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Kurzzusammenfassung

Guanidinofunktionalisierte Aromaten (GFA) zeichnen sich aufgrund ihrer hohen Elektronendonor-
stiarke sowie ihrer leicht modifizierbaren Redoxeigenschaften als geeignete Liganden fir die
Entwicklung neuer valenztautomerer Ubergangsmetallkomplexe aus. Diese sind fiir die Verwendung
in redoxkatalytischen Prozessen von zunehmendem Interesse.

Die vorliegende Dissertation beschéftigt sich mit der Darstellung sowie dem Redoxverhalten neuer
molekularer Gallium-, Zink- und Kupfer-Komplexe mit verbriickenden GFA-Liganden. Als redoxaktive
Ligandensysteme werden 1,4,5,8-Tetrakis(tetramethylguanidino)naphthalin (ttmgn), 1,2,4,5-Tetrakis-
(tetramethylguanidino)benzol (ttmgb) sowie 2,3,5,6-Tetrakis(tetramethylguanidino)pyridin (ttmgp)
verwendet. Durch die systematische Variation der Coliganden an den Metallzentren wird erstmals
gezeigt, dass eine gezielte Steuerung der elektronischen Struktur in zweikernigen Kupfer-GFA-
Komplexen moglich ist.

Zunachst wird das Reduktionsvermogen von ttmgn gegenilber verschiedenen Oxidationsmitteln
untersucht. Die Redoxfahigkeit kann dabei durch Komplexierung stark verringert werden. So stellt die
Galliumverbindung [ttmgn(GaCl,),](GaCl,), ein mildes Reduktionsmittel dar, das durch die Umsetzung
mit dem Elektronenakzeptor Tetracyanochinodimethan (TCNQ) zur Ausbildung von Donor-Akzeptor-
Materialien mit interessanten spektroskopischen und elektrischen Eigenschaften flihrt. Es erfolgt die
partielle Reduktion von TCNQ unter Bildung radikalischer (TCNQ), "-Dimere. Diese sind zu Stapeln
angeordnet, entlang derer die Ladungstrager im Material frei beweglich sind.

Des Weiteren sind in der Arbeit unter Verwendung von ttmgn binukleare Koordinationsverbindungen
mit redoxinerten Zink(ll)-Salzen sowie redoxaktiven Kupfer(l)-Salzen hergestellt und im Anschluss
hinsichtlich ihrer Oxidierbarkeit untersucht worden. Die Synthese des ersten monomeren,
binuklearen GFA-Komplexes der elektronischen Struktur [Cu'-GFA**-Cu'] gelingt durch die Umsetzung
des oxidierten Liganden ttmgn®* mit Kupfer(l)-iodid. Eine Addition weiterer Coliganden an das
trigonal-planar koordinierte Kupfer(l)-Zentrum dieses Komplexes wird sowohl experimentell als auch
guantenchemisch untersucht.

Die Koordination von ttmgn mit Kupfer(ll)-Salzen fihrt zu zweikernigen Komplexen der
Zusammensetzung [ttmgn(CuX;),] (mit X= Br, Cl, OAc), die sich je nach Coligand in ihren
elektronischen Strukturen voneinander unterscheiden. Harte Donorliganden stabilisieren die
elektronische Struktur [Cu"-ttmgn®-Cu"]. Weiche Coliganden fiihren im Zuge der Koordination einen
intramolekularen Elektronentransfer herbei, sodass der resultierende Komplex mit der
elektronischen Struktur [Cu'-ttmgn®"-Cu'] vorliegt. Beide Formen weisen deutliche Unterschiede
hinsichtlich ihrer optischen, strukturellen und magnetischen Eigenschaften auf. Durch Coliganden
mittlerer Harte sind Systeme mit energetisch dhnlichen Zustanden zuganglich, deren Besetzung eine
starke Umgebungsabhdngigkeit aufweist. Unter Verwendung von ttmgb als Briickenligand ist die
Synthese dikationischer Komplexe gelungen, an deren Kupferzentren substitutionslabile Neutral-
liganden koordiniert sind. In Losung zeigen diese Verbindungen eine temperaturabhangige
Valenztautomerie. Durch gezielten Austausch der neutralen Coliganden er6ffnet sich ein
Syntheseweg zu einer Vielzahl neuer redoxaktiver Koordinationsverbindungen, deren elektronische

Strukturen in Abhdngigkeit des Coliganden gezielt steuerbar sind.






Abstract

Due to their high electron donor strength and their easily adjustable redox properties, guanidino-
functionalized aromatic compounds (GFA) are suitable ligands for the development of new valence-
tautomeric transition metal complexes, which are of increasing interest for catalytic applications.
This dissertation deals with the synthesis of new molecular gallium, zinc and copper complexes with
bridging GFA ligands as well as their redox behavior. Moreover, systematically changing the coligands
at the metal centers enables the specific control of the electronic structures in binuclear copper
complexes. As redox-active ligands, the GFA 1,4,5,8-Tetrakis(tetramethylguanidino)naphthalene
(ttmgn), 1,2,4,5-Tetrakis(tetramethylguanidino)benzene (ttmgb) and 2,3,5,6-Tetrakis(tetramethyl-
guanidino)pyridine are used.

The redox ability of ttmgn was investigated with various oxidizing agents. By complexation with
metal salts, its redox activity can greatly be reduced. Thus the dicationic gallium complex acts as mild
reducing agent which leads to the formation of donor-acceptor materials with interesting
spectroscopic and electrical properties by reaction with tetracyanoquinodimethane (TCNQ) as strong
electron acceptor. Partial reduction of TCNQ leads to formation of monoradical (TCNQ)," ™ dimers.
Due to interactions, the dimers are arranged in stacks along which charge transfer is observed.
Furthermore, new binuclear coordination compounds of ttmgn were prepared with redox inert
zinc(ll) salts and redox active copper(l) salts and subsequently tested in their oxidation behavior. The
first monomeric binuclear GFA complex with the electronic structure [Cu'-ttmgn®*-Cu'] is obtained by
reaction of the oxidized ligand ttmgn®*" with copper(l) iodide. The possibility of further coligand
addition at the trigonal planar coordination center was studied experimentally and by quantum
chemical calculations.

Coordination of ttmgn with copper(ll) salts leads to formation of binuclear complexes [ttmgn(CuX,),]
(with X = Br, Cl, OAc). They differ depending on the nature of the ancillary ligands X at the copper
center. Coligands with strong donor capability prefer the electronic structure [Cu'-ttmgn®-Cu"]. Soft
ligands are able to induce an intramolecular electron transfer, which results in the electronic
structure [Cu'-ttmgn®*-Cu']. Both electronic structures differ considerably in their optical, structural
and magnetic properties. Coligands with medium donor strength lead to systems with energetically
similar states, whose occupation shows strong dependence on the environment. By using ttmgb as
bridging ligand, new dicationic complexes were accessible, containing coordinative weakly bound
neutral ancillary ligands. In solution, these compounds exhibit temperature dependent valence
tautomerism. By selective substitution of the neutral coligands a synthetic pathway to a large
number of new redox active coordination compounds has opened up, whose electronic structures

can be selectively controlled as a function of the coligands.
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1 Einleitung und Motivation

Elektronentransferreaktionen, die durch redoxaktive Metallkomplexe vermittelt werden,
sind von grofRer Relevanz fiir eine Vielzahl chemischer und biochemischer Prozesse.”! In den
meisten Fadllen finden dabei Elektronenibergange direkt am redoxaktiven Metallzentrum
statt wahrend die Liganden ausschlieRRlich als ,,Zuschauer” fungieren und nicht an den
Elektronentransferprozessen beteiligt sind. Im Gegensatz dazu stehen im Fokus der
aktuellen Forschung Ubergangsmetallkomplexe, die neben redoxaktiven Metallzentren
zusatzlich ein redoxaktives Ligandensystem tragen. Diese Liganden sind in der Lage aktiv an
der Elektronenibertragung teilzunehmen, wodurch sich neue Moglichkeiten fiir zuvor nicht
realisierbare Elektronentransferprozesse ergeben.[z_‘” Im einfachsten Fall kann der Ligand als
Elektronenreservoir dienen und zum Beispiel die fiir eine oxidative Addition bendtigten
Elektronen liefern, sodass die Oxidationsstufe am Metallzentrum unverdndert bleibt und
ungewohnliche Oxidationsstufen umgangen werden.>®! Liegt nur ein geringer energetischer
Unterschied und zudem eine ausreichend groRBe Uberlappung der an der Elektronen-
Ubertragung beteiligten Grenzorbitale vor, so ist eine konkrete Unterscheidung der
Oxidationszustande beider redoxaktiver Komponenten nicht mehr moglich. Diese nicht
eindeutige Elektronenverteilung hat Auswirkung auf das Redox- sowie das spektroskopische
Verhalten derartiger Komplexe.m Fir redoxaktive Liganden, die in Kombination mit einem
Metallzentrum einen solchen Zustand hervorrufen kénnen, wurde der Begriff der ,nicht-
unschuldigen” Liganden eingeﬂjhrt.[s]

In einigen Ubergangsmetallkomplexen mit redoxaktiven Liganden kann eine hinreichend
groRBe Potentialbarriere zwischen den einzelnen Zustanden vorliegen. In diesem Fall
existieren zwei (oder mehrere) stabile elektronische Strukturen, die tGber einen intramole-
kularen Elektronentransfer miteinander verkntpft sind. Koordinationsverbindungen, die sich
ausschlieBlich durch ihre elektronischen Zustidnde unterscheiden, werden als Valenz-
tautomere bzw. Redoxisomere bezeichnet und weisen in der Regel unterschiedliche
physikalische und chemische Eigenschaften auf. Besonders interessant sind Systeme in
denen die bestehende Potentialbarriere zwischen beiden Zustinden durch Anderung der
duleren Einflisse wie Temperatur und Druck oder durch Lichtinduktion {berwunden
werden kann.®¥ Diese Eigenschaften machen solche redoxisomeren Systeme interessant
als optische sowie thermische Schalter, welche fiir die Entwicklung neuer molekularer
Datenspeichermaterialien oder in der Sensortechnik eingesetzt werden kénnen. Auch in der
Natur spielen thermisch schaltbare Valenztautomere zum Beispiel im aktiven Zentrum der

Aminooxidase eine wichtige Rolle.™™!



1 Einleitung und Motivation

Ein Grof3teil der in der Literatur beschriebenen redoxaktiven Liganden ist neutral oder
negativ geladen. Bekannte Vertreter sind Disauerstoff oder die intensiv untersuchte
Stoffklasse der o-Chinonderivate.[® Kationische Vertreter sind bisher eher selten, da sich
mit zunehmender positiver Ladung die Lewis-Basizitat des Liganden verringert und somit die

koordinative Bindung zum Metallzentrum geschwacht wird.

Mit der Erforschung der Guanidinofunktionalisierten Aromaten (GFA) durch die Arbeits-
gruppe Himmel konnte schliefllich eine neue Klasse redoxaktiver Liganden etabliert
werden.*”) Hierbei handelt es sich um elektronenreiche bidentate Liganden, die eine hohe
Lewis-Basizitdt aufweisen. Sie zeigen eine vielfdltige Koordinationschemie und der
redoxaktive Ligand ist in der Lage sowohl in seiner neutralen als auch in der oxidierten Form
an Metallzentren zu koordinieren.®*

In Erganzung zu den bisher bekannten o-Chinon-Liganden kann durch die Verwendung der
GFA ein positiver Ladungsbereich abgedeckt werden. Dadurch ergeben sich neue
Moglichkeiten fur die Art der Coliganden an den Metallzentren und somit ist der Einsatz
anionischer Coliganden in jedem Oxidationszustand des redoxaktiven GFA denkbar. Die
Fahigkeit anionische Substrate zu binden macht diese Systeme zudem attraktiv fir
katalytische Anwendungen.

Durch die Wahl der Coliganden kann die energetische Lage der metallzentrierten
Grenzorbitale gezielt gesteuert werden. Bei der Kombination von GFA-Liganden und
redoxaktiven Metallen mit ausgewahlten Coliganden lassen sich demnach die elektronischen
Eigenschaften der resultierenden Komplexe feinabstimmen und valenztautomere Systeme

kénnen zuganglich gemacht werden (siehe Schema 1).

GFA
+ ML + ML2

Unterschiede in der
-1 2+ -1
m@m elektronischen Struktur @ M > GFA <M @

Modifikation
der Coliganden L

L1=12
Schema 1: Steuerung der elektronischen Struktur durch das Zusammenspiel zwischen redoxaktivem Ligand,

Metallzentrum sowie den Coliganden. Durch die gezielte Auswahl der einzelnen Komponenten erhdlt man
Zugang zu schaltbaren Systemen.



1 Einleitung und Motivation

Im Rahmen der vorliegenden Arbeit wird zunachst das Redoxverhalten des Guanidino-
funktionalisierten Aromaten 1,4,5,8-Tetrakis(tetramethylguanidino)naphthalin in seiner
freien Form und im komplexierten Zustand gegeniber verschiedenen Oxidationsmitteln
untersucht. Durch die Koordination wird dabei das Reduktionsvermoégen des Elektronen-
donors stark gemindert und der GFA kann als mildes Reduktionsmittel zur Synthese
polyhalogenider Monoanionen zur Verfligung gestellt werden.?%

Ein weiterer Schwerpunkt der Arbeit liegt in der Erforschung des Coliganden-Einflusses auf
die elektronische Struktur zweikerniger GFA-Komplexe. Je nach Art der Coliganden werden
unterschiedliche elektronische Zustinde erwartet. Dazu wird die Umsetzung des
naphthalinbasierten Liganden mit verschiedenen Kupfer(ll)-Salzen getestet und die
resultierenden Zustande konnen mittels struktureller, magnetischer und optischer
Messungen untersucht werden.

