisierten Aminstickstoffatome und die Flexibilitat der

Methylenbricken zwischen dem Heterozyklus und dem N-Donoratom im Chelatarm

zurtckzufiuhren.
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3.2.3 Darstellung des Diimin-Chelatliganden HL*
zur Synthese von Komplexen des Typs B

Ein Diimin-Chelatsystem sollte den im vorangegangenen Abschnitt besprochenen
Aminchelatliganden HL', HL® und HL® beziiglich der Darstellung von Komplexen des Typs
LM, Gberlegen sein. Die starre Imingruppe schrankt einerseits die Flexibilitat der Seitenarme
zwischen Donoratom und Pyrazol deutlich ein, andererseits mul} die Bindung zwischen
Donoratom und Arylsubstituent in der Ebene des Heterozyklus liegen, da das sp*
hybridisierte Stickstoffatom keine andere Anordnung zulaf3t. Die Bildung eines Komplexes

vom Typ L,M, nach dem Vorbild der Aminligandsysteme HL', HL? und HL® sollte

benachteiligt sein, da dies eine gpnergetisch unginstige, deckungsgleiche Anordnung der
Arylsubstituenten zur Folge hétte.‘%awmmﬁmwm-smllung

der aromatischen Substituenten sollten die Ausbildung einer L,M,-Einheit zuséatzlich

erschweren.

Unter Verwendung von Standardmethoden der organischen Synthesechemie[Ei &kt sich
der neue Ligand HL* ausgehend vom THP-geschiitzten 3,5-Pyrazoldicarbaldehyd 4
darstellen. Dieser wird mit der Aminkomponente 2,6-Di-iso-propylanilin in Toluol unter
Ruckflud zum gewlnschten Produkt kondensiert. Eine katalytische Menge
p-Toluolsulfonsaure und ortho-Essigsauretriethylester, der als Wasser bindendes Reagenz
wirkt, werden zur Beschleunigung und Vervollstandigung der Reaktion zugesetzt. Durch die
sauren Reaktionsbedingungen und den bei der Hydrolyse des ortho-Esters freigesetzten

Alkohol wird die THP-Schutzgruppe bereits wahrend der Reaktion abgespalten und HL* kagn

nach basischer Aufarbeitung und saulenchromatographischer Reinigung isoliert werden.[m'

‘ NHz
'Pr Pr
1) 2 P
N ' /7 I\
SN [H'], CHsC(OED); Vam A\
N—N - N N—N N
i 0 2) N82C03/H20 H
Ires. sl
4 HL*

Schema 3.2.3.1: Synthese des Iminchelatliganden HL".
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3.2.4 Koordinationschemie des Liganden HL?— Synthese von
Bimetallkomplexen des Typs B

Die Darstellung der Komplexe von HL? erfolgt analog der Synthesen mit den
Aminchelatsystemen HL', HL? und HL®. Der Ligandvorlaufer wird in Tetrahydrofuran mittels
Kalium-tert-butanolat deprotoniert und anschlieRend mit dem entsprechenden Metallsalz

umgesetzt. Die Reinigung der Komplexe ist durch Kristallisation maglich.

3.2.4.1 Palladium(ll)komplexe des Liganden HL* —
Synthese von [L*Pd,Cl;] (13) und [L*,Pd,Cl,] (14)

Bei der Umsetzung des deprotonierten Liganden HL* mit Palladium(ll)chlorid kann der
zweikernige Komplex [L*Pd,Cl;] (13) isoliert werden. Auch hier konnte die Konstitution des
LM, Komplexes durch die Rontgenstrukturanalyse eines Einkristalls bestatigt werden. Hierfir
geeignete, rotbraune Kristalle wurden durch langsame Diffusion von Petrolether in eine
Dichlormethanlésung des Komplexes erhalten.

Die Verbindung 13 kristallisiert in der Raumgruppe Pccn im orthorhombischen Gitter. In der
Elementarzelle befinden sich acht bimetallische Komplexeinheiten, acht Wassermolekiile
und 16 Dichlormethanmolekile. Wie Abb. 3.2.4.1.1 zeigt, befinden sich die beiden
Palladiumzentren in einer planar-quadratischen Koordinationssphare, mit einem Metall-
Metall-Abstand von 3.740 A. Die bei der Komplexierung enstehenden Chelatfiinfringe sind
planar. In diesem Komplex des Typs LM, Uberbriickt ein Pyrazolat die beiden Metallionen.
Eine weitere Briicke wird durch ein py-verbriickendes Chloridion CI1 gebildet. Die an jedem
Palladiumion verbliebene, vierte Koordinationsstelle ist von einem weiteren, terminalen
Chloridion CI2 bzw. CI3 besetzt. Die Bindungslangen des verbriickenden Chlorids zu den
Metallionen sind mit 2.382 A (Pd2-Cl1) und 2.385 A (Pd1-CI1) langer als die Bindungen
zwischen den Zentralmetallen und den terminalen Halogeniden (Pd1-ClI2 = 2.291 A und Pd2-
CI3 = 2271 A). Ebenso sind die Bindungen der Iminstickstoffe N3, N4 zu den

Palladiumzentren um etwa 0.1 A langer als die Bindungen zwischen den Metallen und den

Pyrazolatstickstof en N1 bzw. N2, in Ubereinstimmung mit literaturbekannten Werten fiir
Pd-N-Bindungen. ' ' i zur Koordinationsebene angeordnet.
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Abb. 3.2.4.1.1: Struktur von [L*Pd,Cl3] (13) im Festkérper.
Tabelle 3.2.4.1.1: Ausgewéhlite Absténde und Winkel von von [L*Pd,Cl3] (13).

Abstande [A]

Pd2-N2 1.926(5) Pd1-N1 1.931(5)
Pd2-N4 2.048(5) Pd1-N3 2.046(5)
Pd2-CI3 2.271(2) Pd1-CI2 2.291(2)
Pd2-Cl1 2.382(2) Pd1-Cl1 2.385(2)
Pd1--Pd2 3.740
Winkel [°]
N2-Pd2-N4 77.7(2) N1-Pd1-N2 77.4(2)
N2-Pd2-CI3 174.3(2) N1-Pd1-CI2 174.8(2)
N4-Pd2-CI3 98.4(2) N3-Pd1-CI2 97.7(2)
N2-Pd2-Cl1 88.6(2) N1-Pd1-Cl1 88.8(2)
N4-Pd2-Cl1 166.3(2) N3-Pd1-Cl1 166.2(2)
CI3-Pd2-Cl1 95.26(6) Cl2-Pd1-Cl1 96.10(6)
Pd2-CI1-Pd1 103.37(6)

Die Festkorperstruktur von 13 zeigt, da mit dem Ligandsystem HL* die D.ar§tellung einer

IRQ |7R1 PN

bimetallischen Variante der a-Diiminsysteme b mdglich ist (Abb. 3.2.4.1.2). Das sterisch

rigide Iminsystem von HL* erfiillte alle Erwartungen.
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bl 13
Abb. 3.2.4.1.2: Einkerniges a-Diiminsystem bl im Vergleich zur bimetallischen Variante 13.

Aus einer Umsetzung des deprotonierten Liganden HL* mit lediglich einem Aquivalent
Palladium(ll)chlorid konnten durch langsame Diffusion von Petrolether in eine
Dichlormethanlésung des Komplexes Kristalle der Verbindung [L*Pd,Cl,] (14) erhalten
werden. Diese ebenfalls rotbraunen Kristalle waren jedoch nicht nadelférmig, wie die der
Verbindung 13, sondern plattchenformig. Die Rodntgenstrukturanalyse eines hierzu
geeigneten Einkristalls zeigte das Vorliegen eines Komplexes vom Typ L2M2.[EI

Die Verbindung [L*Pd,Cl,] (14) kristallisiert in der Raumgruppe P 1 mit zwei dinuklearen
Einheiten und vier Molekulen Dichlormethan in der triklinen Zelle. Abb. 3.2.4.1.3 und
3.2.4.1.4 zeigen die Struktur des Komplexsystems 14 im Festkorper. Die beiden
Zentralmetalle befinden sich hier in einer leicht tetraedrisch verzerrten, planar-quadratischen
Koordinationssphére, der Intermetallabstand ist mit 3.845 A etwas groRer als in 13. Die
Metalle werden von den Pyrazolateinheiten zweier Liganden L* verbriickt. Jeweils ein
Iminstickstoffatom jedes Liganden ist an ein Palladiumzentrum koordiniert, wahrend das
zweite  Iminstickstoffatom  unkoordiniert verbleibt. Die gegenlberliegende freie
Koordinationsstelle des Metallions wird durch einen zusatzlichen Chlorid-Coliganden besetzt.
Die Iminstickstoffatome N3 und N4 bzw. N7 und N8 liegen in den Ebenen, die durch die
Heterozyklen des jeweiligen Ligandgerusts definiert werden. Die Chelatflinfringe, die durch
die Koordination der beiden Imindonoratome N7 bzw. N3 gebildet werden, sind nahezu
planar. Auch die zusatzlichen Chloridliganden liegen in dieser Ebene. Die nichtkoordinierten
Chelatarme mit den Iminstickstoffen N4 und N8 zeigen eine anti-Konformation und sind von
den Metallzentren weggerichtet. Die Verzerrung der Koordinationsgeometrie entsteht durch
die Verkippung der beiden Ligandsysteme um etwa 30° gegeneinander. Die beiden Ebenen,
die von den Chelatliganden aufgespannt werden, sind um etwa 25° gegeneinander gekippt.

Alle Arylsubstituenten stehen senkrecht zur Ebene des zugehoérigen Heterozyklus.
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Abb. 3.2.4.1.4: Struktur von [L*,Pd,Cl,] (14) im Festkérper, Seitenansicht (aus Griinden der

Ubersicht ist der Arylsubstituent an N8 weggelassen).
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Tabelle 3.2.4.1.2: Ausgewéhite Abstande und Winkel von [L*,Pd,Cl,] (14).

Abstande [A]

Pd1-N1 1.987(3) Pd2-N5 1.987(3)

Pd1-N6 2.019(3) Pd2-N2 2.021(3)

Pd1-N3 2.034(3) Pd2-N7 2.035(3)

Pd1-CI1 2.278(1) Pd2-CI2 2.273(2)
Pd1---Pd2 3.845

Winkel []

N1-Pd1-N6 95.7(2) N5-Pd2-N2 96.0(1)
N1-Pd1-N3 79.5(2) N5-Pd2-N7 79.3(2)
N6-Pd1-N3 168.6(2) N2-Pd2-N7 168.7(2)
N1-Pd1-CI1 167.9(1) N5-Pd2-CI2 168.34(10)
N6-Pd1-CI1 92.51(9) N2-Pd2-CI2 92.45(9)
N3-Pd1-CI1 93.88(10) N7-Pd2-CI2 93.73(9)

Die Bildung eines Komplexes vom Typ L,M, nach dem Vorbild der ,geschlossenen®
Komplexe der Ligandsysteme HL!, HL? und HL?® ist aufgrund der starren Planaritat des
Ligandsystems HL* und des sterischen Anspruchs der Arylsubstituenten nicht moglich. Das
Aufbrechen der Struktur und eine Koordination der Metallionen durch lediglich drei Ligand-
Stickstoffdonoratome ist die Folge. Die vierte Koordinationsstelle des Palladiumions wird von
einem zusatzlichen Chlorid-Coliganden besetzt. Die beobachtete Verdrehung der beiden
Ligandsysteme ist notwendig, um geniugend Raum fiur die groen Substituenten an den
Arylringen des starren Ligandgerists zu schaffen. Der Komplex 14 kann als
Zwischenprodukt bei der Komplexierung des Palladiumsalzes in der Synthese von 13

gesehen werden, denn durch Umsetzung von Komgle;f 14 mit zwei Aquivalenten

Palladium(ll)chlorid 1aRt sich die Verbindung 13 darstellen. [EL
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3.2.4.2 Nickel(1)komplexe des Liganden HL* —
Synthese und Koordinationsverhalten von [L*Ni,Cl3]; (15) und [L*Ni,Br3]; (16)

Grine Kristalle konnten in den Umsetzungen des Ligand HL* nach Deprotonierung mit
[NiCl;(DME)] und [NiBry(DME)] erhalten werden. Die Daten der Elementaranalysen sprechen
wie erwartet fir das Vorliegen von Verbindungen, die dem Palladiumkomplex [L*Pd,Cls]
(13), analog sind. Allerdings gaben die grine Farbe der erhaltenen Komplexe und die
UV/Vis/NIR-Spektren sowohl der Chlorverbindung 15"1?5ii als auch des Bromderivats 16
Grund zu der Annahme dal die Nickelionen oktaedrisch und nicht quadratisch-planar

koordiniert sind.

1.0 1.0 T
— [L4Ni2CI3]3 in CHzclz _— [LANiQBr3]3 in CHQCIQ

1l [L4Ni2C|3]3 in CHzclz und EtOH 0.8 1 [L4NizBr3]3 in CH2CI2 und EtOH
0.14
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Abb. 3.2.4.2.1: UV/Vis/NIR Spektren von 15 und 16 in Dichlormethan, vor und nach der
Zugabe von Ethanol.

In einer oktaedrischen Koordinationsumgebung spaltet der °F Grundterm des freien
Nickelions zu den drei Niveaus *Ayy < *Toy < *Tyg auf, aus dem °P Term wird ein °T4, Term.
Die UV/Vis/NIR-Spektren der beiden Verbindungen 15 und 16 zeigen die bei einer
oktaedrischen  Koordination (s. Schema 3.2.2.2.4) erwarteten drei  spinerlaubten
elektronischen Ubergénge aus dem *Ay-Grundzustand nach *Ty (~1250 nm), *T+4(F) (~750
nm) und °T44(P) (~440 nm sh.). Der Aufspaltung A entspricht die Energie des *Ay; — *Tag
Uberganges und berechnet sich fiir 15 zu A = 7790 cm™ und fiir 16 zu A = 7950 cm™. Der
Racah-Parameter B* betragt mit 918 cm™ fiir Verbindung 15 und mit gizzl_cqﬂ fur 16 etwa

LI UIiUbUIII

88% des fiir das freie lon berechneten Wertes (B = 1041 cm'1).£|I33 rlia]

nephelauxetischen Effekt zeigt sich die Verminderung interelektronischer AbstoRung durch
Ubertragung von Elektronendichte vom Metallion auf Molekiilorbitale des Ligandsystems.
Zugabe von sehr wenig Ethanol zur Lésung der Komplexe in Dichlormethan bewirkt eine
geringe Verschiebung der Absorptionsmaxima und eine leichte Abnahme der Intensitat

(Tabelle 3.2.4.2.1). Dieser Befund kann mit einer Koordination des Ethanols an die
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Nickelzentren erklart werden. Die UV/Vis/NIR-Spektren zeigen jedoch, dal’ bei diesem

Vorgang die oktaedrische Koordinationsumgebung der Metallionen bestehen bleibt.

Tabelle 3.2.4.2.1: UV/Vis/NIR-spektroskopische Daten von 15 und 16.

15 15 + EtOH 16 16 + EtOH
Amax [NM] 440 sh (287) 440 sh (265) 440 sh (260) -
(¢ [ mol” cm™])? 741 (49) 741 (43) 754 (31) 738 (19)
1283 (54) 1258 (52) 1258 (38) 1220 (32)

a) die Extinktionskoeffizienten ¢ beziehen sich auf die dinuklearen Einheiten [L*NiX3].

Die FAB Massenspektren der beiden Verbindungen 15 und 16 zeigen das Vorliegen héherer,
tetranuklearer und hexanuklearer Einheiten. In Abb. 3.2.4.2.2 erkennt man Signale fur die
Kationen der tetranuklearen und hexanuklearen Spezies [L*Ni Xs]* und [L*%NigXg]", die
durch Verlust eines Chloridions entstanden sind. Die experimentellen Isotopenverteilungen

entsprechen den berechneten.

1293 [L%NisCls]* [L*NisClg]* [L*NisBrs]* [L*NieBre]"
1517
I 1517 2316
1959 [ |
|' 1293, 1295 1957 ¢ 1515, 2314,
,Miu'. Ll
. - |||| ”“JIH' t T lmmmm“y \ | I! T |I
1517 2316
1293 1957 1959 15151 St
lll ”h!ln.. oy -.-,uw“‘mhllmm WAM‘ Mhﬂﬂu
|

23|1 6
19|59
Au. . T l T T T T T l T T
1300 1500 1700 1900 2100 1500 1700 1900 2100 2300
m/z m/z

Abb. 3.2.4.2.2: FAB-MS Spektren von 15 (links) und 16 (rechts), die VergréBerungen zeigen
die experimentell gefundenen (unten) und die theoretisch berechneten (oben)
Isotopenverteilungen der tetranuklearen Spezies [L*,Ni,Cls]* und [L*,Ni,Brs]*

und der hexanuklearen Spezies [L*;Ni¢Clg]" und [L*NicBrg]*.
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Im Falle der Chlorverbindung 15 konnten zur Roéntgenstrukturanalyse geeignete Kristalle
durch langsame Diffusion von Petrolether in eine Dichlormethanlésung des Komplexes
erhalten werden. Der Komplex 15 kristallisiert in der Raumgruppe P2:/n mit vier
hexanuklearen Einheiten und 20 Dichlormethan Molekulen in der monoklinen Zelle. Abb.
3.2.4.2.3 zeigt das Ergebnis der Strukturanalyse. Drei bimetallische ,L*Ni,Cl;* Einheiten
werden Uber uy-, us- und pg-verbriickende Chloridionen zu einem hexanuklearen Aggregat
zusammengelagert, in dem alle Metallionen sechsfach koordiniert sind. Die zentrale NigClgy
Einheit besteht aus zwei nahezu planaren Ni;Cl; Ringsystemen, die jeweils durch ein ps-
verbriickendes Chloridion Uberdeckt sind. Diese beiden, zueinander fast parallelen, Ni;Cl3
Ringsysteme werden von drei Pyrazolatchelatliganden zu einer Einheit zusammengefalt und
bilden so eine kafigartige Struktur, in deren Mitte ein einzelnes Chloridion eingelagert ist.
Dieses interstitielle us-gebundene Chloridion CI9 ist an alle sechs Nickelionen koordiniert und
befindet sich in einer beinahe trigonal prismatischen Koordinationsumgebung. Der
Torsionswinkel der beiden Ni;Cl; Ebenen gegeneinander betragt lediglich ~ 10°. Durch die
groBen Arylsubstituenten der Pyrazolatliganden L* wird eine hydrophobe Umgebung

geschaffen, die die zentrale NigClg Struktur einbettet.

Abb. 3.2.4.2.3: Struktur von [L*Ni,Cls]; (15) im Festkérper.
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Zur Rontgenstrukturanalyse geeignete Kristalle der analogen Bromverbindung 16 konnten
durch langsame Diffusion von Petrolether in eine Chloroformlésung des Komplexes erhalten
werden. Die Verbindung 16 kristallisiert wie 15 in der Raumgruppe P2:/n, mit vier
hexanuklearen Einheiten und 12 Chloroform Molekilen im monoklinen Kristallgitter. Die

Rontgenstrukturanalyse bestatigt auch hier das Vorliegen hexanukleare Einheiten, die

derjenigen des Chlorderivats 15 nahezu identisch sind. Insgesamt ist, wie arten, die
Struktur durch den Raumanspruch der gréfReren Bromidionen aufgeweitet@ﬂ:. trigonat
prismatische Koordinationspolyeder, der das zentrale p°-verbriickte Bromidion Br9 umgibt, ist
nahezu ideal. Der Torsionswinkel der beiden Ni;Brs-Ebenen betragt hier nur etwa 5°. Die
oktaedrische Koordinationsumgebung der Nickelionen weist dhnliche Verzerrungen auf, wie
die Struktur der Chlorverbindung 15. Tabelle 3.2.4.2.2 gibt einen Uberblick der
Bindungsléngen, Intermetallabstande und Bindungswinkel von [L*Ni,Cl;]; (15) im Vergleich

zu [L*Ni,Brs]; (16).

Abb. 3.2.4.2.4: Struktur von [L*Ni,Brs]; (16) im Festkérper.
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Tabelle 3.2.4.2.2: Ausgewéhite Abstéande von [L*Ni,Cls]s (15) und [L*Ni,Br3]; (16).

[L*Ni,Cls]s (15)

Abstande [A]

[L*Ni,Br3]; (16)

Ni1-N1
Ni1-N3
Ni1-Cl4
Ni1-Cl2
Ni1-Cl1
Ni1-CI9
Ni2-N2
Ni2-N4
Ni2-CI5
Ni2-CI7
Ni2-CI8
Ni2-CI9
Ni3-N5
Ni3-N7
Ni3-Cl2
Ni3-Cl1
Ni3-CI3
Ni3-CI9
Ni4-N6
Ni4-N8
Ni4-Cl6
Ni4-CI8
Ni4-CI5
Ni4-CI9
Ni5-N9
Ni5-N11
Ni5-CI3
Ni5-Cl4
Ni5-Cl1
Ni5-CI9
Ni6-N10
Ni6-N12
Ni6-CI7

1.973(6
2.104(6
2.360(3
2.388(2
2.456(2
2.835(3
1.977(6
2.112(6
2.366(2
2.391(2
2.466(2
2.775(3
1.969(7
2.118(7

2.710(3
1.978(7
2.102(7
2.391(3
2.411(3
2.426(2
2.796(3
1.965(6

)
)
)
)
)
)
)
)
)
)
)
)
)
)
)
)
2.437(3)
)
)
)
)
)
)
)
)
)
)
)
)
)
)
2.108(7)

3)

Ni1-N1
Ni1-N3
Ni1-Br4
Ni1-Br2
Ni1-Br1
Ni1-Br9
Ni2-N2
Ni2-N4
Ni2-Br5
Ni2-Br7
Ni2-Br8
Ni2-Br9
Ni3-N5
Ni3-N7
Ni3-Br2
Ni3-Br1
Ni3-Br3
Ni3-Br9
Ni4-N6
Ni4-N8
Ni4-Br6
Ni4-Br8
Ni4-Br5
Ni4-Br9
Ni5-N9
Ni5-N11
Ni5-Br3
Ni5-Br4
Ni5-Br1
Ni5-Br9
Ni6-N10
Ni6-N12
Ni6-Br7
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Tabelle 3.2.4.2.2: Fortsetzung:

[L*Ni,Cls]s (15)

Abstande [A]

[L*Ni,Br3]; (16)

Ni6-CI8 2.402(2) Ni6-Br8 2.565(2)
Ni6-Cl6 2.446(3) Ni6-Br6 2.520(2)
Ni6-CI9 2.724(2) Ni6-Br9 2.835(2)
Ni---Ni im NizCl; Ring Ni---Ni im NizBr; Ring
Ni1---Ni3 3.156(3) Ni1---Ni3 3.295
Ni1---Ni5 3.195(3) Ni1---Ni5 3.285
Ni2---Ni6 3.153(3) Ni2:--Ni6 3.275
Ni2---Ni4 3.187(3) Ni2:--Ni4 3.289
Ni3---Ni5 3.164(2) Ni3---Ni5 3.266
Ni4---Ni6 3.136(2) Ni4---Ni6 3.309
Ni---Ni Pyrazolat-verbrickt Ni---Ni Pyrazolat-verbrickt
Ni1---Ni2 4.216(2) Ni1---Ni2 4.197
Ni3---Ni4 4.175(2) Ni3---Ni4 4.239
Ni5---Ni6 4.167(2) Ni5---Ni6 4.191
Winkel [°]

[L*NiCl3]5 (15) [L*Ni Brs]; (16)
CI2-Ni1-Cl4 156.53(8) Br2-Ni1-Br4 158.81(5)
CI2-Ni3-CI3 157.31(8) Br2-Ni3-Br3 159.80(5)
CI3-Ni5-Cl4 156.19(8) Br3-Ni5-Br4 160.48(5)
CI5-Ni2-Cl7 157.10(8) Br5-Ni2-Br7 159.20(5)
CI5-Ni4-Cl6 157.57(8) Br5-Ni4-Br6 158.57(5)
Cl6-Ni6-Cl7 158.15(8) Br6-Ni6-Br7 158.85(5)

Wihrend terminale und p?-verbriickende Halogenide als Liganden allgegenwartig sind, und

auch p*-Koordination haufig beobachtet wird, sind hoéhere Koordinationszahlen von

Halogenidionen innerhalb einzelner Molekile eher ungewt’;hnlich.lﬂlﬁ_ﬁl In der Literatur gibt

es nur sehr wenige Beispiele, in denen ein Chloridion ps-verbrickend an sechs Metallzentren
gebunden ist. Strukturell charakterisiert sind lediglich einige wenige Siloxan

Clustern, bei denen sich das zentrale Chloridion jedoch in einer hexagonal-planaren

Umgebung von Metallione

Bindungsléangen aufweisen.

he

findet, die zu dem zentr

3len

Halogenid deutlich grélere
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einzige, strukturell charakterisierte Verbindung mit einem p°-verbriickten Bromidion
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veroffentlicht wurde. Das Bromidion befindet sich hiep_innerhalb eines nahezu idealen
oktaedrischen K&figs von sechs Quecksilber(ll)ionen.[MW
zentralen Bromidion sind, aufgrund des vergleichsweise groReren lonenradius der
Quecksilberionen, in dieser Verbindung mit 3.036 A deutlich langer im Vergleich zu der hier
vorgestellten Bromverbindung 16. In der Chlorverbindung 15 bewegen sich die Abstande
aller Nickelionen zum zentralen CI9 im engen Rahmen von 2.724 bis 2.835 A, die zum
inneren Br9 in der Festkdrperstruktur von 16 im Bereich von 2.783 A bis 2.864 A. Die
Festkorperstruktur von 15 erlaubt den direkten Vergleich der Bindungslédnge dieses pe-
gebundenen Chloridions zu den Metallionen mit denen der p,- und ps-Chloridbricken.
Letztere sind mit 2.360 — 2.446 A bzw. 2.402 — 2.466 A erwartungsgemaR deutlich kiirzer.
Diesen Vergleich 1aBt auch die Festkdrperstruktur von 16 zu, deren pp- und ps-
Bromidbriicken mit 2.507 — 2.594 A bzw. 2.539 — 2.565 A entsprechend langere Bindungen
als die des leichteren Homologen aufweisen. D. M. P. Mingos und Mitarbeiter schreiben die
Bildung derartiger kafigartigen Koordinationsverbindung einem Selbstorganisations-Prozel}
zu, bei dem das Halogenidion gleichsam die Rolle eines Templats einnimmt.@ Die
anfangliche Bildung einzelner, zweikerniger Einheiten, die sich um ein zentrales
Halogenidion gruppieren, um auf diese Weise in einem selbstorganisierenden Vorgang die
hexanuklearen Einheiten bilden, ist tatsachlich denkbar. Uber den genauen Ablauf der

Bildung von 15 und 16 kann allerdings nur spekuliert werden.

Wie die UV/Vis/NIR-Spekiren von 15 und 16 andeuten, bewirken koordinierende
Lésungsmittel eine Anderung innerhalb der oktaedrischen Koordinationsumgebung der
Nickelionen. Das Derivat 17 konnte aus einer Chloroformlésung der Chlorverbindung 15
isoliert werden, die nicht vollstandig vom stabilisierenden Ethanol befreit war. Die
Roéntgenstrukturanalyse geeigneter Kristalle zeigte, dal® die hexanukleare Einheit von 15
durch Koordination von Ethanol zu der tetranuklearen Verbindung [L*NiCl3(EtOH),], (17)
aufgebrochen wurde. Der Komplex 17 kristallisiert in der Raumgruppe P 1 mit einer

tetranuklearen_inversionssymmetrischen Einheit und drei Chloroform Molekilen in der
23] |

triklinen Zelle."
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Abb. 3.2.4.2.5: Struktur von [L*Ni,Cl3(EtOH),]. (17) im Festkérper.

Tabelle 3.2.4.2.3: Ausgewdhite Abstande und Winkel von von [L*Ni,Cls(EtOH),], (17).

Abstande [A]

Ni1-N1 1.963(2) Ni2-CI2 2.359(1)
Ni1-O1 2.033(2) Ni2-CI3 2.360(1)
Ni1-N3 2.243(2) Ni2-CI3A 2.655(1)
Ni1-Cl1 2.377(1) Ni1---Ni2A 3.670(1)
Ni1-CI2A 2.436(1) Ni1--Ni2 4.023(1)
Ni1-CI3A 2.641(1) Ni2--Ni2A 3.629(1)
Ni2-N2 2.002(2) Ni1--Ni1A 6.792(1)
Ni2-02 2.110(2) Cl1-02 3.512(2)
Ni2-N4 2.182(2)
Winkel [°]
N1-Ni1-N3 77.34(7) CI1-Ni1-CI2A 164.89(2)
N4-Ni2-N2 77.14(7) Ni1-CI3A-Ni2 98.89(2)
02-Ni2-CI3 167.73(6) Ni1A-CI2-Ni2 99.84(2)
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Die Struktur von 17 wird aus zwei dinuklearen Einheiten [L*Ni,Cl;] gebildet. Die beiden
[L*Ni,Cl5] Fragmente sind iiber p,- und ps-verbriickende Chloridionen miteinander verkniipft
und bilden eine treppenartige Einheit. Die verbleibende freie Koordinationsstelle an jedem
Nickelzentrum wird von einem Ethanolmolekul besetzt. Hierbei ist ein Ethanolmolekul an Ni1,
innerhalb der Pyrazolatebene, trans-standig zum Stickstoffatom N1 des Heterozyklus
koordiniert. Am Metallion Ni2 besetzt ein Ethanolmolekll eine axiale Position, trans-standig
zum ps-verbrickenden Chloridion CI3. Die oktaedrischen Koordinationsspharen der
Metallionen sind bei Ni1 und Ni2 verzerrt. Dies ist auf die Ausbildung einer
Wasserstoffbriicke zwischen Cl1 und 02 (Cl1-02 = 3.521 A) zuriickzufiihren. Diese bewirkt,
dal} sich die beiden Liganden zueinander neigen. Eine weitere Wechselwirkung, die der
Ausbildung einer Wasserstoffbricke zuzuschreiben ist, zeigt sich zwischen dem
Sauerstoffatom O1 und dem n-System des gegeniberliegenden Aromaten. Der Abstand des
Sauerstoffatoms O1 zum Zentrum des Arylsystems betragt 3.487 A. Die analytischen
Daten von 17 entsprechen nach der Entfernung der koordinierten Losungsmittelmolekile im

Vakuum denen der hexanuklearen Chlorverbindung 15.

Bei der Kristallisation der Bromverbindung 16 aus Tetrahydrofuran konnte ein Kristall
erhalten werden, der in der Rodntgenstrukturanalyse zwei verschiedene tetranukleare
Einheiten aufweist. Die Elementarzelle der triklinen Raumgruppe P 1 enthalt zwei halbe,
unabhangige Molekile und vier Molekule Tetrahydrofuran in der asymmetrischen Einheit. In
beiden vierkernigen Aggregaten ist die hexanukleare Einheit durch die Koordination zweier
Tetrahydrofuranmolekile und zweier Wassermolekile (aus dem Losungsmittel)
aufgebrochen. Die beiden Abbildungen Abb. 3.2.4.2.6 [L*Ni,Br;(H,0)(THF)], (18a) und Abb.
3.2.4.2.7 [L*Ni,Brs(H,O)(THF)], (18b) zeigen die inversionssymmetrischen
Festkorperstrukturen der beiden koordinationsisomeren tetranuklearen Einheiten, die sich
innerhalb der Elementarzelle befinden. Die analytischen Daten von 18 entsprechen nach der
Entfernung der koordinierten Losungsmittelmolekile im Vakuum denen der hexanuklearen
Bromverbindung 16.

In der Festkorperstruktur von [L*Ni,Br;(H,O)(THF)], (18a) erkennt man, daR die Struktur aus
zwei bimetallischen Einheiten aufgebaut wird, die vergleichbar der Struktur des
Nickelkomplexes 17 iber p* und p*-verbriickende Bromidionen zu einer tetranuklearen,
stufenartigen Einheit verknupft werden. Wie zu erwarten sind alle Bindungslangen von den
Metallionen zu den Bromiden im Vergleich zu der Struktur der analogen Chlorverbindung 17
vergrofRert. Die Koordinationsumgebung der Metalle ist bezlglich der Bindungswinkel
nahezu ideal oktaedrisch. Man kann jedoch einen deutlichen Unterschied der Bindungslange
der beiden Nickelionen Ni3 und Ni4 zum p>-verbriickenden Bromid Br4 feststellen (Ni3-Br4 =
2.804 A, Ni4-Br4 = 2.618 A). Jeweils ein Tetrahydrofuranmolekiil ist analog dem Ethanol in
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17 ober- bzw. unterhalb der beiden Heterozyklenebenen in trans-Stellung zu einem °-
verbrickenden Bromidion koordiniert. Entsprechend den beiden innerhalb der Ebene des
Pyrazolatliganden koordinierten Ethanolmolekilen in 17 sind in 18a zwei Wassermolekile an
jeweils ein Nickelion einer ,Treppenstufe” in trans-Stellung zu einem der Stickstoffatom des
Heterozyklus gebunden. Analog den Ethanolmolekilen kann man hier auch eine Interaktion
des Protons am Sauerstoffatom O4 mit dem =-System des benachbarten Aromaten
feststellen, der Abstand von O4 zur Mitte des gegenilberliegenden Aromaten betragt
lediglich 3.205 A. Kristalle, die ausschlieRlich die tetranukleare Einheit 18a innerhalb der
Elementarzelle aufweisen, konnten ebenfalls erhalten und réntgenstrukturanalytisch
charakterisiert werden. Die Verbindung kristallisiert ebenfalls in der Raumgruppe P 1 mit
zwei unabhangigen, vierkernigen Aggregaten und sechs Molekulen Tetrahydrofuran in der
Elementarzelle des triklinen Gitters. Beide Systeme weisen ein kristallographisch bedingtes
Inversionszentrum auf. Der prinzipielle Aufbau dieser vierkernigen Verbindungen entspricht,
ohne signifikante Anderungen der Bindungslangen und Winkel, den hier fir 18a

vorgestellten.
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Abb. 3.2.4.2.6: Tetranukleare Einheit von [L*NiBr3(H,O)(THF)], (18a).
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Tabelle 3.2.4.2.4: Ausgewéhlite Absténde und Winkel von [L*NiBr3(H,0)(THF)], (18a).