Eine zusatzliche Moglichkeit zur Beeinflussung der elektronischen Struktur stellt die Addition
von Liganden an koordinativ ungesattigte Metallzentren dar. Eine solche Situation ist in den
trigonal planar koordinierten Cu(l)-GFA-Komplexen gegeben. Die Herausforderung besteht
nun darin, diese freie Koordinationsstelle mit zusatzlichen Liganden zu besetzen. Die
Addition schwach koordinierender Liganden und deren anschliefende gezielte Substitution
ermoglicht erneut die Kontrolle Uber den elektronischen Zustand der redoxaktiven
Koordinationsverbindungen. Durch diesen gezielten Austausch einzelner Liganden an den
Metallzentren ist eine Anpassung der energetischen Lage bzw. des Energieunterschieds

zwischen den valenztautomeren Zustanden denkbar.



2 Kenntnisstand

2.1 Guanidine

Eigenschaften und Vorkommen

Guanidin, das formal als das Stickstoffanalogon der Kohlensaure aufgefasst werden kann,
stellt die Stammverbindung der Guanidine dar. Das zentrale Strukturelement des Guanidins
und seiner Derivate bildet eine Iminoeinheit, an deren spz—hybridisiertes Kohlenstoffatom
zwei Aminofunktionen gebunden sind. Durch die freien Elektronenpaare an den
Stickstoffatomen ist eine Mesomeriestabilisierung des Molekiils moglich. Die Synthese des
freien Guanidins erfolgte erstmals 1861 von Strecker et al. durch den oxidativen Abbau der

[21

Nukleinbase Guanin.!”! Dessen strukturelle Charakterisierung gelang jedoch erst knapp 150

Jahre spater.1?>%

Eine der wichtigsten Eigenschaften der Guanidine stellt ihre hohe Brgnsted-Basizitat dar. So
zahlt das unsubstituierte Guanidin mit einem pK,-Wert von 13.6 zu den starksten bekannten
organischen Neutralbasen.”**! Seine Basizitit ist mit der von Alkalimetallhydroxiden
vergleichbar. Durch mehrfache Alkylierung der Stickstoffatome kann die Basenstarke der
Guanidine sogar noch weiter gesteigert werden, sodass fiir das fiinffach methylierte
Guanidin ein pK,-Wert von 13.8 erhalten werden kann.?®! Die Ursache dieser hohen Basizitit
ist auf die starke Mesomeriestabilisierung des resultierenden Guanidinium-Kations

zurlickzufiihren (siehe Schema 2).[27]

®NH, NH, NH,
- -
® ®
H,N NH, H,N NH, H,N

Schema 2: Mesomeriestabilisierung des Guanidinium-Kations.

NH,

Die Protonierung findet stets am Stickstoffatom der Iminogruppe statt. Anhand
kristallographischer Studien des Guanidinium-Kations wird deutlich, dass die positive Ladung
gleichmaRig Uber das gesamte Molekil verteilt ist.'”® Somit resultiert ein vollkommen
symmetrisches Molekil mit drei &aquivalenten NH,-Gruppen sowie gleichen C-N-
Bindungslangen. Zur Beschreibung acyclischer Verbindungen, die eine solche delokalisierte
6-1t-Elektronenkonfiguration besitzen und aromatische Eigenschaften aufweisen kodnnen,
wurde der Begriff der Y-Aromatizitat eingerhrt.[zgl

Unter physiologischen Bedingungen liegen die Guanidinderivate aufgrund ihrer hohen
Basizitat fast ausschlieBlich in ihrer protonierter Form vor und tragen so entscheidend zur
Léslichkeit von Naturstoffen bei.®® Guanidine sind als Bausteine in zahlreichen Naturstoffen

4



2.1 Guanidine

wie zum Beispiel in der Seitenkette der proteinogenen Aminosaure Arginin vorhanden. Diese
spielt zum einen eine wichtige Rolle als Metabolit im Harnstoffzyklus bei der Entgiftung des
durch Stoffwechselprozesse gebildeten Ammoniaks, zum anderen dient sie als Vorlaufer-
molekdil fur die Bildung von Kreatin sowie des Neurotransmitters NO. Des Weiteren stellen
Guanidine auch ein gemeinsames Merkmal vieler Arzneimittel dar. Als Beispiele biologisch

B welches

aktiver Verbindungen sind hier das natlrliche Guanidinderivat Streptomyocin,
aus den Bodenbakterien Streptomyces gebildet wird und groRBe Bedeutung als erstes
Antibiotikum gegen Tuberkulose erlangte, sowie das Antidiabetikum Metformin zu nennen
(siehe Abbildung 1).? Metformin ist ein Vertreter der Biguanide, die leicht durch die
Reaktion von Dicyandiamid mit Ammoniak gewonnen werden kénnen. Durch Hemmung der
mitochondrialen Glycerin-3-phosphat-Dehydrogenase ist es in der Lage die Glucose-

Neubildung in der Leber zu vermindern.

®NH, o NH NH
PR N e
3
H,N N OH HO,, : SN N NH,
H | H
NH, HO . O CH,
HO™
L-Arginin Streptomycin Metformin

Abbildung 1: Beispiele fiir biologisch aktive Guanidinderivate wie die natlrlich vorkommende proteinogene
Aminosdure L-Arginin oder das Antibiotikum Streptomycin sowie das synthetisch herstellbare Biguanid
Metformin.

Darstellung N-substituierter Guanidine

Zur Darstellung N-substituierter Guanidinderivate stehen in der Literatur zahlreiche
Synthesewege zur Verfligung. Die einfachste Moglichkeit besteht dabei in der
Funktionalisierung bereits vorhandener Guanidineinheiten zum Beispiel durch die
Umsetzung mit Aryl- oder Alkylhalogeniden (siehe Schema 3).[33'34] Bei dieser Reaktion
werden jedoch haufig Mehrfachalkylierungen sowie Eliminierungen als storende
Nebenreaktionen beobachtet. Durch die Einflihrung geeigneter Schutzgruppen kdnnen diese

verhindert werden. "

NH NMe, NMe,
2 )I\ * Br/\/\Br - XN /\/\ P
MezN NM92 MezN N N NM62

Schema 3: Synthese des peralkylierten Bisguanidins 1,3-Bis(N,N,N’,N’-tetramethylguanidino)propan durch

Alkylierung von N,N,N’,N’-Tetramethylguanidin mit 1,3—Dibrompropan.[36]



2 Kenntnisstand

Eine weitere klassische Darstellungmethode unsymmetrisch substituierter Guanidine stellt
die Umsetzung primarer oder sekunddrer Amine mit sogenannten Guanidinylierungs-
reagenzien dar.B®”! Als gangige Guanidinylierungsmittel werden beispielsweise Harnstoff-
bzw. Thioharnstoffderivate sowie Isothioharnstoffe, Carbodiimide oder Cyanamide
verwendet. Gewodhnlich ist jedoch fir die Umwandlung eines Harnstoffderivats in ein
Guanidin zuerst dessen Aktivierung erforderlich. Durch die in Schema 4 gezeigte Umsetzung
eines zweifach substituierten Thioharnstoffs mit einem sekundaren Amin kénnen so vierfach

substituierte Guanidine erhalten werden.®

R2 R3
CuSO, SiO, NEt; , N, R2R3NH
R! )I\ R! : i » |R C R ——— 4 R R
N, P RN
\” H/ N/ \” N/

Schema 4: Synthese eines vierfach substituierten Guanidins durch Aktivierung des Thioharnstoffderivats (mit
R'= Alkyl oder Aryl) und anschlieRendem nukleophilen Angriff eines sekunddren Amins (RZ,R3 = Alkyl oder Aryl)
an das intermediar gebildete Carbodiimid.

Diese Reaktion verldauft rasch unter Ausbildung eines intermediaren Carbodiimids. Zur
Aktivierung des Harnstoffderivats wird die Reaktion in einer wasserfreien Mischung aus
Kupfersulfat und Kieselgel in Anwesenheit der tertidren Stickstoffbase Triethylamin (NEts)
durchgefiihrt. Nach dieser Methode sind, abhangig vom eingesetzten Amin, di-, tri- und
tetrasubstituierte Guanidine zuganglich. Elektronenziehende Gruppen an den Thioharnstoff-
derivaten kénnen die Reaktion weiter beschleunigen. Einige neuere Syntheseverfahren
gehen daher von Derivaten aus, die beispielsweise elektronenziehende tert-Butoxycarbonyl-
Schutzgruppen (R'= Boc in Schema 4) enthalten. Diese kénnen nach der erfolgreichen
Guanidinylierung leicht abgespalten werden, wodurch, je nach eingesetztem Amin, ein- oder
zweifach substituierte Guanidine erhalten werden.®¥ Die Synthese dreifach substituierte
Guanidine ist durch die Reaktion primarer Amine mit Carbodiimiden méglich.[4°'41]

Die gangige Methode zur Synthese pentasubstituierter Guanidine erfolgt durch die
Umsetzung leicht zugdnglicher tetrasubstituierter Harnstoffderivate mit primaren Aminen.
Den entscheidenden Schritt dieser Synthese stellt in allen Fallen die Aktivierung der
Harnstoffkomponente dar. Diese Reaktionen sind auf die bereits 1884 von Rathke
beschriebene Umsetzung tetrasubstituierter Thioharnstoffderivate mit Methyliodid zurtick-

zufiihren.?

Dabei wird die Harnstoffkomponente im ersten Reaktionsschritt durch
Umsetzung zum S-Methylthiouroniumsalz aktiviert. Im Folgeschritt findet an diesem die
Kondensation eines primdaren Amins zum peralkylierten Guanidin unter Abspaltung von
Methanthiol statt. Sterisch anspruchsvolle Guanidine sind nach Bredereck in einer
Eintopfreaktion durch Aktivierung eines Tetramethylharnstoffs mittels Phosphorylchlorid

(POCl5) zugénglich.!**!

6



2.1 Guanidine

Die noch heute in der Arbeitsgruppe Himmel angewandte Methode zur Darstellung
pentasubstituierter Guanidine ausgehend von mehrfach substituierten aromatischen
Aminen basiert auf der Synthese von Eilingsfeld et al.*** Durch Uberfiihrung eines
Harnstoffderivats in das reaktive Chlorformamidiniumchlorid, welches haufig auch als
Vilsmeier-Salz-Analogon bezeichnet wird, und die folgende Kondensation mit primaren
Aminen entstehen die entsprechenden pentaalkylierten Guanidinium-Hydrochloride. Durch
anschlieende Deprotonierung werden aus ihnen die freien Guanidinbasen erhalten (siehe
Schema 5).

R2
0 C|; 20, cl ¢ N~
R! )k R o) cl R! )\ R R2NH, Rl )}\ R’
N N - = SNAFNT —_— SN N~
| I -CO0,-CO, | | -2 Hel I |
R! R! R! R! R! R

Schema 5: Die Aktivierung des Harnstoffderivats mit Oxalylchlorid erfolgt unter Abspaltung von CO und CO,.
Durch die anschlieRende Umsetzung mit aromatischen Aminen (R*= Aryl) und der darauf folgenden De-
protonierung des entstehenden Hydrochlorids entstehen peralkylierte guanidinofunktionalisierte Aromaten.

Die Aktivierung des Harnstoffs wurde urspriinglich mit Phosgen unter CO,-Entwicklung
durchgeflhrt. Aufgrund der hohen Toxizitat wird dieses haufig durch Oxalylchlorid ersetzt,
wobei allerdings die Reaktion unter Abspaltung von CO verlauft. Durch die Zugabe einer
Hilfsbase wie zum Beispiel Triethylamin kann die Kondensation erleichtert werden, indem

die bei der Reaktion entstehende Salzsdure abgefangen wird.

Guanidine als Liganden in Ubergangsmetallkomplexen

Die hohen Variationsmoglichkeiten an den Stickstoffatomen und die daher einfach zu
modifizierenden Eigenschaften machen Guanidine interessant fiir die verschiedensten
Anwendungsgebiete. Neben der Verwendung als starke Basen in der organischen Chemie
kénnen sie als molekulare nukleophile Katalysatoren in der Organokatalyse genutzt werden.
lonische Flussigkeiten auf der Grundlage von zyklischen und azyklischen Guanidinium-
kationen gewinnen ebenfalls zunehmend an Attraktivitat.*®**”) Sie sind interessant als
Losungsmittel fir die Absorption von 50,8 fir die Verwendung als Elektrolyte in

149 sowie in photovoltaischen Zellen.¥

Batterien
Aufgrund ihrer sterischen und elektronischen Flexibilitat sowie ihrer guten Elektronendonor-
eigenschaften stehen Guanidine weiterhin als attraktive Liganden fiir die metallorganische
Chemie zur Verfiigung. Die ersten Koordinationsverbindungen neutraler Guanidine sind auf
Arbeiten von Longhi und Drago zurlickzufiihren. Sie beschreiben eine Reihe von Komplexen
mit verschiedenen Ubergangsmetallen in denen Tetramethylguanidin (TMG) als

monodentater Ligand koordiniert. Die Koordination an die Metallzentren findet dabei jeweils



2 Kenntnisstand

iiber das freie Elektronenpaar des Imino-Stickstoffatoms statt.” Durch die Verknipfung
mehrere Guanidinfunktionen sind bi- und polydentate Guanidinliganden zugdnglich. Die
ersten Komplexverbindungen chelatisierender Bisguanidine konnten von Kuhn et al.
beschrieben werden.? Metallkomplexe mit Bisguanidinliganden finden Verwendung in
katalytischen Reaktionen. So kdnnen beispielsweise die von Herres-Pawlis et al
synthetisierten Zinkkomplexe des in Abbildung 2 gezeigten Bisguanidinliganden NN’
Bis(1,3-dimethylimidazolidin-2-yliden)ethan-1,2-diamin (DMEGze)[53] erfolgreich in der

Ringdffnungspolymerisation von Lactid zu Polylactid eingesetzt werden.

o

AN N

H / \ N
MezN\(lL [N>:N/_\N %Nj K (\ AN&AL
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Abbildung 2: Ausgewihlte Beispiele flir monodentate, bidentate sowie polydentate Guanidinliganden. Die
Koordination an das Metallzentrum erfolgt jeweils Giber das freie Elektronenpaar der Imino-Stickstoffatome.