Abstande [A]

Ni3-N5 1.968(7) Ni4-N8 2.197(7)
Ni3-04 2.007(6) Ni4-Br4A 2.534(1)
Ni3-N7 2.184(7) Ni4-Br4 2.618(1)

Ni3-Br6A 2.596(1) Ni4-Br6 2.509 (1)
Ni3-Br4 2.804(1) Ni3--Ni4 4.096
Ni3-Br5 2.486(1) Ni4--Ni3A 3.894
Ni4-N6 1.992(6) Ni3--Ni3A 7.093
Ni4-03 2.077(6) Nid--NidA 3.684

Winkel [°]
N8-Ni4-N6 77.3(3) Br5-Ni3-Br6A 166.81(5)
N5-Ni3-N7 78.3(3) Ni4-Br4-Ni3 98.09(4)
03-Ni4-BrdA 175.3(2) Ni3A-Br6-Ni4 99.41(4)

Die Festkorperstruktur von [L*NiBrs(H,0)(THF)], (18b) ist ebenfalls aus zwei dinuklearen
Einheiten aufgebaut und ist koordinationsisomer zu 18a. Die stufenférmige Anordnung wird
jedoch von vier p?-verbriickenden Bromidionen gebildet. Innerhalb der tetranuklearen Einheit
befinden sich zwei Nickelionen in einer oktaedrischen Koordinationsumgebung. Diese ist
infolge der Ausbildung einer Wasserstoffbricke zwischen den axialen Liganden O2A und
Br3A verzerrt (O2A/B-Br3A/B = 3.400 A). Das koordinierte Wassermolekiil O2A und das
Bromidion Br3A sind fehlgeordnet. Die in Abb.3.2.4.2.7 gezeigte Anordnung besteht zu einer
78%igen Wahrscheinlichkeit. Zu 22% liegt eine vertauschte Anordnung (Br3B-Ni1 und O2B-
Ni2) vor. Die koordinierten Tetrahydrofuranmolekile befinden sich hier in trans-Stellung zu
einem der Stickstoffatome des Heterozyklus, also aquatorial innerhalb der Pyrazolatebenen,
und nicht, wie in 18a, in einer axialen Position frans-standig zu einem Bromidion. Hierdurch
wird die Struktur insgesamt aufgeweitet, eine oktaedrische Koordination aller Nickelzentren
durch zwei p*-verbriickende Bromide wie in 18a ist nicht mehr méglich (Ni1--Br1A = 3.291 A,
Ni2-Br1A = 2.625 A, zum Vergleich in 18a Ni3-Br4 = 2.804 A, Ni4-Br4 = 2.618 A). Folglich
befinden sich die beiden anderen Nickelionen in einer quadratisch-pyramidalen Umgebung.

Der Parameter t berechnet sich hier t = 0.02, das heil’t die Koordinationsumgebung ist
] izzn |

nahezu ideal quadratisch-pyramida
eine Koordinationsstelle an den Nickelionen Ni1 bzw. Ni1A durch ein (fehlgeordnetes)
Wassermolekil O2A (zu 78%) bzw. Bromid Br3B (nicht abgebildet, zu 22%) besetzt, welches
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in trans-Stellung zu einem p*-verbriickenden Bromidion ober- bzw. unterhalb der

Pyrazolatebene, koordiniert ist.

Abb. 3.2.4.2.7: Tetranukleare Einheit von [L*NiBr3(H,0)(THF)], (18b).

Tabelle 3.2.4.2.5: Ausgewdhite Absténde von [L*NiBr3(H,O0)(THF)], (18b).

Abstande [A]

Ni1-Br1 2.459(1) Ni2-02B 2.05(2)
Ni1-N1 1.998(7) Ni2-Br3A 2.550(2)
Ni1-02A 2.074(7) Ni2-O1 2.065(6)
Ni1-Br3B 2.516(7) Ni2-N4 2.189(7)
Ni1-N3 2.146(7) Ni2-Br1A 2.625(1)
Ni1-Br2A 2.495(1) Ni1--Ni2 4.189
Ni1---Br1A 3.219(1) Ni1--Ni1A 4.151
Ni2-Br2 2.622(1) Ni1---Ni2A 3.784
Ni2-N2 1.991(7) Ni2--Ni2A 6.819
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Tabelle 3.2.4.2.5: (Fortsetzung) Ausgewéhite Winkel von [L*NiBr3(H,O)(THF)], (18b).

Winkel [°]
N1-Ni1-Br2A 175.6(2) N2-Ni2-O1 166.9(3)
Br1-Ni1-02A 161.8(4) Br2-Ni2-02B 166.6(2)
Br1-Ni1-Br3B 166.8(2) Br2-Ni2-Br3A 165.47(6)
N1-Ni1-N3 79.2(3) N4-Ni2-Br1A 173.1(2)

N2-Ni2-N4 78.7(3)

Bei einer gemeinsamen Betrachtung der Festkorperstrukturen von 17, 18a und 18b zeigt
sich, dall in der Festkdrperstruktur der Chlorverbindung 17 die Bindungslangen des us-
verbrickenden Chloridions CI3A zu den beiden Metallionen Ni1 und Ni2, innerhalb der
Heterozyklenebene, nahezu identisch sind (Ni1-CI3A = 2.641 A und Ni2-CI3A = 2.655 A). In
der Struktur von 18a zeigt sich hingegen eine Asymmetrie der Bindungslangen des
entsprechenden ps-verbriickenden Bromidions Br4 (Ni3-Br4 = 2.804 A und Ni4-Br4 =
2.618 A). Das entsprechende Bromidion Br1A in 18b ist lediglich p,-verbriickend koordiniert.
Der Bindungsabstand zum Nickelion Ni2 bleibt in 18b, im Vergleich zur Struktur von 18a,
nahezu unverandert (Ni2-Br1A = 2.625 A), wahrend der Abstand zum benachbarten Ni1 auf
3.219 A aufgeweitet ist, so daR keine Koordination des Nickelions Ni1 durch das Bromidion
Br1A erfolgen kann. Die Bindungslangen der Nickelionen zu den Stickstoffdonoratomen des
Pyrazolatliganden sind in den Festkorperstrukturen von 18a und 18b nahezu identisch.
VerkUlrzt ist hingegen in 18b die Bindungslange des Bromidions Br1A zum Nickelion Ni1 der
zweiten Pyrazolatebene (in 18a Ni4-Br4A = 2.534 A, in 18b Ni1-Br1 = 2.459 A). Diese
Verzerrung der Bindungslédngen eines us-verbrickenden Halogenids in den
Bromverbindungen 18a und 18b im Vergleich zur Chlorverbindung 17 kann als Folge der
Koordination der, zu den Ethanolmolekilen in 17 vergleichsweise grofien,
Tetrahydrofuranmolekile in 18a und 18b gesehen werden. Die Festkorperstruktur von 18b
zeigt zudem die Auswirkungen der Koordination zweier Tetrahydrofuranmolekile in der
Ebene der Heterozyklen.

Wahrend in der Chlorverbindung 17 die tetranukleare Einheit durch vier zusatzliche
Wasserstoffbriicken der Ethanolmolekile stabilisiert wird, zeigen die Festkdrperstrukturen
von 18a und 18b die Ausbildung von jeweils zwei Wasserstoffbricken. In 18a erkennt man
die Wechselwirkung der in der Pyrazolatebene koordinierten Wassermolekile mit dem =-
System der gegeniiberliegenden Aromaten (Abstand O4 zur Mitte des Aromaten 3.205 A),
vergleichbar der Wechselwirkung zweier Ethanolmolekule in 17. In Verbindung 17 ist jedoch
der Abstand der Ethanol-Sauerstoffatome O1 zur Mitte des gegenulberliegenden Aromaten

mit 3.487 A deutlich langer, was mit der geringeren Aciditat der Alkohol OH-Gruppe im
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Vergleich zum Wassermolekul und der hierdurch schwacheren Bindung erklart werden kann.
Die Festkorperstruktur von 18b zeigt die Ausbildung zweier Wasserstoffbriicken zwischen
den beiden axial koordinierten Wassermoleklilen zu den ihnen benachbarten, axialen
Bromidion. Dieses Verhalten ist analog dem zweier axial koordinierter Ethanolmolekile in
der Chlorverbindung 17. Die Wasserstoffbricken in 18b sind ebenfalls kirzer, also, aufgrund
der hdheren Aciditat der koordinierten Wassermolekile, vergleichsweise starker als in 17
(17: 02-Cl1 = 3.512 A und in 18b: O2A-Br3A = 3.400 A). Dieser Vergleich legt die Deutung
nahe, dal® die tetranukleare Chlorverbindung durch die Ausbildung von vier
Wasserstoffbriicken stabilisiert wird, wohingegen in den tetranuklearen Bromverbindungen

18a und 18b lediglich zwei, jedoch starkere, Wasserstoffbriicken den selben Zweck erflllen.

3.2.4.3 Polymerisationsversuche von Ethen unter Verwendung der Komplexe
[L*Pd,Cl3] (13) und [L*Ni,Cl3]; (15) als Prékatalysatoren

In einer weiterfihrenden Arbeit wurden der Palladiumkomplex 13 und der Nickelkomplex 15
hinsichtlich  ihrer mdglichen  Verwendung als Katalysatorvorstufen bei  der

Olefinpolymerisation junfersucht. Analog den einkernigen a-Diiminsystemen bl von

M. Brookhart et al.mmkomdhmﬁmslvmﬁnldunglen 13 und 15 nach der

Aktivierung eine als Polymerisationskatalysator geeignete kationische Spezies bilden.

Alle Untersuchungen wurden bei der Firma Merck KgaA, Darmstadt, nach deren industriellen
Standard durchgefihrt. Der Palladiumkomplex 13 wurde in Toluol mit einem 1000-fachen
UberschuR MAO (Methylaluminoxan) umgesetzt. Der Cokatalysator MAO sollte sowohl eine
Alkylierung des Halogenid-Prakatalysator als auch eine Alkylabstraktion unter Bildung der
katalytisch aktiven Verbindung bewirken. Eine Stunde lang wurde Ethen mit einem Druck
von 25bar in das Reaktionsgefall geleitet. Nach der sauren Hydrolyse des
Reaktionsansatzes konnte jedoch nur eine geringe Umsetzung zu einem noch nicht
vollstandig charakterisierten Oligomer festgestellt werden.

Der Nickelkomplex 15 wurde mit einem 100-200-fachen UberschulR Tris(iso-butyl)aluminium
und mit einem 600-2300-fachen Uberschu®R MAO umgesetzt. Ethen wurde ebenfals eine
Stunde lang bei 2.5 bar eingeleitet. Nach der sauren Hydrolyse konnte hier aus der

organischen Phase ein Harz von noch nicht bekannter Zusammensetzung isoliert werden.[E‘]|

Die von M. Brookhart et al. synthetisierten, einkernigen Verbindungen bl (Kapitel 2.3, Abb.
3.24.3.1) sind in der Lage, langkettige Polymerketten aufzubauen, da die axialen
Koordinationsstellen am Metallion durch die grof3en iso-Propylsubstituenten der Aromaten

derart abgeschirmt sind, da® die Geschwindigkeit der assoziativen Verdrangung der, durch
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B-Eliminierung entstandenen, Olefinhydridkomplexe herabgesetzt wird. Die Tendenz zum
Kettenabbruch wird auf diese Weise vermindert und gleichzeitig die Geschwindigkeit der

Kettenlbertragung, welche zu Verzweigungen innerhalb der Polymerkette flhrt, verringert
vs-v8 heolhez lhealk
(Abb. 3.2.4.3.1).! 6l ]

N>_<N

o
c” ¢

Z S
Z S

bl B

Abb. 3.2.4.3.1: Vergleich des einkernigen Prékatalysators bl von M. Brookhart et al. mit
dem Diimin-Chelatsystem auf Pyrazolatbasis B (fiir M = Palladium(11) 13
und Nickel(ll) 15).

Die bimetallische Variante B (die Komplexe 13, 15 und 16) weist aufgrund der
Pyrazolatbricke eine vergleichsweise verminderte sterische Abschirmung ober- und
unterhalb der Metallionen auf. Jedes individuelle Nickelion ist lediglich auf einer Seite durch
einen sperrigen Arylsubstituenten abgeschirmt, vergleichbar der Situation bei den
Prakatalysatoren bll und blll. Eine axiale Koordination der Metallionen in B ist somit noch
méglich. Sogar eine oktaedrische Koordination der Metallzentren, wie in Komplex [L*Ni,Cls]5

(15) und seinem Bromderivat 16 beobachtet, ist hier mdglich.

< =S
Sl \N-/N

Bre Y PhgP”

bll blll

Abb. 3.2.4.3.2: Einkernige Prékatalysatoren bll und blll.
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Im Vergleich zu bl zeigen die beiden, nur einseitig durch einen sperrigen Arylsubstituenten
abgeschirmten, Derivate bll und blll wesentlich schlechtere katalytische Eigenschaften.
Vermutlich sind durch die verminderte Abschirmung der Metallionen im System B (13, 15)
verschiedene Nebenreaktionen wie Kettenabbruch, KettenlUbertragungsreaktionen bzw. die
Desaktivierung der katalytisch aktiven Spezies mdglich, wodurch sich die bislang
unbefriedigenden Polymerisationsversuche erklaren lassen. Eigene Versuche zeigten, dal}
die Nickelverbindung 15 nach Aktivierung mit MAO und Einleiten von Ethen bei 1 bar ihre
katalytische Aktivitdt nach einer Stunde ganzlich verliert. Bei diesen Versuchen konnten

ebenfalls nur Spuren eines nicht charakterisierten Polymers erhalten werden.
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3.2.5 Darstellung bimetallischer, N-donorfunktionalisierter
Cp-Halbsandwichkomplexe des Typs C

Ausgehend von den beiden Bis(halogenmethyl)pyrazoI-DerivEVIW tnl LI ; ]v]vuldcll i
dieser Arbeit, aufbauend auf vorangegangenen Arbeiten,: i

Darstellung Cyclopentadienyl-substituierter potentieller Ligandsysteme unternommen.

Schema 3.2.5.1 gibt einen Uberblick Uber einige der durchgefiihrten Umsetzungen. In

keinem Fall, in dem eine der reaktiven Pyrazol-Ausgangsverbindungen VI bzw. 2 mit

lithiiertem Cyclopentadien bzw. einem Cp-Derivat in einer ﬁleophilen Substitution
umgesetzt wurde, konnte ein definiertes Produkt isoliert werden. i i t

in einigen Fallen zu monosubstituierten Produkten, meist konnte jedoch nur polymeres

Material erhalten werden.

Li SlMe3 Bu

/»
Y/

Schema 3.2.5.1: Umsetzungen von VI (X = Cl) und 2 (X = Br) mit Cp-Derivaten.

Der Einsatz lithiilerten Ferrocens (szFe)IEi bzw. Cymantrens (CpMn(CO);) als gleichsam
geschiitztes Cp-Aquivalent zeigte keinen ersichtlichen Erfolg. Die Umpolung der Reaktivitat
der rektionsfreudigen Bis(halogenmethyl)pyrazol-Derivate VI bzw. 2 durch Umsetzung mit

Magnesiumanthracen[ml zur Darstellung der Di-Grignardverbindungen, die im Anschlufy
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hieran mit 2,3,4,5-Tetramethyloyclopent-Z-enon[E zur Reaktion gebracht wurden, erbrachte
ebenfalls nicht das gewlinschte Resultat.

Ausgehend von VI konnten lediglich die potentiellen Ligandsysteme mit den

benzoannelierten Cp-Derivate en (HsL®) und Fluoren (H,L°) bereits in vorangegangenen
Arbeiten dargestellt werden. i f iesem Gebiet die
Darstellung der silylsubstituierten Verbindung H(SiMes),L">.
Si(CH3)3
) A N
3

H N—”
H Si(CH3
H,L® HaL® H(SiMe,),L°

Abb. 3.2.5.1: Potentielle Ligandsysteme zur Darstellung pyrazolatverbriickter

Halbsandwichkomplexe.

Durch Umsetzung der neutralen Ligandsysteme HsL® und HsL® mit reaktiven Metall-

verbindungen wie [Ti(NMe,)., [Zr(NMe,) stz izdhizdlizalizallizd ooer oy oy tizalizal 1

sollten nun Bimetallkomplexe des Typs C erhalten werden (Pyrazol NH pKs ~ 14.5;|J.nqen CH
bKs ~ 20; Fluoren CH pKs ~ 23, Me,NH pKs ~ 35, Toluol CHy-H pKs ~ 40)hed barlhzelizs

N
R.7" X =R +2MBM]
P N J 3w 7
(e = Hal ® [M(B)4] = [Ti(NMez),] C

[Zr(NMey)4]

HalL® [Zr(CHyCgHs)4]

Schema 3.2.5.2: Umsetzung der potentiellen Liganden HsL° und HL® mit reaktiven

Metallverbindungen.

Keine der in Schema 3.2.5.2 abgebildeten Reaktionen fuhrte zur Bildung der gewunschten
Zweikernkomplexe des Typs C. Auch bei der Durchfilhrung des Experiments in
abgeschmolzenen NMR-Probenrdhrchen konnte im 'H NMR-Spektrum keine Deprotonierung
der Inden- bzw. Fluoreneinheiten beobachtet werden. Die Reaktionsfihrung in
verschiedenen deuterierten Ldsungsmittel (Tetrahydrofuran, Dichlormethan, Benzol)
erbrachte ebenfalls nicht den gewiinschten Erfolg. Einzig bei der Umsetzung von HsL® in

Benzol lieR sich statt dessen die Tetrakis(n?pyrazolato)zirkoniumverbindung [(H,L®).Zr] (19)
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kristallin isolieren, wahrend /s der eingesetzten zwei Aquivalente des Zirkonium-Reagenz
unumgesetzt verblieben. Die Bildung derartiger n?-Pyrazolato-Spezies steht jedoch in

Konkurrenz zur Bildung der gewlinschten Zweikernkomplexe.

+ /g Zr(CH,CgHs)s

Hal ® 19

Schema 3.2.5.3: Umsetzung von HsL® mit [Zr(CH2CgHs)4] zur Tetrakis(nz-
pyrazolato)zirkoniumverbindung [(H,L®),Zr] (19).

Der n*Koordinationsmodus des Pyrazolats wurde zuerst bei Komplexen der Lanthanoide

und Actinoide aufgefunden In neuerer Zeit wurden auch Komplexe mit d-Block-
Metallen, die n®-verkniipfte Pyrazolatliganden aufweisen, bekannt. Die hier vorgestellte
Tetrakis(n?-pyrazolato)zirkoniumverbindung [(H,L®).Zr] (19) ordnet sich homogen in die
Serie literaturbekannter Ubergangsmetallkomplexe mit n?-koordinierenden Pyrazolatliganden
ein.[IEJE“EHEHa| Es handelt sich hierbei um den ersten strukturell charakterisierten

homoleptischen Zirkoniumkomplex dieses Typs.

Zur Rontgenstrukturanalyse geeignete Kristalle von 19 konnten aus einer Ubersattigten
Benzolldsung der Verbindung erhalten werden. 19 kristallisiert in der Raumgruppe P 1 mit

zwei Komplexeinheiten und zwei Molekllen Benzol in der triklinen Elementarzelle.
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Abb. 3.2.5.2: Struktur von [(H,L%).Zr] (19) im Festkérper (mehrere Fluorenylsubstituenten

wurden zu Gunsten der Ubersichtlichkeit weggelassen).

Tabelle 3.2.5.1: Ausgewéhlte Absténde von [(H,L®%),Zr] (19).

Abstande [A]

Zr1-N1
Zr1-N2
Zr1-N3
Zr1-N4
Zr1-N5
Zr1-N6

2.210(3)
2.158(3)
2.196(3)
2.193(3)
2.186(3)
2.171(3)

Zr1-N7
Zr1-N8
N1-N2
N3-N4
N5-N6
N7-N8

2.206(3)
2.173(3)
1.382(4)
1.377(5)
1.397(4)
1.380(4)

Die acht Stickstoffatome der vier n*koordinierten Pyrazolate bilden eine verzerrt

dodekaedrische Koordinationssphare um das zentrale Zirkoniumion Zr1. Die

Bindungslangen der Stickstoffatome zum Zirkoniumion Zr1 bewegen sich im engen Bereich

von 2.153 A bis 2.210 A und entsprechen damit den Bindungslangen im e.M_nng.eﬂ, bisher
[Cp2Zr(C3H3N,)(THF)*E—tnit—%=

Der Koordinationsraum der Verbindung 19 wird von den

untersuchten heteroleptischen

koordiniertem Pyrazolat.

Fluorensubstituenten an den Pyrazolaten weitraumig abgeschirmt.

Zirkoniumkomplex

Die Kernresonanzspektren von 19 zeigen vier aquivalente Liganden. Im Vergleich mit der

Lage der Signale des freien Liganden ist das Signal der Methinprotonen der Heterozyklen,

infolge der Koordination, zu tieferem Feld verschoben (H,L®: CH™ * § = 5.67 ppm, 19: CHP**

6 =5.82 ppm). Das Signal der Methylenbriickenprotonen findet sich hingegen bei héherem

94



DISKUSSION

Feld (HsL® CH, §=3.17 ppm, 19: CH, 5=2.87 ppm). Auf die Lage der Signale der
Fluorenylprotonen zeigt die Koordination des Zirkoniumions keine Auswirkungen.

Die zu 19 analoge Verbindung [(H,L°)4Zr] (20) konnte ebenfalls dargestellt und anhand ihrer
NMR-spektroskopischen Daten charakterisiert werden. Auch bei 20 zeigen die
Methinprotonen der Pyrazolate im "H NMR-Spektrum eine Tieffeldverschiebung in Folge der
Koordination (HsL°: CHP>* § = 6.08 ppm, 20: CH"** § = 6.29 ppm). Auf die Lage der Signale
aller anderen Protonen scheint die Koordination des Zirkoniumions eine geringere
Auswirkung zu haben, diese sind im Vergleich zum freien Liganden kaum verschoben. In
Benzol sind die beiden Substanzen sehr schwer I6slich, gut jedoch in Dichlormethan und
Tetrahydrofuran, hierbei wird jedoch die Struktur des Komplexes, wahrscheinlich durch
Koordination der Lésungsmittelmolekiile, zerstért. Die NMR-Spektren zeigen, nach kurzer
Zeit, das Auftauchen zahlreicher weiterer Signale, die jedoch keiner definierten
Verbindungen zugeordnet werden konnten. Dieser Vorgang kann in den 'H NMR-Spektren,
in Dg-Tetrahydrofuran augenblicklich und in Dy-Dichlormethan nach wenigen Stunden,

beobachtet werden.

Eine weitere Moglichkeit zur Synthese von Komplexen des Typs C schien im Einsatz des
silylsubstituierten potentiellen Liganden H(SiMes),L° zu liegen. Dieser 4Rt sich analog der
Synthese von HsL®> und HsL® in einer nukleophilen Substitutionsreaktion darstellen.
H(SiMe3),L> kann nach der Umsetzung von VI mit zwei Aquivalenten lithiiertem
3-Trimethylsilylinden, anschlieRender saurer Abspaltung der THP-Gruppe des intermediar

isolierten geschiitzen thp(SiMe;),L° und alkalischer Aufarbeitung erhalten werden.

Si(CHg‘ -
N Li* Si(CH3)3
Cl/\m/\cl 1) 2 ( N
N—N > / N—N !
Q 2)  EtOH/HCI (CHa)si H
3)  NayCO3z/ Hp0 353

VI H(SiMes),L°

Schema 3.2.5.4: Synthese von H(SiMe3),L>.

In den "H und "C NMR-Spektren des Produktgemisches erkennt man das Vorliegen von
zwei Isomeren anhand der beiden fiir das Pyrazolmethinproton und das CP*-
Kohlenstoffatom des Heterozyklus erhaltenen Signale. Die Kernresonsonanzspektren
konnten mit Hilfe einer Serie zweidimensionaler NMR-Experimente den beiden Isomeren
3,5-Bis(inden-1-yImethyl-3-trimethylsilyl)-1H-pyrazol H(SiMes),L>* und dem 3,5-Bis(inden-3-
ylmethyl-1-trimethylsilyl)-1H-pyrazol H(SiMe;),L°® zugeordnet werden. Die NMR-Spektren
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unterschiedlicher Reaktionsansatze zeigten grundsatzlich verschiedene Anteile der beiden
Isomere. Eine Umlagerung der beiden Isomere ineinander ist, infolge einer
saurekatalysierten [1,3]-sigmatropen H-Verschiebung, wahrend der sauren Abspaltung der
THP-Gruppe denkbar. Das zu erwartende dritte, unsymmetrisch substituierte, Isomer (3-
(Inden-3-ylmethyl-1-trimethylsilyl)-5-(inden-1-ylmethyl-3-trimethylsilyl)-1H-pyrazol bzw. 3-
(Inden-1-ylmethyl-3-trimethylsilyl)-5-(inden-3-ylmethyl-1-trimethylsilyl)-1 H-pyrazol) konnte bei
den NMR-spektroskopischen Untersuchungen nicht aufgefunden werden, eventuell wurde es
bei der saulenchromatographischen Aufarbeitung abgetrennt. Dieser Fragestellung wurde im

Zuge dieser Arbeit nicht weiter nachgegangen.

Si(CH3)3
== Zan
(CHa)sSi H N—N H (CH3)3S -
H

Si(CH3)3

1y

Iz

N
H
H(SiMes),L** H(SiMes),L"®
Abb. 3.2.5.3: Isomere von H(SiMe;),L°.

Analog den Reaktionen zur Synthese einkerniger Halbsandwichkomplexe sollten bei der

Umsetzung mit Metallhalogeniden die Silylgruppen in Form von flichtigem Me;SiX eliminiert

faod [rodl104lFr0d Froe]

Durch die Umsetzung von H(SiMes),L°> mit einem Aquivalent einer Base und Titan- bzw.

werden, unter gleichzeitiger Bildung des metallorganischen Komplexes.

Zirkoniumtetrachlorid gelang es jedoch nicht, die gewlnschten bimetallischen

Halbsandwichkomplexe vom Typ C darzustellen.

' N _Si(CHz)3
) \ SN +B +2 MCl, ’ O \
- 2 SiMesCl 7 ﬂ\M/N_N\ /%

N
(CHg)3Si I —M
{7mCm 47
] 5 nBuLi
H(SiMeg3),L KBEtzH C

Schema 3.2.5.5: Umsetzung des potentiellen Liganden H(SiMes),L> mit TiCl, und ZrCl,

(nach Deprotonierung).
Weitere potentielle Edukte zur Komplexsynthese in Ummetallierungsreaktionen stellen die

auRerst reaktiven Lithiumsalze LisL°> (21) und LisL® (22) dar. Nach sorgféltiger Optimierung

der Reaktionsbedingungen gelang es schlieRlich, die Verbindungen Hi;L®> und HsL® die
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jeweils drei a"id&la Pratonen aufweisen (Pyrazol NH pKs ~ 14.5; Inden CH pKs ~ 20; Flll|oren

CH pKs ~ 23)0l= “*’l,hmit rFBUtytithiom i Diethytethier vollsténdig zu deprotonieren.

2 A . 3 nmBuli ’ Q
in Et,0 THF —
HH ﬂ N— % H — 2 e — Q\LI/ N /% [Li(THF),4]*

Li
{ /
THF THF -y THF

Iz

H,L® LisL®

Schema 3.2.5.6: Deprotonierung von HsL°> mit n-Butyllithium.

[Li(THF)4]"

H,L® LisL®

Schema 3.2.5.7: Deprotonierung von HsL® mit n-Butyllithium.

Die Lithiumsalze LisL° und LisL® kénnen aus Diethylether als griine bzw. leuchtend orangene
Feststoffe isoliert werden, die nur eine geringe Léslichkeit in aromatischen und aliphatischen
Lésungsmitteln, ausgenommen Tetrahydrofuran, aufweisen. Die Pulver enthalten, geman
ihren "H NMR-Spektren, jeweils ein Aquivalent koordinierten Diethylethers. Die vollstindige
Deprotonierung der Ausgangsverbindungen I14Rt sich im "H NMR-Spektrum der Lithiumsalze
in Dsg-Tetrahydrofuran anhand der charakteristischen chemischen Verschiebungen
erkennen.[@ Abb. 3.2.5.4 zeigt die Verschiebungen der Signale im '"H NMR-Spektrum von
LisL® im Vergleich zu HsL°. Deutlich erkennt man bei vollstandiger Lithiierung die Aufspaltung
der Signale der Arylprotonen, das Verschwinden des Signals fur die Protonen an den
Fluorenyleinheiten CH™ ° und die hierdurch ausbleibende Kopplung mit den Protonen der

Methylenbricken, sowie deren Entschirmung.
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CH”

CH,

THF
CH~

CHﬂ.Q

Lo

Et,0

THF

B )

7.0 6.0 5.0 4.0 3.0

/

Abb. 3.2.5.4: "TH NMR-Spektren (300 MHz, Ds-THF) von HsL® (oben) und LisL® (unten).

Analysenreine Einkristalle der orangefarbenen Verbindung LisL® konnten aus einer
Ubersattigten  Tetrahydrofuranlésung der  Verbindung erhalten  werden. Eine
Rontgenstrukturanalyse zeigte das Vorliegen eines solvensgetrennten lonenpaares
[Li(THF),][L°Lix(THF),] (22). Das Lithiumsalz 22 kristallisiert mit acht Molekilen und

Tetrahydrofuran SoIv?nsmoIekUIen in der Elementarzelle des monoklinen Kristallsystems der
(8] |

Raumgruppe C2/c.
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Abb. 3.2.5.5: Struktur des Anions von 22 [L°Li,(THF),]™ im Festkérper.

Tabelle 3.2.5.2: Ausgewéhlte Absténde und Winkel des Anions von 22 [L®Liy(THF),] .

Abstande [A]

N1-N2 1.392(3) Li1--C11 2.909(7)
N1-Li1 1.949(7) Li1--C12 3.130(7)
N2-Li2 1.937(6) Li1--C17 2.886(7)
Li1-O1 1.951(7) Li2-C19 2.412(7)
Li1-02 1.938(7) Li2-C20 2.593(6)
Li2-03 1.927(6) Li2--C25 3.231(6)
Li2-04 1.953(6) Li2--C26 3.426(7)
Li1-C5 2.485(7) Li2--C31 2.963(7)
Li1-C6 2.289(7) Li1---Li2 4.023

Winkel [°]

N1-Li1-O1 119.2(3) N2-Li2-03 124.4(3)

N1-Li1-02 107.2(3) N2-Li2-04 103.8(3)

01-Li1-02 98.3(3) 03-Li2-04 106.5(3)

Abb. 3.2.5.5 zeigt die Festkdrperstruktur des Anions von 22 [L°Li(THF),]. Jedes der

beiden Lithiumionen wird von einem Stickstoffatom des Heterozyklus, einer

der

Fluorenyleinheiten und zwei Tetrahydrofuranmolekiilen koordiniert. Das Lithiumion Li1
befindet sich 0.385 A auRerhalb der Ebene des Pyrazolats, das Lithiumion Li2 befindet sich
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um 0.567 A auRerhalb dieser Ebene, auf der zu Li1 gegeniiberliegenden Seite. Durch diese
Anordnung ist eine versetzte Ausrichtung der koordinierten Tetrahydrofuranmolekile an den
beiden Lithiumionen moglich. Der Torsionswinkel Li1-N1-N2-Li2 betragt 38.5°. Die durch den
Heterozyklus definierte Ebene bildet annahernd eine Spiegelebene durch die Mitten der
Fluorenylsubstituenten. Durch ihre Lage auf3erhalb dieser Spiegelebene befinden sich die
beiden Lithiumionen zwischen dem zentralen Kohlenstoffatom (C5 bzw. C19) und einem
Bruckenkopf-Kohlenstoffatom (C6 bzw. C20) der Fluorenylsubstituenten. Die
Bindungsordnung zwischen den Lithiumionen und diesen Kohlenstoffatomen der
Fluorenylsubstituenten kann als n?Verkniipfung beschrieben werden (Li1-C5 = 2.485 A, Li1-
C6 = 2.489 A, Li2-C19 = 2.412 A, Li2-C20 = 2.593 A). Der Abstand zu den anderen

Kohlenstoffatomen der flnfgliedrigen Ringe ist deutli.ﬁréf&er und liegt daher sicherlich
aulRerhalb des Bindungsbereichs (2.886 — 3.436 /3\).: T ;

Fluorenids zeigen eine grofRe Bandbreite verschiedener Strukturen. Diese reicht von nackten

Fluorenidanionen mit einem solvatverbundenen oder solvatgetrennten

Lithiumgegenion,[@m zu 1, M5 1 und  n’-verbrickten  Bindungs-

weisen,[lm'"mlhﬁzjlm’Jﬁl2105"1105"IZEI bis hin zur n®-Koordination des Lithiums an einen der

annelierten Benzolringe, in Sandwichkomplexen des lewisbasen-freien Lithiumfluorenid-

Komplexes.[@@m

22 ist der erste isolierte wund vollstdndig charakterisierte pyrazolatverbrickte
Halbsandwichkomplex der angestrebten Verbindungen des Typs C. Die dinukleare Einheit

des Anions von 22 [L°Li,(THF),]~ kann als bimetallisches Analogon des mononuklearen

{[(Dimethylamino)ethylJfluorenyl}-Lithiumkomplexes cVII von R. D. ﬁund A. H. CowleyEE
und des Amino-Fluorenyl Komplexes cVIll von H. V. R. Dias et al. —hi

ebenfalls in ihren Festkdrperstrukturen n-verkniipfte Lithiumionen aufweisen.

rSI
Me2N. fBu

LI/, Ll/,
THF
THF THF
CVII[F.| p‘v’III’F‘| I HCE(TFHF) I

Abb. 3.2.5.6: Mononukleare Lithiumkomplexe des Typs ¢ und die bimetallische
Variante vom Typ C, [L°Li,(THF),] .
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Um zu untersuchen, ob in Ldsung ebenfalls das in der Festkérperstruktur von 22
beobachtete solvensgetrennte lonenpaar (ein dinukleares [L°Li,(THF),]~ Anion und ein
mononukleares [Li(THF),]* Kation) vorliegt, wurden ‘Li NMR-Spektren (Abb. 3.2.5.7) von
LisL° (21) und LisL® (22) in Dg-Tetrahydrofuran gemessen (referenziert gegen 1M LiBr in Dg-
THF). Bei 293 K beobachtet man lediglich ein breites Signal bei & = - 2.94 (LisL°) und
§=-1.97 (LisL®), was einen schnellen Austausch zwischen den Positionen aller
Lithiumionen anzeigt. Bei LisL° ist die Verschiebung der Signale stark temperaturabhangig.
Die beim Abkihlen beobachtete Tieffeldverschiebung steht im Einklang mit den
Erwartungen, dall bei tiefer Temperatur einerseits eine geringere Haptizitdt der
Indenyleinheit zum Lithiumion oder andererseits die Verbindung in Form eines
solvensgetrennten lonenpaares vorliegt.mmﬁm Bei AbklUhlung erkennt man zudem ab
ca. 210 K eine Dekoaleszenz des Signals in zwei Signalsatze in einem ungefahren
Verhaltnis von 1: 2 (5 = -1.93 und -2.85 bei 193 K). Im Spektrum von LisL° wird bereits bei
einer hdheren Temperatur (260 K) Dekoaleszenz beobachtet. Beim weiteren Abkuhlen
erkennt man eine Intensitatsverschiebung der beiden Signale bei 6 = -1.63 und & = -2.20,
was fir das Vorliegen eines komplexen Gleichgewichts zwischen den lonenpaaren spricht.
In diesem Spektrum ist keine signifikante Temperaturabhangigkeit der Verschiebungen zu
beobachten. Das Fehlen eines Signals im Bereich von & = 0, welches der Verschiebung des
solvatisierten Lithiumions [Li(THF)4s]" entsprache, ist nicht zu beobachten. Hieraus kann
gefolgert werden, dall in Lésung hauptsachlich Kontakt-lonenpaare vorliegen und ein
solvensgetrenntes lonenpaar lediglich als - in der NMR-Zeitskala nicht erkennbares -
Zwischenprodukt auftreten kénnte. Obwohl weder die 'H bzw. die *C NMR-Spektren des
Liganden HL® noch die der Verbindung LisL® Anzeichen einer Verunreinigung zeigen, kann
davon ausgegangen werden, daR die beiden mit * gekennzeichneten Signale im "Li NMR-
Spektrum von LisL® nicht dieser Verbindung, sondern einer uncharakterisierten
Verunreinigung zuzuordnen sind, da sie in unabhangig voneinander bereiteten Proben mit

wechselnden Intensitatsverhaltnissen auftraten.
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Abb. 3.2.5.7: Temperaturabhéngige, dynamische "Li NMR-Spektren von LisL° (links) und
LigL® (rechts) 200 MHz, Ds-THF, Referenz: 1.0 M LiBr in Dg-THF

(* Verunreinigung).
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Bei der Darstellung von LisL° konnten in einem Fall auch Kristalle der dilithiierten Verbindung
[Li,HL®(THF)s] x 2THF erhalten werden. Dies mag die Folge unvollstédndiger Deprotonierung
von HsL® oder Hydrolyse von LisL° sein. [Li,HL*(THF)s] (23) kristallisiert in der Raumgruppe

B8]

P2,/c mit vier Molekilen in der Elementarzelle des triklinen Gitters.