Polydentate peralkylierte Guanidinliganden, in denen die funktionellen Gruppen aufgrund
einer geeigneten Verknlpfung jeweils zur Koordination an dasselbe Metallzentrum befahigt
sind, wurden von Sundermeyer et al. erforscht. Als Rickgrat solcher Liganden kann zum
Beispiel das Tris(2-aminoethyl)amin-Geriist (tren) dienen. Das darauf aufbauende
Tetramethylguanidino-Derivat (TMG3tren) ist als sterisch anspruchsvoller Ligand in der Lage
trigonale Metallkomplexe auszubilden.®”

Polydentaten Guanidinliganden sind vor allem in der Kupferchemie von besonderem
Interesse. Aufgrund ihrer guten Basizitdt und den weichen N-Donorfunktionen ist ihre
Koordinationsfahigkeit vergleichbar mit den haufig in den aktiven Zentren von Kupfer-
proteinen vorhandenen Histidinliganden. Da die Donoreigenschaften peralkylierter
Guanidinliganden zudem durch die Variation der Stickstoffsubstituenten leicht steuerbar ist,
sind sie zur Darstellung bioanorganischer Modellkomplexe bestens geeignet. Aktive Zentren
kupferhaltiger Proteine spielen in biologischen Systemen eine wichtige Rolle bei der
Aktivierung kleiner Molekiile. Geeignete Modellkomplexe kdnnen daher beispielsweise dazu
beitragen den Vorgang der Sauerstoffaktivierung in Enzymen zu verstehen.

Mit dem in Abbildung 2 dargestellten polydentaten Liganden TMGstren ist so die Darstellung
eines Kupfer(l)-Komplexes gelungen, der in der Lage ist Disauerstoff in einer stabilen , end-
on“ Koordination reversibel zu binden (siehe Abbildung 3 a). Dieser Komplex stellt ein
wichtiges Intermediat bei der Aktivierung von Sauerstoff in katalytischen Oxidations-
reaktionen dar.®® Bereits zuvor gelang Henkel et al. die Sauerstoffaktivierung mittels mono-

und binuklearen Kupfer-Bisguanidinkomplexen. Durch Reaktion mit Disauerstoff bei tiefen



2.1 Guanidine

Temperaturen bilden sich binukleare Komplexe die als Strukturmotiv einen Cu,0,-Kern

enthalten und als Modellkomplexe fiir Himocyanin dienen (siehe Abbildung 3 b).”!

b) / \ 2+
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Abbildung 3: Unterschiedliche Arten der Sauerstoffaktivierung in Kupfer-Guanidinkomplexen: a) reversible
end-on Koordination im Kupfer(l)-Komplex des polydentaten Liganden TMGstren; b) mogliches Cu,0,-
Strukturmotiv eines Modellkomplexes des Himocyanins.

Entatische Zustande in Kupfer-Guanidinkomplexen

Generell werden in Komplexverbindungen fiir die verschiedenen Oxidationsstufen der
Kupferzentren unterschiedliche Koordinationsgeometrien erwartet. So wird die oxidierte
Form Cu'(d®) aufgrund des Jahn-Teller-Effekts durch eine tetragonale bzw. quadratisch-
planare Anordnung der Liganden stabilisiert.”® Fiir die reduzierte Form Cu'(d*®) kommt es zu
keiner Ligandenfeldstabilisierung aufgrund einer bestimmten Ligandenanordnung, daher
liegen diese bevorzugt tetraedrisch koordiniert vor. Ein Wechsel des Oxidationszustands
wird in den meisten Fallen dadurch erschwert, dass fir die strukturelle Umorganisation am
Metallzentrum eine betrachtliche Energie aufgebracht werden muss.”%!

Die Natur ist in der Lage dieses Problem zu umgehen. Das in Pflanzen enthaltene

691 mit einem kupferhaltigen Cofaktor, spielt so beispielsweise

Kupferprotein Plastocyanin,
eine entscheidende Rolle bei den Elektronentransferprozessen der Photosynthese. In diesen
blauen Kupferproteinen wird eine schnelle und effiziente Elektronenibertragung durch
geringe strukturelle Unterschiede beider am Elekronentransfer beteiligten Formen (cu"/cu))
ermbglicht.[61] Das System liegt in einem entatischen Zustand vor, dementsprechend wird fir
die Umwandlung der oxidierten in die reduzierte Form nur eine geringe Reorganisations-
energie bendotigt. Verantwortlich fiir diese Praorganisation in den blauen Kupferproteinen ist
neben der strukturellen Fixierung durch die innere Ligandensphére (siehe Abbildung 4) des
Proteingeriists das Vorliegen einer stark kovalenten m-Bindung zwischen dem Kupfer(ll)-
Zentrum und der koordinierenden Thiolatfunktion des Cysteins.[62_65] Aus dieser starken
Wechselwirkung resultieren eine geringe Hyperfeinaufspaltung in den ESR-Spektren sowie
die intensive Blaufirbung, welche durch Charge-Transfer-Uberginge verursacht wird. Die
Wechselwirkung zwischen oxidiertem Metallzentrum und Liganden spielt demnach eine
zentrale Rolle und der entatische Zustand in blauen Kupferproteinen lasst sich daher sowohl

durch elektronische als auch sterische Effekte beschreiben.
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Als starke Lewis-Basen sind Guanidinliganden geeignet um geringe Koordinationszahlen an
Metallzentren zu stabilisieren. Zudem sind sie in der Lage neben kovalenten o-Bindungen
ebenfalls starke m-Wechselwirkungen einzugehen. So ist es Herres-Pawlis et al. gelungen
durch Verwendung bidentater Guanidinochinolinliganden vierfach koordinierte Kupfer-
zentren als Modellsysteme zu synthetisieren, in denen ein entatischer Zustand vorliegt
(siehe Abbildung 4 b).[%%¢”)

a) b)

\
N— +/2+
/SMet >N_<\N —\
+
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HN\/\.,L )—N\
\

Abbildung 4: Elektronische Stabilisierung entatischer Zustinde: a) im Cofaktor des Plastocyanins durch
Koordination der funktionellen Gruppen des Proteingeriists und b) in einem einkernigen Kupferkomplex durch
elektronisch vielseitige bidentate Guanidinliganden.

Am Kupferzentrum finden abhdngig vom Oxidationszustand nur geringe strukturelle
Anderungen statt. Ahnlich zu den blauen Kupferproteinen tritt am Metallzentrum keine
charakteristische Koordinationsgeometrie fiir Cu' bzw. cu" auf. Ausgehend vom Kupfer(l)-
Komplex liegt der Diederwinkel zwischen tetraedrisch und quadratisch planar. Bei einer
anschlielenden Oxidation am Metallzentrum verringert sich dieser lediglich um etwa 20°. In
diesem Fall ist jedoch keinerlei Fixierung durch ein Proteingerist vorhanden. Der entatische
Zustand ist daher allein auf die elektronischen Effekte der Metall-Ligand-Bindung

zurickzufihren.
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2.2 Guanidinofunktionalisierte Aromaten

2.2 Guanidinofunktionalisierte Aromaten

Durch die Verknipfung mehrerer Guanidinylfunktionen liber ein aromatisches Geriist sind je
nach Orientierung der Elektronendonoren redoxaktive Ligandensysteme zuganglich. Das
erste Beispiel eines aromatischen Bisguanidinliganden stellt das von Sundermeyer et al.
synthetisierte 1,8-Bis(tetramethylguanidino)naphthalin dar (siehe Abbildung 5).°® Aufgrund
der peri-Stellung der Guanidinylgruppen zeigt dieses zwar keine Redoxaktivitat, erweist sich
jedoch wegen der elektronenreichen Guanidinylsubstituenten als starke Lewis-Base sowie
ausgezeichneter Chelatligand. Aufbauend auf diesem Bisguanidin hat sich durch die
Einflhrung weiterer Substituenten am aromatischen n-System die neue Stoffklasse der
guanidinofunktionalisierten Aromaten (GFA) entwickelt. Dieser Begriff wurde von Himmel et
al. gepragt und bezeichnet eine aromatische Verbindung, an die mindestens vier Guanidinyl-
gruppen (ber ihr Imino-Stickstoffatom gebunden sind.’®® Sie zeichnen sich vor allem durch
ihre hohe Basizitat und gute Elektronendonorfahigkeit aus. Den ersten und bekanntesten
Vertreter dieser Stoffklasse stellt das vierfach substituierte Benzolderivat 1,2,4,5-Tetrakis-
(tetramethylguanidino)benzol (ttmgb) dar (siehe Abbildung 5).[7°] Mittlerweile ist bereits
eine Vielzahl weiterer GFA bekannt, die sich hinsichtlich ihres aromatischen mr-Systems und

den Substituenten an den Amino-Stickstoffatomen unterscheiden kénnen.!*”!

NMez MezN

N'V'ez N'V'ez MeaN—Q )—NMe,
N

MegN N‘Me

Me,N \N N/ NMe, j@:
O A~
MezN_</ \>_NM62

dman btmgn ttmgb

Abbildung 5: Entwicklung molekularer Elektronendonoren: Ein formaler Austausch der Aminogruppen in dem
von Alder et al. beschriebenen Protonenschwamm 1,8-Bis(dimethylamino)naphthalin (dman)m] flihrt zur
Bildung des ersten Bisguanidins 1,8-Bis(tetramethylguanidino)naphthalin (btmgn). Durch weitere Guanidinyl-
substituenten am aromatischen System entwickelte sich die Stoffklasse der GFA mit ihrem ersten Vertreter
1,2,4,5-Tetrakis(tetramethylguanidino)benzol (ttmgb).

Oxidationsverhalten

Als elektronenreiche redoxaktive Ligandensysteme sind die GFA in der Lage leicht Elektronen
abzugeben. Die Oxidation erfolgt dabei in den meisten Fallen reversibel unter simultaner
Ubertragung von zwei Elektronen. Da die Guanidinylgruppen direkt an das aromatische
System gebunden sind, kann die bei der Oxidation entstehende positive Ladung lber das
gesamte Molekilgerist delokalisiert werden. In Schema 6 ist die reversible Zwei-Elektronen-
oxidation am Beispiel des ttmgb dargestellt.[m] Aufgrund der resultierenden Mesomerie-
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2 Kenntnisstand

stabilisierung erfolgt die Oxidation der GFA, obwohl sie mit einem Verlust der Aromatizitat
einhergeht, schon bei geringen Potentialen. Im Falle des ttmgb findet der erste Zwei-
Elektronen-Ubergang schon bei E1/; = -0.76 V (in Acetonitril gegen Fc/Fc’ referenziert) statt.
Bei hoherem Potential kann zudem ein weiterer reversibler Prozess beobachtet werden, der
auf die Ubertragung eines Elektrons zuriickgefiihrt werden kann. Durch die Umsetzung mit
einem Oxidationsmittel konnte eine dreifache Oxidation zu ttmgb>" allerdings nicht realisiert
werden. Anzeichen fiir eine Ein-Elektronen-Oxidation des Liganden zum Monoradikalkation

konnten in unkomplexierter Form bisher nicht gefunden werden.
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Schema 6: Reversible Zwei-Elektronenoxidation des ttmgb sowie zwei der mdoglichen mesomeren Grenz-

strukturen des resultierenden ttmgb**-Dikations.

Im Vergleich zu den aminosubstituierten Derivaten, die ebenfalls starke Elektronendonoren
darstellen, treten in den GFA keine sterischen Wechselwirkungen zwischen den Guanidinyl-
gruppen auf. Dies ist auf die sp’-Hybridisierung am Imino-Stickstoffatom zuriickzufiihren, das
im Gegensatz zu den Aminogruppen neben dem aromatischen System nur einen weiteren
Bindungspartner tragt. Infolge der Oxidation kann daher die Planaritdt des zentralen

Ringsystems erhalten bleiben und die Delokalisation der Ladung wird somit erst ermaoglicht.

Eine Anwendungsmoglichkeit der oxidierten GFA besteht in der dehydrierenden Kupplung
von Arylthiolen sowie Arylphosphanen. So ist durch die Verwendung von ttmgb?* eine
metallfreie Aktivierung von o-H-Bindungen moglich (siehe Schema 7). Bei dieser Reaktion

wird sich die Rearomatisierungsenergie sowie die hohe Brgnsted-Basizitat der GFA zunutze

[72]

gemacht.
NM92 MezN NM92 MezN NMe2 MezN
Me,N \ W/NMez Me,N \ W/NMeZ Me,N \ W/NMez
N N N N N N
E-H SN2 E-H H®
_— H E— H + E-E
® ®
| \ | \ | \
M92N/< )\NME‘Z MezN/< NM92 MezN/< )\NMGZ
NMe2 MezN NMe2 MezN NM62 MezN

Schema 7: Metallfreie dehydrierende Kupplung von Thiolen (E = Aryl-S) bzw. Phosphanen (E = (Aryl),P) unter

Rearomatisierung des Ligandensystems und zweifacher Protonierung der starken Brgnsted-Base ttmgb.
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2.2 Guanidinofunktionalisierte Aromaten

Im ersten, geschwindigkeitsbestimmenden Schritt der Reaktion findet unter Spaltung der
Substrat-H-Bindung ein protonengekoppelter Elektronentransfer unter Rearomatisierung
des Ligandensystems statt. Durch anschlieRende Tautomerisierung und darauf folgende
Umsetzung mit einem weiteren Substratmolekil kommt es zur dehydrierenden Kupplung

unter Ausbildung des zweifach protonierten GFA ttmgbH,”* sowie des Kupplungsprodukts.

Ligandendesign

Fir die Verwendung der GFA als molekulare Elektronendonoren sowie redoxaktive Liganden
ist es wichtig, dass deren elektronische Eigenschaften durch das Ligandendesign aktiv
beeinflusst werden kdnnen. Aufgrund ihres modularen Aufbaus besteht die Moglichkeit die
elektronischen und sterischen Eigenschaften der GFA gezielt zu verandern. Dies kann auf
verschiedene Arten erfolgen (siehe Abbildung 6). So ist eine Modifikation unter anderem
durch Anderung des aromatischen Systems, durch Einfiihrung weiterer Substituenten am

aromatischen Gerist sowie durch Variation der Guanidinylgruppen moglich.