1.46(1)

1.386(9) 1.412(9)
1523(9) X 1.501(9)

'z,i'H

Abb. 3.2.5.8: Struktur von [Li,HL*(THF)s] (23) im Festkérper, Vergleich der Bindungsléngen

der Fiinfringe in den Fluorenyleinheiten.
Tabelle 3.2.5.3: Ausgewéhlte Absténde und Winkel von [Li,HL}(THF)s] (23).

Absténde [A]

N1-N2 1.403(6) Li1-C5 2.422(13)
N1-Li1 1.985(11) Li1--C6 2.767(12)
N2-Li2 2.006(12) Li1--C11 3.348(12)
Li1-O1 1.927(11) Li1--C12 3.412(13)
Li1-02 1.981(11) Li1--C17 2.882(13)
Winkel [°]
N1-Li1-O1 119.9(5) 01-Li1-02 106.4(5)
N1-Li1-02 113.3(6)
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In der Festkdrperstruktur von [Li,HL®(THF)s] (23) werden wie in 22 ebenfalls zwei
Lithiumionen von einem Pyrazolatmolekul verbrickt. Hier ist jedoch nur eine der beiden
Fluorenyleinheiten deprotoniert und an das Lithiumion Li1 gebunden, wahrend die zweite
Fluorenyleinheit von der Koordinationssphare des anderen Lithiumions Li2 weggerichtet ist.
Die verbleibenden Koordinationsstellen von Li1 und Li2 sind jeweils von zwei bzw. drei
Tetrahydrofuranmolekiilen besetzt. Das Lithiumion Li2 befindet sich lediglich 0.169 A
aulerhalb der Pyrazolatebene, wahrend sich das Lithiumion Li1 um 0.400 A aulRerhalb
dieser, auf der zu Li2 gegenulberliegenden Seite befindet. Der Torsionswinkel Li1-N1-N2-Li2
betragt 23.9°. Im Gegensatz zur Festkorperstruktur von 22 bildet die, durch den Heterozyklus
aufgespannte, Ebene nicht die Spiegelebene durch die Mitte des an Li1 koordinierten
Fluorenylsubstituenten. Der Fluorenylsubstituent ist so orientiert, das das zentrale
Kohlenstoffatom C5 direkt Uber dem Lithiumion Li1 zu liegen kommt. Das Lithiumion Li1
zeigt, aufgrund dieser Ausrichtung, eine Bindung zum Fluorenylkohlenstoff C5 (Li1-C5 =
2.422 A) und weitere, schwéchere Wechselwirkungen mit den benachbarten
Briickenkopfatomen des Ringsystems (Li1-C6 = 2.767 A, Li1-C17 = 2.882 A). Das Vorliegen
eines lithiierten und eines nicht deprotonierten Fluorenylsystems in der Festkérperstruktur
von [Li,HL®(THF)s] (23) erlaubt den direkten Vergleich der geometrischen Verénderungen,

welche die Metallierung des Kohlenwasserstoffrings bewirkt. Der nicht deprotonierte Ring

zeigt deutlich eine Alternanz der Bindungslangen innerhalb des fijnfg[ljé%éw, zentralen
Rings, wie dies auch in der Festkérperstruktur von HsL® sichtbar ist. s tithiterte
Ringsystem zeigt hingegen innerhalb der Fehlergrenzen die erwarteten identischen

Bindungslangen.

Die beiden Lithiumsalze LisL®> und LisL® sollten geeignete Ausgangsverbindungen zur
Darstellung pyrazolatverbriickter Halbsandwichkomplexe von Ubergangsmetallen in
Salzmetathesereaktionen sein.

Um dies zu tberpriifen wurden die isolierten Lithiumsalze LisL® und Li;L® im festen Zustand
mit den entsprechenden Metallsalzen gemischt und anschlieRend das Ldsungsmittel
(Tetrahydrofuran, Diethylether, Benzol, Toluol, Petrolether oder Dichlormethan) bei —78°C im
Hochvakuum aufkondensiert. Innerhalb von 14 Stunden wurde der Reaktionsansatz auf
Raumtemperatur aufgetaut. Um Radikalreaktionen, wie dies bei der Verwendung von
Titan(IV)chlorid beobachtet werden kann, zu vermeiden, wurden die Titan(lll)komplexsalze
[TiCl3(THF)3] bzw. [(TiCl3)2(DME);] eingesetzt. Die entsprechende Titan(l\/l) Verbindung sollte

s1.b1slb16] o,

JUTIT CHICTTI

durch anschlieRende Oxidation mit Blei(ll)chlorid erhalten werden.

eventuellen EinfluR der lonengroRe zu untersuchen, wurden auch Umsetzungen mit
Zirkonium(lV)cpIoEE%zH d Hafnium(1V)chlorid sowie Scandium(lll)chlorid
durchgefihrt.®= i i frihen Ubergangsmetalle
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zeigten jedoch nicht den gewlnschten Erfolg. Versuche mit Chrom(lll)chlorid
[CrCI3(THF)3][ spaten  Ubergangsmetallsalzen  wie Eisen(ll)chlo;idﬁ,

Ruthenium(Il)chlorid  [RuCh(PPhs)s] 28l oder  Nickel(11)bromid [NiBro(DME ) LR
ergaben jedoch auch kein isolierbares Produkt. Ergebnislos blieben auch die Umsetzungen
mit Dimethylaluminiumchlorid und Samarium(lll)jodid[. Problematisch bei der
Verwendung von LisL®> und LisL® als Ausgangsverbindung ist deren &uRerst schlechte
Laslichkeit in allen inerten Losungsmitteln bei gleichzeitiger hoher Reaktivitat. In derartigen
Lésungsmitteln (Diethylether, Benzol, Toluol, Petrolether) sind weder die Lithiumsalze LisL®
und LisL® noch die Metallsalze hinreichend gut léslich, so daR unter diesen (doppelt)
heterogenen Bedingungen keine Reaktion erfolgt. Einzig in Tetrahydrofuran sind LisL® und
LisL%, wie die Metallsalze auch, sehr gut 16slich. '"H NMR-spektroskopische Untersuchungen
von LisL®> und LisL® in Dg-Tetrahydrofuran in abgeschmolzenen NMR-Probenréhrchen
zeigen, dal® die Salze auch nach zwei Jahren unverandert sind. Bei 'H NMR-
spektroskopischen Untersuchungen der Reaktionsmischungen, ebenfalls in
abgeschmolzenen NMR-Probenréhrchen, konnte hingegen rasche (Re)-Deuterierung der
Indenyl- und Fluorenyleinheiten als Folge der Gegenwart lewissaurer Metallsalze beobachtet

werden. Diese Nebenreaktion verlauft vermutlich unter Etherspaltung des Tetrahydrofurans.
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3.2.6 Kombinierte Ligand — Komplexsynthese zur Darstellung von bimetallischen
N — donorfunktionalisierten Cp-Halbsandwichkomplexen des Typs C

3.2.6.1 Darstellung des heterobimetallischen Komplexes [L’(ZnCI)Mn(CO),] (26)

Wie in Kapitel 3.2.5 beschrieben, gelang es bisher noch nicht einen Di-cyclopentadienyl-
substituierten Pyrazolatliganden darzustellen. Auch Versuche, lithiilertes CpMn(CO); als
quasi geschutztes Cyclopentadien in der Synthese zu verwenden, blieben zunachst erfolglos
(Schema 3.2.5.1).

Dies andert sich jedoch beim Einsatz der zinkorganischen Verbindung und der Verwendung
eines Pallagium(0)katalysators Pd(PPh;), entsprechend den Bedingungen einer Negishi-

Kupplung.[hgmal—ﬁrus—ﬁfhﬁm‘teln CpMn(CO); wird in situ durch Transmetallierung das

Zinkderivat hergestellt. In einer Palladium(0) katalysierten Kreuzkupplung wird nach der

Umsetzung mit dem Bis(chlormethyl)pyrazolderivat VI zumindest das Produkt der
Monosubstitution 24 kristallin und in guten Ausbeuten erhalten. Die NMR-spektroskopischen
Daten und das Ergebnis der Rdntgenstrukturanalyse eines Einkristalls belegen, dafl® die
Reaktion unter regioselektiver Substitution ausschlieBlich des der THP-Gruppe

benachbarten Chloratoms erfolgt.

1) (LiC5H4)Mn(CO)3

2) ZnCl, 0
e O 2 WIS T a N
N—N
% 3

Vi 24

\
%/
z

Schema 3.2.6.1.1: Umsetzung von VI mit LiCoMn(CQO); unter Pd/ZnCl,-Katalyse zu 24.

Zur Rodntgenstrukturanalyse geeignete Kristalle konnten durch langsame Diffusion von
Petrolether in eine Dichlormethanlésung von 24 erhalten werden. Die Verbindung 24
kristallisiert in der Raumgruppe Pbca im orthorhombischen Gitter. In der Elementarzelle
befinden sich acht Molekiile. Das Ergebnis der Réntgenstrukturanalyse wird in Abb. 3.2.6.1.1
wiedergegeben, Tabelle 3.2.6.1.1 gibt ausgewahlte Abstande und Winkel wieder.
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Abb. 3.2.6.1.1: Struktur von 24 im Festkérper.

Tabelle 3.2.6.1.1: Ausgewéhlte Absténde und Winkel von 24.

Abstande [A]

N1-N2 1.368(2) Mn1-C7 2.117(3)
N2-C11 1.331(3) Mn1-C8 2.136(3)
C11-C10 1.405(3) Mn1-C1 1.790(3)
C10-C9 1.374(3) Mn1-C2 1.786(3)
N1-C9 1.358(3) Mn1-C3 1.797(3)
N1-C14 1.446(3) C1-O1 1.158(3)
Mn1-C4 2.146(2) C2-02 1.150(3)
Mn1-C5 2.146(3) C3-03 1.142(3)
Mn1-C6 2.137(3)
Winkel [°]
N1-N2-C14 121.8(2) C1-Mn1-C3 92.7(4)
C1-Mn1-C2 93.3(4) C2-Mn1-C3 88.7(6)

Uber die beglnstigte Substitution desjenigen Chloratoms in direkter Nachbarschaft zum

Sauerstoffatom der THP-Gruppe kann nur spekuliert werden. Méglicherweise erleichtert ein

anchimerer Effekt des THP-Sauerstoffatoms die Substitution, elektronische Effekte konnen

jedoch nicht ganzlich ausgeschlossen werden.

Die in 24 verbliebene freie Chlorfunktion kann zur nachfolgenden Anbindung weiterer

Seitenarme genutzt werden, die potentiell zur Chelatbildung befahigt sind. Auf diesem Weg
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ist die Darstellung eines unsymmetrischen Pyrazolat-Ligandsystems moglich. Ausgehend
von 24 erhdlt man die unsymmetrische Verbindung [HL’Mn(CO)s] (25) nach basischer
Umsetzung mit Di(2-picolyl)amin und saurer Aufarbeitung zur Abspaltung der THP-
Schutzgruppe an der intermediar isolierten Verbindung [thpL’Mn(CO)4] (25thp).

o °
O—Mri—=co Mn7—=Co0
“o c
N (¢ 1) (PyCH2)oNH / NapCO;3 / | N 0
cl \ 2) HCI / EtOH N N \
N—N >  \l N—N
Z:(} 3) NayCO3 / HyO ‘ N\ H
N

24 25

Schema 3.2.6.1.2: Umsetzung von 24 mit Di(2-picolylamin) zur unsymmetrischen
Pyrazolverbindung [HL'Mn(CO)3] (25) und zum Komplex 26.

Die Photolabilitdt eines CO Liganden am CpMn(CO); Fragment und seiner Derivate ist
bekannt und stellt eine bewahrte Moéglichkeit zur Ligandsubstitution dar.lm_"ilﬁi Demzufolge
fuhrt die photoinduzierte CO-Substitution aus 25 zu einer intramolekularen Koordination des
Mangans durch ein Stickstoffatom des Heterozyklus. Nach anschlieRender Umsetzung mit
Zinkchlorid und Deprotonierung erhdlt man den heterobimetallischen Komplex
[L’(ZnCI)Mn(CO),] (26). Der Verlauf der photolytischen Ligandsubstitution I&Rt sich IR-
spektroskopisch anhand der CO-Streckschwingungen verfolgen. Wahrend 24, 25thp und 25
das typische Bandenmuster fir CpMn(CO); Einheiten - eine scharfe Bande bei 2013 — 2023
cm™ und eine breite Bande groRerer Intensitit bei 1922 — 1917 cm’” as] zeigen, erkennt
man nach der Substitution einer Carbonylgruppe durch das Pyrazolat die Bildung eines
CpMn(CO),-Fragments an der signifikanten Verschiebung der beiden Banden hin zu

niedrigeren Wellenzahlen. Die beiden scharfen Banden von etwa gleicher Intensitat
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erscheinen fiir 26 nun bei 1897 und 1820 cm™. Ein zur Réntgenstrukturanalyse geeigneter

Kristall konnte aus einer Ubersattigten Dichlormethanldsung erhalten werden. 26 kristallisiert

mit zwei Molekdlen in der triklinen Elementarzelle der Raumgruppe P T.m

Abb. 3.2.6.1.2: Struktur von [L(ZnCl)Mn(CO),] (26) im Festkérper.

Tabelle 3.2.6.1.2: Ausgewéhlite Absténde und Winkel von [L”(ZnCl)Mn(CO),] (26).

Abstande [A]

N1-N2 1.368(3) Mn1-C5 2.1472(2)
010-C10 1.170(3) Mn1-C6 2.146(2)
011-C11 1.165(3) Mn1-C7 2.128(3)

Zn1-N2 2.001(2) Mn1-C8 2.124(3)
Zn1-N3 2.297(2) Mn1-C9 2.151(3)
Zn1-N4 2.109(2) Mn1-C10 1.766(3)
Zn1-N5 2.172(2) Mn1-C11 1.772(2)
Zn1-Cl1 2.2886(9) Mn1---Zn1 4.152
Mn1-N1 2.018(2)
Winkel [°]
N2-Zn1-N3 78.88(8) N4-Zn1-Cl1 98.43(6)
N2-Zn1-N4 109.87(8) N5-Zn1-Cl1 92.22(6)
N2-Zn1-N5 110.66(8) C10-Mn1-C11 93.13(9)
N2-Zn1-Cl1 123.19(6) C10-Mn1-N1 100.32(9)
N3-Zn1-Cl1 157.31(6) C11-Mn1-N1 98.32(9)

109



DISKUSSION

Die beiden Metallionen des heterobimetallischen Komplexes 26 werden von dem Pyrazolat
des Ligandgerusts verbrickt. Der Abstand des CpMn(CO),-Fragments zum Zink(ll)ion
betragt 4.152 A. Beide Metallionen befinden sich nahezu innerhalb der Ebene, die durch den
Heterozyklus definiert wird: das Zinkion befindet sich um 0.096 A, das Manganion um
0.189 A auRerhalb dieser Ebene. Der durch die vier Stickstoffatome gebildete Ng4-
Koordinationsraum des Zinkions ahnelt dem bekannter Tris(2-picolyl)amin (tmpa) Systeme.
Allerdings wird das Zink(ll)chlorid in mononuklearen tmpa-Liganden in einer trigonal-
bipyramidalen Koordinationssphare gebunden, mit einem Chlorid-Coliganden in der axialen

Position, frans-standig zum Bruckenkopf-Stickstoffatom des Liganden. Hingegen ist die

Koordinationssphare in 26 deutliclllf; ?_IE zu einer quadratisch-pyramidalen Koordination
verzerrt. Der Struktur-Parameter t ' =057, ' i die

augenscheinliche Abweichung von der Idealgeometrie wiederspiegelt. FlUr einkernige

[tmpaZnCI]* Systeme werden gemeinhin Parameter t im Bereich von 0.93 — 0.99 gefunden,
also nahe t = 1, entsprechend ideal trigonal-bipyramidaler Koordination.ElEi Die
beschriebene Verzerrung der Koordinationssphare des Zinkions in 26 wird von der
Verlangerung der Bindungen von Zn1 zu CI1 und N3 begleitet (Zn1-Cl1 = 2.289 A in 26, fir
[tm *=2271 - 2275 A; Zn1-N3 = 2.297 A in 26, fur [tmpaZnCl]" = 2.228 - 2.271
A).[%e-beobaéhm-berzerrung ist offensichtlich auf einen sterischen Effekt zwischen

dem Chloridion und den Carbonylgruppen am Manganzentrum innerhalb der bimetallischen

Tasche zuruckzufuhren. Der rigide Aufbau des Komplexsystems erzwingt kurze Abstande
zwischen CI1 und den Carbonylgruppen (CI1--C10/010 = 3.56/3.54 A, CI1--C11/011 =
3.69/3.70 A) und verhindert so eine lineare Ausrichtung N3-Zn1-CI1. Entsprechend sind die
N-Mn-CO Bindungswinkel, im Vergleich zu bekannten CpMn(CO),-Komplexen, deren

Stickstoffdonorliganden nicht an das Cp-System gebundeﬁd, aufgeweitet (N1-Mn1-

C10/11 = 98.32/100.32° verglichen mit tiblichen 92.6 — 98.4°).1.:
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Das Cyclovoltamogramm von 26,
gemessen in Dichlormethan, zeigt eine -0.16V
reversible Redoxwelle bei E;», = -0.20 V
[AE, =80 mV; AE,(Cp,Fe/Cp,Fe’) = 133
mV, unter den selben Bedingungen; ip./ip; =
1; iV~ const], die der Bildung der
Mangan(ll1)-Spezies zuzuschreiben ist. Im
Bereich zwischen —1.6 und 1.6V kann
elektrochemisch kein weiterer Redoxprozef’
festgestellt werden. Das Oxidationspotential | oV |

von CpMn(CO),L Komplexen wird in |-050V 0.00V
u/v

Abhangigkeit vom Liganden L innerhalb

eines  weiten Bereichs von 2V Abb. 3.2.6.1.3: Cyclovoltamogramm von 26.

gefunden aalbolba oot tu s o] 1y

niedrige Oxidationspotential des Komplexes 26 spricht fur die_gute Stabilisierung des

Mangan(ll)komplexes durch den anionischen Pyrazolatliganden.

Um den oxidierten Mangan(ll)komplex 26" genauer zu untersuchen, wurde der
Oxidationsvorgang von Verbindung 26 in Dichlorethan mittels IR- und UV/Vis/NIR-
Spektroskopie in einer OTTLE-Zelle verfolgt (Abb. 3.2.6.1.4).

1.0

0.8 -

0.6 7

Absorption

0.4 1

Transmission

0.2 1 l

0.0 : . : : . . . . .
2100 2000 1900 1800 1750 300 400 500 600 700 800
~ -1 A/ nm
v/cm

Abb. 3.2.6.1.4: IR-Spektrum (links) und UV/Vis/NIR-Spektrum (rechts) von 26 wéhrend der

Oxidation zu 26" in Dichlorethan (* Spuren von 25).

Im IR-Spektrum erkennt man bei stufenweiser Oxidation das Verschwinden der beiden
Banden der CO-Streckschwingungen bei 1910 und 1835 cm™ (leicht verschoben gegeniiber

dem Spektrum in KBr) zugunsten zweier neuer Banden bei 2041 und 1964 cm™, was den
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Strukturerhalt des CpMn(CO),-Fragments wahrend dieses anodischen Prozesses belegt. Die
niedrigere Intensitat der neuen Banden ist fir M-CO-Einheiten zu erwarten, da die
beobachtete Intensitat Ublicherweise mit zunehmender Oxidationszahl abnimmt.@@ Die
Verschiebung der Banden um ~130 cm™ zu héheren Wellenzahlen steht im Einklang mit der
erwarteten Mangan-zentrierten Oxidation, worin die verminderte Rlckbindung vom
Mangan(ll) zu den =*-Molekulorbitalen der Carbonylliganden zum Ausdruck kommt. Das
urspriingliche Spektrum der Ausgangsverbindung konnte nach Reduktion von 26" nahezu
unverandert wieder erhalten werden. Das UV/Vis/NIR-spektroelektrochemische Experiment
zeigt eine Absorptionsbande im Bereich von 400 nm, welche einem n(Pyrazolat)->Mn" LMCT
Ubergang zugeordnet wird.m@i Auch in diesem Experiment konnte die Mdglichkeit zur
nahezu vollstandigen Rickreduktion spektroskopisch bestatigt werde

Die grofe kinetische Stabilitat der CpMn(CO)z-EinheitHstrbekanntW

521b53 1354 [h55 Hse)l

eine Vielzahl unterschiedlicher CoMn(CO),L-Komplexe.
Ande::er:§eits sind diese Komplexe in ihrer oxidierten Mangan(ll)-Form kinetisch duRerst
IabiI.'MBie-spekJroskopischen Daten von 26 zeigen bei Zugabe eines zusatzlichen

Coliganden (L = Pyridin) zur Losung des Komplexes wahrend der Oxidation zu 26" keine

Veranderungen, wie dies bei einer Ligandsubstitution zu erwarten ware (Schema 3.2.6.1.3).
Das rigide Chelatgeriist des Liganden L’ in 26 verhindert augenscheinlich erfolgreich eine

Dissoziation des CpMn(CO),-Fragments vom Pyrazolat.

Schema 3.2.6.1.3: Schema einer denkbaren Ligandsubstitution bei 26".

Die Koordination des CpMn(CO).-Fragments in der n-Ebene des Pyrazolats - welche
gleichzeitig der Spiegelebene durch die Mn(CO),-Einheit entspricht - bietet strukturell beste
Voraussetzungen fir n-Wechselwirkungen zwischen Mangan und Pyrazolat und sollte als
Konsequenz eine ligandvermittelte, elektronische ,Kommunikation“ des Manganzentrums zu
einem zweiter_||:eqoxaktiven Metall in der Ny-Koordinationstasche erméglichen
(Abb.3.2.6.1.5) [ ELEEL [
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s @

Abb. 3.2.6.1.5: o~ und n-Wechselwirkungen gin.e.s CpMn(CQ),-Fragments mit

B57k59]

dem Pyrazolat-Heterozyklus.

Die beschriebenen Eigenschaften des bimetallischen System [L’(ZnCl)Mn(CO),] (26) —

Kombination mit zahlreichen, denkbaren Variationen der Metallionen innerhalb der Nj-
Chelateinheit und der leichten Oxidierbarkeit der metallorganischen Einheit - sollten in
zukunftigen Arbeiten den Aufbau von Komplexen ermoglichen, in denen die CpMn(CO),-
Untereinheit als Elektronenreservoir fir Redoxvorgange dient, die an der klassischen
Werner‘-Einheit stattfinden (Abb. 3.2.6.1.6). Derartige kooperative, bimetallische
Redoxreaktionen werden in der Literatur als ,einseitige-Additions-zwei-Metall-

Oxidationsprozesse* bezeichnet.@@

ba—n'

Abb. 3.2.6.1.6: Sogenannter ,einseitige-Addition-zwei-Metall-Oxidationsproze3“!
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3.2.6.2 Darstellung einer Di-CpMn(CO); substituierten Pyrazolverbindung

3.2.6.2.1 Synthese und strukturelle Eigenschaften von [HL}(Mn(CO)s,),] (27)

Wird bei der in Kapitel 3.2.6.1 beschriebenen Synthese das hochreaktiven Bromderivat 2
anstelle der Bis(chlormethyl)pyrazolverbindung VI eingesetzt, so 1aft sich bei der Umsetzung
mit (LiCsH4)Mn(CO)s;, Zinkchlorid und Palladiumkatalysator die Substitutuion beider
Halogenatome erreichen. Die Entfernung der THP-Schutzgruppe des intermediar isolierten
Produkts 27thp geschieht saurekatalytisch. Nach alkalischer Aufarbeitung erhalt man das

Pyrazolderivat 27 mit den beiden nicht an das Pyrazol koordinierten Mangantricarbonyl-

Fragmenten.
°
@ Mn\;——CO

1) (LiCsH4)Mn(CO)3 Co

A~ 2) ZnCly N

Br >\l . Br 3) [Pd(PPh3)] _ =’ }\I—N

0 4) HCI / EtOH M\n, H

5) NayCO3/Hp0 = \“""Co
o° S
2 27

Schema 3.2.6.2.1.1: Pd/ZnCl,-katalysierte Synthese von [HL}(Mn(CO)s),] (27).

Von [HL}Mn(CO)s),] (27) kénnen durch langsame Diffusion von Petrolether in eine
Dichlormethanlésung der Verbindung Kristalle erhalten werden. Die Rontgenstrukturanalyse
dieser Kristalle zeigte, dal® Verbindung 27 in zwei Festkdrperstrukturen unterschiedlicher
Morphologie auskristallisiert.

Die Kristalle der Modifikation 27a bilden ein monoklines Gitter. Die Elementarzelle der
Raumgruppe P2:/n enthalt vier Pyrazoleinheiten. Jeweils zwei dieser Einheiten bilden ein
Dimer, welches durch die Ausbildung von Wasserstoffbricken zwischen N1 und N2 der
gegeniiberliegenden Heterozyklen verbunden wird (N1--N2 = 2.956 A, H1N---N2 = 2.198).
Die CpMn(CO);-Substituenten stehen ,frans” zueinander, ausgerichtet Uber bzw. unter der
von den Heterozyklen definierten Ebene. Zusatzliche Wasserstoffbriicken zwischen dem
Sauerstoffatom O2 einer Carbonylfunktion und einem H-Atom H25 des Cp-Ringes an der
gegenlberliegenden Einheit halten diese dimere, tetranukleare Einheit zusatzlich zusammen
(02--C25 = 3.256 A, 02:--H25 = 2.383 A). Zahlreiche Wasserstoffbriicken zwischen den
Sauerstoffatomen aller Carbonylfunktionen zu den CH-Gruppen im Raum benachbarter

CpMn(CO);z-Einheiten bauen die dreidimensionale Verknupfung der Festkorperstruktur auf.
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Abb. 3.2.6.2.1.2 gibt einen Uberblick zur dreidimensionalen Anordnung der Molekiile und der
Wasserstoffbriicken in 27a. Deutlich erkennt man hier auch die gestaffelte Anordnung der

dimeren Einheiten und die nahezu senkrecht zueinander ausgerichteten Stapel der
CpMn(CO)s-Fragmente.

Abb. 3.2.6.2.1.1: Struktur von [HL¥(Mn(CO),),] (27a) im Festkérper.
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Abb. 3.2.6.2.1.2: Dreidimensionaler Aufbau des Kristallgitters von [HL3(Mn(CO),),] (27 ).
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Die zweite Modifikation von [HL®(Mn(CO),),], 27 kristallisiert in einem triklinen Gitter mit
zwei Molekiilen 27 als dimere Einheit in der Elementarzelle der Raumgruppe P 1. In dieser
B-Modifikation sind die CpMn(CO);-Fragmente eines Molekils gleichfalls ,trans“-stéandig
zueinander angeordnet. Jedoch liegen die Cp-Flnfringe fast orthogonal zur Ebene des
Heterozyklus und werden von dieser nahezu mittig geschnitten. Das Manganatom Mn1
befindet sich nur 0.5 A und Mn2 0.8 A (iber dieser Ebene. Zwei Molekiile 27 bilden auch hier
eine, uber  Wasserstoffbriicken verbundene, dimere Einheit. Neben der
Wasserstoffbrickenbindung zwischen den Heteroatomen der beiden gegenuberliegenden
Pyrazole (N1--N2 = 2911, H1IN--N2 = 2.228) findet man weitere, unterschiedlich
ausgepragte, Wechselwirkungen des Sauerstoffatoms O4 einer Carbonylfunktion mit zwei
CH-Funktionen einer gegeniberliegenden CpMn(CO)s-Einheit (04--C12 = 3.257 A,
04-+-H12 = 2.684 A, 04---C13 = 3.402 A, O4---H13 = 2.932 A). Auch hier wird der Verbund
der dimeren Einheiten im Raum durch die Ausbildung von intermolekularen
Wasserstoffbriicken zwischen Sauerstoffatomen einiger Carbonylfunktionen mit CH-Gruppen
benachbarter Systeme gebildet. Die B-Modifikation weist jedoch im Vergleich zur a-
Modifikation deutlich weniger intermolekulare O—HC Wechselwirkungen auf. Abb.
3.2.6.2.1.4 gibt einen Uberblick zur dreidimensionalen Anordnung der dimeren Einheiten und
der Wasserstoffbriicken innerhalb der B-Modifikation. Wie auch in 27a sind die dimeren
Einheiten und die Stapel der CpMn(CO);-Fragmente gestaffelt angeordnet. Im Unterschied
zur a-Modifikation liegen jedoch alle CpMn(CO);-Stapel nahezu senkrecht zu den von den
Heterozyklen definierten Ebenen. Tabelle 3.2.6.2.1.1 gibt einen gemeinsamen Uberblick

Uber die Abstidnde und Winkel in diesen beiden Modifikationen von 27.
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Abb. 3.2.6.2.1.3: Struktur von [HL3(Mn(CO)s),] (27pB) im Festkérper.
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Abb. 3.2.6.2.1.4: Dreidimensionaler Aufbau des Kristallgitters von [HL3(Mn(CO)s),] (278).
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Tabelle 3.2.6.2.1.1: Ausgewéhite Absténde und Winkel von [HL}(Mn(CO)s),], 27a und 27p.