Xb
G Gc a Anderung des aromatischen 77-Systems
b Substitution am Aromaten
G G ¢ Modifikation der Guanidinylgruppe
X

Abbildung 6: Moglichkeiten zur Modifikation guanidinofunktionalisierter Aromaten.

In Abbildung 7 sind einige ausgewahlte Beispiele der von Himmel et al. synthetisierten GFA
dargestellt, die sich hinsichtlich ihres aromatischen Systems voneinander unterscheiden.!*”!
Die Vielfalt der GFA ist zum Teil durch die Zuganglichkeit und Stabilitdit der
Aminoprakursoren beschrankt, welche ebenfalls starke Elektronendonoren darstellen und
grofitenteils sehr empfindlich gegeniiber Sauerstoff und Feuchtigkeit reagieren.

Da das aromatische System bei der Oxidation als Elektronenreservoir fungiert, kdnnen bei
dessen Austausch die deutlichsten Veranderungen im Redoxverhalten der GFA beobachtet
werden. Wihrend beim Ubergang vom Benzol- zum Pyridinderivat (ttmgp), durch den
formalen Ersatz einer CH-Gruppe am aromatischen Ring durch ein N-Heteroatom, im ersten
Oxidationsschritt keine Anderung des Oxidationspotentials auftritt, sind bei einer
Ausdehnung des aromatischen m-Systems hingegen signifikante Anderungen im
Oxidationsverhalten zu beobachten. So nimmt die Anzahl der moglichen (ibertragbaren

Elektronen mit der Groé3e des aromatischen Systems zu.
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Abbildung 7: Ausgewahlte Beispiele fur die Modifikation des aromatischen Systems: 1,4,5,8-Tetrakis(tetra-
methylguanidino)naphthalin (ttmgn), 2,3,6,7-Tetrakis(tetramethylguanidino)phenazin (ttmgph), 2,3,6,7,10,11-
Hexakis(tetramethylguanidino)triphenylen (htmgt).

Im Falle des Naphthalinderivats (ttmgn) sind bereits zwei reversible Zwei-Elektronen-
Uberginge m('iglich,m] wahrend das aus vier kondensierten Sechsringen aufgebaute
Triphenylengerist (htmgt) in der Lage ist insgesamt sechs Elektronen reversibel zu

(741 Die Elektronendonorstirke der GFA nimmt mit zunehmender GréRe des

Ubertragen.
aromatischen Systems jedoch ab. So erfolgt der erste Oxidationsvorgang des ttmgn bei
einem Potential von E;/; = -0.65 V. Im Vergleich zu ttmgb bzw. ttmgp (£, = -0.76 V) stellt
dieses daher einen etwas schwacheren Elektronendonor dar. Das Triphenylenderivat erweist
sich als noch schwacherer Elektronendonor, so findet die Oxidation erst bei einem Potential
von Ey;; =-0.39 V statt. Der abnehmenden Elektronendonorfahigkeit nach zu urteilen, haben
neben intrisischen Faktoren, wie der GroRe des aromatischen Systems, auch extrinsische
Faktoren einen entscheidenden Einfluss auf das Redoxvermoégen der GFA. Es wird eigentlich
erwartet, dass mit zunehmender Ausdehnung des m-Systems die Elektronenabgabe
erleichtert wird und demnach bei geringerem Potential ablduft. Wie jedoch durch
guantenchemische und experimentelle Untersuchungen belegt werden konnte, spielt die
Stabilisierung durch Losungsmitteleffekte ebenfalls eine wichtige Rolle. Diese wird mit
zunehmender Ausdehnung des Systems geringer, daher liberwiegen beim Ubergang von

ttmgb zu htmgb die extrinsischen Effekte.”

Die Oxidation der GFA findet in den hiufigsten Fallen durch eine simultane Ubertragung von
zwei Elektronen statt. Eine Einelektronen-Oxidation der freien Liganden konnte sowohl
elektrochemisch als auch durch eine chemische Reaktion bisher nicht beobachtet werden.
Eine Ausnahme stellt jedoch das Biphenylsystem 3,3’,4,4’-Tetrakis(tetramethylguanidinyl)-
1,1’-biphenyl (ttmgbp) dar. Hier konnten mittels Cyclovoltammetrie deutlich voneinander
getrennte Ein-Elektronen-Uberginge nachgewiesen werden.® zudem erfolgt die Oxidation

der GFA fast ausschlief3lich reversibel. Ausnahmen sind jedoch im Fall der Binaphthylderivate
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2.2 Guanidinofunktionalisierte Aromaten

ttmgbn sowie tdemgbn (siehe Abbildung 8) zu beobachten. Diese gehen im Zuge der
Oxidation eine C-C-Bindungsknlipfung unter Ausbildung des entsprechenden zweifach
protonierten Perylenderivats ein.’® Die Reaktion kann sowohl elektrochemisch als auch
chemisch verfolgt werden. Durch die nachfolgende Reduktion mit elementarem Natrium
bzw. Hydrazin-Monohydrat kann daraus das neutrale Perylenderivat erhalten werden.
S

XN Z N NMe

N N
Me Me

NMe2 MeQN M(g:g MeN/\’LM
e
2 s ] e Tl
N
N N ( 7¢N N
NMe MeN
N

N N /<N
OO MezN—</ NO, \>—NMe2 MeN/< N Me

\
NMe NMe
Me Me 2 Me,N l\/NMe V/

NN N N MeN
NMe MeN
tdmegbn ttmgb-(NO,), hdmegb

Abbildung 8: Modifikationen der GFA kénnen sowohl durch Variation der Guanidinylgruppen als auch durch
Substitution am aromatischen System erfolgen: 4,4’,5,5-Tetrakis(N,N’-dimethyl-N,N’-ethylenguanidino)-
binaphthyl (tdmegbn), 3,6-Dinitro-ttmgb sowie das erste sechsfach guanidinylsubstituierte Benzolderivat
Hexakis(N, N’-dimethyl-N, N’-ethylenguanidino)benzol (hdmegb).

Der Einfluss, den eine Modifikation der Guanidinylgruppe auf das Redoxpotential der GFA
auslibt, ist vergleichsweise gering. Beim Ersetzen zweier Methylgruppen der Tetramethyl-
guanidino-Einheit des ttmgb durch eine Ethylenbriicke verringert sich dessen Redoxpotential
leicht. Diese Anderungen kénnen zum einen auf eine bessere Delokalisation der
entstehenden Ladung auf die Guanidinylgruppe (intrinsische Effekte) bzw. auf die
unterschiedlichen Wechselwirkungen mit dem Loésungmittel zurlickgefihrt werden
(extrinsische Effekte). Durch die Einflihrung verbriickter Guanidinylgruppen ist es zudem
moglich die bei der Guanidinylierung haufig auftretende Bildung unerwinschter
Cyclisierungsprodukte zu umgehen.m]

Im Falle des Benzolderivats ttmgb war es moglich, gezielt weitere Substituenten am
aromatischen Ring einzufiihren (siehe Abbildung 8). Diese haben Einfluss auf die
energetische Lage der Grenzorbitale des Liganden.m] Somit sind die GFA interessant als
redoxaktive Liganden in Koordinationsverbindungen, da die energetische Lage der Liganden-
zentrierten Grenzorbitale an die des Metallzentrums angepasst werden kann. Synthetisch
waren Halogenid- sowie Nitrat-substituerte Verbindungen zuganglich. Das Reduktions-
vermogen dieser Liganden nimmt in der Reihenfolge H>I>CI>Br>NO, ab. Anhand
guantenchemischer Untersuchungen wurde gezeigt, dass durch eine Substitution die

energetische Lage des hochsten besetzten Orbitals kaum beeinflusst wird, wahrend sich die
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2 Kenntnisstand

Lage des tiefsten unbesetzten Orbitals stark dndert. Diese Anderung des HOMO-LUMO-

Abstandes kann auch anhand der Farbanderung wahrgenommen werden.

Anstelle elektronenziehender Substituenten konnten am aromatischen Gerlst zudem
Elektronendonoren in Form weiterer Guanidinylgruppen eingefiihrt werden. Dadurch gelang
die Synthese des ersten Hexakis(guanidino)benzol-Derivats (siehe Abbildung 8)."® Aufgrund
der maximalen Zahl an Guanidinylgruppen am Benzolring stellt dieses einen sehr starken
organischen Elektronendonor dar. Die Verbindung weist ein reversibles mehrstufiges
Redoxverhalten auf. Die drei stabilen Redoxzustdande (0, +2, +4) konnten sowohl strukturell
als auch spektroskopisch charakterisiert werden. Die vollstandig reversiblen Zwei-
Elektronen-Prozesse finden bei sehr geringen Potentialen E;;; = -0.96 V und E;/; = -0.43V
(jeweils gemessen in Acetonitril gegen Fc/Fc') statt, somit stellt das Hexakis(guanidino)-
benzol-Derivat den starksten bisher bekannten organischen Vier-Elektronen-Donor dar. Die
Verbindung weist eine hohe theoretische elektrische Kapazitat fir die Speicherung von vier
Elektronen auf, was sie als mogliche Alternative zu herkdmmlichen anorganischen

Akkumulatoren interessant macht.!”®

GFA als Liganden in Kupferkomplexen

Aufgrund ihrer hohen Lewis-Basizitat sind Guanidinliganden in der Lage starke Ligand-
Metall-Bindungen einzugehen. Die Koordination an Metallzentren findet dabei liber das
Imino-Stickstoffatom statt und geht mit einer Schwachung der N=C-Bindung einher. Anhand
von Ladungsdichte-Untersuchungen am mononuklearen NiCl,-Modellkomplex des
Bisguanidinliganden 1,2-Bis(tetramethylguanidino)benzol, wurde die koordinative Guanidin-
Metallbindung eingehend studiert.”® Aus diesen geht hervor, dass sowohl o- als auch -
Bindungsanteile bei der koordinativen Bindung eine entscheidende Rolle spielen.

Im Allgemeinen findet bei der Oxidation eines Liganden eine Verringerung der Lewis-
Basizitdat und somit eine Schwachung der Metall-Ligand-Bindung statt. Eine Koordination
kationischer Liganden ist daher in den meisten Fallen nicht moéglich. Die GFA sind jedoch
selbst in ihrer oxidierten Form noch elektronenreich genug, um stabile Koordinations-
verbindungen einzugehen. Daher sind sie hervorragend als redoxaktive Ligandensysteme in
Ubergangsmetallkomplexen geeignet. Als weiche stickstoffhaltige Liganden sind sie in der
Lage eine Reihe zweikerniger Komplexe mit einer Vielzahl spater Ubergangsmetallionen
auszubilden.™ Das Ligandensystem kann dabei sowohl in der neutralen als auch in seiner

einfach sowie zweifach oxidierten Form vorliegen (siehe Schema 8).
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2.2 Guanidinofunktionalisierte Aromaten

Die Koordinationsverbindungen von GFA mit Kupfersalzen haben sich als besonders vielfaltig
beziiglich der vorliegenden Oxidationszustdande beider Komponenten erwiesen. So ist, mit
einigen Ausnahmen, eine fast vollstdandige Elektronentransfer-Serie dinuklearer Kupfer-GFA-
Komplexe bekannt. Komplexe der elektronischen Struktur [Cu'-GFA’-Cu"] sind dabei leicht
durch die Umsetzung neutraler GFA mit Kupfer(l)-Salzen zuginglich.®®®? Die Kupferzentren
liegen darin dreifach koordiniert vor. Durch Oxidation dieser Komplexe findet, unter
Erhéhung der Koordinationszahl am Kupfer(l)-Zentrum, die Ausbildung eindimensionaler
kationischer Koordinationspolymere der elektronischen Struktur [Cu-GFA*"-Cu'] statt.8%&2

Bei der Komplexierung von ttmgb mit Kupfer(ll)-Salzen kénnen prinzipiell Koordinations-
verbindungen mit unterschiedlichen elektronischen Strukturen resultieren. Die Koordination
von ttmgb mit Kupfer(ll)-acetat fliihrt zum Komplex mit neutralem Ligandensystem
[Cu"-GFA®-Cu"] (siehe Schema 8).1% Theoretisch ist auch eine Elektroneniibertragung vom
Liganden auf das Kupferzentrum unter Ausbildung eines Komplexes der elektronischen

Struktur [Cu'-GFA**-Cu'] méglich.
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Schema 8: Ausgehend vom zweikernigen Kupfer(ll)-Komplex mit Acetato-Coliganden sind in Abhangigkeit des
Oxidationsmittels verschiedene Oxidationszustidnde des Ligandensystems zugdnglich. Im Gegensatz zu den
ungebundenen GFA Liganden, ist die Einelektronenoxidation in komplexierter Form moglich.

Durch die Umsetzung des in Schema 8 dargestellten dinuklearen Komplexes mit lod findet
eine zweifache Oxidation des Ligandensystems statt. Die koordinative Bindung bleibt dabei
erhalten. Es entsteht ein vollstindig oxidiertes System das in der elektronischen Struktur
[Cu"—GFA2+—Cu"] vorliegt. Werden anstelle von lod Silber(l)-Salze zur Oxidation eingesetzt,
bleibt die Reaktion auf der Stufe des monoradikalkationischen Liganden stehen.™ Im
Gegensatz zur freien Form ist daher im komplexierten Zustand eine Einelektronenoxidation

der GFA moglich. Die Einelektronenoxidation des Ligandensystems konnte auch in analogen
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Nickel- und Palladiumkomplexen beobachtet werden.™ In diesen Komplexen tritt eine
starke ferromagnetische Kopplung zwischen den Metallzentren und dem radikalkationischen

Ligandensystem auf.