Abstande [A]

(27a) [HL®(Mn(CO)s),] (27B)

N1-N2 1.370(4) N1-N2 1.360(3)
Mn1-C1 1.793(4) Mn1-C1 1.789(3)
Mn1-C2 1.778(4) Mn1-C2 1.796(2)
Mn1-C3 1.801(4) Mn1-C3 1.790(2)

Mn1-C11 2.137(2) Mn1-C11 2.145(2)
Mn1-C12 2.139(2) Mn1-C12 2.135(2)
Mn1-C13 2.140(2) Mn1-C13 2.130(2)
Mn1-C14 2.138(2) Mn1-C14 2.134(2)
Mn1-C15 2.136(2) Mn1-C15 2.150(2)
Mn2-C4 1.786(5) Mn2-C4 1.779(3)
Mn2-C5 1.786(4) Mn2-C5 1.790(3)
Mn2-C6 1.793(4) Mn2-C6 1.782(2)
Mn2-C21 2.145(2) Mn2-C21 2.147(2)
Mn2-C22 2.142(2) Mn2-C22 2.137(3)
Mn2-C23 2.135(2) Mn2-C23 2.116(3)
Mn2-C24 2.134(2) Mn2-C24 2.112(3)
Mn2-C25 2.141(2) Mn2-C25 2.131(3)

01-C1 1.150(4) 01-C1 1.156(3)
02-C2 1.144(4) 02-C2 1.146(3)
03-C3 1.151(4) 03-C3 1.146(3)
04-C4 1.152(4) 04-C4 1.150(3)
05-C5 1.150(5) 05-C5 1.148(3)
06-C6 1.154(5) 06-C6 1.152(3)
N1--N2 2.956 N1--N2 2.911

H1N---N2 2.198 H1N--N2 2.228
01--C22 3.409 01--C22 3.490
O1--H22 2.494 O1--H22 2.557
02--C25 3.256 02--C14 3.149
02--H25 2.383 02--H14 2.783
03--C14 3.355 03--C24 3.306
03--H14 2.857 03--H24 2.514
04--C24 3.458 04--C12 3.257

120



DISKUSSION

Tabelle 3.2.6.2.1.1: Fortsetzung.
Abstande [A]

(270) [HL®(Mn(CO)s),] (27B)

04--H24 2.682 04--H12 2.684

05--C12 3.277 04--C13 3.402

05--H12 2.590 04--H13 2.932

05--C24 3.280

05--H24 2.750

05--C25 3.293

05--H25 2.777

06--C13 3.488

06--H13 2.739

Winkel [°]
(270) [HL®(Mn(CO)s),] (27B)

C1-Mn1-C2 95.8(2) C1-Mn1-C2 93.20(11)
C1-Mn1-C3 91.6(2) C1-Mn1-C3 90.53(12)
C2-Mn1-C3 93.6(2) C2-Mn1-C3 92.95(11)
C4-Mn2-C5 92.5(2) C4-Mn2-C5 93.91(13)
C4-Mn2-C6 93.6(2) C4-Mn2-C6 92.82(12)
C5-Mn2-C6 92.0(2) C5-Mn2-C6 90.62(12)
01-H22-C22 167.9 01-H22-C22 163.2
02-H25-C22 156.3 02-H14-C14 139.3
03-H14-C14 114.7 03-H24-C24 147.2
04-H24-C24 141.4 04-H12-C12 123.9
05-H12-C12 131.1 04-H13-C13 112.4
05-H24-C24 126.7
05-H25-C25 116.1
06-H13-C13 138.2

Die Ausbildung von Wasserstoffbriicken zwischen positiv polarisierten, aciden H-Atomen, die
an stark elektronegative Elemente gebunden sind, und Donoratomen wird haufig beobachtet.
So bildet beispielsweise Wasser im festen Zustand Eiskristalle, in denen die einzelnen
Molekile Uber relativ schwache Wasserstoffbindungen (~21 kJ/moI)[@ Zu einer
Kristallformation miteinander verbunden werden. Vielfach in der Literatur diskutiert wird die

Maoglichkeit der Ausbildung von Wasserstoffbriicken zwischen Donoratomen und den sehr
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schwach  sauren H-Atomen  einzelner CH-Bindungen.mmwwmm Die
Bindungsenergien dieses Typs von Wasserstoffbindungen werden in der Literatur im Bereich
zwischen 4 und 20 kJ/mol angegeben, also im extremsten Fall etwa in der Grof3enordnung
der Bindungskrafte zwischen zwei Wassermolekijlen.@I In  Abwesenheit starkerer
Akzeptorgruppen kbnnen so in  zahlreichen organometallischen Verbindungen
Wechselwirkungen zwischen CO-Liganden und CH-Funktionen beobachtet werden, wobei
das Sauerstoffatom der Carbonylfunktion als Lewisbase agiert.@ Die relative Schwache
dieser strukturbildenden Krafte ermoglicht den Molekilen die Kristallisation in
unterschiedlichen Modifikationen, deren energetische Unterschiede marginal sind.Izl Dies
ist auch am Beispiel der besprochenen Verbindung 27 zu erkennen. Die starken
Wasserstoffbriicken zwischen den Pyrazolen innerhalb einer dimeren Einheit sind der a- und
der B-Modifikation gemeinsam. Unterschiedlich ist nur die Ausrichtung der CpMn(CO)s-
Einheiten als Folge der unterschiedlichen, schwachen Wechselwirkungen zwischen den CO-
Liganden und den ihnen benachbarten CH-Gruppen. Ermdglicht wird dies, wie aus den Abb.
3.2.6.2.1.1 bis Abb. 3.2.6.2.1.4 ersichtlich, durch die Flexibilitdt der Dimanganeinheiten, die

verschiedene Konformationen des Systems =zulaRt. Ahnlich Falle eines derartigen

o601 72lb7a]
| )

konformativen Polymorphismus finden sich auch in der Literatur. fe—Tatsache;
dal} beide Modifikationen aus dem selben Kristallisationsansatz isoliert werden konnten,
zeigt, dal® der energetische Unterschied der beiden Systeme aullerst gering sein muf3. Die
Bindungslangen O--H-C werden in der Literatur im Bereich von 2.36 — 2.76 A (O--H) und

3.12 — 3.60 A (O---C) angegeben. Die Summe der van der Waals-Radien fir H und O

berechnet sich zu etwa 2.80 M tsprechenden Bindungswinkel O-H-C bewegen sich im
Rahmen von 109.2 — 166.6°.mmen beiden
Modifikationen von 27 weisen Léngen zwischen 2.383 - 2.932 A (O--H) und 3.149 — 3.490 A

(O---C) auf. Die entsprechenden Bindungswinkel in den Festkorperstrukturen von 27a, und

27p bewegen sich zwischen 112.2° bis zu 167.9°. Legt man der tatsachlichen Lage der
(zugerechneten) H-Atome eine gewisse Unsicherheit zu Grunde, so zeigen die
kristallographischen Daten, die von 27 erhalten wurden, Ubereinstimmung mit

literaturbekannten Beispielen fir derartige attraktive Wechselwirkungen zwischen CO-

563 1274]

Liganden und CH-Gruppen benachbarter Liganden.
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3.2.6.2.2 Synthese und Struktur des Dimangan-Komplexes [KL}(Mn(CO),),] (28K)

Ausgehend von [HL®Mn(CO),),] (27) kann nach photolytischer Decarbonylierung und
Deprotonierung das Kaliumsalz des bimetallischen  Ubergangsmetall-Komplexes
[L3(Mn(CO),),]~ (28™7) vom Typ C isoliert werden. Auch hier kann man, analog zur
photochemischen Darstellung von 26, den Reaktionsverlauf IR-spektroskopisch anhand der

charakteristischen Verschiebung der CO-Streckschwingungen verfolgt (s. Abb. 3.2.6.2.3.5).

CO

O—Mnﬁ%—CO
"o

\ o 1) hy _‘ K+

\ 2) KOBu
A N—N > ﬂ < NN %
\ H Mn, Mn”

Mnii,,,. /? /”,
<\ "Co c C 1
c C
o° ¢ 0 0 g ©
O
27 28K

Schema 3.2.6.2.2.1: Darstellung von 28K ausgehend von 27 durch photolytische

Aktivierung und Deprotonierung.

Zur Réntgenstrukturanalyse geeignete, rubinrote Einkristalle von [KL3(Mn(CO),),] (28K)
konnten aus einer Ubersattigten Tetrahydrofuranldsung des Komplexes erhalten werden.
28K kristallisiert im monoklinen Gitter mit vier unabhangigen, aber identischen, tetrameren
Aggregaten aus Dimanganeinheiten in der Elementarzelle der Raumgruppe P24/c.

Abb. 3.2.6.2.2.1 zeigt die Struktur einer dieser anionischen Dimanganeinheiten. Die beiden
Manganzentren liegen nicht genau in der Ebene der Heterozyklen, sondern sind um jeweils
etwa 0.50 A (ber bzw. unter diese verlagert, so daR die Carbonylliganden versetzt

zueinander - ,auf Licke" - stehen (s. Torsionswinkel Mn-N-N-Mn in Tabelle 3.2.6.2.2.1).

Abb. 3.2.6.2.2.1: Molekulare Struktur des Anions [L3(Mn(CO),),]~ (287).
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In der Festkdrperstruktur von 28K werden die bimetallischen Komplexeinheiten tber die
Kaliumgegenionen zu einem dreidimensionalen, Koordinationspolymer verknupft
(Abb. 3.2.6.2.2.2 und 3.2.6.2.2.3). Alle Kaliumionen sind {ber n’-n-Wechselwirkungen mit
dem jeweiligen Pyrazolat-Heterozyklus verknupft. Der Abstand K-N liegt im Bereich zwischen
2.829 und 3.069 A, der fiir K-C zwischen 3.142 und 3.522 A. Die K-C Bindungsléangen im
bekannten Kaliumcyclopentadienid sind mit etwa 3.06 A deutlich k[]rzer.IE Vergleichbar
erscheinen hier die Abstinde, die im Falle von n°-K-Aren-Wechselwirkungen angetroffen
werden (durchschnittlich 3.37 /3\).12?‘\ZIIEI Deutlich langer hingegen sind die Abstande im Falle
des Kalium-n-Kontakts im Kaliumindolid mit durchschnittlich 3.64 A.[@ Dies erlaubt den
Ruckschlu®, dal bei der hier vorgestellten Verbindung 28K eine relativ starke Kalium-rn-
Pyrazolat Wechselwirkung vorliegt. Die hier beobachtete n°-Koordination eines Metallions an
ein Pyrazolat ist aulerst selten und wurde zuvor nur in zwei weiteren Fallen beobachtet und
publiziert.[aﬁI Der hier vorliegende n':n"m°-Bindungsmodus, in dem ein Pyrazolat (iber die
beiden Stickstoffatome und Uber das n-System an drei Metallionen gebunden ist, wurde

jedoch noch nie beschrieben.

Abb. 3.2.6.2.2.2: Koordination eines Kaliumions in der Festkérperstruktur von
[KL®(Mn(CO),);] (28K).

Bei zwei der vier kristallographisch unterschiedlichen Kaliumionen wird die
Koordinationssphare durch drei Sauerstoffatome von Carbonylliganden raumlich
benachbarter CpMn(CO),-Einheiten und durch ein Tetrahydrofuranmolekul vervollstandigt.
Die beiden anderen Kaliumionen innerhalb der Elementarzelle werden von vier

Sauerstoffatomen benachbarter Carbonylfunktionen komplexiert. Diese beiden zuletzt
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genannten Kaliumionen zeigen eine zusatzliche seitliche Wechselwirkung zu einer
Carbonylfunktion, die bereits terminal an ein anderes Kaliumion koordinierte ist
(Abb. 3.2.6.2.2.2,und 3.2.6.2.2.3), Abstand K1--C20/020 = 3.071/3.135 A, ebenso
K2--C310/0310 = 3.016/2.950 A). Dies sind gemal einer CSD-Recherche die bisher

50 bs1]

kurzesten gefundenen side-on K*--CO-Kontakte.
Abb. 3.2.6.2.2.3 zeigt den polymeren Aufbau von 28K im Festkorper, Tabelle 3.2.6.2.2.1 gibt

einen Uberblick Giber ausgewahlte Bindungslangen, Abstande und Winkel.

0311 0321

\\‘

a—29

/\

Abb. 3.2.6.2.2.3: Tetramere Einheit von 28K: [KL3(Mn(CO),)]..
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Tabelle 3.2.6.2.2.1: Ausgewéhlte Absténde der tetrameren Einheit von 28K.

Abstande [A]

Mn1-N1
Mn2-N2
Mn3-N101
Mn4-N102
Mn5-N201
Mn6-N202
Mn7-N301
Mn8-N302

Mn1
Mn3
Mn5
Mn7

Mn2
Mn4
Mn6
Mn8

K1-N1
K1-N2
K1-C1
K1-C2
K1-C3
K1-0210
K1-O111
K1-0220
K1-0120
K1-020
K1-C20
K2-N301
K2-N302
K2-C301

2.034(4)
2.053(4)
2.032(4)
2.060(4)
2.066(3)
2.053(4)
2.047(4)
2.033(4)
4.275
4.267
4.314
4.220
2.967(4)
2.971(4)
3.142(5)
3.283(5)
3.175(5)
2.685(4)
2.714(3)
2.739(3)
2.768(4)
3.135(3)
3.071(5)
3.069(4)
3.020(4)
3.255(5)

K2-C302
K2-C303
K2-0321
K2-O0121
K2-0110
K2-O311
K2-0310
K2-C310
K3-N101
K3-N102
K3-C101
K3-C102
K3-C103
K3-011
K3-0310
K3-0320
K3-0404
K4-N201
K4-N202
K4-C201
K4-C202
K4-C203
K4-010
K4-0221
K4-0400
K4-020
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Tabelle 3.2.6.2.2.1: (Fortsetzung) ausgewéhlte Winkel der tetrameren Einheit von 28K

Winkel [°]
N-/ O=C-Mn-C=0 C210-Mn5-C211 91.0(2)
N1-Mn1-C10 102.2(2) N202-Mn6-C220 104.7(2)
N1-Mn1-C11 101.8(2) N202-Mn6-C221 102.3(2)
C10-Mn1-C11 91.8(2) C220-Mn6-C221 90.9(2)
N2-Mn2-C20 98.5(2) N301-Mn7-C310 96.3(2)
N2-Mn2-C21 102.9(2) N301-Mn7-C311 102.7(2)
C20-Mn2-C21 94.0(2) C310-Mn7-C311 93.2(2)
N101-Mn3-C110 102.9(2) N302-Mn8-C320 102.7(2)
N101-Mn3-C111 99.9(2) N320-Mn8-C321 100.4(2)
C110-Mn3-C111 95.2(2) C320-Mn8-C321 93.3(2)
N102-Mn4-C120 103.8(2) Torsionswinkel
N102-Mn4-C121 101.8(2) Mn1-N1-N2-Mn2 27.9(1)
C120-Mn4-C121 91.02(2) Mn3-N101-N102-Mn4 22.3(1)
N201-Mn5-C210 102.5(2) Mn5-N201-N202-Mn6 10.3(1)
N201-Mn5-C211 104.5(2) Mn7-N301-N302-Mn8 34.3(1)
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3.2.6.2.3 Studien ligandvermittelter, elektronischer Intermetall , Kommunikation®
im gemischtvalenten Dimangan-Komplex [L3(Mn(CO),),] (28)

Die Dimangan(l)-Verbindung 28~ kann auferst leicht, beispielsweise durch den Kontakt mit
Luft, oxidiert werden. Das Cyclovoltamogramm in Tetrahydrofuran zeigt zwei, deutlich
voneinander getrennte, reversible Redoxwellen bei E;, = -0.37 V und bei E;, = 0.14 V
[AE, = 125 bzw 127 mV; AE,(Cp.Fe/Cp,Fe*) = 210 mV unter den selben Bedingungen (die
Redoxwelle liegt teilweise Uber der des zweiten Oxidationsschrittes von 28K und ist daher
sehr breit); iplipe = 1; ip/v"?
Oxidation der Mn'Mn'-Einheit (d®/d°) zur gemischtvalenten Verbindung Mn'Mn" (d°/d®) und

zur oxidierten Verbindung Mn"Mn" (d°/d°). Der verhaltnismaRig groRe Abstand der beiden

~ const.]. Die beiden beobachteten Signale entsprechen der

Einelektronen-Prozesse (AE;, = 509 mV) und die gemall Gleichung 2.1.2 bestimmte
Komproportionierungskonstante Keomp = 3.8x 108 bezeugen eine starke elektronische

Kopplung und eine deutliche Stabilisierung der gemischtvalenten Verbindung 28.

0.205V

—/0/+
-0.305V O T
\ N=N_ %
Mn”~

rk
4>
c C ¢ c

E1/2:-0.37V E1/2=0.14V

0078V Mn'Mn' =—2— Mn'Mn" =~—== Mn"Mn"
+e +e

-0.430 V Keomp = 3.8*10°

-0.70 vV 0.35V

Abb. 3.2.6.2.3.1: Cyclovoltamogramm von 28K in Tetrahydrofuran.

Zeigt der heterobimetallische Komplex 26 mit lediglich einer einzigen CpMn(CO),-Einheit und
einem redoxinaktiven Zink(ll)ion ein Halbstufenpotenial von E;, = -0.20 V, so spricht die
deutlich leichtere Oxidierbarkeit von 28~ nicht nur flr die, bereits flur 26 postulierte, gute

Stabilisierung der Mangan(ll)-Spezies durch den anionischen Liganden, sondern zusatzlich

fir eine leicht mogliche Delokalisierung des yngepaarten Elektrons auf beide Metallzentren,

46]

die den ersten anodischen Prozel} erleichtert.
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Die neutrale, gemischtvalente Verbindung 28 kann im praparativen Maf3stab ausgehend von
28~ durch Oxidation mit einem Aquivalent SiIberte’[raﬂuoroboratlz‘T2| als rotes Pulvers isoliert
werden. Das ESR-Spektrum von 28 in 2-Methyltetrahydrofuran bei 293 K zeigt ein 11-
Linienmuster (/(**Mn) =5/2) und damit - innerhalb der ESR-Zeitskala (~ 10® s) - zwei
identische Mangan(1,5)-Zentren (Abb. 3.2.6.2.3.2). Der Klassifizierung von Robin und Day
folgend entspricht dieses Verhalten dem eines Klasse Il oder IlI Komplexes. Das

entsprechende Spektrum zeigt auch ein ahnlicher gemischtvalenter Di-CpMn(CGQ),-Komplex

mit einem verbrickenden Imidazolat, der allerdings nicht isoliert werden konnte.
Die kationische Mn"Mn" (d°/d°) Verbindung 28" wurde durch Oxidation von 28~ in einer

Sauerstoffatmosphare erhalten. Die Verbindung zeigt - ebenfalls bei Raumtemperatur und in

2-Methyltetrahydrofuran - das flir die beiden aquivalenten IM ngan(ll)-Zentren erwartete

sechs-Linienmuster im ESR-Spektrum (Abb. 3.2.6.2.3.3).BE B Beptich—reigt—dieses
Spektrum auch die erwartete, etwa doppelt so grolRe, Kopplungskonstante, im Vergleich mit
dem Spektrum von 28 (s.Tabelle 3.2.6.2.3.1).

Die beiden Verbindungen 28 und 28, gemessen in gefrorener Losung, ergeben hingegen
nahezu identische Spektren. Zurlickzuflinren ist dies auf eine Valenzlokalisierung des
einzelnen Elektrons in 28 bei tiefer Temperatur. Hier liegt e_n_li_S_Ell-aktiver Mangan(ll)-Kern

(d°) neben einem ESR-inaktiven Mangan(l)-Zentrum (d®) vor.
Um mogliche Stérungen durch Spuren von Verunreinigungen auszuschlieBen (die ESR-
Methode ist duRRerst empfindlich), wurden die ESR-spektroskopischen Untersuchungen auch
wahrend elektrochemischer in-situ-Oxidation von 28~ zu 28 und 28" durchgefiihrt, wobei die

im praparativen Mal3stab erhaltenen Ergebnisse eindeutig bestatigt werden.
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200G

203K

200G

123K

200 G

208 K

Abb. 3.2.6.2.3.2: ESR-Spektren von 28, bei Raumtemperatur und in gefrorener Lésung.

200 G

77K

Tabelle 3.2.6.2.3.1: ESR-spektroskopische Daten von 28 und 28" (ermittelt durch

Spektrensimulation mit dem Computerprogramm XSophe).[@I

Abb. 3.2.6.2.3.3: ESR-Spektren von 28", bei Raumtemperatur und in gefrorener Lésung.

g A[mT]
28 (293 K) Giiso) = 2.028 Afso) = 2.83
gm = 2.028 An = 3.80
28 (123 K) g = 1.975 Ap = 3.36
g = 2.055 Ap =13.13
28" (293 K) Giiso) = 2.023 Afiso) = 5.82
g = 2.007 An) = 3.62
28" (77 K) d = 1.983 Ap = 2.91
g = 2.032 A = 12.33
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Zur Bestimmung des Temperaturpunktes,
an dem auf der ESR-Zeitskala gerade

noch eine melbare Delokalisierung des

293K ungepaarten Elektrons erkennbar ist,
wurden ESR-Spektren der Verbindung 28
im Temperaturbereich von 293 K bis
123 K in 2-Methylcyclopentan : 2-Methyl-
203 K tetrahydrofuran = 10:1 aufgenommen. Bei

293 K erhalt man das 11-Linienmuster,
welches eine vollstdndige Delokalisierung
des ungepaarten Elektrons anzeigt.
Dieses laldt sich - wenn auch in einem
stark verbreiterten Spektrum - bis 193 K
beobachten. Bei Temperaturen tiefer als
185 K zeigt sich das sechs-Linienmuster
einer lokalisierten Mangan(ll)spezies,
183 K deutlich erkennbar auch an der etwa
verdoppelten  Kopplungskonstante. In
diesem Temperaturbereich ist das
Lésungsmittelgemisch (2-Methylcyclo-
pentan : 2-Methyltetrahydrofuran = 10:1)
noch flissig. In gefrorener Lésung erhalt
man das anisotrope Spekitrum, welches
typisch fir Mangan(ll)-Verbindungen ist.
Diese Daten ermdglichen die
Abschatzung der  Aktivierungsenergie
(Ey”) und der Geschwindigkeitskonstante
(ky,) far den thermischen Elektronen-

transfer mit Hilfe der Gleichung:

200G

kin = (kT/h) exp(-Ey /RT)
Abb. 3.2.6.2.3.4: Temperaturabhéngige ESR-

=
basT

Spektren von 28. Gleichung 3.2.6.2.3.1!
Die gewunschten Werte konnen ermittelt werden, wenn man die Annahmen von R. R. Gagné

und Mitarbeitern[@ iibernimmt, die ESR-Lebensdauer (5.5 x 10® s) eines Zustandes an der

Koaleszenztemperatur entspreche ki, (5.5 x 10® s”) und der Elektroneniibergang verlaufe
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11
adiabatisch (Gleichung 2.1. 1)mFurd1e-gemrsd1fvalente—‘v‘eﬂ7mmegi‘ﬂ-l?rgrblt sich so, bei

einer Koalszenztemperatur von ~185 K, Eyw’ zu etwa 14 kJ/mol und ki, bei 298 K zu
22 x 10 ¢ el

Die einzelnen Stufen bei der Umsetzung ausgehend vom Edukt 27, d.h. Decarbonylierung zu
27', Darstellung von 28~ und Oxidation zur gemischtvalenten Verbindung 28 und zum Kation
28, kann man gut IR-spektroskopisch anhand der Verschiebungen der CO-
Streckschwingungen verfolgen.

Das IR-Spektrum von 27 zeigt die zwei Banden der

27 aquivalenten, lokal Cs,-symmetrischen, CpMn(CO),-
Einheiten bei 2015 und 1927 cm™. Wie bereits bei

der heterobimetallischen Verbindung 26

2015
1927

besprochen, wird die Lage der Banden nach der
Bestrahlung zu niedrigeren Wellenzahlen
21 verschoben. Nach der Decarbonylierung findet man

die beiden Banden der CO-Streckschwingungen bei

1916

1916 und 1843 cm™, also im gleichen Bereich wie

[s2)
<)
-—

bereits flr 26. Es ist davon auszugehen, dal} hier
(27*) die CpMn(CO),-Fragmente noch nicht an den

Heterozyklus koordiniert sind, denn bei Zugabe der

o © Base Kalium-tert-butanolat zur Bildung von 287,

= 2 erkennt man, dal} das Spektrum nicht mehr nur

28 zwei, sondern vier Banden (1919, 1896, 1848 und

o 1816 cm™) aufweist. Zu erkléren ist dies wohl

é s = o dadurch, dal® die CO-Liganden der beiden
3 3

CpMn(CO),-Fragmente Uber der Raum hinweg
miteinander gekoppelt sind und so nicht mehr als
isolierte, lokal Cs-symmetrische, Fragmente

behandelt werden kdnnen. Dies bestatigt sich in der

Rontgenstruktur  von 28K, in der die Vvier

1964

—
<
o
N

2150 2050 17230 Carbonylgruppen einer bimetallischen Einheit nicht

v/om’ unabhangig voneinander sind. |hre ineinander
Abb. 3.2.6.2.3.5: IR-Spektren von Vverzahnte Anordnung bewirkt die Ausrichtung der
27, vor und nach der Bestrahlung, Manganzentren Uber bzw. unter die Ebene des
sowie von 28, 28 und 28" (von Heterozyklus (Abb. 3.2.6.2.3.6, links und auch Abb.
oben nach unten). 3.2.6.2.2.2). Es ist anzunehmen, dal das rdumliche

Wechselspiel der CO-Liganden auch eine Kopplung
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der Schwingungsmoden zur Folge hat, deren unterschiedliche Intensitdten sich durch
verschiedene Ubergangsdipolmomente erklaren lassen. Das gleiche Phanomen beobachtet
man auch im IR-Spektrum der kationischen Verbindung 28", welches ebenfalls vier Banden
(2041, 2021, 1964 und 1941 cm™) zeigt. Es kann ausgeschlossen werden, daR die
schwachen zusatzlichen Banden von einer Verunreinigung herrihren, da das Spektrum der
gemischtvalenten Verbindung 28 diese nicht zeigt. In der Literatur wird ein ahnlicher Fall, bei
einem strukturell anderen Komplex, vorgestellt wobei man eine Kopplung der Schwingungen
durch das Auftreten einer schwachen Metall-Metall-Bindung erklart (XVI in Abb. 3.2.6.2.3.6,
rechts).[EI Dies erscheint jedoch bei einem Metall-Metallabstand von mehr als 4 A eher

unwahrscheinlich.

0] % _‘7 2"

¢ P
¢ O P, Phy
28— XVI

Abb. 3.2.6.2.3.6: Orientierung der CO-Liganden in 28 (links) und im Komplex XVI (rechts).

Das IR-Spektrum der gemischtvalenten Mn"Mn'-Verbindung 28 zeigt, verglichen mit der
Mn'Mn'-Spezies 28~ und dem kationischen Mn"Mn"-Komplex 28*, bei vergleichbaren
Wellenzahlen deutlich die Schwingungsbanden die sowohl einem Mangan(l) als auch einem
Mangan(ll)komplex zuzuordnen sind. Das heilt, daR innerhalb der IR-Zeitskala (10™"" -
10™"s) keine Delokalisierung des ungepaarten Elektrons erkennbar ist. Auf Grundlage der
Ergebnisse der ESR-Experimente, die eine deutliche Kopplung der beiden Metallzentren
zeigen und der CV-Messung, aus der sich eine groRe Komproportionierungskonstante, also
eine gute Stabilisierung der gemischtvalenten Spezies berechnet, sollten die IR-Banden der
gemischtvalenten Verbindung eine Kopplung der beiden Metallzentren zeigen, also deutlich
zu Wellenzahlen zwischen denen der Banden der vollstandig oxidierten (E, in
Abb. 3.2.6.2.3.7) und reduzierten Spezies (A, in Abb. 3.2.6.2.3.7) verschoben sein (B oder

C, in Abb. 3.2.6.2.3.7) 1 kealbeolbod] e sinddiebeiden IR-Banden von 28 bei 2028

und 1958 cm™”, die dem Mangan(ll)zentrum zugeordnet werden, nur unwesentlich zu

niedrigeren Wellenzahlen, verglichen mit den Banden von 28, verschoben. Die beiden
Banden von 28 bei 1921 und 1843 cm, die dem Mangan(l)zentrum zugeordnet werden,
sind sogar - entgegen aller Erwartungen - im Vergleich zur Lage der Banden der reduzierten

Verbindung 28~ nicht zu héheren Wellenzahlen, sondern ebenfalls zu tieferen verschoben.
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Demnach sollte das Mangan(l)zentrum in der gemischtvalenten Verbindung 28 sogar
elektronenreicher sein als die Mangan(l)ionen in der reduzierten Spezies 28~. Allerdings ist
eine genaue Interpretation aufgrund des gekoppelten Schwingungssystems in 28~ und 28"
schwierig. Auf Grundlage der IR-Daten kann man keine elektronische Kopplung der beiden
Metallzentren postulieren, die IR-Spektren zeigen das Bild zweier getrennter Mangan(l)- und
Mangan(Il)einheiten und stehen somit im Widerspruch zu den Resultaten der ESR- und CV-

Messungen.

A: Isovalente, reduzierte
Form des Komplexes

B: gemischtvalenter Komplex
der Klasse llI

C: Gemischtvalenter Komplex
der Klasse Il

D: Gemischtvalenter Komplex
der Klasse |

E: Isovalente, oxidierte
Form des Komplexes

-
A%

Abb. 3.2.6.2.3.7: Schematische Darstellung der, in den IR-Spektren von 28~ (A),
28 (B bzw. C bzw. D) und 28" (E), erwarteten Bandenmuster der CO-
Streckschwingungen in Abhangigkeit der Oxidationsstufe der Metallzentren
und des Delokalisierungsgrades in der gemischtvalenten Spezies 28
(Klasse I, Il oder Ill nach Robin und Day).

Um mogliche Fehlerquellen bei der praparativen Darstellung der untersuchten

Oxidationsprodukte von 28~ auszuschlieBen, wurden die Oxidationsvorgange der

Verbindungen in einer OTTLE-Zelle IR-spektroskopisch verfolgt.
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c c
S ]
& 8
2 &
m —
|: I—
2100 2000 1900 1800 1750 21Y00 2600 1600 1860 1%50
J/em” V/cm”
287 —> 28 28 —» 28"

Abb. 3.2.6.2.3.8: IR-Spektren wéhrend der in-situ-Oxidation von 28 in Dichlorethan,

zu 28 (links) und weiter zu 28" (rechts).

Abb. 3.2.6.2.3.8 zeigt das Ergebnis dieser Untersuchungen, welches sich mit den Spektren
der praparativ oxidierten Verbindungen aus Abb. 3.2.6.2.3.5 deckt. Ausgehend von 28—
erkennt man im links abgebildeten Spektrum deutlich die Abnahme in der Intensitat der
Banden bei 1919, 1896, 1848 und 1816 cm™ und eine Verschiebung hin zu den vier Banden
der gemischtvalenten Verbindung 28 (2028, 1958, 1912 und 1843 cm™). Zudem wird hieraus
ersichtlich, dal® die vier Banden, die im IR-Spektrum von 28~ beobachtet werden, keine
Verunreinigung darstellen, sondern Bestandteil des untersuchten Systems sind. Eine weitere
Oxidation fiihrt schlieBlich zur Bildung der Dimangan(ll)verbindung 28*. Das IR-Spektrum
zeigt deutlich das Verschwinden der Banden der gemischtvalenten Spezies 28 und das
Auftauchen der vier zu 28" gehérenden Banden bei 2041, 2021, 1964 und 1941 cm™. Die
verschiedenen Signale der IR-Spektren kdnnen auch auf verschiedene Produkte von Ligand-
Substitutionsreaktionen, als Folge der kinetischen Labilitdt der Mangan(ll)komplexe,
hinweisen (Schema 3.2.6.2.3.1). Es ergab sich jedoch kein Unterschied in den Spektren bei
der Verwendung des potentiell koordinierenden Lésungsmittels Tetrahydrofuran anstelle von
Dichlorethan. Auch nach der Zugabe eines potentiellen Coliganden (L = Pyridin) in die
MelRzelle des spektroelektrochemischen Versuchs zeigten sich keinerlei Veranderungen in
den Spektren. Wie bereits im Fall der heterobimetallischen Verbindung 26 geschildert,
verhindert das rigide Chelatgerust des Pyrazolatkompartimentliganden eine Dissoziation der
CpMn(CO),-Fragmente. In allen Experimenten konnten die Spektren nach Rick-Reduktion

deckungsgleich zu den Ausgangsspektren zurlickerhalten werden.
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g, R

i
¢ c (¢
o 0 g

2

C
O
Schema 3.2.6.2.3.1: Mdgliche Ligandsubstitution in 28.

Neben IR-Spektren wurden auch UV/Vis/NIR-Spektren wahrend der in-situ-Oxidation von
28 in einer OTTLE-Zelle aufgenommen. Man erkennt bei der Oxidation der rotgefarbten
Ausgangsverbindung 28 eine deutliche Zunahme der Absorption bei 468 und 400 nm und
eine langwellige Verschiebung bei der Bildung der gemischtvalenten Spezies 28. Die weitere
Oxidation zu 28" fiihrt zum Verschwinden der Bande bei 468 nm. Es verbleibt lediglich einzig
eine Bande im Bereich von 400 nm, wie bereits im heterobimetallischen System 26" fir den
LMCT-Ubergang beobachtet. Die Bande bei 468 nm, der gemischtvalenten Verbindung 28,
ist einem w(Pyrazolat)>Mn" LMCT-Ubergang zuzuordnen. Dieser wird durch das
koordinierte Mangan ntrum erleichtert und daher bei langeren Wellenlangen als bei 26*
und 28" beobachtet.ﬁﬁbi‘

er—zugehdrige—MECT-Ub |Ea|ilig vom Mangan(l)zentrum auf das

49 P50

faYo ks

Pyrazolat ist der Bande bei 400 nm zuzuordnen. Ber-weiterer-Oxidationvornr28—=zu28
verschiebt sich die Bande bei 468 nm, unter Zunahme der Intensitat, in den Bereich hoherer
Energie, zu 400 nm. Der LMCT-Ubergang zeigt im isovalenten, oxidierten Komplex 28" also

die gleiche Bandenlage wie der entsprechende Ubergang im Mangan(Il)-Komplex 26°.

0.6 0.9
T T 0.6 T ] T 0.9 T
T 4 0.6
c 041 0.4 _ 06 | |
Ke] o
=S 0.2 s 03
Q o]
Q 17}
g — g 0.0
4 0.0 T i .0 T T T
0.2 400 600 0.3 400 600
0.0 +— , : : : : : , 0.0+— : : : , : : — ]
400 800 1200 1600 2000 400 800 1200 1600 2000
Alnm A/ nm
28— — 28 28 —» 28"

Abb. 3.2.6.2.3.9: UV/Vis/NIR-Spektren wéhrend der in situ Oxidation von 28~ in
Dichlorethan, zu 28 (links) und zu 28" (rechts).
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Auffallend in den UV/Vis/NIR-Spektren ist das ganzliche Fehlen einer IVCT-Bande, wie diese
fur einen Klasse Il Komplex im NIR-Bereich zu erwarten ware. Im MelRbereich bis A = 3000
nm konnte jedoch keine weitere Bande ausgemacht werden. Eventuell ist die erwartete
Bande so schwach, dal® sie im Spektrum nicht zu erkennen ist. In der Literatur wird

gelegentlich von der Schwierigkeit berichtet, die [IVCT-Bande klar zu erkennen.[EIM

Verbindung 28 ist einer der seltenen, neutralen gemischtvalenten d°/d®-Komplexe, bei dem
man der Elektronentransfer ohne den eventuell stérenden Einflul von Gegenionen oder
Solvatationseffekten polarer Lésungsmittel untersuchen kann. Allerdings zeigen die hier
nochmals zusammengefallten, mit Hilfe unterschiedlicher Untersuchungsmethoden
erhaltenen, Befunde noch kein konsistentes Bild hinsichtlich der elektronischen Struktur von
28: Innerhalb der relativ langen Zeitskala der ESR-Spektroskopie (~10° s) erhélt man bei
Raumtemperatur das Bild einer Verbindung mit vollstdndig delokalisiertem ungepaarten
Elektron. Bereits beim Abkuhlen zeigt sich ab 185 K eine Valenzlokalisierung des einzelnen
Elektrons. Hieraus 4Rt sich die Energiebarriere E* des thermischen Ubergangs zu etwa
14 kJ/mol und die Geschwindigkeitskonstante ki, bei 298 K zu 2.2 x 10'° s™ abschatzen. Aus
den cyclovoltametrischen Messungen der Ausgangsverbindung 28~ ergibt sich die relativ
groRe Komproportionierungskonstante Keomp = 3.8 X 108, die eine deutliche Stabilisierung des
gemischtvalenten Komplexes gegenuber Disproportionierung anzeigt. Im Gegensatz hierzu
zeigen die Schwingungsspektren von 28 eine deutliche Valenzlokalisierung und stehen im
Widerspruch zu den Ergebnissen der cyclovoltametrischen und ESR-spektroskopischen
Untersuchungen. Im IR-Spektrum von 28 findet man Banden im Bereich der Wellenzahlen,
die dem der Carbonylgruppen in der Dimangan(l)verbindung 28~ als auch in der
Dimangan(ll)verbindung 28" entsprechen. Aufgrund dieser MeRergebnisse ist 28 am
ehesten als gemischtvalenter Komplex der Klasse |l einzustufen. Eine fur diese
Verbindungen charakteristische IVCT-Bande konnte in den UV/Vis/NIR-Spektren jedoch
nicht gefunden werden. Weitergehende Einblicke sollen durch theoretische Berechnungen

der elektronischen Struktur von 28 erhalten werden, die derzeit durchgefiihrt werden.
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4 Zusammenfassung

4.1 Zielsetzung und Hintergrund

Die vorliegende Arbeit befallt sich mit der Entwicklung neuer bimetallischer
Komplexsysteme, in denen ein Pyrazolat als praorganisierende Brickenfunktion wirkt. Die in
dieser Arbeit synthetisierten Bimetallsysteme orientieren sich an analogen einkernigen
Koordinationsverbindungen. Als Vorbilder dienen einkernige a-Diaminkomplexe (a), o-
Diiminkomplexe (b) und N-donorfunktionalisierte Cp-Halbsandwichkomplexe, sog. Komplexe
mit eingeschrankter Geometrie (,constrained geometry“) (c). Diese Komplexe sind nicht nur
aufgrund ihrer umfangreichen Koordinationschemie hochinteressante Verbindungen, von
vielen der einkernigen Systeme ist eine reichhaltige, metallorganische Chemie bekannt,
insbesondere in Bezuq alllf ihren - zum Teil industriellen - Einsatz als Prakatalysatoren in der
OlefinpolymerisationMBie-bmﬁekastchen—Vaﬁan{en—ArB—tlnd C der einkernigen Systeme
a, b bzw. ¢ wurden durch die formale Kopplung zweier Untereinheiten mittels einer
Pyrazolateinheit erhalten (Abb. 4.1.1 - 4.1.3).

R/ \R Ry \R Ry =R R
aN-., NG AN N N TR=RT N
KN gy M M
DAL AN — 2NN
X X X

a A

7\ / \ ST ST N
RN{ >NR RN, }NR RND N=RT, IR
”/M\\‘ “ e R — M M
QO O

b B

Abb. 4.1.2: Pyrazolat-basierte, bimetallische Variante B von a-Diiminkomplexen b.

| R
/\O O/\

Abb. 4.1.3: Pyrazolat-basierte, bimetallische Variante C von ,constrained geometry*

Halbsandwichkomplexen c.
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Die zweikernigen Systeme A, B und C in Abb. 4.1.1 — 4.1.3 weisen eine bimetallische
Tasche auf, die eine Koordination kleiner Substratmolekiile an den beiden Metallzentren
ermaoglichen kann. Eine besondere Folgechemie konnte somit durch ein kooperatives
Zusammenwirken der beiden Metallzentren vermittelt werden.

In dieser Arbeit werden die Synthesen und das Koordinationsverhalten der in Abb. 4.1.1 —
4.1.3 skizzierten Ligandsysteme sowie die strukturellen und physikalisch-chemischen
Eigenschaften der resultierenden Bimetallkomplexe besprochen. Bimetallische Komplexe mit
chelatfixierten Metallionen eignen sich zur Untersuchung von ligandvermittelten
Wechselwirkungen zwischen den benachbarten Metallzentren. Solche ligandvermittelte
-Kommunikation® konnte im Rahmen dieser Arbeit am Beispiel einer gemischtvalenten
Dimangan(l,ll)verbindung genauer untersucht werden.

Die  Strukturen aller im Folgenden gezeigten Komplexe konnten  durch

Roéntgenstrukturanalyse bestatigt werden.

4.2 Darstellung der Ausgangsverbindungen

In Kapitel 3.1 wird die Darstellung funktioneller Pyrazolverbindungen beschrieben, die als

Grundbausteine fur die Ligandsynthese dienen. Als geeignete Ausgangsverbindu’;ﬁries

81100111 =

sich zum einen das 3,5-Bis(chlormethyl)-1-(tetrahydropyran-2-yl)-1H-pyrazol VI
gelang in dieser Arbeit auch einen Weg zur Darstellung der analogen, reaktiveren
Dibromverbindung 2 auszuarbeiten. Als weiterer Baustein wurde der 1-(Tetrahydropyran-2-

yh)-1H-pyrazol-3,5-dicarbaldehyd 4 zuganglich gemacht, zu dessen Darstellung in dieser

Arbeit zwei Syntheserouten ausgearbeitet wurden.
N /\(\/\
C|/\m/\0| /\(\/\ o \ o
N—N —N N—N
O 5 O

VI 2 4
Abb. 4.2.1: 3 5-difunktionalisierte Pyrazolderivate als Bausteine fiir die Ligandsynthese.

Die zum Schutz der NH-Funktion verwendete THP-Gruppe verhindert eine intermolekulare
Reaktion mit dem reaktiven Pyrazol-Seitenarmsubstituenten und damit die unerwiinschte
Polymerisierung der Ausgangsverbindungen wahrend der nachfolgenden Umsetzung. Weiter
bewirkt die THP-Gruppe eine Erhéhung der Loslichkeit in organischen Losungsmitteln, was

vor allem im Falle des Aldehyds 4 sehr wichtig ist.
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4.3 Darstellung der Amin-Chelatsysteme A und deren Koordinationschemie

Ausgehend von VI gelang es, das Ligandsystem fur Komplexe des Typs A, des einfachsten
der angestrebten Ligandsysteme, darzustellen. Diese Synthese wird in Kapitel 3.2.1
beschrieben. Die Liganden HL!, HL? und HL® mit sterisch untf.ts?hiedlich anspruchsvollen

Arylsubstituenten konnten auf diese Weise synthetisiert werden.m

R' R

/\ﬁ/\ HL! (R, R? = Me)

N N—N N HL? (R', R? = Pr)

H H H s ~
2 o HL® (R'=H, R?="Pr)

Abb. 4.3.1: Ligandsysteme HL", HL? und HL?®.

Die Umsetzung der Liganden mit verschiedenen Metallsalzen wird in Kapitel 3.2.2
beschrieben. Abb. 4.3.2 zeigt die isolierten Komplexe des Typs L.,M,, bei denen zwei
Pyrazolatliganden die beiden Metallzentren dberbricken. Auch die sterisch sehr
anspruchsvollen Arylsubstituenten an den Aminstickstoffatomen von HL? lieRBen eine
derartige Dimerisierung noch zu.

Der Nickelkomplex 6a des Liganden HL! zeigt, daR an das Bimetallsystem die Koordination
weiterer Chlorid-Coliganden méglich ist. Auch in Gegenwart eines doppelten Aquivalents des
eingesetzten Nickel(ll)chlorids bricht die dimere Struktur jedoch nicht auf. In Lésung wird ein
Gleichgewicht zwischen zwei Koordinationsisomeren gefunden, wobei in [L*,Ni,Cl,] (6a) die
Nickelzentren quadratisch-pyramidal und in [L*,Ni,]Cl, (6b) quadratisch-planar koordiniert
sind. Eine sechsfache Koordination in Ldsung lie® sich nach UV/Vis-spektroskopischen
Untersuchungen ausschlief3en. Die Konstitution beider Isomere konnte
rontgenstrukturanalytisch bestatigt werden.

Schema 4.3.1: Die koordinationsisomeren Nickelkomplexe 6a und 6b.
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Bei der Verwendung von Metallsalzen mit schwach koordinierenden Gegenionen wie
Tetrafluoroborat oder Perchlorat konnten gezielt Komplexe mit quadratisch-planar
koordinierten Metallzentren dargestellt werden. Allen Komplexen der Ligandsysteme HL' und
HL?, den Verbindungen und 6 — 11 (Abb. 4.3.2), ist gemein, daR einzelne H-Atome der
Methyl- bzw. jso-Propylsubstituenten der Arylsysteme ober- und unterhalb der

Koordinationsebenen in die Nahe der Metallionen geprel3t werden.

o 6a [L'5NirClo]
&Rz Rzﬁ 6b  [L',NizICl
R1

2X 7 [L':Np](CIO4),
N NN N R 8  [L',Pd,](BF4)
" \M/ \M/ " 9 [L22N' ?(c:|o4)2
|
’ / N B / \ H 1 22 2 4)2
TN N=N N, R 10 [L"2Pdo](BF4)2

R SN~ 1, 2n s
@ . - 11 [L'L2NipJ(CIO,),
R 12 [L3Nig](CIO,);

Abb. 4.3.2: Nickel(ll) und Palladium(ll)komplexe der Ligandsysteme HL", HL? und HL?>.

In den 'H NMR-Spektren der diamagnetischen Verbindungen 7, 9, 10 und 11 zeigt sich die
Wechselwirkung dieser H-Atome mit den Metallzentren in einer starken Tieffeldverschiebung
der Protonenresonanzen. Diese Entschirmung laBt sich - wie in Kapitel 3.2.2.6 naher
ausgefihrt ist - jedoch nicht einer attraktiven, elektronischen Wechselwirkung im Sinne einer
Wasserstoffbriicke zuschreiben, sondern ist lediglich das Resultat eines sterischen
Zwanges, der innerhalb der sterisch Uberladenen Komplexe die betroffenen H-Atome in die
raumliche Nahe der Metallionen zwingt. In den NMR-Spektren 1alt sich auch erkennen, daf®
die Rotation der Arylsubstituenten dieser Komplexe gehindert ist. Im Gegensatz hierzu zeigt
Verbindung 12, welche aus dem sterisch am wenigsten gehinderten Ligandsystem HL®

aufgebaut ist, ein dynamisches Verhalten.

4.4 Darstellung der Imin-Chelatsysteme B und deren Koordinationschemie

Um einen Zugang zu Komplexen des Typs LM, zu erhalten, die als bimetallische Variante
einkerniger a-Diiminkomplexe b angesehen werden kdnnen, wird in Kapitel 3.2.3 die
Synthese des Diimin-Ligandsystems HL* durch eine Kondensationsreaktion des Dialdehyds
4 mit 2,6-Diisopropylanilin beschrieben. HL* sollte aufgrund seiner - verglichen mit den

Ligandsystemen HL*, HL? ung_I:|L3 - starren Geometrievorgabe die gezielte Darstellung von
|

LM, Komplexen erméglichen.w
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ipr N 'pr
7 I\
O
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Abb. 4.4.1: Das Diimin-Ligandsystem HL".

Von den in Kapitel 3.2.4 vorgestellten Komplexen des Diimin-Ligandsystems HL* zeigt der
Palladiumchlorokomplex [L*Pd,Cl;] (13) dieses LM, Koordinationsschema (Abb. 4.4.2). Ein
up-verbrickendes Chloridion ist hier von den beiden Metallzentren in der bimetallischen

Tasche in die ,Zange genommen®. Bei Umsetzungen mit einer anderen Stochiometie,

namlich einem doppelten UberschuR des Liganden, konnte der Komplex [L*,Pd,Cl,] (14)
vom LM, Typ isoliert werden, der sich jedoch strukturell stark von den Komplexen der
Aminchelatsysteme HL', HL? und HL® unterscheidet. Verbindung 14 kann als
Zwischenprodukt bei der Komplexierung des Palladium(ll)chlorids durch das Diimin-
Ligandsystem HL* und der Bildung von 13 angesehen werden, denn aus Komplex 14 kann
durch Zugabe eines zweiten Aquivalents Palladium(ll)chlorid ebenfalls  die

Koordinationsverbindung 13 erhalten werden.

QN@\%N Pr \Pd/ pd” Pr
. c ~a” ~al 7N ’ \N©

13 14 152]

Abb. 4.4.2: Palladiumkomplexe von HL*.
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Bei der Synthese des analogen Nickelkomplexes ,[L*Ni,Cl;]“ zeigte sich, dal mit [L*Ni,Cls],
(15) eine einzigartige hexanukleare Einheit gebildet wird, die ein interstitielles
ue-verbrickendes Chlorid enthalt, welches an alle sechs Nickelzentren gebunden ist. In
Gegenwart koordinierender Lésungsmittel, wie beispielsweise Ethanol, wird die
hexanukleare Struktur von 15 aufgebrochen, und man erhalt die_vierkernige Verbindung
[L*Ni,Cl3(EtOH),], (17) mit treppenartig aufgebauter Struktur.'ﬁ)kmavge—hm-—m—

tetranukleare Verbindungen der Bromderivate (16, 18a und 18b) konnten ebenfalls

dargestellt und strukturell charakterisiert werden.

N \ 5=—Ni—Cl C i

O| CI500 ) e P H ipr
. =Ni,
\Ni/ \‘ VV, ,\1 EtO I\‘\‘..-CI i .Cl
~ \ / —N( ‘N_
N \C|———Ni—,——CI L \LJ\/—/ §
Pr AP / cl HOE
N
@ Cl
15 17

Abb. 4.4.3: Nickelkomplexe von HL*.

Die Komplexsysteme 13 und 15 wurden auf ihre mdgliche Verwendung als potentielle
Prakatalysatoren in der Olefinpolymerisation getestet. Die Arbeiten hierzu sind noch nicht
abgeschlossen. Es zeigte sich jedoch, daf Ethylen in Gegenwart von MAO von 13 nur in

gerin.gerln MalRe und von 15 zu einem noch nicht genauer definierten Harz polymerisiert
[T65] |

wird.

4.5. Pyrazolatverbrickte Halbsandwichkomplexe des Typs C

Kapitel 3.2.5 und 3.2.6 beschaftigen sich mit der Darstellung Cyclopentadienyl-

funktionalisierter Pyrazolderivate. Erfolgversprechend erschien hier zuerst die Konzentration

auf die potentiellen Ligandsysteme mit den benzoannelierten Cp-Derivaten Inden und
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' . Si(CH3)3
) \ >
/ A TN
SI(CH3)3
H,L® H,L® H(SiMes),L°

Abb. 4.5.1: Potentielle Ligandsysteme zur Darstellung pyrazolatverbriickter

Halbsandwichkomplexe.

Kapitel 3.2.5 beschreibt zahlreiche Versuche zur Synthese von Komplexen aus den beiden
Ligandsystemen H;L®> und H;L°. Die Umsetzung von HiL®> und HiL® mit reaktiven
Metallverbindungen wie [Ti(NMey)4], [Zr(NMe3),;] und [Zr(CH,C¢Hs)4] lieferte jedoch nicht die
gewiinschten Bimetallverbindungen. Bei der Umsetzung von HzL® mit [Zr(CH,CeHs)s] in
Benzol konnte die Tetrakis(n?-pyrazolato)zirkoniumverbindung 19 isoliert werden. Hierbei
handelt es sich um die erste strukturell charakterisierte homoleptische Zirkoniumverbindung
dieses Typs. Die bevorzugte Bildung solcher n?-Pyrazolato-Spezies steht jedoch der Bildung

des hier erwunschten Zweikernkomplexes entgegen.

+Ig Zr(CH,Ph)4

Schema 4.5.1: Darstellung der Tetrakis(n’-pyrazolato)zirkoniumverbindung 19.

Nachdem auch die Versuche zur direkten Komplexdarstellung ausgehend vom
silylsubstituierten Ligandsystem H(SiMes),L°> keine isolierbaren Produkte ergaben, wurden
die duRerst reaktiven Lithiumsalze LisL°> und LisL® hergestellt, die als Ausgangsstoffe zur
Komplexsynthese in Ummetallierungsreaktionen dienen sollten. Nach sorgfaltiger
Optimierung der Reaktionsbedingungen gelang es, die Verbindungen HsL® und HsL®, die
jeweils drei acide Protonen aufweisen, mit n-Butyllithium vollstdndig zu deprotonieren. Das

Vorliegen der gebildeten Lithiumsalze LisL®> und LisL®, d.h. die vollstéandige Deprotonierung
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der potentiellen Ligandsysteme, konnte 'H NMR-spektroskopisch bestatigt werden. Von
LisL® konnten aus Tetrahydrofuran Kristalle erhalten werden, die fir eine
Rontgenstrukturanalyse geeignet waren. Hier zeigte sich das Vorliegen der Verbindung im
Festkorper als solvensgetrenntes lonenpaar [L°Li(THF),][Li(THF)4] (22). Untersuchungen
von LisL® und LisL® mittels ‘Li NMR-Spektroskopie in Tetrahydrofuran ergaben, dafR jm

Gegensatz zur Festkorperstruktur in Lésung ein dynamisches Kontaktionenpaar vorliegt.m

[Li(THF)y]"

Abb. 4.5.2: Struktur von [L°Liy(THF),][Li(THF),] (22).

Zahlreiche Umsetzungen wurden mit den isolierten Lithiumsalzen LisL° und LisL°® als Edukte
in der Salzmetathese zur Darstellung von Komplexen friher und spater Ubergangsmetalle
durchgefihrt. Es gelang jedoch in keinem Fall einen entsprechenden
Ubergangsmetallkomplex zu isolieren. Problematisch an diesen Reaktionen ist neben der
schlechten Loslichkeit der Lithiumsalze deren gleichzeitige hohe Reaktivitat. In den meisten
gangigen inerten Lésungsmitteln sind sie unldslich, in Tetrahydrofuran hingegen kann bei der
Zugabe eines lewisaciden Metallsalzes NMR-spektroskopisch die schnelle Reprotonierung

der Indenyl- bzw. Fluorenyleinheiten beobachtet werden.

4.6 Kombinierte Ligand-Komplexsynthese zur Darstellung

pyrazolatverbrickter Halbsandwichkomplexe des Typs C

Bei der Umsetzung des funktionellen Pyrazolderivats VI mit lithilertem CpMn(CO); als
geschiitztem Cp-Aquivalent in einer Substitutionsreaktion konnte zundchst keine definierte
Verbindung erhalten werden. Dies anderte sich jedoch bei der Reaktionsfliihrung unter
Pd/ZnCl,-Katalyse. Bei dieser Umsetzung erfolgte die Bildung von 24 durch regioselektive

Substitution eines Chloratoms.
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C.CO
O—Mn\%—C (0]
1) (LiCsHgMn(CO)3 “c
N 2) ZnCl, N 0
O e 3PP o’ ¢

Y
i
z

N—N

T
J

\ 24

1) (pyCH2)oNH / NapCO3

2) HCI / EtOH
\“CO
Mn\:—/ Co
4 N Co
| N \
WY N—N
\ H
N
25

Schema 4.6.1: Kombinierte Ligand-Komplexsynthese zur Darstellung von 24 und 25.

Verbindung 24 1aRt sich zum Aufbau unsymmetrischer Bimetallkomplexe verwenden.

Die

verbliebene Chlorfunktion kann durch geeignete Seitenarme, die potentiell zur Chelatbildung

geeignet sind, substituiert werden. So wurde durch die Umsetzung mit Di(2-picolyl)amin das

Komplex-Ligandsystem 25 erhalten.

Aus 25 kann der heterobimetallische Komplex 26 (Schema 4.6.2) dargestellt werden, der in

Kapitel 3.2.6.1 genauer beschrieben ist. Diese Koordinationsverbindung ist ein Beispiel

einen Komplex, bei dem sich innerhalb einer praorganisierten Einheit eine klassis

fur

che

—

36]

Werner-Einheit in direkter Nachbarschaft zu einem metallorganischen Fragment befindet.

\\VCO
O—Mn‘i—CO
1) hv
C
4 | N 0 2) ZnCl,
N N >\1 R 3) KO'Bu
_ U
o
N
25 26

Schema 4.6.2: Synthese des heterobimetallischen Komplexes 26.
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Die Einfuhrung zweier CpMn(CO); Fragmente gelingt in einer zur Darstellung von 24
analogen Reaktion des deutlich reaktiveren Dibromderivats 2 mit lithiiertem CpMn(CO);. Die
Dimanganverbindung 27 konnte auf diese Weise nach Abspaltung der Schutzgruppe
kristallin erhalten werden. Die Packung zweier Modifikationen von 27 im Festkdrper ist in

Kapitel 3.2.6.2.1 im Detail analysiert.

1) (LiCsH4)Mn(CO)3

\ 2) ZnCI2
o’ N 3 PaEPhg

Z:o} 4) HCI / EtOH

2 27

T
z
Y

Schema 4.6.3: Synthese der Dimanganverbindung 27.

Ausgehend von 27 liel3 sich nach photolytischer CO-Abspaltung und Deprotonierung der
erste Vertreter 28~ der pyrazolatverbriickten Ubergangsmetall-Halbsandwichkomplexe
darstellen (Kapitel 3.2.6.2.2 und Schema 4.6.4). Im Festkorper weist [KL¥(MNn(CO),),]4 (28K)
eine neuartige n'm':n°>-Bindung des Pyrazolats an drei Metallionen (zwei Mn' und ein K")

auf.

CO

O—Mnﬁ%—CO

Co 1) hv _‘ Kt

N t
\ 2) KO'Bu
@ N—N » , N=N
\ H ~, / N
Mn '\}n/’a /M’/n
& \“"'CO dc K
c C
o° S © O o ©
25 28K

Schema 4.6.4: Synthese des bimetallischen Komplexes 28K.

In Kapitel 3.2.6.2.3 werden die Eigenschaften von 28~ genauer erlautert und mit denen der
heterobimetallischen Verbindung 26 verglichen. Verbindung 28 stellt ein ausgezeichnetes
System zur Untersuchung elektronischer Wechselwirkungen zwischen den beiden
Metallzentren dar, wobei der Komplex 26 Aufschlul Uber die elektronischen Eigenschaften

eines isolierten CpMn(CO),-Fragmentes liefert. Die Dimangan(l)verbindung 28~ ist in zwei
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Stufen reversibel oxidierbar. Die im allgemeinen leicht erfolgende Dissoziation oxidierter
CpMn(CO),-L Komplexe wird hier durch Chelatfixierung unterbunden. Durch gezielte,
einfache Oxidation von 28~ kann eine neutrale gemischtvalente Mn'Mn"-Verbindung 28
dargestellt werden, deren elektronische Eigenschaften mittels Cyclovoltametrie,
Spektroelektrochemie, IR-, UV/Vis/NIR- und temperaturabhangiger ESR-Spektroskopie
untersucht wurden. Es konnte gezeigt werden, dal® es sich hierbei um einen Klasse Il
Komplex gemaly der Robin-Day-Klassifizierung handelt. Erwdhnenswert ist, da® dieses
System bei Raumtemperatur innerhalb der ESR-Zeitskala die vollstandige Delokalisation
eines Elektrons Uber beide Manganzentren zeigt, im Bereich von etwa 185 K findet jedoch
eine erkennbare Valenzlokalisierung statt, woraus die Werte flr die Energiebarriere des
thermischen Elektronentiberganges und die zugehdérige Geschwindigkeitskonstante ermittelt

wurden.

In dieser Arbeit wurden zahlreiche Syntheserouten zur Darstellung neuartiger, auf dem
Pyrazol-Heterozyklus basierender, Ligandsysteme erdéffnet, welche zur Synthese strukturell
verschiedenartiger, praorganisierter Bimetallkomplexe genutzt wurden. Die hier
beschriebenen Komplexe kénnen als bimetallische Analoga von einkernigen o-
Diaminkomplexen (a), a-Diiminkomplexen (b) und N-donorfunktionalisierten Cp-Halbsand-
wich-komplexen (c) beschrieben werden. Die vielversprechende Folgechemie dieser
Komplexe und der Einsatz einzelner Komplexe als Modellsysteme flir Einelektronen-
Ubertragungen bzw. fir Mehrelektronen-Redoxprozesse regen zu weiteren Arbeiten an, in

denen das Zusammenwirken benachbarter Metallzentren bei chemischen und physikalisch-

chemischen Prozessen mit Hilfe dieser neuen Systeme studiert wird.I 5.5
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5 Experimenteller Teil

5.1 Allgemeines

Bei luftempfindlichen und wasserempfindlichen Substanzen wurde mit Schlenkrohrtechnik
unter Argonatmosphare mit Argon der Qualitat 4.8 [Messer Griesheim] gearbeitet (Trocknung
mit Molekularsieb 4 A und Sicapent mit Indikator [Merck], Sauerstoffentfernung durch CuO-
Katalysator BTS [BASF]). Die dabei verwendeten Glasgerate wurden am Hochvakuum
evakuiert und mit reinem Inertgas gespult. Flichtige Reagenzien wurden in einer Standard-
Vakuumapparatur mit Teflonventilen (erreichbarer Druck: 10° mbar) und nichtfliichtige
Feststoffe in einer Glove-Box gehandhabt. Die verwendeten L&ésungsmittel waren

sauerstofffrei_wurden vor dem Gebrauch frisch destilliert und mit folgenden Substanzen
5] |

getrocknet:

Aceton Calciumchlorid

Acetonitril Phosphorpentoxid

Benzol Calciumhydrid oder Kalium-Natrium-Legierung

Chloroform Ethanol durch ausschitteln mit Wasser entfernt,[@
Calciumhydrid

Dichlormethan Calciumhydrid oder Phosphorpentoxid

Diethylether Calciumhydrid oder Kalium-Natrium-Legierung

Ethanol Magnesiumspane

Petrolether 40/60 Calciumhydrid oder Kalium-Natrium-Legierung

Tetrahydrofuran Kalium oder Kalium-Natrium-Legierung

Toluol Natrium oder Kalium-Natrium-Legierung

Die Ausgangsverbindungen wurden entweder kauflich erworben, oder nach den

angegebenen Literaturzitaten synthetisiert:

1
3,5-Bis(chlormethyl)-1H-pyrazol-Hydrochlorid VE2

3,5-Bis(chlormethyl)-1-tetrahydropyran-2-yl-1H-pyrazol VI@llm_m!

Dimethyl-1 -(tetrahydropyranli;yl)-1 H-pyrazol-3,5-dicarboxylat IX'%llﬂ?m'

1 ,5-Dibromacetylace.to.n'XJ.Illm |
3-TrimethylsilylindenZE —

Tetrakis(benzyl)zirkonium [Zr(CH,CeHs)a -
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5.2. Analytik

Kernresonanzspektroskopie (NMR)

Zur Aufnahme der NMR-Spektren wurden Spektrometer der Firma Bruker verwendet: AC
200 bei 200.132 MHz ('H), 50.323 MHz (°C); AVANCE 200 DPX bei 200.132 MHz ('H),
50.323 MHz (**C), 77.727 ('Li), 43.026 ("°Pt), AVANCE 300 DPX bei 300.131 MHz ('H),
75.468 MHz (™*C); AVANCE 500 DRX bei 500.131 MHz ('H), 125.758 MHz ('°C).

Sauerstoff- und Wasserempfindliche Substanzen wurden unter Inertgasatmosphare abgefullt
und das Probenrohr nach dem Aufkondensieren des Losungsmittels zugeschmolzen.

Die angegebenen Werte der chemischen Verschiebung (5 in ppm) beziehen sich auf den
internen Standard der deuterierten Ldsungsmittel, relativ zu externem Tetramethylsilan:
TMS, 0 (*H), (**C); CDCls, 7.27 (*H), 77.0 ("*C); CD,Cl,, 5.32 ('H), 53.5 (*C); CDsCN, 1.94
(*H), 1.24, 118.1 ("°C); De-DMSO, 2.50 ('H), 40.2 ("*C); De-THF, 1.73, 3.58 ('H), 25.2, 67.4
(**C); CeDe, 7.16 ('H), 128.0 (*C);Dg-Toluol, 2.09, 6.98, 7.01, 7.09 ('H), 20.4, 125.2, 128.0,
128.9, 137.5 ("°C).

Die Kopplungskonstanten 2Juy sind in Hertz (Hz) angegeben. Die *C-NMR-Spektren wurden
'H-entkoppelt aufgenommen. Die Zuordnung der meisten Signale erfolgte auf Grundlage
einer Serie von 2D Experimenten. Alle Spektren wurden, sofern nicht anders angegeben, bei
einer Temperatur von 303 K aufgenommen.

Im Folgenden sind die Abklrzungen der Signalmultiplizitaten aufgefihrt:

s = Singulett; t = Triplett; pseudo-t = pseudo Triplett; d = Dublett; dd = Dublett von Dubletts;
sept = Septet; m = Multiplett; kb = komplexer Bereich; br = breites Signal.

Die Numerierung der zu den Signalen gehdrenden Atome folgt der IUPAC Bezifferung fur
zyklische und heterozyklische Verbindungen. Folgende Abkirzungen zeigen das Fragment
an: pz = pyrazolyl, ph = phenyl (Position am Phenylring: o = ortho, m = meta, p = para), cp =

cyclopentadienyl, fl = fluorenyl, in = indenyl, py = pyridyl, iPr = iso-Propyl.

Elektronenspinresonanzspektroskopie (ESR)

Bruker, ELEXYS E500, B-E25 Magnet, X-Band, externer Standard DPPH
(Diphenylpikrylhydrazyl), Probentemperierung mit Temperaturkontrolleinheit Eurotherm B-VT
2000. Die ESR-spektroelektrischen Messungen wurden auf einem Bruker Spektrometer ESP
300E mit einem HP 5350B Frequenzzahler und einem Bruker ER 035M Gaulimeter bei einer
Frequenz von ca. 9.5 GHz (X-Band) an der Universitat Stuttgart durchgefihrt. Die
elektrochemische Erzeugung paramagnetischer Verbindungen erfolgte in-situ durch
Elektrolyse der Ausgangsverbindungen mittels einer Pt-Zweielektrodenanordnung in Tetra-
butylammoniumhexafluorophosphat-haltigem, absolutiertem 1.2-Dichlorethan unter

Inertatmosphare.
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Cyclovoltametrie

Die Cyclovoltamogramme wurden mit einem Potentiostat/Galvanostat Modell 273 der Firma
EG & G Princeton Applied Research in einer 0.1 M nBusNPFg LOsung gemessen.
Spannungsvorschubgeschwindigkeit 200mV/s, Potentiale sind in mV an Glassy Carbon
Elektrode referenziert gegen eine gesattigte Kalomelelektrode angegeben. Als

Standardreferenzredoxpaar dient Cp,Fe/Cp.Fe".

Infrarotspektroskopie
Die IR-Spektren wurden an einem 983G Gerat der Firma Perkin-Elmer aufgenommen.
Flussigkeiten wurden als Film zwischen NaCl-Platten gemessen, Feststoffe als KBr-PreRling.
Die Lage der Banden ist in Wellenzahlen ( in cm™) angegeben. Die Intensititen der Banden
sind wie folgt abgekurzt:

vs = sehr stark m = mittel s = stark w = schwach

UV/Vis/NIR Spektroskopie

Die UV/Vis/NIR Spektren wurden auf einem Lambda 9 UV/Vis/NIR Spectrophotometer der
Firma Perkin-Elmer und einem Cary 1E Spektrometer der Firma Varian in einer 2 mm Helma
(110 suprasil) Kuivette gemessen. Die Wellenlangen XA sind in  nm, die
Extinktionskoeffizienten ¢ in I'molcm™ angegeben und beziehen sich auf die dinuklearen
Einheiten [L,M2](X)m.

Spektroelektrochemische Untersuchungen

Die spektroelektrischen Untersuchungen erfolgten an der Universitat Stuttgart.