Unter Verwendung eines redoxaktiven 4,5-Bis(tetramethylguanidino)-o-Benzochinon-
liganden ist ein Zugang zu heterobinuklearen Komplexen méglich.[84’85] Derartige
Ligandensysteme wurden ebenfalls von Himmel et al. synthetisiert, zahlen aber nicht im
eigentlichen Sinne zu den guanidinofunktionalisierten Aromaten, da am aromatischen
System nur zwei Guanidinylgruppen gebunden sind. Sie kdnnen als eine Kreuzung aus
Tetraoxolenen und GFA betrachtet werden. Bei ihnen handelt es sich um redoxaktive
Liganden, die sowohl ein Elektron aufnehmen, als auch abgeben koénnen. Die
Elektroneniibergdnge sind jedoch nicht reversibel. Durch die jeweils benachbarten
Guanidinyl- bzw. Sauerstoffdonoren besitzen diese Liganden zwei Koordinationsstellen mit

jeweils unterschiedlichen Elektronendonoreigenschaften.
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Schema 9: Formale Darstellung homo- und heterobinuklearer Komplexe unter Verwendung eines Bisguanidino-
o0-Benzochinons. Aufgrund der unterschiedlichen Koordinationsstellen ist die Koordination verschiedener
Metalle moglich. In der Regel binden die weicheren Metallionen an die elektronenreicheren
Guanidinylgruppen.

Daher sind sie zur Darstellung heterobinuklearer Komplexe besonders geeignet. Eine
Koordination der Metallzentren erfolgt dabei zuerst an den weichen, elektronenreicheren
Guanidinylfunktionen unter Ausbildung eines mononuklearen Komplexes. Durch Zugabe
weiterer Metallionen wird anschlieend die zweite Koordinationsstelle besetzt. Dies kann
von einem Austausch der Metalle an den Koordinationszentren begleitet werden, da die
nach dem HSAB-Prinzip weicheren Metallionen stets an die elektronenreicheren Guanidinyl-

funktionen koordinieren (siehe Schema 9).
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2.3 Valenztautomerie in Ubergangsmetallkomplexen

Die Isomerie stellt ein grundlegendes Konzept der Chemie dar. Chemische Verbindungen,
obgleich sie dieselbe Zusammensetzung besitzen, konnen sich in ihren molekularen
Strukturen voneinander unterscheiden, die dann als Isomere bezeichnet werden. Es kann

dabei zwischen verschiedenen Arten der Isomerie differenziert werden.®®

Liegt eine
unterschiedliche Verknlipfung der einzelnen Atome vor, so ist von Konstitutionsisomerie
oder Strukturisomerie die Rede (siehe Abbildung 9 a). Bestehen bei gleichem molekularem
Aufbau Unterschiede in der rdumlichen Anordnung der Atome bzw. Atomgruppen, zum
Beispiel an Doppelbindungen oder Chiralitdtszentren, werden diese Verbindungen als

Stereoisomere bezeichnet.

a) CHs CHa b) COOH ! COOH
CH3 R . s
NN /j\/CHa /k )VHCHa : HgC“y\
n-Pentan Isopentan Neopentan D(-)-Milchs&ure L(+)-Milchs&aure

Abbildung 9: Darstellung unterschiedlicher Isomeriearten: a) mogliche Konstitutionisomere der chemischen
Zusammensetzung CsH,, b) Enantiomere der Milchsaure.

Stereoisomere kdnnen weiter unterteilt werden in Diastereomere und Enantiomere. Als
Diastereomere werden beispielsweise cis/trans-lsomere oder Verbindungen, die sich in
mindestens einem jedoch nicht allen Stereozentren voneinander unterscheiden, bezeichnet.
Enantiomere dagegen unterscheiden sich in allen vorliegenden Stereozentren und verhalten
sich demnach wie Bild und Spiegelbild (siehe Abbildung 9 b). Um diese isomeren Strukturen
ineinander zu Uberfihren, ist ein Bindungsbruch nétig. Sterecisomere die im Gegensatz dazu
ohne Bindungsbruch sondern lediglich durch die Rotation um eine Einfachbindung
ineinander Uberfiihrbar sind werden Konformationsisomere genannt.

Eine bisher weniger geldufige Klasse von Isomeren stellen die , Elektro-lsomere” oder kurz
Elektromere dar.®#8 Als solche werden Verbindungen bezeichnet, die sich weder in ihrer
Konstitution noch in der rdumlichen Anordnung von Bindungen, sondern ausschlief3lich in
der Verteilung ihrer Elektronen unterscheiden. Dementsprechend zeigen diese, neben sehr
geringen Unterschieden in den geometrischen Strukturen, erhebliche Unterschiede in ihrer
elektronischen Struktur. Einfache Beispiele fiir Elektromere stellen elektronisch angeregte
Zustinde dar. Allerdings sind diese gewohnlich im Gegensatz zu den stabilen
Grundzustandsstrukturen nur von sehr kurzer Lebensdauer. Das Auftreten von Elektro-
isomerie setzt daher voraus, dass die verschiedenen elektronischen Zustande jeweils ein
energetisches Minimum auf der Potentialhyperfliche darstellen und somit durch eine
Potentialbarriere voneinander getrennt vorliegen. Elektromere werden haufig bei

Ubergangsmetallkomplexen mit Liganden, die in mehreren Oxidationszustinden existieren
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kénnen, beobachtet. In diesen Fallen kann ein Gleichgewicht zwischen den elektronischen
Zustanden vorliegen, dessen Lage von den duReren Einflissen abhdngig ist. Als eine weitere
Bezeichnung fir derartige Komplexe wurde auch der Begriff der Valenztautomerie oder
Redoxisomerie eingerhrt.[sg'go]

Elektromere Komplexverbindungen sind jedoch nicht auf die Anwesenheit redoxaktiver
Liganden angewiesen. So ist es Gritzmacher et al. gelungen zwei Elektromere eines
paramagnetischen Rhodiumkomplexes mit Bis(dibenzotropyl)phosphan-Liganden darzu-
stellen (siehe Schema 10).[91] Die Spindichte ist dabei entweder groRtenteils auf dem

Tropylgeriist (L*) oder hauptsichlich am Metallzentrum lokalisiert (M®).

el e

( N Reduktion ( o7 ( 65 K

_—Rh _—Rh « Rh

\PPh3
PPh; PPhg
ligandzentriertes metallzentriertes
Radikal L* Radikal M*

Schema 10: Durch Einelektronenreduktion eines stabilen Rh-Kations entstehen organometallische Elektromere
mit einem ligandzentrierten bzw. metallzentrierten Radikal. Am tridentaten Phosphanliganden sind die an den
Tropylgruppen anellierten Benzolringe aufgrund der Ubersichtlichkeit nicht dargestellt und werden durch grau
gefarbte Doppelbindungen ersetzt.

Die Umverteilung der Elektronendichte hat nur geringe Auswirkungen auf die Koordinations-
geometrie der Elektromere und geht in diesem Fall ausschlielich mit einer Verzerrung des
P-Rh-P-Winkels einher. Eine Charakterisierung der elektronischen Strukturen ist mittels ESR-
Spektroskopie moglich. Da beide Formen energetisch fast entartet sind koexistieren sie in
einem dynamischen Gleichgewicht miteinander, dessen Lage durch die Temperatur

beeinflusst werden kann.

Solche molekularen Systeme, die das Phanomen eines intramolekularen Elektronentransfers
(IET) aufweisen, der durch externe Einflisse herbeigefiihrt werden kann, stehen schon seit
langerer Zeit im Fokus der Forschung.[gz_g‘” Die Moglichkeit in diesen Systemen eine
reversible Anderung der elektronischen Eigenschaften zu induzieren macht sie interessant
fir die Entwicklung neuer Datenspeichermaterialien oder molekularer elektronischer
Bauteile.l”!

Intramolekulare Elektroneniiberginge kénnen haufig in  Ubergangsmetallkomplexen
beobachtet werden, die ein redoxaktives Ligandensystem an einem ebenfalls redoxaktiven
Metallzentrum tragen. Die elektronische Struktur solcher Komplexe ist durch zwei oder
mehrere elektronische Zustande beschreibbar, die sich stark in ihrer Ladungsverteilung
unterscheiden und daher unterschiedliche optische, elektronische oder magnetische

[

Eigenschaften aufweisen konnen. 9391 Eine Umwandlung zwischen diesen valenztautomeren
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Zustinden ist durch einen intramolekularen Elektronentransfer (IET) zwischen den
redoxaktiven Komponenten moglich. Damit ein IET stattfinden kann, missen jedoch
bestimmte Voraussetzungen erfiillt sein.”® So sollten zum einen die an der Elektronen-
Ubertragung beteiligten Grenzorbitale eine ahnliche energetische Lage aufweisen und sich
zudem in raumlicher Nahe zueinander befinden. AuBerdem muss zwischen den
elektronischen Zustanden eine hinreichend groRe Energiebarriere vorliegen, damit eine
konkrete Beschreibung der verschiedenen elektronischen Strukturen mdglich ist. Falls die
Energiebarriere zu gering ist, kann schon die thermische Energie ausreichen, um eine
vollstandige Delokalisation der Elektronen herbeizufiihren. Eine Unterscheidung zwischen
den einzelnen Valenztautomeren ist somit nicht mehr méglich. Insbesondere solche Systeme
in denen die vorhandene Energiebarriere durch duBere Einfliisse Glberwunden werden kann
sind Gegenstand intensiver Forschung. So sind bisher einige Komplexe bekannt in denen der
Elektronentransfer nicht nur durch Temperaturanderungen, sondern durch Licht-

[9-12] 13,14]

einwirkung oder auch Druckénderungen[ stimuliert werden kann. In speziellen

Fallen kann durch einen elektrochemischen Impuls ein redoxinduzierter Elektronentransfer
(RIET) herbeigefihrt werden.”!

Redoxaktive Liganden in valenztautomeren Komplexverbindungen

In der Literatur wurde bisher eine Vielzahl unterschiedlicher redoxaktiver Liganden
beschrieben. Darunter befinden sich hauptsachlich rn-konjugierte Molekiile mit

koordinierenden Gruppen wie zum Beispiel Chinonderivate,™ Kronenether,®® Derivate des

[99] [100]

Ferrocens oder des Tetrathiafulvalens sowie polymere Verbindungen.[m” Doch

obwohl eine betrachtliche Anzahl an Metallkomplexen mit diesen redoxaktiven Liganden

bekannt sind, weisen nur wenige die nétigen Voraussetzungen auf um Valenztautomerie zu

961021 |y den haufigsten Fallen wird Valenztautomerie in mononuklearen Komplexen

[16,103]

zeigen.
mit redoxaktiven Dioxolenliganden beobachtet, die sich vom o0-Benzochinon ableiten.

Diese konnen als ,nicht-unschuldige” Liganden in drei verschiedenen Oxidationsstufen

vorliegen.
o) o) o°
Z A ‘e Z ‘e | X
Ro— Ro—; Ro—
—e - e
Benzochinon (BQ) Semichinon (SQ) Catecholat (Cat)

Schema 11: Redoxaktive Dioxolenliganden in valenztautomeren Komplexen auf der Grundlage des o-
Benzochinons. Bei den Substituenten R handelt es sich haufig um sterisch anspruchsvolle tert-Butylgruppen
oder verbriickende Einheiten wie beispielsweise im Falle des 9,10-Dioxophenanthrens.
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Unter Aufnahme eines Elektrons wird das neutrale o-Benzochinon (BQ) in die stabile
radikalanionische Semichinonform (SQ) Uberfihrt. Diese ist wiederum in der Lage ein
Elektron aufzunehmen und geht dadurch in das dianionische Catecholat (Cat) Gber. Aufgrund
der begrenzten Bindungsfahigkeit des neutralen Chinonliganden, sind in den valenz-
tautomeren Komplexen nur die anionischen Formen Cat und SQ zu finden.™ Je nach
Oxidationszustand des Liganden und des Ladungs- bzw. Spinzustands des Metallzentrums
andern sich die Metall-Ligand-Bindungslangen. Diese strukturellen Parameter eignen sich
daher zur Charakterisierung der resultierenden elektronischen Strukturen. Eines der ersten
Beispiele fiir Valenztautomerie stellt der 1980 von Pierpont et al. beschriebene low-spin
Co(lll)-Komplex dar (siehe Schema 12). In diesem sind als redoxaktive Liganden zwei
anionische o-Chinoneinheiten (sowohl in der einfach reduzierten Semichinon- als auch der
zweifach reduzierten Catecholatform) sowie ein neutraler Bipyridinligand an das

Metallzentrum koordiniert.'®¥

Bu ‘Bu Bu ‘Bu
X0 X0
| 1 IS | 1 ==
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[(Is)-Co"(Cat)(SQ)(BPY)] [(hs)-Co"(SQ),(BPY)]

Schema 12: Temperaturabhangiges Gleichgewicht zwischen zwei valenztautomeren Cobaltkomplexen. Der
intramolekulare Elektronentransfer vom Catecholatliganden auf das Metallzentrum wird begleitet von einer
Anderung der Spin-Multiplizitit beim Ubergang des low-spin Cobalt(lll)-Zustandes (S = 0) in einen high-spin
Cobalt(Il)-Zustand (S = 3/2).

Durch die Ubertragung eines Elektrons von der Catecholateinheit auf das Co(lll)-Zentrum
wird ein Ubergang in den high-spin Co(ll)-Komplex unter Reduktion des redoxaktiven
Liganden herbeigefiihrt. Aufgrund des Wechsels der Oxidationsstufe kommt es zu einer
signifikanten Anderung der Magnetisierung und der Farbung des Komplexes. Im Festkdrper
tritt ausschlieflich der low-spin Co(lll)-Zustand auf. In Lésung dagegen wird bei hoheren
Temperaturen bevorzugt der high-spin Co(ll)-Komplex gebildet und es kann daher ein
temperaturabhangiges Gleichgewicht zwischen beiden Valenztautomeren beobachtet
werden. Das Gleichgewicht zwischen beiden elektronischen Zustdanden ldsst sich mittels
magnetischer und spektroskopischer Messungen verfolgen.[los] Bei dieser Umwandlung
handelt es sich, ebenso wie bei den ausfiihrlich untersuchten Spin-Crossover-Systemen, um

einen entropiegetriebenen Prozess, da zum einen durch den Ubergang in die high-spin-Form
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ein hoherer Spinzustand erzeugt wird und zum anderen durch eine Aufweitung der Metall-
Ligand-Bindung eine grofRere Anzahl an Schwingungszustanden vorliegt.[m]

Die zusatzlich an das Metallzentrum gebundenen Hilfsliganden kénnen ebenfalls Einfluss auf
die Valenztautomerie eines Systems ausiliben, da durch sie die energetische Lage der
metallzentrierten Grenzorbitale gesteuert werden kann. Sterisch und elektronisch
anspruchsvolle Hilfsliganden k&nnen somit eine optimale elektronische Situation am
Metallzentrum schaffen und dafiir sorgen, dass ein IET und der damit verbundene Ubergang
in ein anderes Valenztautomer stattfinden kann. Sie selbst bleiben von der Elektronen-
Ubertragung unbeeinflusst. Beim Ersatz der Bipyridinliganden im valenztautomeren
Cobaltkomplex (siehe Schema 12) durch andere stickstoffhaltige Liganden ist es daher
moglich die Energiedifferenz zwischen den valenztautomeren Zustanden systematisch zu
verandern.'11% pies geschieht zum einen durch Variation der Donorstirke wie zum
Beispiel durch Einfihrung elektronenziehender Gruppen im Falle des 5-Nitro-1,10-
Phenanthrolins (NO,Phen). Zum anderen besteht die Moglichkeit, durch die Verwendung
von Liganden mit flexiblem Gerilist wie zum Beispiel Tetramethylendiamin (TMEDA), die
Flexibilitdt des resultierenden Chelatrings zu verdandern und dadurch eine mit dem IET
einhergehende Umorganisation zu erleichtern. Falls im Zuge des Elektronentransfers starke
strukturelle Anderungen auftreten, kdnnen Hystereseeffekte beobachtet werden. In diesen
Fallen unterscheiden sich die kritischen Temperaturen fir das Auftreten des
intramolekularen  Elektronentransfers bei Temperaturerhdhung bzw. Temperatur-
verringerung voneinander.™

Durch Einfihren weiterer Substituenten kénnen die elektronischen Eigenschaften der
Benzochinonliganden ebenfalls geandert werden. Somit kann wiederum Einfluss auf die Lage

des Gleichgewichts zwischen den valenztautomeren Zustanden genommen werden.

R R
o OH HO OH
HO o} HO OH
R R
- 2H" - 4H*
B R Je- B R 2- B R Te3- B R 4-
S
o O o & *0 & (o) &
+e +e +e
—-e -e —-e
S S S S S
(¢ o) (¢ o (¢ o (e o
L R J L R J L R J L R N

Schema 13: Unterschiedliche Oxidationsstufen der Tetraoxolen-Liganden. Zugdnglich sind diese durch
zweifache Deprotonierung des 2,5-Dihydroxy-p-benzochinon-Derivats bzw. durch eine vierfache
Deprotonierung des Tetrahydroxybenzol-Derivats.
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2 Kenntnisstand

Eine Funktionalisierung mit weiteren Sauerstoffdonoren fiihrt zur Bildung von Tetraoxolen-

B71 Ein Uberblick tber deren unterschiedliche Redoxformen ist in Schema 13

Liganden.
dargestellt. Tetraoxolen-Liganden sind durch ihre gegeniiberliegenden Donorfunktionen in
para-Stellung in der Lage zwei redoxaktive Metallionen zu koordinieren und so zweikernige
Metallkomplexe auszubilden. Diese zeigen ein sehr komplexes Elektronentransferverhalten.
So kénnen verschiedene gemischtvalente Spezies beobachtet werden, die valenztautomere
Umwandlungen aufweisen kénnen. Einen relevanten Vertreter der Tetraoxolen-Liganden

stellt 1,4-Dichlortetraoxolat (Chloranilat) mit R = Cl dar.

Der Ersatz einzelner Sauerstoffatome in den redoxaktiven Dioxolen- bzw. Tetraoxolen-
Liganden durch starker basische Stickstoffdonoren (NR) bietet aufgrund der zusatzlichen
Substituenten R die Moglichkeit einer Feinabstimmung der sterischen und elektronischen
Eigenschaften der redoxaktiven Liganden.[llz'll?’] Solche o-Aminophenolate zeigen daher eine
vielfiltige Koordinationschemie mit unterschiedlichsten Ubergangsmetallionen.!**4712%
Zusatzlich kdnnen Uber die an den Stickstoffatomen gebundenen Gruppen R weitere Donor-
funktionen eingefiihrt werden. So konnte von Wieghardt et al. ein tridentater o-Amino-
phenolat-Ligand synthetisiert werden, an dessen Stickstoffdonoratom eine redoxinaktive
Chinolinfunktion gebunden ist."?! Dieser kann, wie in Schema 14 dargestellt, in mehreren
Protonierungs- und Oxidationsstufen vorliegen. In den resultierenden oktaedrischen
Komplexen nehmen diese tridentaten Liganden eine meridionale Anordnung ein, wobei
maximal zwei redoxaktive Liganden gebunden werden konnen. Eine Koordination an

Metallzentren ist in allen dargestellten Oxidationsstufen maoglich.

@a @Q @a @a

Schema 14: Mogliche Oxidationsstufen des tridentaten o-Aminophenolatliganden 2-(8-Aminochinon)-4,6-di-

tert-butylphenol. Das N-Heteroatom der redoxinerten Chinolingruppe kann an der Koordination beteiligt
werden, wodurch oktaedrische Komplexe entstehen in denen zwei redoxaktive Liganden jeweils meridional
angeordnet sind.

Durch eine Verkniipfung zweier o-Benzochinoneinheiten (ber eine Schiffsche Base

entstehen ebenfalls tridentate redoxaktive Iminochinonliganden.[lzz]

Diese zeigen im
Vergleich zu den o-Dioxolenen ein deutlich vermindertes Reaktionsverhalten und weisen
daher eine wesentlich hohere Stabilitdt gegeniliber Luftsauerstoff auf. Zudem ist ihr

elektrochemisches Verhalten sehr vielseitig. Durch die Schiff-Base-Liganden werden
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2.3 Valenztautomerie in Ubergangsmetallkomplexen

Ladungszustainde im Bereich von +1 bis -3 abgedeckt, wodurch sie stabile
Koordinationsverbindungen mit Metallionen in unterschiedlichsten Oxidationsstufen
eingehen kénnen. In einem von Pierpont et al. synthetisierten oktaedrischen Co(lll)-Komplex
[Co"(BQ-N-Cat)(SQ-N-Cat)] sind zwei dieser Liganden in verschiedenen Oxidationsstufen
gebunden (siehe Schema 15)."%%! Dieser Komplex zeigt in unpolaren Lésungsmitteln eine
temperaturabhdngige Valenztautomerie. So findet nahe Raumtemperatur ein intra-
molekularer Elektronentransfer von der SQ-Einheit auf das Metallzentrum statt und unter
Reduktion des Metallzentrums kommt es somit zur Ausbildung des Valenztautomers
[Co"(BQ-N-Cat);]."** Im verwandten kationischen Komplex [/s-Co"(tpy)(SQ-N-Cat)]" mit
einem neutralen redoxinerten Terpyridin-Hilfsliganden (tpy) kann ein valenztautomeres
Gleichgewicht sowohl in Losung als auch im Festkorper beobachtet werden, wobei die fiir
den intramolekularen Elektronentransfer benétigte Temperatur im Festkorper sehr viel

heher ist.'?”

SQ-N-Cat BQ-N-Cat
IET

[Co"(SQ-N-Cat)(BQ-N-Cat)] [Co"(BQ-N-Cat),]

Schema 15: Zwei der vier moglichen Oxidationsstufen eines tridentaten Schiff-Base-Liganden. Im oktaedrischen
Co(lll)-Komplex liegt ein temperaturabhangiges Gleichgewicht zwischen zwei Valenztautomeren vor. Durch
einen IET von der Semichinoneinheit (SQ) auf das Metallzentrum kommt es zur Ausbildung des Co(ll)-
Valenztautomers mit zwei Benzochinoneinheiten (BQ).

Als letztes Beispiel fiir redoxaktive Liganden, die in der Lage sind Valenztautomerie in
Ubergangsmetallkomplexen hervorzurufen sind noch die Derivate des Bis(salicyliden)-
ethylendiamins (Salen) zu erwihnen.%'?7! yerschiedene Nickel-Komplexe dieser Liganden

zeigen, nach einer vorausgehenden Einelektronenoxidation, ein temperaturabhangiges

Gleichgewicht zwischen den valenztautomeren Ni"-Phenolat und Ni'-Phenoxylradikal-

[128,129

Formen. I Glaser et al. berichteten auRerdem von einem dreikernigen Nickel-Komplex,

eines aus drei miteinander verknlipften Saleneinheiten aufgebauten Liganden, in dem

ebenfalls temperaturabhangige Valenztautomerie beobachtet werden kann.[t3%
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2 Kenntnisstand

Valenztautomerie in Kupferkomplexen

Das Phinomen der Valenztautomerie wurde in Ubergangsmetallkomplexen von Cobalt!**1%%!

(131132} sahr intensiv untersucht. Intramolekulare Elektronenibertragungen sind

und Mangan
jedoch nicht ausschlielSlich auf Komplexe dieser Metalle beschrankt, sondern mittlerweile
auch in zahlreichen Verbindungen weiterer spiter Ubergangsmetallionen wie zum Beispiel
Rhodium™313%  Eisen**™37] ynd Nickel***3¥ pekannt. Im folgenden Abschnitt wird naher
auf die Entwicklung valenztautomerer Kupferkomplexe eingegangen.

Kupfer ist ein bioessentielles Element das in der Lage ist in stabilen Koordinations-
verbindungen Oxidationsstufen zwischen +1 und +3 anzunehmen. %% Physiologisch relevant,
in Zusammenhang mit auftretenden intramolekularen Elektronentransferprozessen, sind

(1141 Die Natur verwendet

hauptsachlich  Kupfer(l)- sowie Kupfer(ll)-Verbindungen.
verschiedene Enzyme deren aktive Zentren aus Kupferionen und redoxaktiven Liganden-
systemen aufgebaut sind.!**™*! So kann eine temperaturabhingige Valenztautomerie
beispielsweise in den aktiven Zentren der Aminooxidase, einem Enzym das unter
Entwicklung von Wasserstoffperoxid und Ammoniak die Oxidation von Aminen zu Aldehyden
herbeifiihren kann, beobachtet werden.!*” Die aktiven Zentren der Aminooxidase wurden im
Detail untersucht. Sie sind aus einem Kupfer(ll)-lon und einer redoxaktiven 2,4,5-Trihydroxy-
phenylalanin-Einheit, die in der oxidierten Benzochinonform (BQ) vorliegt, aufgebaut. Im
ersten Reaktionsschritt findet eine Oxidation des Substrats unter Reduktion des Liganden
(BQ) zum Aminophenolat (Cat) statt, wobei das Metallzentrum jedoch vollkommen
unbeeinflusst bleibt. Durch einen anschliefenden temperaturabhangigen Elektronentransfer
vom Ligandensystem auf das Metallzentrum wird ein Ubergang der reduzierten Form
[Cu"—Cat] in das Valenztautomer [Cu'-SQ] induziert. Das so gebildete Kupfer(l)-Zentrum ist
nun in der Lage Triplett-Sauerstoff zu binden und aktivieren. Unter Entwicklung von
Wasserstoffperoxid und Ammoniak wird schlielllich eine Oxidation des Cofaktors [Cu-SQ]
zurlick in den Ausgangszustand [cu"-BQ] katalysiert. Obwohl in den aktiven Zentren eine
direkte Koordination zwischen den Kupferionen und dem redoxaktiven Liganden eher
unwahrscheinlich ist, kdnnen beide Redoxkomponenten durch das Protein in einer fiir den
Elektronentransfer geeigneten Position angeordnet werden.

Es wurde vielfach versucht die aktiven Zentren der Aminooxidase durch molekulare
Modelsysteme nachzubilden, um somit, ausgehend von redoxaktiven o-Dioxolenliganden,
valenztautomere Kupferkomplexe erhalten zu konnen.**>1¢l so wurde eine Reihe von
Komplexen synthetisiert, indem die Donorstarke sowohl der redoxaktiven Dioxolenliganden
als auch der Hilfsliganden schrittweise modifiziert wurde. Zur Erhohung der Donorstarke
wurden an den redoxaktiven Liganden beispielsweise elektronenschiebende Methoxy-
gruppen eingebaut. Zudem wurde die Flexibilitdt der Hilfsliganden systematisch gedndert

147,148]

sowie deren Donorzentren variiert.! Da zwischen den einzelnen redoxaktiven
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2.3 Valenztautomerie in Ubergangsmetallkomplexen

Komponenten der Kupferkomplexe nur geringe nm-Wechselwirkungen auftreten und zudem
beim Ubergang des Redoxpaars Cu"(d®)/Cu'(d™®) signifikante Konformationsanderungen am
Metallzentrum erwartet werden, sind die Potentialbarrieren zwischen den einzelnen
Zustanden relativ hoch. So werden in Abhangigkeit der verschiedenen Coliganden
lokalisierte elektronische Zustdande erhalten. Je nach Art der Hilfsliganden kdnnen die

Kupferkomplexe daher, wie in Abbildung 10 gezeigt, in zwei Kategorien unterteilt werden.