Die Untersuchungen wurde in einer selbst konstruierten OTTLE-Zelle mit einem Platinnetz
als Arbeitselektrode, einer Platin Gegenelektrode und einem Silberdraht als pseudo-
Referenzelektrode, durchgeflihrt. Die drei Elektroden sind innerhalb einer konventionellen
IR-Zelle aus Calciumfluorid zur Spektroskopie von Lésungen, befestigt. Wahrend der
Messung befindet sich die Arbeitselektrode direkt im Strahlengang des Spektrometers, alle

anderen Bereiche der Zelle sind Iichtundurchléissig.[Ei

Massenspektrometrie

Die Messung der Massenspektren wurde an einem Finnigan MAT 8230, Finnigan TSQ 700
und einem Jeol 7000 Spektrometer durchgefihrt. Als lonisationsmethode wurde
ElektronenstoRionisation (El, 70 eV), Fast Atom Bombardement (FAB, 4-Nitrobenzylalkohol-
Matrix) und Felddesorptionsionisation (FD) verwendet. Die Fehler der hochaufgeldsten

Massenspektren (HR, High Resolution) sind in mmu angegeben.
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Dinnschichtchromatographie (DC)

Fir die dunnschichtchromatographische Analytik wurden Fertigfolien "Polygram Sil G/UVys,”
der Firma Machery, Nagel & Co verwendet. Detektion erfolgte unter UV-Licht (254 nm) und
durch Anfarbung mit Jod.

Saulenchromatographie

Zur Saulenchromatographie wurde Kieselgel der Firma ICN (32-63, 60 A) verwendet.

Molaritatsbestimmung der lithiumorganischen Verbindungen
Die Bestimmung der Molaritdten der lithiumorganischen Verbindungen erfolgte nach

M. F. Lipton et aI. durch Titration mit 1,3-Diphenyl-2-propanontosylhydrazon.

Elementaranalysen
Die Elementaranalysen wurden vom Mikroanalytischen Labor des Organisch-Chemischen
Instituts der Universitat Heidelberg mit Hilfe eines CHN-Analysators Vario EL der Firma

Elementar durchgefihrt.

Schmelzpunktbestimmung

Die Schmelzpunkte wurden an einem Gerat der Firma Gallenkamp (Melting Point Apparatus
MFB 595010) in offenen, bei empfindlichen Substanzen in zugeschmolzenen, Glaskapillaren
bestimmt. Die Werte sind nicht korrigiert. Die Temperatur ist in Grad Celsius (°C)

angegeben.
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5.3 Synthesen

5.3.1 Synthese von 3,5-Bis(hydroxymethyl)-1-(tetrahydropyran-2-yl)-1H-pyrazol (1)

o] o}

W LiAIH, /\(\/\
HO \ OH
H3CO }\I—N OCHj3 — NN
e S
IX 1

Zu einer Suspension von LiAIH; (10 g, 263 mmol) in Diethylether (1.0 I) wird langsam
Dimethyl-1-(tetrahydropyran-2-yl)-1H-pyrazol-3,5-dicarboxylat 1X (12 g, 45 mmol) geldst in
Tetrahydrofuran (100 ml) zugegeben. Nach beendeter Zugabe lalkt man noch eine Stunde
rihren, bevor man die Suspension auf 0°C kuhlt und vorsichtig mit Wasser (50 ml)
hydrolysiert. Anschlief’end wird das Lésungsmittel entfernt und der erhaltene weil3e Feststoff
in Methanol (1.0 1) suspendiert. Man leitet 10 min CO,(g) durch die Suspension und lalt
sechs Stunden unter Ruickflull kochen, bevor man vom Feststoff abfiltriert. Das Filtrat wird

vom Lésungsmittel befreit, so dal® man das farblose, wachsartige Produkt 1 erhalt.

Ausbeute 8.0 g. (37 mmol), 82%.

Summenformel C1oH1sN203

Molmasse 212.24 g/mol.

'H NMR (CDCl5) §=1.61-1.78 (kb, 3H, CH,"™ **), 1.87-2.08 (kb, 2H, CH," ¥4,

2.19 (m, 1H, CH,™?), 3.52 (dt, °J = 9.9/ 3.0 Hz, 1H, CH,"™®),
3.86 (d, °J = 9.9 Hz, 1H, CH,™ ®), 4.40 (s, 2H, CH,OH),
4.45 (s, 2H, CH,OH), 5.28 (dd, °J = 8.5/ 1.6 Hz, 1H, CH"™ ?),
6.04 (s, 1H, CHP>*).

*C NMR (CDCls) § = 22.3 (CH,"™ %), 24.6 (CH,"™ °), 29.4 (CH,"™?),
54.7 (CH,OH), 58.3 (CH,OH), 67.7 (CH,™ ©), 85.1 (CH" ),
105.1 (CH™* %), 143.3 (C™°), 151.3 (C™?3).

IR (KBr) 3329 vs, 2929 vs, 2860 vs, 1647 w, 1546 w, 1461 vs, 1401 vs,
1377 vs, 1316 vs, 1258 vs, 1204 s, 1133's, 1080 vs, 1036 vs,
999 vs, 916 s, 880 s, 844 s, 810 s.

Schmelzpunkt 47 - 48°C.
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MS (HREI) m/z (%) [+fmmu] 212.1143 (20) [-1.8] [C1oH16N2O3 (M™)], 129.0656 (40) [-0.8]
[CsHgN,O, (M-DHP)]*, 85.0673 (100) [+2.0] [CsHsO (DHP+H)]".
Elementaranalyse (%) berechnet: C 56.59, H7.59, N 13.19, O 22.63.
gefunden: C 55.07,H7.37, N 12.99,

(Produkt enthalt hartnackig Spuren des Losungsmittels)

5.3.2 Synthese von 3,5-Bis(brommethyl)-1-(tetrahydropyran-2-yl)-1H-pyrazol (2)

AN
HO/\m/\OH Br/\(\/\ Br

N—N P(Ph)3 / CBry N—N
z O; ] CO)

1 2

Variante 1 : Zu einer Losung des Diols 1 (4.2 g, 20 mmol) und Triphenylphosphin (15.7 g, 60
mmol) in Dichlormethan (50 ml) wird bei 0°C innerhalb von zehn Minuten Tetrabrommethan
(19.89 g, 60 mmol) zugegeben. Man lalkt 30 Minuten bei 0°C ruhren, a3t auf
Raumtemperatur erwarmen und ruhrt die Losung weitere 15 Stunden. Nach Entfernen des
Lésungsmittels wird der Rickstand in wenig Diethylether suspendiert und filtriert. Das Filtrat
wird eingeengt, wobei Triphenylphosphinoxid ausfallt. Nach erneuter Filtration wird noch
mehrmals in gleicher Weise mit dem Filtrat verfahren, um das entstandene
Triphenylphosphinoxid abzutrennen. AbschlieRend wird das Produkt
saulenchromatographisch  gereinigt  (Kieselgel,  Petrolether/Diethylether  9:1, R

(Petrolether/Diethylether 1:1) = 0.45) wobei sich 2 in Form farbloser Kristalle isolieren lafit.

Ausbeute 1.2 g, (3.55 mmol) 18%.

o} 2. HBr N—N

&

Variante 2: 1,5-Dibrom-2,4-pentandion XIIl (10.94 g, 42 mmol) wird in Ethanol (150 ml)
geldst. Die Lésung wird auf —78°C gekihlt und Hydrazinhydrat (2.12 g, 42 mmol) zugegeben.

o
B 1. NoHs0H " @ A
r o e o O e | —— e
o =N
H H Br

X1l 3 2

Man 1aRt eine Stunde ruhren und fugt anschlieRend Bromwasserstoff in Eisessig (7.4 ml, 5.7
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M, 42 mmol) hinzu, wobei sich das stabile Hydrobromid 3 bildet. Diese Mischung wird eine
weitere Stunde bei tiefer Temperatur gerhrt, bevor man auf Raumtemperatur erwarmen |af3t
und das Lésungsmittel im Hochvakuum entfernt. Der feste Riickstand wird in Dichlormethan
(500 ml) suspendiert und 1,2-Dihydropyran (10.60 ml, 126 mmol) zugegeben. Die
dunkelbraune Suspension ruhrt 15 Stunden, bevor man mit Natriumcarbonatlésung (25 g in
400 ml Wasser) wascht und die organische Phase Uber Magnesiumsulfat trocknet. Nach
dem Entfernen des L&sungsmittels und saulenchromatographischer Reinigung (Kieselgel,
Petrolether/Diethylether 9:1, R; (Petrolether/Diethylether 1:1) = 0.45) laf3t sich 2 in Form

farbloser Kristalle isolieren.

Ausbeute 4.85 g, (14 mmol), 33%.

Summenformel C1oH14BroN>O

Molmasse 338.04 g/mol.

'H NMR (CDCl5) § =1.61-1.77 (kb, 3H, CH,"™ **), 1.98-2.13 (kb, 2H, CH," ¥4,

2.39 (m, 1H, CH,"™®), 3.69 (dt, °J = 10.0/ 3.2 Hz, 1H, CH,"°),

4.03 (d, °J = 10.0 Hz, 1H, CH,"™9), 4.44 (s, 2H, CH,Brcr2C3v2)

4.50 (s, 1H, CHZBrCHZ-C-S-pZ)’ 453 (s, 1H, CHzBrCHZ-C-S-pZ)’

5.45 (dd, °J = 9.4/ 2.3 Hz, 1H, CH™?), 6.40 (s, 1H, CH™*).
1 NMR (CDCl) 5= 19.9 (CH29%%) 20 1 (CH,™), 245, 247

(CHzBrCHZ-C-S-pz / thp, 5), 20.0 (CHzthp' 3)’ 67 4 (CHzthp' 6)’

84.8 (CH™?), 93.7 (CH™ %), 139.7 (C™°), 148.2 (C**°).

IR (KBr) 3023 w, 2947 s, 2841 s, 1461 s, 1204 vs, 1078 vs, 1055 s,
1039 vs, 999 vs, 917 s, 888 s, 806 s, 727 s, 691 s, 573 s.

Schmelzpunkt 68°C.

MS (El) m/z (%) 338 (2) [M]", 258 (10) [M - Br]*, 173 (50) [M - Br - DHPJ",
85 (100) [DHP + H]".

Elementaranalyse (%) berechnet: C 35.53, H4.17, N 8.28, Br 47.27,0 4.75.

gefunden: C 35.66,H4.17, N 8.28, Br 47.56.
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5.3.3 Synthese von 1-Tetrahydropyran-2-yl-1H-pyrazol-3,5-dicarbaldehyd (4)

HO/\(\/\OH o/\ﬁ/\o

N—N MnO» N—N

O .,

1 4
Variante 1 : Eine Suspension aus 1 (8 g, 37 mmol) und aktiviertem MnO, (65 g, 747 mmol) in

\

Dimethoxyethan (500 ml) wird fur drei Stunden unter Ruckflud erhitzt und anschlief’end heil®
filtriert. Das Ldsungsmittel wird vom Filtrat entfernt und der Rickstand aus Petrolether

umkristallisiert, wobei sich das Produkt in Form farbloser Kristalle isolieren 1aft.

Ausbeute: 1.54 g, (7.4 mmol), 20%.

HO/\W\OH Oxalylchlorid o\ ¢

N—N > N—N
., O

1 4

Variante 2 : Oxalylchlorid (12.7 g, 100 mmol) wird in Dichlormethan (500 ml) gelést und auf
-60°C abgekuhlt. Dimethylsulfoxid (15 g, 192 mmol) wird zu der gertuhrten Losung gegeben.
Nach zwei Minuten wird eine Lésung des Diols 1 (5 g, 23.6 mmol) in Dimethylsulfoxid (50 ml)
innerhalb von funf Minuten zugegeben. AnschlielRend wird die Mischung noch weitere 15
Minuten bei —60°C geruhrt. Danach wird Triethylamin (48.8 g, 726 mmol) zugegeben und
noch funf Minuten gerthrt, bevor man auf Raumtemperatur erwarmen I[af3t. Die
Reaktionslésung wird mit Eis hydrolysiert und die walrige Phase zweimal mit Dichlormethan
gewaschen. Die vereinigten organischen Phasen werden zweimal mit kalter Salzsaure (2%),
zweimal mit konzentrierter Natriumcarbonatlosung und mit konzentrierter Kochsalzlésung
gewaschen. Nach dem Trocknen Uber Magnesiumsulfat wird das Lésungsmittel entfernt und
das so erhaltene Rohprodukt saulenchromatographisch (Kieselgel, Petrolether/Diethylether

1:1, R; (Diethylether) = 0.58) gereinigt. Man erhalt das Produkt 4 in Form eines farblosen

Feststoffes.

Ausbeute 2.81 g, (13.5 mmol), 57%.
Summenformel C1oH12N20O3

Molmasse 208.21 g/mol.
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'H NMR (CDCls) 8 = 1.64-1.80 (kb, 3H, CH,"™ *°), 2.00-2.08 (kb, 2H, CH,"™ *%),
2.37 (m, 1H, CH,™3), 3.77 (dt, °J = 9.5/ 3.2 Hz, 1H, CH,™®),
4.07 (d, *J = 9.5 Hz, 1H, CH,"™ ®), 6.21
(dd, °J=9.5/2.4 Hz, 1H, CH"™ ?), 7.42 (s, 1H, CH"**), 9.96
(s, 1H, HC=0), 10.03 (s, 1H, HC=0).

*C NMR (CDCl5) § =21.9 (CH,™ %), 24.4 (CH,™ %), 29.2 (CH,™ %), 67.9
(CH,"™ ), 86.5 (CH™ ?), 113.7 (CH"**), 140.4 (C"*°),
150.3 (C™*?), 179.4, 185.6 (HC=0).

IR (KBr) 3117 s,2935 s, 2849 s, 1684 vs, 1458 s, 1439's, 1317 s,
1250 vs, 1205 s, 1135 s, 1118 s, 1086 vs, 1057 vs, 1040 vs,
1001 s,914 s,843s,811s, 771 s, 752 vs.

Schmelzpunkt 55°C.
MS (El) m/z (%) 208 (20) [M]*, 85 (100) [DHP + H]".
Elementaranalyse (%) berechnet: C 57.68, H 5.81, N 13.45, O 23.06.

gefunden: C 57.56, H 5.82, N 13.32.

5.3.4 Synthese von Methyl-3-hydroxymethyl-1-(tetrahydropyran-2-yl)-
1H-pyrazol-5-carboxylat (5)

o) 0 0
)\\(\/14 2 DIBAH /\M
H3CO \ OCH3 ———» HO \ OCHj
N—N N—N

S S
IX 5

Zu einer auf -78°C geklhlten Loésung von IX (11 g, 41 mmol) in einer
Diethylether/Tetrahydrofuran-Mischung (1.0 |, 1:1) wird eine 1 M Lésung DIBAH in
Cyclohexan (90 ml, 90 mmol) kanuliert. Nach beendeter Zugabe |aRt man eine Stunde
ruhren, bevor man die auf 0°C gekuhlte Suspension vorsichtig mit Wasser (50 ml)
hydrolysiert. Anschlieffend wird das Losungsmittel entfernt und der erhaltene weilRe Feststoff
in Methanol (1.0 I) suspendiert. Man leitet 10 min lang CO,(g) durch die Suspension und laf3t
sechs Stunden unter Rickflul kochen, bevor man vom Feststoff abfiltriert und das
Lésungsmittel im Hochvakuum entfernt, um so das farblose Produkt zu isolieren. Kristalle
konnten durch langsame Diffusion von Petrolether in eine Losung von 5 in Dichlormethan

erhalten werden.
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Ausbeute
Summenformel
Molmasse

'H NMR (CDCl5)

3C NMR (CDCls)

IR (KBr)

Schmelzpunkt
MS (El) m/z (%)

Elementaranalyse (%)

7.95 g, (33 mmol), 81%.

C11H16N204

240.25 g/mol.

8§ = 1.58-1.81 (m, 3H, CH,"™ *5), 1.94-2.07 (m, 2H, CH,"™ 3%,
2.36 (m, 1H, CH,™3), 3.71 (dt, °J = 10.9/ 2.7 Hz, 1H, CH,"™©),
3.85 (s, 3H, CHj), 4.07 (dd, °J=10.9/ 2.7 Hz, 1H, CH,™®),
4.67 (s, 2H, CH,0H), 6.25 (dd, °J = 9.5/ 1.6 Hz, 1H, CH"™?),
6.86 (s, 1H, CHP**).

§ = 22.7 (CH,™ %), 24.8 (CH,™ ®), 29.7 (CH,"™ %), 51.9 (CH3),
58.7 (CH,OH), 68.3 (CH,"™ ®), 85.0 (CH™ ?), 110.5 (CHP> %),
133.0 (C™?), 151.7 (C™?), 159.8 (C=0).

3323s,3216's, 2947 s, 2847 s, 1731 vs, 1449 s, 1429 s,
1392's, 1259 vs, 1240 vs, 1197 s, 1091 s, 1079 s, 1041 vs,
1005 s, 913 s, 765 s.

78°C.

240 (1) [M]*, 156 (20) [M -DHP]*, 84 (100) [DHP"].
berechnet:  C 54.99, H6.71, N 11.66, O 26.63.

gefunden:  C55.10, H 6,75, N 11.68.

5.3.5 Synthese der Aminchelatliganden

3,5-Bis(2,6-dimethylphenylaminomethyl)-1H-pyrazol HL?,

3,5-Bis(2,6-di-iso-propylphenylaminomethyl)-1H-pyrazol HL?,

3,5-Bis(2-iso-propylphenylaminomethyl)-1H-pyrazol HL®,

A
O

\

LiNH : :
1 R R
R
e ey
> N N—N N
2) HCL / EtOH H H H
3) NaOH / H0 R2 R2

HL! (R", R? = Me)
HL? (R", R? = Me)
HL®*(R"=H, R* ='Pr)

Allgemeine Arbeitsvorschrift : Die Anilin-Komponente (HL': 2,6-Dimethylanilin, 1.18 g, 10

mmol; HL?: 2,6-Di-iso-propylanilin, 1.77 g, 10 mmol; HL3: 2-/so-propylanilin, 1.35 g, 10 mmol)

wird in Tetrahydrofuran (50 ml) geldst. Die Lésung wird auf —78°C gekuhlt und eine 2.5 M
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Lésung von n-Butyllithium in Hexan (4 ml, 10 mmol) zugegeben. Nach einer Stunde kandiliert
man VI (1.00 g, 4 mmol), geldst in Tetrahydrofuran (10 ml), hinzu und &3t 15 Stunden bei
Raumtemperatur rihren. Nach der Hydrolyse mit walriger Natriumcarbonatlésung,
Trocknung der organischen Phase uber Magnesiumsulfat und der Entfernung des
Lésungsmittels im Vakuum wird das Rohprodukt in Ethanol (20 ml) gel6st, mit einer Losung
von Chlorwasserstoff in Ethanol (10 ml) versetzt und 15 Stunden gerihrt. Zugabe von
Diethylether (100 ml) bewirkt das Ausfallen des Hydrochlorids in Form eines farblosen
Feststoffs. Dieser wird abfiltriert, mit walriger Natriumcarbonatldsung neutralisiert und mit
Dichlormethan extrahiert. Nach der Trocknung der organischen Phase tUber Magnesiumsulfat

und der Entfernung des Lésungsmittels wird das Produkt erhalten.

5.3.5.1 Analytische Daten von HL":

CH H3C
e
N N—N N
H H H
CHj3 H3C
Ausbeute 1.11 g (3.31 mmol), 83% (hellbrauner Feststoff).
Summenformel Co1H26N4
Molmasse 334.46 g/mol.
'H NMR (CDCls) 8 =2.29 (s, 12H, CHs), 4.17 (s, 4H, CH,), 6.07 (s, 1H, CH™* %),

6.87 (t, °J = 7.2 Hz, 2H, CH"™*%),
7.03 (d, °J = 7.2 Hz, 4H, CHP™ %),

*C NMR (CDCls) 8 = 18.1 (CHs), 44.6 (CH,), 101.9 (CHP* %), 122.3 (CH"™*),
128.6 (CHP™3?), 130.0 (C™™ "), 144.9 (C""%®),
(CP*¥®) nicht beobachtet.

IR (KBr) 3323 vs, 3183 vs, 3097 vs, 2961 vs, 2906 vs, 2862 vs, 1587 s,
1564 s, 1500 s, 1463 vs, 1374 s, 1345 s, 1334 s, 1262 s,
1193 s, 1150 s, 1094 vs, 999 s, 845 s, 789 vs, 767 vs.

Schmelzpunkt 69 — 71°C.
MS (FAB) m/z (%) 335 (75) [M + HJ", 214 (65) [M — (H.NCgH;Me,-2,6)]".
Elementaranalyse (%) berechnet: C 75.41, H7.83, N 16.75.

gefunden: C7459,H7.78, N 16.75.
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5.3.5.2 Analytische Daten von HL?:

Ausbeute
Summenformel
Molmasse

'H NMR (CDCls)

*C NMR (CDCl5)

IR (KBr)

Schmelzpunkt
MS (FAB) m/z (%)

Elementaranalyse (%)

1.56 g (3.49 mmol), 88% (farbloser Feststoff).

Co9HaoN4

446.67 g/mol.

§=1.27 (d, >J = 6.8 Hz, 24H, CHs), 3.33

(sept, °J = 6.8 Hz, 4H, CH™), 4.13 (s, 4H, CH,), 6.19

(s, 1H, CHP*%), 7.15 (kb, 6H, CHP™345),

§ = 24.0 (CH3), 27.5 (CH™"), 47.9 (CH,), 101.9 (CH™**),

123.4 (CHP™ %), 124.2 (CHP™*%), 142.1, 142.5 (CP™ /%),

(CP* ¥®) nicht beobachtet.

3368 s, 3180 s, 2954 vs, 2931 vs, 2861 vs, 1453 vs, 1443 vs,
1379's, 1358 s, 1252's, 1192's, 1100 w, 1051 s, 801 s, 749 s.
37 - 39°C.

447 (45) [M + H]", 269 (100) [M — (H,NCsH5Pr,-2,6)]".
berechnet: C77.98,H9.47, N 12.54.

gefunden:  C 77.55,H9.53, N 12.47.

5.3.5.3 Analytische Daten von HL®:

Ausbeute
Summenformel
Molmasse

'H NMR (CDCls)

1.24 g (3.42 mmol), 86% (hellbrauner Feststoff).
C23H30N4

362.51 g/mol.

§=1.27 (d, °*J = 6.7 Hz, 12H, CH3), 2.91

(sept, °J = 6.7 Hz, 2H, CH™), 4.39 (s, 4H, CH,), 6.22
(s, 1H, CHP*%), 6.69 (d, °J = 7.4 Hz, 2H, CH""®), 6.81
(t, °J = 7.4 Hz, 2H, CH™*), 7.16 (kb, 4H, CHP™ %),
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"°C NMR (CDCly) § = 22.1 (CHy), 26.9 (CH™), 41.1 (CH,), 101.8 (CH™*),

110.6 (CH™™®), 117.9 (CH"™*), 124.8 (CH™®), 126.5 (CH™™?),
132.4 (CP?), 144.1 (C™"),146.9 (C™*°).

3377 vs, 2955 vs, 2860 vs, 1697 vs, 1580 s, 1507 vs, 1448 vs,

IR (KBr)

1432 s, 1311's, 1285 vs, 1259 s, 1036 w, 746 vs.
Schmelzpunkt 74°C.
MS (El) m/z (%) 363 (100) [M]*, 227 (80) [M — (H.NCgH4Pr-2)]".
Elementaranalyse (%) berechnet: C 76.20, H 8.34, N 15.45.

gefunden: C 75.65, H 8.40, N 14.83.

5.3.6 Komplexe der Liganden HL*, HL? und HL?

Die Synthese der Komplexe 6 - 12 erfolgt einheitlich nach der gleichen Methode: Ein
Aquivalent des Ligands (HL*, HL?, HL®) wird in Tetrahydrofuran (50 ml) geldst. Eine halbe
Stunde nach der Zugabe eines Aquivalents Kalium-tert-butanolat wird ein Aquivalent des
entsprechenden Metallsalzes {[Ni(H.O)s]Cl, bzw. [Ni(H,O)g](ClO,4), bzw. [Cu(H.O)s](BF4),
bzw. [Pd(CH3;CN),](BF4).} zugegeben und 15 Stunden gerihrt. Nach dem Entfernen des
Losungsmittels wird der Ruckstand mit Petrolether gewaschen und durch Kristallisation, d.h.
durch langsame Diffusion von Petrolether bzw. Diethylether in eine Losung des Komplexes

gereinigt.

5.3.6.1 Analytische Daten von [L%,Ni,(Cl),] (6a) und [L*,Ni,]Cl, (6b)

AnsatzgroRe 334 mg (1 mmol) HL",

112 mg (1 mmol) Kalium-tert-butanolat,

237 mg (1 mmol) [Ni(H.0)s]Cls.

Aceton/Petrolether (6a) bzw. Dichlormethan/Petrolether (6b).
6a 183 mg (0.21 mmol), 42%; 6b 114 mg (0.13 mmol), 26%.

Kristallisation aus
Kristalline Ausbeute
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Summenformel
Molmasse
IR (KBr) (6a)

IR (KBr) (6b)

UV/Vis & (¢ ) (CH3CN)
Schmelzpunkt
MS (FAB) m/z (%)

Elementaranalyse (%)

C42H50CloNgNi;

855.19 g/mol.

3242 w, 2955 w, 1590 w, 1512 w, 1464 vs, 1436 s, 1379 m,
1302 s, 1251w, 1191's, 1093 s, 1042 w, 974 w, 924 m, 900 m,
761s,618 w.

2944 w, 1590 w, 1522 w, 1465 vs, 1439 s, 1380 m, 1307 s,
1172's, 1095 s, 947 m, 902 w, 763 s, 724 w, 571 w.

226 (16596), 290 sh (7035), 397 (609), 495 (153), 643 (36).
> 240°C (fur 6a und 6b).

819 (2) [L':Ni,Cl]*, 783 (100) [L*;Ni,]" (fiir 6a und 6b).
berechnet:  C 58.98, H 5.89, N 13.10, CI 8.29, Ni 13.72.
gefunden: C 58.99, H6.34, N 12.89.

5.3.6.2 Analytische Daten von [L';Ni,](ClO,), (7)

AnsatzgrolRe

Kristallisation aus
Kristalline Ausbeute
Summenformel
Molmasse

'H NMR (CD5CN)

334 mg (1 mmol) HL",

112 mg (1 mmol) Kalium-tert-butanolat,

365 mg (1 mmol) [Ni(H,0)e](ClO4)..
Acetonitril/Diethylether.

430 mg (0.43 mmol), 88 %.

Ca2H50CI2NgNi2Og

983.13 g/mol.

8 =1.08 (s, 12H, CH3"), 3.37 — 3.49 (kb, 4H, CH,),

4.08 — 4.30 (kb, 4H, CH,), 4.17, 4.20 (s, 12H, CH5®),
4.50 (s, 4H, NH), 5.80 (s, 1H, CH™*), 5.81 (s, 1H, CH"**),
6.83 (kb, 4H, CHP™ ™4, 7.21 (t, °J = 7.5 Hz, 4H, CH""P),
7.37 (d, °J = 7.5 Hz, 4H, CHP"™B),
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*C NMR (CD4CN) 8 = 16.6 (CHs), 21.9 (CHs), 54.5 (CH,), 97.0 (CH™* %), 129.2
(CHP™P), 130.1(CHP™™*4), 132.5(CH"™™®), 132.9(CHP™ ™B),
142.1, 142.4 (C™), 157.5, 157.6 (C*=*°).

IR (KBr) 3349 m, 3226 m, 2951 m, 1622 m, 1463 m, 1443 m, 1382 w,
1366 w, 1308 m, 1259 w, 1214 w, 1137 vs, 1112 vs, 1084 vs,
951w, 772 m, 624 s, 418 m.

UV/Vis A (g ) (CH3CN) 240 (14821), 300 (10562), 454 (183), 500 (176).

Schmelzpunkt > 240°C

MS (FAB) m/z (%) 883 (90) [L';:Ni,ClO,]", 782 (100) [L*:Ni,]".

Elementaranalyse (%) berechnet: C51.31,H5.12, N 11.39, Cl 7.21, Ni 11.94,
O 13.01.

gefunden: C 50.83, H 5.41, N 11.44.

5.3.6.3 Analytische Daten von [L',Pd,](BF.), (8)

AnsatzgroRe 213 mg (0.63 mmol) HL',
71.4 mg (0.63 mmol) Kalium-tert-butanolat,
282 mg (0.63 mmol) [Pd(CH3CN),](BF)..

Kristallisation aus Dichlormethan/Petrolether
Summenformel C42Hs0B2FsNgPd;
Molmasse 1053.35 g/mol.

MS /FAB) m/z (%) 877 (100) [L*,Pd.]".

Die Ausbeute sauberen, kristallinen Materials war fir eine umfassende, genaue Analytik

nicht ausreichend.
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5.3.6.4 Analytische Daten von [L?Ni,](ClO,), (9)

AnsatzgrolRe

Kristallisation aus
Kristalline Ausbeute
Summenformel
Molmasse

'H NMR (CD5CN), 233 K

3C NMR (CD;CN), 233 K

IR (KBr)

UV/Vis A (¢ ) (CH3CN)
Schmelzpunkt
MS (FAB) m/z (%)

334 mg (1 mmol) HL?,

112 mg (1 mmol) Kalium-tert-butanolat,

365 mg (1 mmol) [Ni(H,0)e](ClO4)..

Aceton/Diethylether.

170 mg (0.14 mmol), 28%.

CssHg2CloNgNizOg

1207.62 g/mol

& =0.39 (d, °J = 6.0 Hz, 12H, CH3"), 0.90

(d, °*J = 6.0 Hz, 12H, CH;"), 1.31 (d, ®J = 6.0 Hz, 12H, CH;®),
1.86 (sept, °J = 6.0 Hz, 4H, CH™™#), 2.05

(d, °J = 6.0 Hz, 12H, CHJ®), 3.45

(dd, °J=16.7 / 4,5 Hz, 4H, CH,), 4.31

(dd, °J =16.7 / 7.8 Hz, 4H, CH,), 4.79 (br, s, NH), 5.75

(s, 2H, CHP>%), 6.98 (d, °J = 7.6 Hz, 4H, CH"™™*), 7.35

(t,°J = 7.6 Hz, 4H, CH"™P), 7.55 (d, °J = 7.6 Hz, 4H, CH""™B),
7.86 (sept, °J = 6.0 Hz, 4H, CH™"B),

8§ = 22.7 (CH5"), 25.4 (CH®), 25.8 (CH,%), 26.0 (CH3*), 28.6
(CH™" %), 30.9 (CH™®), 57.8 (CH,), 99.0 (CH™**), 126.0
(CHP™™ %) 127.4 (CHP™™®B) 130.2 (CH™P), 138.5 (C*™ "),
141.8 (C*™%%), 155.8 (CP= ).

3255 m, 2957 s, 2920 m, 2860 w, 1698 m, 1622 w, 1459 s,
1439's, 1382 m, 1361 m, 1304 s, 1093 vs, 944 w, 931 w, 804 s,
760 m, 623 s, 527 w, 457 w, 419 w.

235 (16561), 298 (8206), 447 (181), 507 (194).
> 240°C

1107 (70) [L,Niy(CIO4)]", 1006 (100) [L?,Ni]".
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Elementaranalyse (%)

berechnet:  C 57.68, H 6.84, N 9.27, Cl 5.87, Ni 9.72,
0 10.59.
gefunden: C 57.76, H 7.63, N 9.59.

5.3.6.5 Analytische Daten von [L?,Pd,](BF,), (10)

AnsatzgrolRe

Kristallisation aus
Ausbeute
Summenformel

Molmasse

Verschiedene Isomere:

'H NMR (CD,Cl)

*C NMR (CD,Cl,)

167 mg (0.37 mmol) HL?,

42 mg (0.37 mmol) Kalium-tert-butanolat,
164 mg (0.37 mmol) [Pd(CH3;CN)4](BF.)..
Dichlormethan/Petrolether.

178 mg (14 mmol), 76%.
C58H8282F8N8Pd2

1277.78 g/mol

§=0.58 (d, °J = 6.6 Hz, 6H, CH3"), 1.04, 1.05

(d, °J = 6.6 Hz, 6H, CH3*), 1.25, 1.30

(d, °J = 6.6 Hz, 6H, CH5), 1.82 (d, °J = 6.6 Hz, 6H, CH5®),
2.04 (sept, °J = 6.6 Hz, 4H, CH™"*), 3.84, 3.95

(dd, °J = 16.6/ 5.3 Hz, 4H, CH,),

4.63,4.71 (dd, °*J = 16.5/ 7.8 Hz, 4H, CH,), 4.84, 5.00

(sept, °J = 6.6 Hz, 4H, CH™"®), 5.90, 6.05 (br, NH), 6.11, 6.22
(s, 2H, CH™%), 6.93 (m, 4H, CH™™B), 7.30 (m, 4H, CH™?),
7.41 (m, 4H, CH™™#),

8 =23.0, 25.3, 25.5, 25.6, 25.8 (CHs), 28.4 (CH™™*), 28.8
(CH™"®), 59.8 (CH,), 97.9, 98.6 (CH"**), 124.9, 125.0
(CHP™™A) 127.5, 127.6 (CH™ ™) 129.8, 130.0 (CH™P),
139.9, 140.3, 140.6, 140.8, 142.3 (C™™ ") 1541 (CP= "),
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IR (KBr) 3421 m, 3291 m, 3249 m, 2954 m, 2918 m, 2863 m, 1730 w,
1625 m, 1456 s, 1382 m, 1361 m, 1304 s, 1272 w, 1250 w,
1089 vs, 963 s, 925 s, 802 s, 759 m, 625 m, 519 m, 465 m.

UV/Vis A (g ) (CH.CI) 353 (4387)

Schmelzpunkt > 240°C

MS (FAB) m/z (%) 1103 (60) [L%Pd,]", 656 (60) [L*Pd,]".
Elementaranalyse (%) berechnet: C54.54, H6.42,N8.77,B1.72, F 11.91,

Pd 16.61.
gefunden: C 53.43, H6.59, N 9.10.

5.3.6.6 Analytische Daten von [L'L?Ni,](ClO,), (11)

[LL2Ni,](Cl0,), (11) [L*:Ni](ClO,),(7)

AnsatzgroRe 167 mg (0.5 mmol) HL", 223 mg (0.5 mmol) HL?,
112 mg (1 mmol) Kalium-tert-butanolat,
365 mg (1 mmol) [Ni(H,0)e](ClO4)..

Kristallisation aus Acetonitril/Diethylether.

Kristalline Ausbeute 204 mg (0.18 mmol), 37%,
Summenformel CsoHesCloNgNizOg [L*L2Ni,](ClO,),.
Molmasse 1095.40 g/mol.
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'H NMR (CDCl5)

*C NMR (CDCls)

IR (KBr)

UV/Vis & (¢ ) (CH3CN)
Schmelzpunkt
MS (FD) m/z (%)

8 =0.68 (s, 6H, CHs™"*), 0.87 (s, 6H, CHs™"*), 1.09, 1.12

(s, 12H, CHz" L), 1,41, 1.48 (d, °J = 6 Hz, 6H, CH5""®),

1.85 (kb, 1H, CH™"*), 2.18 (kb, 6H, CH;"™"®), 3.36-3.49

(kb, CH,), 3.95, 4.04 (s, 2H, NH), 4.17, 4.20 (s, 12H, CH4® L),
4.09-4.52 (kb, CH,), 4.90, 5.01 (s, 2H, NH), 5.82

(s, 2H, CH™ LY), 5.92 (s, 1H, CH™ L?), 6.80-6.90 (kb, CH"),
7.10-7.23, 7.36-7.49 (kb, CH* + 1H, CH™"B),

7.66 (d, 2H, °J = 7.4 Hz, CH™).

11:7=2:1

(Integralverhéltnis der CH" von L* und L? im "H NMR).
§=.15.9, 16.6 (CHs" L"), 22.0, 22.2, 22.7, 22.9, 25.6, 26.8
(CH; L%, L?), 28.4 (CH™"*), 30.6 (CH™®), 54.4, 54.6 (CH, L"),
55.3, 57.4 (CH; L?), 97.1 (CHP*LY), 98.1 (CH™ L?), 125.8, 128.3,
129.2, 129.4, 130.1, 130.3, 130.7, 131,8, 132.5, 132.9 (CH™),
138.5, 138,9, 142.1, 142.4 (C*), 157.5, 157.6 (C™* %),

3225 m, 2952 m, 2931 m, 2860 w, 1622 w, 1524 w, 1461 s,
1443 s, 1382 s, 1361 m, 1307 s, 1253 w, 1094 vs, 961 w,

805 m, 777 m, 623 s, 570 w, 459 w, 418 w.

218 (30808), 298 (9705), 499 (217).

> 240°C

995 (80) [L*LNi,ClO,]", 894 (100) [L*L>Ni,]".

5.3.6.7 Analytische Daten von [L3Ni,](ClO,), (12)

2+

Pr

ipr

b

N N=N N Pr
HN 7/ N\ /H

/NI\ /NI\
|1'\'\/&5/’\‘\/N:| Pr

AnsatzgroRe 334 mg (1 mmol) HL?,

Kristall

112 mg (1 mmol) Kalium-tert-butanolat,
365 mg (1 mmol) [Ni(H20)e](ClO4)s,.

isation aus Acetonitril/Diethylether.
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Kristalline Ausbeute 105 mg (0.10 mmol), 20%.
Summenformel C46H53C|2N3Ni208
Molmasse 1039.29 g/mol.

'H NMR (CDCl3) 333 K 8 =1.03 (br, s, CH3), 2.80 (br, s, CH"™), 6.69 (CH™**),
7.67,7.96, 8.50 (br, s, Cth), (CH,) nicht beobachtet.

*C NMR (CDCls) keine Signale beobachtet.

IR (KBr) 3425 w, 3226 s, 2935 s, 2921 m, 2879 w, 1484 s, 1437 m,
1383 m, 1359 w, 1312 s, 1237 w, 1112 vs, 1102 vs, 1088 vs,
1030 vs, 944 w, 929 w, 91 w, 763 s, 622 vs, 526 m, 461 w,

420 w.
UV/Vis A (g ) (CH3CN) 216 (28006), 242 (20310), 285 (7708), 477 (361).
Schmelzpunkt > 240°C
MS (FD) m/z (%) 939 (100) [L°,Nix(ClO4)]", 839 (10) [L*.Niz]".
Elementaranalyse (%) berechnet: C 53.16, H 5.63, N 10.78, Cl 6.82, Ni 11.29,

0 12.31.
gefunden: C 53.00, H 5.57, N 10.80.

5.3.7 Synthese von 3,5-Bis(3,5-di-iso-propylphenyliminomethyl)-1H-pyrazol HL*

‘ NHz
'Pr Pr
12 ipr N pr
N H*], CH4C(OEt /\ﬁ/\
SN [H'], CH;C(OEt); an Gham\
N—N > N N—N N
o 2) N32C03/H20 H
Pr ipr
4 HL*

4 (1.66 g, 8 mmol) wird in Toluol (100 ml) geldst, 3,5-Di-iso-propylanilin (3.2 g, 18 mmol),
Orthoessigsaureethylester (3.2 g, 20 mmol) und eine katalytische Menge
p-Toluolsulfonsdure hinzugegeben und die Lésung 15 Stunden unter Ruckflul® erhitzt.
Nachdem das Lésungsmittel im Vakuum entfernt wurde, wird der rote, 6lige Rickstand in
Diethylether aufgenommen, mit Ammoniaklésung gewaschen, (Uber Magnesiumsulfat
getrocknet und das Losungsmittel erneut entfernt. Nach saulenchromatographischer
Reinigung (Kieselgel, Petrolether/Diethylether 9:1, R; (Petrolether, Diethylether 1:1) = 0.63)
und anschlieRender Kristallisation aus Petrolether kann das Produkt HL* als hellbrauner

Feststoff isoliert werden.
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Ausbeute
Summenformel
Molmasse

'H NMR (CDCl5)

3C NMR (CDCls)

IR (KBr)

Schmelzpunkt
MS (FAB) m/z (%)

Elementaranalyse (%)

1.1 g, (2.4 mmol), 31%.

C29H38N4

442.63 g/mol.

8 =1.23 (d, °*J = 6.8 Hz, 24H, CHj), 3.01

(sept, °J = 6.8 Hz, 4H, CH™), 7.20 (s, 6H"™**"), 7.30, 7.36
(s, 1H, CHP= 4 [synfantilsomerely g 59 (5 2H, HC=N).

8 = 23.4 (CHs), 27.8 (CH™), 107.4 (CH™**), 122.9 (CHP™ %),
124.9 (CHP™ %), 137.4 (C*™ %) 1553 (br, HC=N),

(CP* ¥®) nicht beobachtet.

3425s, 3147 s, 3094 s, 3063 s, 2954 vs, 2862 s, 1642 vs,
1625 vs, 1584 w, 1455 vs, 1427 s, 1378 s, 1358 s, 1324 s,
1179 w, 1142 vs, 994 s, 931 w, 859 vs, 789 vs, 745 vs,
684 w, 621 w.

146 - 148°C

443 (100) [M + H]*, 400 (40) [M + H - 'Pr]".

berechnet: C 78.68, H 8.65, N 12.65.

gefunden:  C 78.29, H 8.69, N 12.28.

5.3.8 Komplexe des Liganden HL*

Die Synthese der Komplexe 13, 14, 15 und 16 erfolgt einheitlich nach der gleichen Methode:
HL* (221 mg, 0.5 mmol) wird in Tetrahydrofuran (50 ml) gelést. Eine halbe Stunde nach der
Zugabe von Kalium-tert-butanolat (56 mg, 0.5 mmol) wird das entsprechenden Metallsalz
[13: PdCl, (177 mg, 1 mmol); 14: PdCIl, (88 mg, 0.5 mmol); 15: [NiCly(DME)] (219 mg,
1 mmol); 16: [NiBro(DME)] (308 mg, 1 mmol)] zugegeben und 72 Stunden gerihrt. Nach dem
Entfernen des Ldsungsmittels wird der Ruckstand mit Petrolether gewaschen und durch

Kristallisation, d.h. durch langsame Diffusion von Petrolether in eine Losung des Komplexes

gereinigt.
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5.3.8.1 Analytische Daten von [L*Pd,](Cl), (13)

ipr

7 /= \
Nipd %P
. g Yo~ o

'Pr

Kristallisation aus
Kristalline Ausbeute
Summenformel
Molmasse

'H NMR (CDCls)

*C NMR (CDCls)

IR (KBr)

UV/Vis & (¢ ) (CH,CIy)
Schmelzpunkt
MS (FD) m/z (%)

Elementaranalyse (%)

ipr
N

Pr

Dichlormethan/Petrolether.

334 mg (0.43 mmol) 88%.

C29H37C|3N4Pd2

760.83 mg/mol.

§=1.18 (d, >J = 6.8 Hz, 12H, CH3), 1.39

(d, °J = 6.8 Hz, 12H, CH3), 3.44 (sept, °J = 6.8 Hz, 4H, CH™),
7.20 (d, 3J = 7.0 Hz, 4H, CHP™ %) 7.33

(t, °J = 7.0 Hz, 2H, CH"™*), 7.36 (s, 1H, CHP> %),

8.34 (s, 2H, CH"C™),

8 = 23.7, 24.9 (CH3), 30.4 (CH™), 113.8 (CH™ %),

124.8 (CHP™ ), 130.2 (CH"™*), 142.7 (C™™ %),

145.3 (C™™ "), 148.4 (C*>*?), 169.4 (HC=N).

3439 m, 2953 vs, 2921 m, 2861 w, 1584 w, 1534 vs, 1456 m,
1361 m, 1323 w, 1254 w, 1178 w, 1133 m, 1091 m, 1056 w,
929 m, 798 m, 769 w, 724 m, 664 w, 600 w, 473 w, 461 w.
226 (39567), 250 sh (23744), 307 (25461).

> 240°C.

724 (100) [L*Pd,Cl,]".

C 45.72, H5.02, N 7.35, Cl 13.96, Pd 27.93.
C 45.82, H5.02, N 7.33.

berechnet:

gefunden:
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=

5.3.8.2 Analytische Daten von [L%Pd,](Cl), (14)EZ

ijr /\M @
, \
'pr /
: %@
ipr

Kristallisation aus Dichlormethan/Petrolether.
Kristalline Ausbeute 431 mg (0.37 mmol), 74%.
Summenformel CssH74CloNgPds

Molmasse 1167.00 g/mol.

'H NMR (CDCl5) 5 =0.85—-1.54 (kb, 48H, CH3), 2.95

(sept, °J = 6.8 Hz, 4H, CH™), 3.33 (sept, °J = 6.8 Hz, 4H, CH™),
7.06 — 7.48 (kb, 12H, CH™), 7.63 (s, 2H, CH"**),
8.64 (s, 4H, CH"C™),
*C NMR (CDCls) §=22.4,22.8,23.6, 24.4 (CHs), 27.9, 28.8 (CH™),
110.0 (CH™*) 122.7, 122.8, 123.3 123.7 (CH""),
137.4, 141.2 (C*™ "2y, 155.0 (HC=N), (C"**®) nicht beobachtet.
IR (KBr) 3439 w, 2953 vs, 2861 s, 1622 vs, 1596 s, 1455 s, 1429 s,
1379's, 1357 s, 1324 m, 1251 m, 1145 s, 1084 s, 1038 s,
866 m, 794 s, 755 vs, 678 w, 468 w.
MS (FAB) m/z (%) 1131 (100) [L*,Pd.CI]".
Elementaranalyse (%) berechnet: C 59.69, H6.39, N 9.60, Cl 6.07, Pd 18.25.
gefunden: C 59.21, H6.44, N 9.23.
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5.3.8.3 Analytische Daten von [L*Ni,Cl]; (15)

Kristallisation aus
Kristalline Ausbeute
Summenformel
Molmasse

IR (KBr)

UV/Vis % (g ) (CH,Cl,)

Schmelzpunkt

MS (FAB) m/z (%)

Elementaranalyse (%)

Dichlormethan/Petrolether

223 mg (0.11 mmol), 68%.

C87H111C|9N12Ni6

1996.13 g/mol.

3389 vs, 2956 vs, 2918 vs, 2861 s, 1593 vs, 1577 vs, 1455 s,
1379 m, 1356 s, 1322 w, 1253 w, 1180 w, 1129 m, 1096 m,
1073 m, 1052 m, 906 s, 800 s, 775 w, 743 m, 600 m.

225 (16406), 257 (24363), 312 (14333), 440 sh (287), 741 (49),
1283 (53).

> 240°C.

1961 (10) [L*NisClg]", 1293 (100) [L*,Ni,Cls]*, 1163 (30)
[L*NisCls]*, 1033 (55) [L*,Ni,CI]*, 998 (60) [L*,Niz]",

592 (50) [L*Ni,CI]".

berechnet:  C 52.34, H 5.60, N 8.42, Cl 15.98, Ni 17.64.
gefunden:  C 51.52, H5.77, N 8.14, Cl 16.06.
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5.3.8.4 Analytische Daten von [L*Ni,Br]; (16)

Kristallisation aus
Kristalline Ausbeute
Summenformel
Molmasse

IR (KBr)

UVNis A (¢ ) (CH,CIL,)
Schmelzpunkt
MS (FAB) m/z (%)

Elementaranalyse (%)

Tetrahydrofuran/Petrolether

223 mg (0.13 mmol), 68%.

Cg7H111BrgN12Nig

2397.00 g/mol.

3367 vs, 2555 vs, 2921 vs, 2861 s, 1611 vs, 1593 vs, 1579 vs,
1454 s, 1425 m, 1379 w, 1354 s, 1395 w, 1300 w, 1253 w,
1178 w, 1129 m, 1096 m, 1072, m, 931 w, 905 s, 800 s, 775 w,
756 w, 743 w, 600 w, 464 w.

440 sh (260), 754 (31), 1258 (38).

> 240°C.

2315 (1.5) [L*3NigBrs]*, 1517 (5.5) [L*Ni,Brs]*

berechnet: C 43.61, H4.67, N 7.01, Br 30.01, Ni 14.70.
gefunden: C 43.85,H4.97, N 6.88, Br 30.29.

5.3.9 Umsetzungen von HsL® und HsL® mit Zr(CH,CgHs)4

Allgemeine Arbeitsvorschrift : HsL® bzw. HsL® (HsL®: 16.2 mg, 0.05 mmol; HsL® 21.2 mg, 0.05
mmol) und Tetrabenzylzirkonium (5.7 mg, 0.0125 mmol) werden in einem abschmelzbaren
NMR-Probenrohr in CgDg (0.5 ml), Ds-Toluol (0.5 ml), Dg-THF (0.5 ml) bzw. CD,Cl;, (0.5 ml)

geldst und im zugeschmolzenen NMR-Probenrohr analysiert.

Die Zugabe von zwei Aquivalenten Tetrabenzylzirkonium (45.5 mg, 0.1 mmol), bezogen auf

die Menge des eingesetzten HsL> bzw. HsL®, bewirkt keine Verénderung in den Spektren. In
Ds-THF und CD,CI; erfolgt nach kurzer Zeit Zersetzung der Produkte.
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5.3.9.1 Analytische Daten von [(H,L°),Zr], (20)

4
Ausbeute quantitativer Umsatz laut NMR.
Summenformel CooH7eNgZr
Molmasse 1384.88 g/mol.
'H NMR (Dg-Toluol) 8 =2.85(s, 16H, CH,™"), 3.82 (s, 16H, CH,),

5.89 (s, 8H, CH™?), 6.29 (s, 4H, CH™ %),
7.01-7.20 (kb, 32H, CHin,4/5/6/7)_

“CNMR (Ds-Toluol)  &=26.3 (CHy), 372 (CH;™), 113.2 (CH™ ), 118.8, 1233,
124.8, 125.8 (CH™*°®")129.9 (CH"™?), 142.0 (C™?),
144.1, 144.7 (C™3¥72),147.1 (C™=°®).

5.3.9.2 Analytische Daten von [(H,L%),Zr] (19)

4

Kristallisation aus CsDs

Ausbeute quantitativer Umsatz laut NMR, farblose Kristalle aus CgDs.
Summenformel C124HgoNsZr

Molmasse 1785.36 g/mol.
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'H NMR (CD;Cl,) 5 = 2.87 (d, °J = 7.2 Hz, 16H, CH;), 4.19
(t,°J=7.2 Hz, 8H, CH" ), 5.83 (s, 4H, CH™*),
6.75 (d, °J = 7.5 Hz, 16H, CH™ ),
6.98 (pseudo-t, °J = 7.2 Hz, 16H, CH™" "),
7.22 (pseudo-t, °J = 7.5 Hz, 16H, CH" *°),
7.73 (d, °J = 7.5 Hz, 16H, CH" *%).

*C NMR (CD.Cl,) § =31.8 (CHy), 47.1 (CH"9), 113.7 (CHP**), 119.9 (CH" *®),
124.7 (CH""®), 127.2, 127.4 (CH" #*%"), 141.0 (C™**),
147.1 (C™ %) 148.6 (CP> ).

Elementaranalyse (%) berechnet:  C 83.42, H5.19, N 6.27, Zr 5.11.
gefunden:  C 82.67, H 5.45, N 6.10.

5.3.10 Synthese von H(SiMe;),L°

5.3.10.1 Synthese von thp(SiMes),L° (Isomerengemisch)
3,5-Bis(inden-1-yImethyl-3-trimethylsilyl)-1-(tetrahydropyran-2-yl)-1H-pyrazol /
3,5-Bis(inden-3-yImethyl-1-trimethylsilyl)-1-(tetrahydropyran-2-yl)-1H-pyrazol

' < SiCHa)
(CHg)3Si CO)

3-Trimethylsilylinden (9.03 g, 48 mmol) wird in Tetrahydrofuran (100 ml) geldst und bei -78°C
mit einer 2.5 M n-Butyllithium Ldsung in Hexan (19.2 ml , 48 mmol) versetzt. Nach 1 h lat
man auf Raumtemperatur auftauen, kihlt anschlieRend die Reaktionsldsung erneut auf
-78°C ab und kandiliert 3,5-Bis(chlormethyl)-1-(tetrahydropyran-2-yl)pyrazol VI (3 g, 12
mmol), geldst in Tetrahydrofuran (10 ml), hinzu. Man I|at die Reaktionslésung auf
Raumtemperatur erwdrmen und rihrt 15 Stunden. Hierbei farbt sich die Lésung dunkelrot.
AnschlieRend wird nochmals 3 h zum RUckfluR erhitzt, bevor man mit walriger
Ammoniumchloridlésung hydrolysiert und mit Diethylether extrahiert. Die organischen
Phasen werden tber MgSO, getrocknet. AnschlieRend wird das Lésungsmittel im Vakuum
entfernt. Aus dem verbleibenden roten, dligen Rickstand 1aRt sich das gewlnschte Produkt
thp(SiMe;),L°> saulenchromatographisch (Kieselgel, Petrolether : Diethylether 9:1, R
(Petrolether : Diethylether 1:1) = 0.41) als hellgelber Feststoff erhalten.
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Ausbeute 2.17 g (3.9 mmol), 32%.
Summenformel C34H44N,0OSi,
Molmasse 552.90 g/mol.

Isomerengemisch:

'H NMR (CDCls) 8 =-0.09 (s, 18H, CHs), 0.86 — 2.53 (kb, 6H, CH,"™ 3*%),
3.38 (s, 2H, CH™ "), 3.60 (t, °J = 11 Hz, 1H, CH,™®), 3.99
(s, 4H, CH,), 4.06 — 4.12 (kb, 1H, CH,"™°), 5.21 - 5.29
(kb, CHP>*%), 5.85 , 5.87, 6.16, 6.36 (s, CH™?),
7.15 — 7.42 (kb, CH™45/67),

3C NMR (CDCls) 8 =-2.6 (CHs), 22.6 (CH,"™*), 24.1 (CH,), 24.7 (CH,"™®),
27.3 (CHy), 29.5 (CH,"™?), 39.3, 44.3 (CH™ "), 67.6 (CH,™9),
84.1 (CH,™?), 105.9 (CH™ %), 118.8, 119.2, 121.2, 121.6,
122.3,122.5, 123.2, 123.7, 124.2, 124.4, 125.4, 124.6, 125 4,
125.6, 125.9, 126.3, 126.8 131.3, 131.7 (CH™ 2*5%"y 134 1,
135.8, 137.5, 139.0, 141.3, 143.2, 144.0, 145.8,
150.5 (Cin, 3/3al7a; pz, 3/5)

MS (FAB) m/z (%) 553 (30) [M]*, 469 (100) [M - DHP]".

Elementaranalyse (%) berechnet: C 73.86, H 8.02, N 5.06, Si 10.16, O 2.89.
gefunden:  C 74.26, H7.96, N 4.62.

5.3.10.2 Synthese von H(SiMe;),L° (Isomerengemisch)
3,5-Bis(inden-1-ylmethyl-3-trimethylsilyl)-1H-pyrazol /
3,5-Bis(inden-3-ylmethyl-1-trimethylsilyl)-1H-pyrazol

\ N\ - ,/Si(CH3)3

(CHg)3Si

thp(SiMes),L°> wird zur Abspaltung der THP-Gruppe in 100 ml Methanol gelést. Nach der
Zugabe einer Kkatalytischen Menge p-Toluolsulfonsdure lakt man 1 Stunde bei
Raumtemperatur rihren. Danach gibt man Wasser (2 ml) und drei Tropfen konz. Salzsaure
hinzu und &Rt nochmals 15 Stunden bei Raumtemperatur rihren. Die Lésung wird mit wenig
Ammoniaklésung neutralisiert und das Methanol am Rotationsverdampfer entfernt. Das
verbleibende Ol wird in Diethylether aufgenommen und mit Natriumcarbonatlésung
gewaschen. Die organischen Phasen werden tber MgSO, getrocknet. Das Lésungsmittel

wird am Rotationsverdampfer und im Hochvakuum entfernt. Aus dem verbleibenden gelben,
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dligen Riickstand laRt sich das gewiinschte Produkt H(SiMes),L°> s&ulenchromatographisch
(Kieselgel, Petrolether/Diethylether 1:1, R; (Diethylether) = 0.33] als hellgelber Feststoff

erhalten.

Ausbeute 1.52 g (3.24 mmol), 83%.
Summenformel Ca9H36N2Si,
Molmasse 468.78 g/mol.
Si(CH3)3
Py N\ L NN
| = G = =7~ \
, N W , _ i
(CH3)3Si H  N-N (CH3)3S|H N-N ) SiCHa
H(SiMes),L** H(SiMes),L"®

3,5-Bis(inden-1-ylmethyl-3-trimethylsilyl)-1H-pyrazol H(SiMe3),L>":
3,5-Bis(inden-3-ylmethyl-1-trimethylsilyl)-1H-pyrazol H(SiMe3),L>®:

'H NMR (CDCl;) 5 = -0.56 (s, 18H, CHs), 3.35 (s, CH™ %), 3.43 (s, CH™ '8, 3.90
(s, CHz"), 3.97 (s, CH,®), 5.96 (s, CH™ ), 5.99 (s, CH™***),
6.26 (CH™?*), 6.38 (CH™%®), 7.19 — 7.27 (kb, 4H, CH™ *®),
7.33 —7.45 (kb, 4H, CH™ 7).

**C NMR (CDCl) 5 = -2.6 (CH), 25.9 (CHy), 37.6 (CH™ '), 4.5 (CH™ '8),
103.5 (CH™ %), 119.0, 122.5, 123.5, 124.4 (CH™**%"),
131.9 (CH™?), 138.0, 143.4 (C™*3%73) 1459 (CP=39),

IR (KBr) 3393 w, 2947 m, 2890 w, 1708 w, 1454 m, 1245 s, 1080 m,
1039 m, 877 m, 837 vs, 765 s, 694 m, 616 m, 481 w.

Schmelzbereich 83-95 °C

MS (FAB) m/z (%) 469 (100) [M]".

Elementaranalyse (%) berechnet: C 74.30,H 7.75, N 5.97, Si 11.98.

gefunden: C74.29,H7.85 N5.70.
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5.3.11 Synthese der Lithiumsalze LisL° (21) und LisL® (22)

Allgemeine Arbeitsvorschrift : Zu einer Lésung von HsL® bzw. HsL® (HsL®: 162 mg, 0.5 mmol;
HsL® 212 mg, 0.5 mmol) in Diethylether (50 ml) wird bei —78°C eine 2.5 M n-Butyllithium
Lésung in Hexan (0.625 ml, 1.56 mmol) gegeben. Nachdem die Reaktionsldsung
Raumtemperatur erreicht hat, 1aRt man 15 Stunden rihren, entfernt das Lésungsmittel im
Hochvakuum und wascht den verbleibenden Feststoff mit wenig (15 ml) Petrolether. Der
griine (LisL®) bzw. orangefarbene (Li5sL°) Riickstand wird im Vakuum getrocknet.

Kristalle der Verbindung [Li(THF)4][Li.L°%(THF),]J0.5THF konnten durch Erwérmen einer
konzentrierten Tetrahydrofuranlésung von Li;L® auf 70°C in einem abgeschmolzenem NMR-

Probenrohr und anschlieendem, langsamen Abkuhlen auf —80°C erhalten werden.

5.3.11.1 Analytische Daten von LisL° (21)

ZA NI

Verschiedene Isomere:

"H NMR (Dg-THF) 253K §=4.05,4.13 (s, 4H, CH,), 5.70, 5.76 (s, 1H, CH™**), 5.85
(m, 4H, CH™ "), 6.27, 6.40, 7.10, 7.18 (br, CH").

"®C NMR (Dg-THF) 253K § = 27.7 (CH,), 90.6, 91.0 (CH™ '), 96.6, 97.5 0 (CH™ %),
102.3,102.9 0 (C™?), 111.1, 111.7, 1125, 115.1, 115.9, 117.2,
117.5, 118.2, 119.1, (CH™), 125.2, 127.7 (C™*?),
128.9, 130.3 (C™'?), 155.5, 156.7 (C***°).
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5.3.11.2 Analytische Daten von LisL® (22)

[Li(THF)4]"
Summenformel [Ll(thf)4][|_|2|_a(thf)4], Ce3H85N2Li208
Molmasse 1019.20 g/mol.
'H NMR (Dg-THF) 8 =4.38 (s, 4H, CH,), 5.96 (s, 1H, CH"**), 6.43

(pseudo-t, °J = 7.6 Hz, 4H, CH" *°), 6.81
(pseudo-t, °J = 8.0 Hz, 4H, CH" ?7), 7.31
(d, °J = 8.0 Hz, 4H, CH"™"®), 7.92 (d, ®J = 7.6 Hz, 4H, CH"™*?).
*C NMR (Dg-THF) § =26.1 (CH,), 89.4 (C"?), 97.0 (CH™**), 108.8 (CH™ %),
115.3 (CH" "), 119.0 (CH™" *®), 119.6 (CH™" ?7), 122.7 (C™ @),
136.1 (C™ %) 1556 (CP> ).
UV/Vis A (¢ ) (THF) 462 (sh, 1760), 488 (2250), 516 (sh, 1700).
Elementaranalyse (%) berechnet: C74.24,H8.41,N 2,74, O 14.61.
gefunden:  C 74.04, H 8.15 N 2.99.

5.3.12 Synthese von [L’(ZnCI)(Mn(CO),)] (26)

5.3.12.1 Synthese von 3-Chlormethyl-5-[(n°-cyclopentadienyl-mangan(l)-
tricarbonyl)methyl]-1-(tetrahydropyran-2-yl)-1H-pyrazol (24)

CO

G—Mn\::—-CO
1) (LiCsH4)Mn(CO)3 “c

2) ZnCly o
o/\ﬁ/\a 3) [Pd(PPh3)z] et

N—N > N
<i(> Z:())

Vi 24

/
I
z

CpMn(CO); (2.00 g, 9.8 mmol) wird in Tetrahydrofuran (50 ml) gelést und eine 2,5 M

n-Butyllithium Lésung in Hexan (3.9 ml, 9,8 mmol) bei —78°C Uber eine Spritze zugegeben.
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Man laf3t eine Stunde bei tiefer Temperatur rihren und flugt danach Zinkchlorid (1.30 g, 9.8
mmol) in Tetrahydrofuran (20 ml) hinzu. Nach einer weiteren Stunde wird eine Losung des
Katalysators [Pd(PPh;),], dargestellt durch Reduktion einer Suspension von [PdCIl,(PPhs),]
(71.00 mg, 0.10 mmol) in Tetrahydrofuran (10 ml) mit einer 1 M DIBAH L&sung in Hexan (0.2
ml, 0.20 mmol), mittels einer Kanule zugegeben. Zu dieser Mischung wird eine Lésung von
3,5-Bis(chlormethyl)-1-tetrahydropyran-2-yl-1H-pyrazol VI (1.20 g, 4.9 mmol) in
Tetrahydrofuran (20 ml) kandiliert. Die Reaktionslésung wird noch eine Stunde bei —78°C und
anschlielfend 72 Stunden bei Raumtemperatur unter Lichtausschlufl gerthrt. Anschlieend
wird mit Kochsalzlosung hydrolysiert. Die organische Phase wird abgetrennt, Gber
Magnesiumsulfat getrocknet und das Ldsungsmittel im Vakuum entfernt. Die Aufreinigung
des thp-geschitzten Produkts 24 erfolgt saulenchromatographisch (Kieselgel,
Dichlormethan/Petrolether 1:1, R; (Diethylether, Petrolether 1:1) = 0.55). Durch langsame
Diffusion von Petrolether in eine Lésung von 24 in wenig Dichlormethan kénnen farblose

Kristalle erhalten werden.

Kristalline Ausbeute 1.53 g (3.60 mmol), 74%.

Summenformel C1sH1sCIMNN,O,4

Molmasse 416.73 g/mol.

'H NMR (CDCls) 8 =1.65 — 1.69 (br, kb, 3H, CH,™ *®), 1.94 — 2.12

(br, kb, 2H, CH,"™ %) 2.33 (br, m, 1H, CH,™3),
3.66 (br, kb, 2H, CH,Cp; 1H, CH,™ ©),
4.04 (br, d, °J = 10.1 Hz, 1H, CH,"™°), 4.55 (s, 2H, CH,CI),
4.70 (d, *J = 2 Hz, 2H, CH®), 4.73 (d, J = 2 Hz, 2H, CH®)
5.26 (dd, *J =9.7 Hz / 2.5 Hz, 1H, CH,"™?),
6.11 (s, 1H, CHP**).

*C NMR (CDCl5) § =22.3 (CH,™*), 24.3, 24.5 (CH,™ °, CH,Cp), 29.2 (CH,™3),
38.8 (CH.CI), 67.4 (CH,™ °), 81.5, 81.8 (CH®), 83.1 (CH"™?),
101.7 (C), 105.6 (CHP*“), 143.0 (C**°), 148.8 (C™*?),
224.7 (CO).

IR (KBr) 2956 w, 2859 w, 2023 vs, 1921 vs, 1541 w, 1454 m, 1366 w,
1252 m, 1202 w, 1124 w, 1081 m, 1075 w, 1039 s, 1002 m,
920 w, 883 w, 795w, 732 w, 666 m, 634 s, 536 w.

MS (El) m/z (%) 416 (20) [M]*, 332 (100) [M - DHP]".
Elementaranalyse (%) berechnet: C51.87,H4.35,N6.72, Cl 8.51, Mn 13.18,
O 15.35.

gefunden: C51.82,H4.42,N6.76, Cl 8.77.
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5.3.12.2 Synthese von [thpL’Mn(CO)3] (25thp)

°
Mri—=CO
/ Co
| N
N \
W) N

Natriumcarbonat (4 g, 37 mmol) wird im Hochvakuum fir eine Stunde auf 100°C erhitzt.
Nach dem Abkuhlen auf Raumtemperatur wird 24 (1.53 g 3.60 mmol) und Di(2-picolyl)amin
(0.79 g, 4 mmol), geldst in Acetonitril (50 ml), hinzugegeben. Die Suspension wird 15
Stunden bei 75°C unter Lichtausschlul® geruhrt, anschlieBend filtriert, der Rulckstand
mehrmals mit Acetonitril gewaschen und das Filtrat vom Lésungsmittel befreit. Die Reinigung

des verbleibenden, rotbraunen Ols erfolgt im Hochvakuum mittels Kugelrohrdestillation.

Ausbeute 1.54 g (2.66 mmol), 73%.

Summenformel C3gH30MnN5O4

Molmasse 579.52 g/mol.

'H NMR (CDCl5) §=1.61—1.66 (br, kb, 3H, CH,™ *?), 1,90 — 2.10

(br, kb, 2H, CH,"™ %), 2.43 (br, m, 1H, CH,"™3), 3.57
(m, 1H, CH,"™®), 3.65 (s, 2H, CH,Cp), 3.71 (s, 2H, CH,N),
3.82 (s, 4H, NCH,Py), 4.00 (d, °J = 10.6 Hz, 1H, CH,"™ ©),
4.66-4.71 (kb, 4H, CH®), 5.22 (d, °J = 8.2 Hz, 1H, CH,"™ ?),
6.14 (s, 1H, CH"**), 7.11 (pseudo-t, °J = 6.5 Hz, 2H, CH™ ®),
7.54-7.65 (kb, 4H, CH™ **), 8.49 (d, ®J = 6.5 Hz, 2H, CH™°).
"C NMR (CDCls) 8 =22.3 (CH,""%), 24.2, 24.6 (CH,"™ °, CH,Cp), 29.3 (CH,"?),
51.3 (CH,N), 59.5 (NCH.Py), 67.3 (CH,™®), 81.4, 81.7, 83.0,
83.1 (CH®), 84.3 (CH™ ?), 102.0 (C®), 106.1 (CH?* %),
121.5 (CH™ ®), 122.6 (CH™®), 136.0 (CH™ %), 141.2 (C"*°),
148.7 (CH™ °), 149.2 (C"*3), 159.5 (C™ ?), 224.5 (CO).
IR (Film) 3379 w, 3058 w, 3000 w, 2931 s, 2843 m, 2014 vs, 1922 vs,
1585's, 1563 m, 1549 w, 1467 s, 1428 s, 1396 w, 1358 w,
1313 w, 1258 m, 1203 m, 1128 m, 1080 s, 1040 s, 1003 m,
916 w, 882 w, 845w, 811w, 759 s, 667 s, 635 s.