(ENI\{e/o ‘Bu (ES\C/IO\ ‘Bu
\
0

MeN /Cu I SN E— G
K/NMe \o k/sl
‘Bu Bu
[(L)Cu"(Cat)] [(L)Cu'(SQ)]

Abbildung 10: Beispiele fiir Kupferkomplexe mit redoxaktiven o-Dioxolenliganden die keine Valenztautomerie
zeigen kénnen. Die harten N-Donoren der Hilfsliganden stabilisieren die Cu"-Zentren und es bildet sich ein
lokalisierter Zustand [(L)Cu"-Cat]. Mit weichen S-Donoren #ndert sich der elektronische Zustand des Komplexes
und die Form [(L)Cu'-SQ). wird bevorzugt. Beide Zustinde kénnen sich in ihren Koordinationsgeometrien
unterscheiden. So nimmt Cu" (d°) bevorzugt eine quadratisch planare Geometrie ein, wahrend Cu'-Zentren
keine Stabilisierung durch eine bestimmte Geometrie aufweisen.

Starke m-Akzeptor-Liganden wie zum Beispiel Thioether bevorzugen die [(L)Cu'-SQ]-Form
wahrend unter Verwendung von Coliganden die keine oder nur geringe m-Akzeptor-
Fahigkeiten aufweisen, wie zum Beispiel Aminen, der [(L)Cu”—Cat]—Zustand auftreten kann.
Diese Unterteilung kann auch mittels HSAB-Prinzip beschrieben werden. Nach diesem
binden weiche Donoratome bevorzugt an ebenfalls weiche Lewis-Sauren und stabilisieren
Kupfer im Oxidationszustand +I, wohingegen harte Donorliganden an ebenfalls harte Lewis-
Sauren binden und die Oxidationsstufe +lI stabilisieren.

In bestimmten Kupfer-Dioxolen-Komplexen kann ein Elektronentransfer durch eine
chemische Reaktion herbeigefiihrt werden. So kommt es bei der Umsetzung des in Schema
16 gezeigten Kupfer(ll)-Komplexes mit einem Uberschuss an Triphenylphosphan zum

Austausch der koordinierten Bipyridin—Liganden.[”g]

\ tBU tBU
L °
Z N/ +2 PPhg PhsPuy,,,, VAR
/Cu{ Me —_— /CU\I Me
- b Ph,P
/ N o Py 3 o
| W G\
XN Me N Me N
o] 0
By Bu
[(bpy)Cu'(Cat-BQ)] [(PPhs),Cu'(SQ-BQ)]

Schema 16: Beispiel fir einen durch Substitution der Coliganden herbeigefiihrten intramolekularen
Elektronentransfer mit einhergehender Anderung der Koordinationsumgebung am Metallzentrum.

27



2 Kenntnisstand

Dieser wird durch einen intramolekularen Elektronentransfer und somit den Ubergang in
einen Kupfer(l)-Semichinon-Zustand begleitet. Der Ubergang ist mit einer strukturellen
Anderung am Metallzentrum verbunden.

Das erste synthetisierte Beispiel eines kupferhaltigen Komplexes der eine temperatur-
abhingige Valenztautomerie aufweist, wurde 1999 von Kaim et al. vorgestellt.****% Unter
Verwendung des bidentaten Coliganden 1-Methyl-2-(methylthiomethyl)-1H-benzimidazol
wurde ein System erhalten, in dem ein intramolekularer Elektronentransfer zwischen den
Valenztautomeren [(L)Cu'(Cat)] und [(L)Cu'(SQ)] in Abhingigkeit der Temperatur herbei-

gefiihrt werden kann (siehe Schema 17).

Me Me B
Sy, O Bu S, ° ’
A e
MeN” N (o) MeN” N \o/
Bu By
[(L)Cu"(Cat)] [(L)Ccu'(sQ)]

Schema 17: Erstes Beispiel eines temperaturinduzierten intramolekularen Elektronentransfers in
kupferhaltigen Koordinationsverbindungen.

Dieser gemischte N/S-Donorligand vereint dabei sowohl harte als auch weiche Donoratome
der Imidazol- bzw. Thioetherfunktionen. Somit sind die in der Natur vorkommenden
Strukturmotive vorhanden, die in den kupferhaltigen Enzymen eine grol3e Rolle spielen.[””
Daher ist dieser Ligand in der Lage beide, sowohl elektronisch als auch strukturell
unterschiedlichen, Oxidationsstufen (+Il und +1) des Kupferzentrums zu tolerieren. Auch in
diesem Fall wird der Elektronentransfer von einer strukturellen Umorientierung der
Koordinationsgeometrie am Metallzentrum von quadratisch-planar zu tetraedrisch
begleitet.lm]

Die Forschung auf dem Gebiet der valenztauzomeren Kupferkomplexe ist jedoch nicht auf
redoxaktive o-Dioxolenliganden beschrankt.*? So konnten Chaudhury et al. beispielsweise
einen bis-bidentaten N-heterozyklischen Liganden L (siehe Schema 18) verwenden um einen
zweikernigen Kupfer(ll)-Komplex darzustellen, in welchem beide Metallzentren verzerrt
tetraedrisch koordiniert vorliegen.[153] In einem temperaturabhangigen Gleichgewicht findet
ein IET unter Ausbildung einer radikalkationischen Ligandeneinheit L** und eines Cu-
Zentrums statt. Das vorliegende Gleichgewicht ist ebenfalls sehr empfindlich gegenlber
Losungsmitteleffekten. Der gezeigte Ligand stellt eines der wenigen Beispiele redoxaktiver
Liganden dar, die befahigt sind in valenztautomeren Komplexen einen positiven

Oxidationszustand anzunehmen.
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2.3 Valenztautomerie in Ubergangsmetallkomplexen

[(Cu")p(L)a]** [Cu''Cu'L L% L=

/N

Schema 18: Beispiel eines binuklearen valenztautomeren Systems des redoxaktiven N-heterozyklischen
Liganden 3,3’-Dipyridin-2-yl-1,1’-bis(imidazol[1,5-a]pyridinyl. Im Gegensatz zu den bisher beschriebenen
redoxaktiven Liganden ist dieser in der Lage in koordinierter Form positive Oxidationszustdande anzunehmen.

Redoxaktive Guanidinliganden in Kupferkomplexen

Aufgrund ihrer ausgepragten Redoxaktivitat, ihren leicht veranderbaren Elektronendonor-
eigenschaften sowie ihrer Fahigkeit in koordinativen Bindungen neben einer kovalenten
o-Bindung einen mn-Bindungsbeitrag leisten zu kdnnen, sind Guanidinliganden gut zur
Ausbildung valenztautomerer Systeme geeignet.

Vertreter der redoxaktiven Klasse der Harnstoffazine oder Bisguanidine wurden bereits vor
Uber 50 Jahren von Hiinig et al. untersucht.!®**** Diese sind aus zwei iiber eine N-N-Bindung
verknipften alkylierten Guanidineinheiten aufgebaut. Trotz des hohen N-Gehalt sind diese
Verbindungen thermisch sehr robust. Himmel et al. gelang es nun erste Kupfer(ll)-Komplexe
des in Schema 19 dargestellten Harnstoffazins zu synthetisieren, die das Phanomen eines
intramolekularen Elektronentransfers zeigen.[156] Dieser ist stark umgebungsabhangig. So
liegt im Festkorper das Kupfer(ll)-Valenztautomer mit neutralem Ligandensystem vor,
wahrend in polarer Losung sofort ein IET unter anschlieBender Dekomplexierung des Mono-
radikalkations auftritt. Dieser Ubergang kann durch einen intensiven Farbwechsel
beobachtet werden. In relativ unpolaren Lésungsmitteln, wie zum Beispiel Dichlormethan,

erfolgt der Elektronentransfer nur langsam.

« \/ « \/ /T
N/ e NV ANV
N TN W
Y / CH3CN _— 4 N 4 CuXy™
/ {N_ /o N— / {N_
/ ./ _ /

Schema 19: Beim Lésen des Bisguanidin-Cu"-KompIexes (mit X= CI, Br) findet ein intramolekularer
Elektronentransfer vom Ligand auf das Kupfer(ll)-Zentrum statt. Der entstehende Kupfer(l)-Komplex kann
allerdings nicht isoliert werden und zerfallt unter Dekomplexierung zum freien Radikalmonokation.

Guanidinofunktionalisierte Aromaten sind ebenfalls in der Lage mit Kupfer(ll)-Salzen
valenztautomere Verbindungen einzugehen. So kann beispielsweise der erst kirzlich in der
Arbeitsgruppe Himmel synthetisierte dinukleare Kupfer(ll)-Komplex des redoxaktiven
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2 Kenntnisstand

Liganden 2,3,5,6-Tetrakis(tetramethylguanidino)pyridin (ttmgp) in zwei lokalisierten valenz-
tautomeren Zustinden vorliegen, wie in Schema 20 dargestellt ist.>”! Die bevorzugte
elektronische Struktur ist dabei ebanfalls stark von den Umgebungseinfliissen wie zum
Beispiel der lonenstarke des Mediums und der Temperatur abhangig. Unter Verwendung
eines Losungsmittels mittlerer Polaritdt, wie zum Beispiel Aceton, sind beide

Valenztautomere in einem temperaturabhidngigen Gleichgewicht reversibel ineinander

Uberfiihrbar.
NM62 MeZN NMeZ Me2N
MeZN\( >/NM62 MezN\( >/NM62
7z ‘ \ /Cl Aceton CI\@/ . \@/
/ \ S~~~
N N N /N N N\
MezN/< )\NMez MezN/< )\NMez

NMe2 Me2N NMeZ MeZN

Schema 20: Temperaturabhdngiges Gleichgewicht zwischen den Valenztautomeren [GFAO(Cu”CIZ)z] und
[GFA™(Cu'Cl,),] in Acetonldsung.

Durch die Einflihrung der GFA als redoxaktive Liganden in valenztautomeren Komplexen
eroffnen sich weitere Moglichkeiten flr die Wahl der Coliganden an den Metallzentren. Wie
zuvor gezeigt wurde, konnen die Hilfsliganden einen groBen Einfluss auf die Gleich-
gewichtslage zwischen den valenztautomeren Strukturen ausiiben. Die bisher etablierten Di-
und Tetraoxolenliganden koordinieren in valenztautomeren Systemen nur selten in ihrer
neutralen Chinon-Form, sondern liegen hauptsachlich in der einfach, zweifach bzw. vierfach

reduzierten Form vor. Sie decken demnach ausschlieflich negative Ladungsbereiche ab.

o o o : iaz-
- Ze
O:©:D +2e” 0 o)

T T T T
-4 -2 0 +2 Ladung

Schema 21: Zugangliche Ladungsbereiche redoxaktiver Liganden. Als einfachster Vertreter der GFA ist 1,2,4,5-
Tetrakis(tetramethylguanidino)benzol (ttmgb) dargestellt.
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2.3 Valenztautomerie in Ubergangsmetallkomplexen

Daher sind an den Metallzentren in den meisten Fdllen neutrale oder kationische
Hilfsliganden anwesend. Im Gegensatz dazu sind die GFA aufgrund ihres Elektronen-
reichtums in der Lage in Komplexverbindungen sowohl im neutralen als auch positiven
Oxidationszustand eine stabile Metall-Ligand-Bindung einzugehen. Daraus ergibt sich ein zu
den Oxolenliganden komplementarer Ladungsbereich (siehe Schema 21). Als Hilfsliganden
kénnen nun harte, anionische Coliganden an den Metallzentren toleriert werden. Daraus
eroffnen sich vielfaltige Moglichkeiten hinsichtlich der Addition und Aktivierung von
Substraten und es koénnte sich ein breites Anwendungsgebiet fiir redoxaktive GFA-haltige

Systeme auf dem Gebiet der Molekularkatalyse entwickeln.
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3 Ergebnisse und Diskussion

In den folgenden Kapiteln wird die Synthese neuer neutraler und dikationischer
Metallkomplexe mit unterschiedlichen redoxaktiven GFA-Brickenliganden diskutiert. Die
erhaltenen Komplexe wurden hinsichtlich ihrer Reduktionsfahigkeit gegeniber
verschiedenen Oxidationsmitteln untersucht. Dabei ist es gelungen die ersten molekularen
Kupfer-Komplexe des auf dem Naphthalingeriist basierenden Liganden 1,4,5,8-Tetrakis-
(tetramethylguanidino)naphthalin zu synthetisieren, in denen das Ligandensystem in seiner
zweifach oxidierten Form vorliegt. Durch Variation der Coliganden an den Metallzentren
dieser Komplexen war es schlieBlich moglich deren elektronische Struktur gezielt zu steuern.
Unter Verwendung des Liganden 1,2,4,5-Tetrakis(tetramethylguandino)benzol ist es zudem
gelungen zweikernige Kupfer-Komplexe mit schwach gebundenen Coliganden am
Metallzentrum darzustellen. Darliber hinaus wurden erste Vorarbeiten dazu geleistet diese
Coliganden auszutauschen. Dadurch kann die energetische Lage der Grenzorbitale am
Metallzentrum gezielt verandert werden. Somit sind Systeme zuganglich in denen ein
intramolekularer Elektronentransfer zwischen den elektronischen Strukturen [Cu'—GFA2+—Cu']

und [Cu"-GFA®-Cu"] durch duRere Einflusse herbeigefiihrt werden kann.

3.1 Ligandensynthese

Im folgenden Abschnitt wird die Synthese und Charakterisierung der in der vorliegenden
Arbeit verwendeten GFA-4-Liganden (siehe Abbildung 11) diskutiert. Diese sind bereits
literaturbekannt und werden nach den im Arbeitskreis Himmel etablierten Methoden
dargestellt. Als Ausgangssubstanz dienen jeweils die entsprechenden Tetraamino-
substituierten Aromaten, die in einer Kondensationsreaktion mit dem, zuvor in einer
Vilsmeier-analogen Reaktion mit Oxalylchlorid aktivierten, Harnstoffderivat Tetramethylurea

umgesetzt werden /707382

NMe, Me,N NMe, Me,N NMe, Me,N

M92N4<\N O N/>7NMe2 MezN\g Z/vale2 Me2N\§ . Z/N,\,,e2
\>—NMez MezN/< >\NMe2 MezN/< )\NMeZ

NMe, Me,N NMe,  MeyN NMe, Me,N
Abbildung 11: Redoxaktive GFA-4-Liganden ttmgn, ttmgb und ttmgp (von links nach rechts).