MS (El) m/z (%) 579 (2) [M]", 403 (70) [M - CgH¢N — 3 COY',
319 (35) [M - C¢HgN — 3 CO - DHP]*
Elementaranalyse (%) berechnet: C62.17,H5.21, N 12.08, Mn 9.48, O 11.04.

gefunden: C 62.33, H 5.27, N 12.30.
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5.3.12.3 Synthese von [HL’Mn(CO),] (25)

fod
G—Mn‘:%:—CO
4 o
|N N \_\N
\ \ N
N

25thp (1.54 g, 2.66 mmol) wird in Ethanol (20 ml) gelést und 15 Stunden unter
Lichtausschlu® mit einer Lésung von Chlorwasserstoff in Ethanol (10 ml) gerihrt. Zugabe
von Diethylether (100 ml) bewirkt das Fallen des Hydrochlorids in Form eines hellbraunen
Feststoffs. Dieser wird abfiltriert, mit walriger Natriumcarbonatlésung neutralisiert und mit
Dichlormethan extrahiert. Nach der Trocknung der organischen Phase Uber Magnesiumsulfat
und der Entfernung des Ldsungsmittels wird das Produkt in Form eines rotbraunen Harzes

erhalten, welches im Hochvakuum mittels Kugelrohrdestillation gereinigt wird.

Ausbeute 1.31 g (2.26 mmol), 84%.

Summenformel Cu5H2MnN503

Molmasse 495.41 g/mol.

'H NMR (CDCls) d =3.63 (s, 2H, CH,Cp), 3.73 (s, 2H, CHN),

3.80 (s, 4H, NCH,Py), 4.64 (s, 2H, CH®), 4.76 (s, 2H, CH)
6.02 (s, 1H, CH"**), 7.19 (pseudo-t, °J = 6.5 Hz, 2H, CH™°),
7.38 (d, °J = 6.5 Hz, 2H, CH™ ),
7.65 (pseudo-t, °J = 6.5 Hz, 2H, CH™ %),
8.58 (d, °J = 6.5 Hz, 2H, CH™ %),

3C NMR (CDCls) 8§ = 27.1 (CH,Cp), 47.4 (CH,N), 59.1 (NCH.Py), 81.4, 83.0
(CH®), 103.5 (CH"**), 104.3 (C®), 122.1 (CH"™ °), 123.5
(CH™ %), 136.5 (CH™*), 140.3 (C™°), 148.8 (CH™©),
150.2 (C™?), 158.2 (C™?), 224.9 (CO).

IR (Film) 3177 s, 3093 s, 3007 s, 2919 s, 2880 s, 2831 s, 2013 Vs,
1917 vs, 1587 s, 1565 s, 1469 s, 1429 s, 1359 m, 1307 w,
1244 w, 1146 m, 1120 w, 1089 w, 1046 w, 1026 w, 993 m,
836 m, 762 s, 668 s, 634 s.

MS (FAB") m/z (%) 494 (100) [M — HT.

Elementaranalyse (%) berechnet: C60.61,H4.47, N 14.13, Mn 11.08, O 9.68.
gefunden: C 60.80, H 4.54, N 14.20.
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5.3.12.4 Synthese von [L’(ZnCl)Mn(CO),] (26)

[HL'Mn(CO);] (25) (260 mg, 0.52 mmol) wird in Tetrahydrofuran (200 ml) gelést und bei
-40°C fir 15 min mit einer Quecksilberdampflampe bestrahlt, wobei sich die anfangs
hellbraune Lésung dunkler farbt. Die Reaktionskontrolle erfolgt IR-spektroskopisch anhand
der Verschiebungen der CO-Streckschwingungen (25 in THF: 2015 vs, 1921 vs, nach
Bestrahlung in THF: 1921 vs, 1840 vs). Hat die Reaktionslésung Raumtemperatur erreicht,
wird Zinkchlorid (71 mg, 0.52 mmol) und Kalium-tert-butanolat (58 mg, 0.52 mmol)
zugegeben. Man laf3t 15 Stunden rlihren, bevor das Lésungsmittel am Hochvakuum entfernt
wird. Der hellgelbe Rulckstand wird mit Petrolether gewaschen, in Dichlormethan
aufgenommen und mit Diethylether ausgefallt. Kristalle kdnnen aus einer Ubersattigten

Dichlormethanlésung erhalten werden.

Ausbeute 244 mg (43 mmol), 83%.

Summenformel Co4H21CIMNN5sO2Zn

Molmasse 567.51 g/mol.

'H NMR (CDCls) 8 =3.68 (s, 2H, CH,Cp), 3.79 (s, 2H, CH,N), 4.00

(br, s, 4H, NCH,Py), 5.16 (br, s, 4H, CH?), 5.66
(s, 1H, CH™%), 7.35 (br, s, 2H, CH™®), 7.54
(br, s, 2H, CH™?), 7.92 (br, s, 2H, CH™*), 9.47
(br, s, 2H, CH™:©).
*C NMR (CDCls) § = 27.3 (CH,Cp), 44.3 (CH;N), 56.8 (NCH.Py), 77.5 (CH?),
98.0 (CH™*), (C®?) nicht beobachtet, 123.7 (CH™ °),
124.9 (CH™3), 140.3 (CH™*), 151.4, 154.9 (CH™ ), (C**?),
(CP*3), (C™?), (CO) nicht beobachtet.
IR (KBr) 3437 s, 2921's, 2011 w, 1897 vs, 1820 vs, 1601 m, 1478 w,
1432 w, 1382 w, 1336 w, 1259 w, 1100 w, 1051 w, 1016 w,
772 w, 659 w, 644 w, 634 w, 610 w, 583 w, 476 w, 415 w.
UV/Vis A (g ) (CHxCl,) 221 (9292), 258 (5586), 283 (1486), 383 (513).
Schmelzpunkt > 240°C

183



EXPERIMENTELLER TEIL

MS (HRFAB) m/z (%) [+mmu] 569.0070 (8.4) [+7.5] [C2sH21*' CIMNNsO,%°Zn]",
[+5.7] [C24H21>°CIMNN50,%°Zn]",
567.0081 (10.7) [+5.4] [C24H21>"CIMNN50,**Zn]",
[+5.6] [C24H21>°CIMNN50,%°Zn]",
565.0129 (11.6) [+7.3] [C24H21>°CIMNN5s0,%*Zn]",
515.0164 (16.6) [+7.9] [C22H21>"CIMNNs*Zn]",
513.0136 (60.5) [+3.9] [C2oH21>"CIMNNs*Zn]",
[+2.2] [C22H21**CIMNN;52®Zn]",
511.0126 (92.1) [-0.2] [C22H24*"CIMNNs*Zn]*,
[0.0] [C22H24**CIMNN;5%°Zn]",
509.0167 (100) [+0.9] [C2.H2:**CIMnNs**Zn]".
Elementaranalyse (%) berechnet (fur Co4H21CIMNNsO.Zn x CH,Cl,):
C 46.04, H 3.55, N 10.73, Cl 16.31, Mn 8.42,
0 4.90, Zn 10.02.
gefunden: C 46.84, H 3.87, N 11.68.

5.3.13 Synthese von [HL}(Mn(CO);),] (27)

5.3.13.1 Synthese von [thpL¥Mn(C0O)3),] (27thp)

1) (LiCsH4)Mn(CO)3

AN 2) ZnCly
o’ U e 3 PaBPhg

N—N

&

Y

CpMn(CO); (2.50 g, 12.20 mmol) wird in Tetrahydrofuran (50 ml) geldst und eine 2.5 M n-
Butyllithium Lésung in Hexan (4.8 ml, 12.2 mmol) bei —78°C Uber eine Spritze zugegeben.
Man 1aRt eine Stunde bei tiefer Temperatur rihren und fugt danach Zinkchlorid (1.70 g, 12.2
mmol) in Tetrahydrofuran (20 ml) hinzu. Nach einer weiteren Stunde wird eine Losung des
Katalysators [Pd(PPhs),], dargestellt durch Reduktion einer Suspension von [PdCIl,(PPhs;),]
(140 mg, 0.2 mmol) in Tetrahydrofuran (10 ml) mit einer 1 M DIBAH L&sung in Hexan (0.4
ml, 0.4 mmol), mittels einer Kanule zugegeben. Zu dieser Mischung wird eine Lésung von 2

(1.70 g, 5 mmol) in Tetrahydrofuran (20 ml) kanuliert. Die Reaktionslésung wird noch eine
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Stunde bei —78°C und anschlieBend 72 Stunden bei Raumtemperatur unter Lichtausschlul

geruhrt, bevor man mit Kochsalzlésung hydrolysiert. Die organische Phase wird abgetrennt,

Uber Magnesiumsulfat getrocknet und das Lésungsmittel im Vakuum entfernt. Die

Aufreinigung des thp-geschitzten Produkts 27thp erfolgt saulenchromatographisch
(Kieselgel, Dichlormethan/Petrolether 1:1, R; (Diethylether, Petrolether 1:1) = 0.33). Das

Produkt wird als rotbraunes Ol erhalten.

Ausbeute
Summenformel
Molmasse
'H-NMR (CDCls)

*C-NMR (CDCls)

IR (Film)

MS (FAB) m/z (%)

Elementaranalyse (%)

1.30 g (2.22 mmol), 44%.

Ca6H22MnyN,07

584.34 g/mol.

§ =1.67 — 1.72 (br, kb, 3H, CH,™ *?), 1,96 — 2.14

(br, kb, 2H, CH,"™ %), 2.45 (br, m, 1H, CH,"™ 3), 3.59

(br, d, °J = 4.0 Hz, 1H, CH,"™ °) 3.69 (br, s, 4H, CH,), 4.08
(br, d, °J = 10.8 Hz, 1H, CH,"™ %), 4.63 — 4.75

(br, kb, 8H, CH®), 5.25 — 5.33 (br, m, 1H, CH,"™ %), 5.97

(br, s, 1H, CHP>*).

8 =22.4 (CH,™ %), 24.1, 24.6 (CHy), 26.9 (CH,"™°), 29.3
(CH,"™ %), 67.5 (CH,™®), 80.9, 81.3, 81.5, 81.7, 83.1, 83.5
(CH®), 84.5 (CH,"™ ?) 105.6 (CH™ %), 141.5, 149.4 (C),

224.6 (CO).

3103 w, 2936 m, 2849 m, 2011 vs, 1911 vs, 1546 m, 1462 m,
1427 m, 1259 m, 1203 m, 1081 s, 1058 m, 1040 s, 1003 m, 918
w, 846 m, 667 s, 634 vs.

585 (5) [M* + H*], 556 (5) [M* - CO], 500 (100) [M* - DHP],
416 (40) [M* - 3 CO - DHP].

berechnet:  C 53.44, H 3.79, N 4.79, O 19.16, Mn 18.80.
gefunden: C 53.92, H4.08, N 5.02.
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5.3.13.2 Synthese von [HL(Mn(CO)s,),] (27)

\,CO
O—Mn\;—-CO
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N—N
\ H
Mnlll,,
BN CO
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27thp wird in Ethanol (50 ml) gel6st und eine Lésung von Chlorwasserstoff in Ethanol

(10 ml) zugegeben. Man lalt 15 Stunden ruhren, engt die Lésung auf etwa 10 ml ein und
erhalt durch Zugabe von Diethylether (50 ml) das feste Hydrochlorid [HL3(Mn(CO),),] (HCI).

Die Losung wird filtriert und der Rlckstand in Dichlormethan aufgenommen, mit walriger

Ammoniaklésung neutralisiert, die organische Phase Uber Magnesiumsulfat getrocknet und

das Lésungsmittel entfernt. Langsame Diffusion von Petrolether in eine Lésung von 27 in

wenig Dichlormethan liefert hellgelbe Kristalle.

Kristalline Ausbeute
Summenformel
Molmasse

'H-NMR (CDCls, 233 K)

*C-NMR (CD,Cl,, 233 K)

IR (KBr)

IR (THF)

UV/Vis A/nm (g) (THF):
Schmelzpunkt

MS (El) m/z (%)

Elementaranalyse (%)

0.73 g (1.46 mmol), 66%.

C21H14MnzN2O6

500.22 g/mol.

8 =3.55 (br, s, 4H, CH,), 4.63 (br, s, 8H, CH*), 6.01

(br, s, 1H, CHP= %),

8 =25.1, 27.7 (CH,), 83.3 (CH®), 104.0 (CHP*?), 141.9, 151.4
(CP=35) 2259 (CO).

2632 w, 2025 vs, 2005 vs, 1999 vs, 1965 vs, 1910 vs, 1597 w,
1258 w, 1161 w, 1030 w, 845 w, 663 m, 663 m.

2015 vs, 1927 vs.

326 (2477).

129°C

499.9 (100) [M]", 416 (90) [M" - 3 CO].

berechnet:  C 50.42, H 2.82, N 5.60, O 19.19, Mn 21.96.
gefunden: C 50.29, H 2.93, N 5.64.
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5.3.14 Synthese von [KL}Mn(CO);),] (28K)

AN e
\ n/? N—N\Mn/

7
< {=
c C cc

27 (292 mg, 0.58 mmol) wird in Tetrahydrofuran (200 ml) geldst und bei —40°C flir 15 min mit
einer Quecksilberdampflampe bestrahlt, wobei sich die anfangs nahezu farblose L&sung
blutrot farbt. Die Reaktionskontrolle erfolgt IR-spektroskopisch anhand der Verschiebungen
der CO-Streckschwingungen (27 in THF: 2015 s, 1927 vs, nach der Bestrahlung in THF:
1916 s, 1843 vs). Hat die Reaktionslosung Raumtemperatur erreicht, wird Kalium-tert-
butanolat (65 mg, 0.58 mmol) zugegeben. Man a3t noch eine Stunde ruhren, bevor das
Lésungsmittel am Hochvakuum entfernt wird. Der rote Ruckstand wird mit Petrolether
gewaschen und in wenig Tetrahydrofuran aufgenommen. Kristalle von 28K kénnen durch
langsames Entfernen des Losungsmittels bzw. durch langsame Diffusion von Petrolether in

eine Tetrahydrofuranlésung des Komplexes erhalten werden.

Kristalline Ausbeute 0.18 g (0.37 mmol), 64%.

Summenformel C19H13KMn,N5O4

Molmasse 482.29 g/mol.

IR (KBr) 3083 w, 3055 w, 2956 w, 1911 vs, 1885m, 1844 vs, 1804 m,

1698 m, 1478 w, 1438 m, 1429 m, 1258m, 1105 s, 814 m, 802
m, 758 w, 722, m, 689 m, 657 m, 605 m, 577 m, 525 m.

IR (THF) 1916 vs, 1891 m, 1849 vs.
UVNVis & (¢ ) (THF) 400 (460).
Schmelzpunkt > 240°C (Zersetzung)
MS (FAB) m/z (%) 482 (10) [M]", 443 (20) [M = K]*, 387 (45) [M - K - 2COJ".
Elementaranalyse (%) berechnet (+ 1THF): C 49.82, H 3.81, N 5.05, O 14.43, K 7.05,
Mn 19.81.
gefunden: C 49.24, H 3.81, N 5.04.
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5.3.15 Synthese der gemischtvalenten Verbindung [L}(Mn(CO);),] (28)

Fo i R

v
¢ c ¢
o 0 g

-
2

Cc
O

Variante 1: 27 (292 mg, 0.58 mmol) wird analog der Vorschrift zur Darstellung von 28K
bestrahlt. Bleidioxid (60 mg, 0.25 mmol) wird bei Raumtemperatur zur Reaktionslésung
zugegeben. Man 1aRkt 15 Stunden rihren, filtriert, entfernt das Lésungsmittel im Hochvakuum
und erhalt 28 als roten Feststoff.

Variante 2: 27 (216 mg, 0.43 mmol) wird analog der Vorschrift zur Darstellung von 28K
bestrahlt. Hat die Reaktionslésung Raumtemperatur erreicht, wird Kalium-tert-butanolat (48
mg, 0.43 mmol) zugegeben. Man 1aRt noch eine Stunde rihren, entfernt das Losungsmittel,
wascht den Ruckstand mit Petrolether und nimmt ihn erneut in Tetrahydrofuran (50 ml) auf.
Anschlielend wird Silbertetrafluoroborat (77mg, 0.40 mmol) zugegeben. Nach einer Stunde
wird vom ausgefallenem Silber abfiltriert und das Lésungsmittel im Hochvakuum entfernt.
Der verbliebene, rote Feststoff von 28 wird in Dichlormethan gelést und erneut filtriert, um
das Kaliumtetrafluoroborat abzutrennen. Das Ld&sungsmittel wird anschlielend im

Hochvakuum entfernt.

Summenformel C19H13MnyN,O4
Molmasse 443.19 g/mol.
IR (KBr) 2025 s, 1954 vs, 1896 s, 1821 vs, 1734 w, 1717 w, 1699 m,

1651 m, 1559 m, 1539 m, 1507 m, 1473 w, 1458 w, 1259m,
1219 w, 1104 w, 1029 w, 1003 w, 866 w, 849 w, 803 m, 669 m,
605 w, 546, m, 419 m.

IR (THF) 2027 vs, 1952 vs, 1899 s, 1827 vs.

UV/Vis A (¢ ) (THF) 288 (7298), 412 (1864), 468 (2236).
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5.3.16 Oxidation von [KL&Mn(CO)s),] (28K) zu [LEMn(CO),),]" (28")
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™ Y
C C
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Eine Ldosung von 28K in Tetrahydrofuran (50 ml) wird etwa eine Stunde unter reiner
Sauerstoffatmosphare gerihrt. Die Reaktionskontrolle erfolgt IR-spektroskopisch anhand der

Verschiebungen der CO-Streckschwingungen.

IR (THF) 2012 vs, 1922 vs.
UV/Vis A (¢ ) (THF) 308 sh (4978), 400 (1110).
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6 Rontgenstrukturanalyse

6.1 Experimentelle Bedingungen

Die Messungen der Einkristalle erfolgten auf einem Nonius Kappa (JR™) bzw. Bruker AXS
(FM™) CCD Diffraktometer mit graphitmonochromatisierter Mo-K,-Strahlung (A = 0.71071 A).
Die Strukturen wurden durch direkte Methoden mit dem Programm SHELXS-97@gelbst und
mit dem Programm SHELXL-97@L/erfeinert. Die Visualisierung und Analyse der Strukturen

erfolgte mit dem Programm XPMA@, die graphjschen Abbildungen wurden mit Hilfe der
Programme WINRAY-32820 b7y WINRAY-GL Bei :
10%).

entnommen.[m In Klammern, hinter den Kristalldaten, ist die Standardabweichung bezogen

Absorptionskorrektur  (y-scan, Ay = Die Atomfaktoren wurden Tabellen

auf die letzte Dezimale angegeben.

6.2 Rontgenstrukturdaten

Verbindung 5 6a 6b

Interner Name JRIM JRAN JRUF

Summenformel C11H16N204 C42Hs50Cl2NgNi2 C42Hs50Cl2NgNi2
(Solvat Molekdle) 2 (OC(CHa)2) 4 (CH2Cl2)

Molmasse [g/mol] 240.26 971.35 1279.08

Kristalldimensionen [mm] 0.40 x 0.08 x 0.08 0.30x0.30x0.20 0.20x0.25x0.10

Kristallsystem orthorhombisch triklin monoklin

Raumgruppe P2124 P1 C2/c

a[A] 4.676(9) 10.507(2) 32.664(7)

b [A] 14.187(3) 13.559(3) 13.841(3)

c [A] 17.716(4) 17.019(3) 11.991(2)

o [°] 90(0) 81.55(3) 90(0)

B I 90(0) 77.14(3) 103.00(3)

v [°] 90(0) 88.63(3) 90(0)

Zellvolumen [A%] 1175.3 2338.0 5282.3

Formeleinheit pro Zelle Z 4 1 4

Dichte (ber.) [g/cm’] 1.348 1.363 1.503

F(000) 512 1000 2464

hkl Bereich 16, £18, -22-23 -12-13, 16, +21 142, +17, +15

MeRtemperatur [K] 200 200 200

Reflexe zur Zellparameterverfeinerung  alle alle alle

MeRbereich [°] 3.7<20<55 3.6<20<52.4 2.6<26<55

Scan-Geschwindigkeit [s/frame] 30 4 5

Gemessene / unabh. / beob. Reflexe 2670/2646/2143 37920/9226/5172 44628/6057/4382

Verfeinerte Parameter 219 592 414

Max. Restelektronendichte [eA™] 0.16 0.55 0.60

R [I>20(1)], wR2[alle Daten], [%] 53,94 4.2,10.5 3.9,96
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Verbindung

Interner Name

Summenformel
(Solvat Molekdle)

Molmasse [g/mol]
Kristalldimensionen [mm]
Kristallsystem

7
JRKI
C42H50NsOsCl2Niz
4 (CH3CN)

1147.39
0.10x0.30 x0.20
triklin

8
JRIL

Ca42H50B2ClsFgNgPd2

2 (CH2Cly, H20)

1259.20
0.20x0.15x0.15
monoklin

9

JRKP
CssHs2NsOsCl2Niz
1.4 (OC(CHs)z2)
0.4 (C2Hs0OH)
1307.35

0.08 x 0.20 x 0.30
triklin

Raumgruppe P1 P2i/c P 1

a[A] 8.758(2) 13.909(3) 10.760(2)

b [A] 11.006(2) 10.012(2) 11.073(2)

c[A] 15.009(3) 19.084(4) 15.022(3)

a[°] 107.32(3) 90(0) 106.21(3)

B[] 98.62(3) 108.71(3) 96.44(3)

aM| 103.85(3) 90(0) 101.36(3)

Zellvolumen [A%] 1302.3 2517.2 1658.2

Formeleinheit pro Zelle Z 1 2 1

Dichte (ber.) [g/cm3] 1.463 1.661 1.309

F(000) 600 1272 2464

hkl Bereich +11, £14, +19 +18, £12, -25-27 42, +17, +15

MeRtemperatur [K] 200 200 200

Reflexe zur Zellparameterverfeinerung  alle alle alle

MeRbereich [°] 4.1<26<55.1 3.1<26<60.8 3.9<26<52.0

Scan-Geschwindigkeit [s/frame] 5 5 10

Gemessene / unabh. / beob. Reflexe 11835/5991/4617 11548/5793/4900 11777/6132/4487

Verfeinerte Parameter 345 407 392

Max. Restelektronendichte [eA'3] 0.67 1.66 0.93

R1 [I>26(1)], wR2 [alle Daten], [%] 3.9,9.9 3.6,94 5.2,14.4

Verbindung 10 11 12

Interner Name FM44 JROS FM26

Summenformel CssHs2B2FsNsPd2 Cs0HssCl2NsNi2Os Cua6Hs8CI2NgNi2Og
(Solvat Molekiile) 2 (CH2Clo) 1,5 (C2HsCN) 2 (C2HsCN)

Molmasse [g/mol] 1447.59 1157.01 1149.48

Kristalldimensionen [mm]
Kristallsystem

Raumgruppe

a[A]

b[A]

clAl

o[]

B [°]

’Y o

Zellvolumen [A%]

Formeleinheit pro Zelle Z

Dichte (ber.) [g/cmS]

F(000)

hkl Bereich

MeRtemperatur [K]

Reflexe zur Zellparameterverfeinerung
MeRbereich [°]
Scan-Geschwindigkeit [s/frame]
Gemessene / unabh. / beob. Reflexe
Verfeinerte Parameter

Max. Restelektronendichte [eA'a]
R [I>20(1)], wR2 [alle Daten], [%]

0.06 x 0.23 x 0.38
triklin

P1

11.4267(5)
12.3828(6)
13.4776(6)
80.048(3)
66.255(3)
69.194(3)
1630.75

1

1.474

1712

-13-15, 16, 0-17
173

alle

3.3<20<56.8

22195/8020/6181
541

1.95

5.4,13.8

0.10x0.10 x 0.05
orthorhombisch
Pbca

17.380(4)
18.230(4)
35.150(7)

90(0)
90(0)

90(0)

11137.0

8

1.380

4872

123, £25, #49

200

alle

3.4<20<60.3

25
29886/15258/6187
735

0.69

79,227

0.35x0.26 x 0.24
triklin
P1
9.2380(1)
9.2919(1)
16.3793(3)
99.750(1)
96.833(1)
98.877(1)
1353.78(3)
1

1.410

604
-12-11, £12. 0-21
173

alle
4.52<20<56.64

18243/6599/5830
468

0.54

3.2,9.2
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Verbindung
Interner Name
Summenformel

(Solvat Molekdle)
Molmasse [g/mol]
Kristalldimensionen [mm]
Kristallsystem
Raumgruppe
a[A]
b [A]
c[A]
o[]
B[]
v [°]
Zellvolumen [A%]
Formeleinheit pro Zelle Z
Dichte (ber.) [g/cmS]
F(000)
hkl Bereich
MeRtemperatur [K]
Reflexe zur Zellparameterverfeinerung
MeRbereich [°]
Scan-Geschwindigkeit [s/frame]

13

FM56
C29H41Cl3N4Pd2
2 (CH2Cl2) 1 (H20)
946.63

0.37 x0.33 x0.11
orthorhombisch
Pccn

31.260(2)
14.481(1)
16.975(1)

90(0)

90(0)

90(0)
7684.1(10)

8

1.637

3792

0-40, 0-19, 0-22
173

alle
4.52<20<55.76

49241/9119/6612

14':°ZI 15

FM62 JAA(FM43)
CsgH74Cl2NgPd2 Csg7H111CloN12Nig
2 (CH:Cl2) 5 (CH,Cl2)
1336.80 2420.82

0.24 x0.18 x 0.12
triklin

P 1
10.3316(7)
17.0485(11)
19.7718(13)
75.325(1)
77.510(1)
77.118(1)
3236.7(4)

2

1.372

1376

13, -21-22, 0-16
173

alle
4.1<20<55.56

p
1
1
4

46870/16051/11062

0.52 x0.12 x0.08
monoklin

P24/n

14.699(10)
34.114(2)
22.346(2)

90(0)

107.01(4)

90.0(0)
10715(12)

4

1.501

4992

-17-16, 0-40, 0-26
173

alle

3.76<20< 49.56

63802/18308/12524

Gemessene / unabh. / beob. Reflexe

Verfeinerte Parameter 414 711 1192

Max. Restelektronendichte [eA'a] 2.07 1.98 3.11

R1 [I>20(])], wR2 [alle Daten], [%] 5.9,17.5 4.7,14.8 8.03,254

Verbindung 16 17 18

Interner Name FM84 FM46 FM70

Summenformel Cs7H111BrgN12Nis CsgH74ClgNgNis4 Cs8H74BreNsNi4
(Solvat Molekiile) 3 (CHCIs) 4 (C2HsOH) 4 (CHCI3) 4 (C4HsO) 2 (H20)

Molmasse [g/mol] 3172.59 1992.54 1922.00

Kristalldimensionen [mm]
Kristallsystem

Raumgruppe

a[A]

b [A]

clAl

a[]

B [°]

v [°]

Zellvolumen [A%]

Formeleinheit pro Zelle Z

Dichte (ber.) [g/cmS]

F(000)

hkl Bereich

MeRtemperatur [K]

Reflexe zur Zellparameterverfeinerung
MeRbereich [°]
Scan-Geschwindigkeit [s/frame]
Gemessene / unabh. / beob. Reflexe
Verfeinerte Parameter

Max. Restelektronendichte [eA'a]
R1 [I>205(1)], wR2[alle Daten], [%]

0.42 x 0.36 x 0.22
monoklin
P21/n
17.392(2)
27.051(3)
26.781(3)
90(0)
92.604(2)
90(0)

12587(2)

4

1.674

6312

+20, 0-32, 0-31
173

alle
3.38<20<50

74999/22160/15262
1298

2.29

5.6,16.9

0.46 x 0.23 x0.19
triklin

P1

11.5542(2)
13.6937(2)
16.0974(3)
97.368(1)
110.249(1)
102.478(1)
2275.05(7
1

1.454
1028
-15-14, 18, 0-21
173

alle
3.68<20<56.6

)

30353/11068/8851
656

0.68

3.8,10.6

0.33x0.08 x 0.04
triklin
P1

+16, -16-18, 0-21
173

alle
3,42<20<46.52

28960/11717/7425
917

1.05

5.1, 141
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Verbindung 18a 19 22

Interner Name FM69 FM24 FM36

Summenformel CssH74BrsNsNis C124Hg2NgZr C31H21NoLi3
(Solvat Molekiile) 7 (C4HsO) 2 (H20) 1 (CsHs) 8.5 (C4HgO)

Molmasse [g/mol] 2134.28 1863.38 1055.20

Kristalldimensionen [mm] 0.55x0.15x0.11 0.30x0.30 x 0.06 0.24 x0.12 x 0.05

Kristallsystem triklin triklin monoklin

Raumgruppe P1 P1 c2lc

a[A] 15.728(2) 16.9225(4) 37.3275(6)

b [A] 16.642(1) 17.5172(4) 9.3312(2)

c[A] 21.111(2) 18.6695(4) 35.5545(6)

a[°] 97.186(2) 111.821(2) 90(0)

B[] 100.008(2) 103.077(2) 101.608(1)

v [°] 94.059(2) 98.821(2) 90(0)

Zellvolumen [A%] 5120.1(6) 4828.9(2) 12130.7(4)

Formeleinheit pro Zelle Z 2 2 8

Dichte (ber.) [g/cms] 1.384 1.282 1.156

F(000) 2192 1948 4560

hkl Bereich +19, £20, 0-25 -20-19, -20-19, 0-22 -39-38, 0-9, 0-37

MeRtemperatur [K] 190 173 173

Reflexe zur Zellparameterverfeinerung  alle alle alle

MeRbereich [°] 3,44<20<52.74 2.48<26<50 2.22<26<43.94

Scan-Geschwindigkeit [s/frame] - - -

Gemessene / unabh. / beob. Reflexe 64281/20944/13726 52689/17009/10664 33478/7421/5073

Verfeinerte Parameter 1016 1288 720

Max. Restelektronendichte [eA'a] 1.51 1.01 0.56

R1 [I>26(1)], wR2 [alle Daten], [%] 5.2,16.5 5.9,18.0 5.8,17.1

Verbindung 23 24 26

Interner Name FM29 JRIS JROK

Summenformel C31H21N2Liz2 C18H18N2CIOsMn C24H21CIMNNs0O2Zn
(Solvat Molekiile) 7 (C4HsO) 1 (CH2Cl2)

Molmasse [g/mol] 941.11 416.73 652.14

Kristalldimensionen [mm]
Kristallsystem

Raumgruppe

a[A]

b [A]

clAl

a[]

B [°]

v [°]

Zellvolumen [A%]

Formeleinheit pro Zelle Z

Dichte (ber.) [g/cmS]

F(000)

hkl Bereich

MeRtemperatur [K]

Reflexe zur Zellparameterverfeinerung
MeRbereich [°]
Scan-Geschwindigkeit [s/frame]
Gemessene / unabh. / beob. Reflexe
Verfeinerte Parameter

Max. Restelektronendichte [eA'a]
R1 [I>205(1)], wR2[alle Daten], [%]

0.10x0.10 x0.16
monoklin
P21/c
11.662(2)
18.140(2)
24.944(3)
90(0)
93.874(3)
90(0)
5264.6(1)
4

1.187

2032

+11, 0-18, 0-24
173

alle

2.78<20< 41.66

19815/5527/2661
633

0.28

7.3,17.6

0.50x0.15x0.15
orthorhombisch
Pbca

20.046(4)
8.532(2)
21.548(4)

90(0)

90(0)

90(0)

3685.4

8

1.502

1712

-26-25, £10, £27
200

alle

3.8<20<55

8
8123/4172/3079
307

0.41

4.3,11.2

0.25x 0.25 x 0.08
triklin

P1

8.270(2)
9.439(2)
17.472(4)
93.34(3)
93.39(3)
98.79(3)
1342.40

2

1.613

660

+10, 12, -21-22
200

alle
4.4<20<54.9

12
8517/5789/4771
337

0.53

3.4,8.0
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Verbindung
Interner Name
Summenformel

(Solvat Molekdle)
Molmasse [g/mol]
Kristalldimensionen [mm]
Kristallsystem
Raumgruppe
a[A]
b[A]
c[A]
o]
B[]
v [°]
Zellvolumen [A%]
Formeleinheit pro Zelle Z
Dichte (ber.) [g/cmS]
F(000)
hkl Bereich
MeRtemperatur [K]
Reflexe zur Zellparameterverfeinerung
MeRbereich [°]
Scan-Geschwindigkeit [s/frame]
Gemessene / unabh. / beob. Reflexe
Verfeinerte Parameter
Max. Restelektronendichte [eA'a]
R1 [I>20(])], wR2 [alle Daten], [%]

27a
JRIK
C21H14Mn2N206

500.22

0.40 x0.40 x0.30
monoklin

P21/n

6.125(1)
29.582(6)
11.174(2)
90(0)

95.84(3)

90(0)

2014.1

4

1.650

1008
+7,-38-33, +14
200

alle

3.9<20<55

1
3932/3186/2368
267

0.34

4.0,9.7

27B
JRUK
C21H14Mn2N20s

500.22
0.50x0.40 x0.35
triklin

P1

7.537(2)
11.919(2)
12.383(3)
72.59(3)
72.49(3)
82.75(3)

1011.5

2

1.642

504

-7-9, -14-15, -16-15
200

alle

3.6<20<55

1
6376/4574/3583
336

0.31

3.6,8.7

28K

JRUX
Cr6H52KaMngNgO16
3.6 (C4HsO)
2188.75

0.20 x 0.20 x 0.08
monoklin

P24/c

23.071(5)
25.404(5)
15.501(3)

90(0)

91.14(3)

90(0)

9083.0

4

1.601

4448

+29, -30-32, +20
200

alle

2.4<206<54.9

20
36770/20751/12009
1192

0.73

7.6,12.7
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