Me,N /
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3.1 Ligandensynthese

3.1.1 Synthese von ttmgn

Die Darstellung des Naphthalinliganden 1,4,5,8-Tetrakis(tetramethylguanidino)naphthalin
(ttmgn) erfolgte in einer dreistufigen Synthese ausgehend von kommerziell erhaltlichem
1,5-Dinitronaphthalin (siehe Schema 22). Dieses wurde im ersten Reaktionsschritt nach einer
literaturbekannten Vorschrift von Ward etal. aus dem Jahr 1959 zur entsprechenden
Tetranitroverbindung umgesetzt.“ss} Die Nitrierung erfolgte dabei mit einem Gemisch aus
rauchender Salpetersaure und konzentrierter Schwefelsdure bei 80 °C. Neben dem
gewlinschten Produkt entsteht ein weiteres Regioisomer mit einer 1,3,5,8-Orientierung der
Nitrogruppen am Naphthalinring. Dieses wird vermutlich sowohl kinetisch als auch
thermodynamisch bevorzugt gebildet und fallt daher in groRen Mengen an. Durch
mehrfache Umkristallisation aus heiRem Ethanol ldsst sich das Nebenprodukt abtrennen und

das gewlinschte 1,4,5,8-Tetranitronaphthalin in einer Ausbeute von 30 % erhalten.

NO, NO, NO, NHz  NH;
HNO3 / H,SOy4 SnCl, / HCI * SnCl,
—_— —_—
o « 2 HCI
2h,80°C Ethanol
25h,40°C
NO, NO, NO, NHy  NHp
1) NEtz, CH3CN
Cl (o]
i CHsClI j'\ C|® 2h,0°C
+ —_—
> < o 2) HCI aq.
16 h,75°C PN
Me,N NMe, d cl Me:N""@® " 'NMe, 3) NaOH aq.
NMe, MeyN

Me2N4<\N O N/>7NMe2
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Schema 22: Dreistufige Reaktionssequenz zur Synthese von 1,4,5,8-Tetrakis(tetramethylguanidino)naphthalin
ausgehend von 1,5-Dinitronaphthalin.

Die anschlieRende Reduktion wurde in konzentrierter Salzsdure in Anwesenheit von Zinn(ll)-
chlorid bei 40 °C durchgerhrt.[159] Die Zielverbindung féllt dabei als Zinn-koordiniertes und
zweifach protoniertes Hydrochlorid in einer Ausbeute von 59 % an. In seiner freien Form ist
1,4,5,8-Tetraaminonaphthalin sehr reaktiv und bei Anwesenheit von Luftsauerstoff findet
eine Zersetzung durch Oxidation statt, welche durch eine intensive Blaufarbung erkennbar
ist.l*®% Selbst in der protonierten Form ist es noch sehr instabil und bei der Aufarbeitung
durch Waschen mit Ethanol kann eine leichte Griinfarbung durch beginnende Zersetzung der
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3 Ergebnisse und Diskussion

Substanz beobachtet werden. Daher muss sowohl bei der Reduktion als auch bei der

Aufarbeitung auf Ausschluss von Sauerstoff geachtet werden.

Im letzten Syntheseschritt wurde schlieBlich das Tetraamin in einer Guanidinylierungs-
reaktion mit dem aktivierten Harnstoffderivat zu ttmgn umgesetzt. Da Tetramethylharnstoff
selbst nicht elektrophil genug ist, um direkt vom Amin nukleophil angegriffen zu werden,
wurde dieses zuvor durch Umsetzung mit Oxalylchlorid unter Abspaltung von CO und CO; in
das reaktivere Chloroformamidiniumsalz Uberfiihrt. Die anschlieBende Kondensations-
reaktion erfolgte in Acetonitril bei 0 °C bei Anwesenheit einer Hilfsbase. Nach der basischen
Aufarbeitung und Extraktion mit Diethylether wurde ein orangebrauner Riickstand erhalten.
Aus diesem konnte der gewinschte Ligand durch Umbkristallisation aus Acetonitril als
hellgelbes Pulver in einer Ausbeute von 34 % erhalten werden.

Die Charakterisierung der Verbindung erfolgte mittels 1H—NMR—Spektroskopie. In Dichlor-
methan zeigt das Spektrum zwei Singuletts bei 6.07 und 2.65 ppm. Diese kdnnen den
aromatischen Protonen des Naphthalinrings bzw. den Methylprotonen der Guanidinyl-
gruppen zugeordnet werden. Zudem wurde das erhaltene Produkt massenspektrometrisch
untersucht und mittels Elementaranalyse auf seine Reinheit geprift. Die erhaltenen Daten
stimmen dabei mit den Literaturwerten tberein.

Da sich die Diskussion in den folgenden Kapiteln zu einem groflen Teil mit Elektronen-
Ubergangen im Ligandensystem, sowohl in seiner freien als auch komplexierten Form,
beschaftigt, wurden zuséatzlich UV/Vis-Spektren sowie Cyclovoltammogramme auf-
genommen (siehe Abbildung 12 bzw. Abbildung 13).
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Abbildung 12: UV/Vis-Spektren von ttmgn in Dichlormethan und Acetonitril.
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3.1 Ligandensynthese

Das UV/Vis-Spektrum zeigt sowohl in Dichlormethan als auch in Acetonitril zwei intensive
Ubergidnge mit Absorptionsmaxima bei etwa 232 und 392 nm. In Abhingigkeit des
Losungsmittels verschiebt sich die Lage der Banden kaum, wohingegen die

Extinktionskoeffizienten der Uberginge in Dichlormethan deutlich gréRer sind.
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Abbildung 13: Cyclovoltammogramm von ttmgn in Dichlormethan, gemessen mit den Referenzelektroden
Ag/AgCl und SCE jeweils bei einer Vorschubspannung von 100 mV/s. Die erhaltenen Werte wurden zusétzlich
extern auf das Bezugssystem Fc/Fc' referenziert, als Leitsalz diente "Bu,N(PFg).

Aus dem Cyclovoltammogramm kdnnen Riickschliisse auf das Redoxverhalten des Liganden
gezogen werden. Es sind zwei reversible Oxidationsprozesse zu erkennen, bei denen jeweils
eine konzertierte Ubertragung von zwei Elektronen stattfindet. Die erste Oxidation zu
ttmgn2+ erfolgt schon bei einem relativ geringem Potential von Eo)= -0.54V (Eyp; =
-0.62 V). Bei Erhohung der Spannung findet eine weitere Oxidation zu ttmgn4+ bei einem
Potential von Eqy2) = 0.25 V (Eq/; = 0.18 V) statt.

1,4,5-Tris(tetramethylguanidino)naphthalin

Bei einem Syntheseansatz des Liganden konnte Uberraschenderweise die Bildung eines
dreifach substituierten Naphthalinderivats beobachtet werden. Im Gegensatz zu den zuvor
durchgefiihrten Ansatzen wurde hierbei das Tetraamin im Schritt der Guanidinylierung mit
nur fiinf anstelle von sechs Aquivalenten des aktivierten Harnstoffderivats umgesetzt. Aus
einem Kristallisationsansatz des vermeintlichen Produkts in konzentrierter Pentanlésung
wurden farblose, wirfelféormige Kristalle erhalten. Deren Struktur konnte mittels
Rontgenstrukturanalyse aufgekldart werden und entspricht dem in Abbildung 14
dargestellten dreifach substituierten Naphthalinderivat 1,4,5-Tris(tetramethylguanidino)-
naphthalin. Wie die Bildung dieses Produkts erfolgt ist bislang unklar. Durch die geringeren
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3 Ergebnisse und Diskussion

Mengen des aktivierten Harnstoffs findet vermutlich keine vollstandige Guanidinylierung
statt und bei der anschlieenden Aufarbeitung kdnnte es zur Abspaltung der nicht zum

Guanidin umgesetzten Aminogruppe gekommen sein.
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Abbildung 14: Molekdilstruktur von 1,4,5-Tris(tetramethylguanidino)naphthalin. Aus Griinden der
Ubersichtlichkeit sind die kohlenstoffgebundenen Wasserstoffatome nicht dargestellt. Die Ellipsoide
entsprechen einer Aufenthaltswahrscheinlichkeit von 50 %. Ausgewahlte Bindungslangen (in A) und -winkel
(in °): C1-C2 1.378(3), C1-C10 1.429(3), C2-C3 1.405(3), C3-C4 1.377(3), C4-C5 1.440(3), C5-C6 1.433(3), C5-C10
1.431(3), C6-C7 1.380(3), C7-C8 1.403(3), C8-C9 1.361(3), C9-C10 1.416(3), C1-N1-C11 120.77(15), C4-N4-C16
122.93(15), C6-N7-C21 122.06(15).

Die aus der Kristallstruktur erhaltenen Bindungsparameter stimmen sehr gut mit den
entsprechenden Parametern im GFA-4-Liganden ttmgn Uberein. Innerhalb des aromatischen
Ligandengeriists liegen die Bindungslingen zwischen 1.361 und 1.440 A. Der Abstand
zwischen den Guanidinylfunktionen und dem aromatischen Ring betragt durchschnittlich
1.411 A und die C=N-Imin-Bindungen sind mit etwa 1.288 A vergleichbar zur durch-
schnittlichen C=N-Bindungslingen in ttmgn mit 1.280 A.”*! Aufgrund des geringen sterischen
Drucks der Guanidinylfunktionen ist die aromatische Ebene nur leicht verzerrt. Die
gegeniberliegenden bzw. benachbarten Guanidinylfunktionen weichen sich gegenseitig aus
und liegen abwechselnd leicht oberhalb bzw. unterhalb der zentralen Ringebene.

Aufgrund der unsymmetrischen Substitution am Naphthalinring zeigt das *H-NMR-Spektrum
in Dichlormethan (siehe Abbildung 15) finf Signale denen jeweils ein Proton am
aromatischen Ring zugeordnet werden kann. Da in diesem Fall nur drei elektronen-
schiebende Guanidinylsubstituenten vorhanden sind, erfahren die aromatischen Protonen
im Vergleich zu ttmgn eine starke Tieffeldverschiebung. Die beiden benachbarten Protonen
an C2 und C3 sind nicht langer identisch und spalten daher in zwei Dubletts bei 6.34 und
6.26 ppm auf. Das Proton an C6 liegt ebenfalls in diesem Bereich und bildet ein Dublett bei
6.20 ppm. Bei tieferem Feld ist ein Triplett bei 7.08 ppm fiir das Proton an C7 sowie ein
weiteres Dublett bei 7.51 ppm zu erkennen, welches dem H-Atom in peri-Stellung
zugeordnet wird. Die 36 Methylprotonen zeigen ein scharfes Singulett dessen chemische

Verschiebung mit 2.64 ppm identisch zum vierfach substituierten Liganden ttmgn ist.
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3.1 Ligandensynthese
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Abbildung 15: 1H—NMR—Spektrum (399.89 MHz) von 1,4,5-Tris(tetramethylguanidinonaphthalin in CD,Cl..

Im ESI*-Massenspektrum in Dichlormethan/Methanol sind lediglich zwei Peaks mit einem
m/z-Verhaltnis von 234.8 und 468.2 zu erkennen, welche der mono- bzw. dikationischen
einfach protonierten Verbindung zugeordnet werden kénnen. Zur vollstandigen
Charakterisierung wurde zusatzlich eine CH,N-Analyse durchgefiihrt wobei die

experimentell erhaltenen Werte ebenfalls sehr gut mit den theoretischen tbereinstimmen.

3.1.2 Synthese von ttmgb

Die Darstellung von 1,2,4,5-Tetrakis(tetramethylguanidino)benzol erfolgte erneut nach einer
in der Arbeitsgruppe Himmel ausgearbeiteten Synthesevorschrift ausgehend von
1,2,4,5-Tetraaminobenzol (siehe Schema 23).[7°] Dieses wurde unter Eiskiihlung in Acetonitril
vorgelegt und mit dem aktivierten Harnstoffderivat umgetzt. Da das kommerziell erhaltliche
Tetraaminobenzol als Salzsdure-Addukt vorliegt, wird dieses durch Zugabe einer Hilfsbase ins
freie Amin (berfihrt, bevor eine Guanidinylierung stattfinden kann. Bei der
Reaktionsfiihrung ist allerdings darauf zu achten, dass die Zugabe der Hilfsbase erst nach
Zugabe des Harnstoffderivats erfolgt, da sonst bevorzugt das Auftreten einer intra-
molekularen Ringschlussreaktion unter Abspaltung von Dimethylamin beobachtet wird.[””!
Nach beendeter Guanidinylierung wurde das erhaltene Rohprodukt zuerst durch
Saurezugabe in Losung gebracht und anschlieRend alkalisch aufgearbeitet. Dabei ist wichtig,
dass durch einen hohen Uberschuss an Natronlauge eine vollstindige Deprotonierung
stattfindet, damit eine anschlieffende Extraktion mittels Diethylether moglich ist. Das reine
Produkt konnte durch Umkristallisation aus heiBem Acetonitril als weilRer kristalliner
Feststoff in einer Ausbeute von 53 % erhalten werden. Die Charakterisierung erfolgte mittels

'H-NMR-Spektroskopie. Das Spektrum in Dichlormethan zeigt bei Raumtemperatur zwei

37



3 Ergebnisse und Diskussion

Singuletts bei 5.54 und 2.63 ppm, die den aromatischen sowie den Methylprotonen

zugeordnet werden kdnnen und mit den Literaturwerten tbereinstimmen.
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Schema 23: Darstellung von 1,2,4,5-Tetrakis(tetramethylguanidino)benzol ausgehend von kommerziell
erhéltlichem 1,2,4,5-Tetraaminobenzol.

3.1.3 Synthese von ttmgp

Die Darstellung des Pyridinliganden ttmgp findet analog zu ttmgn in einer dreistufigen
Synthese durch Nitrierung, Reduktion und anschliefende Guanidinylierung mit dem
aktivierten Harnstoffderivat statt (siehe Schema 24). Ausgangspunkt der Synthese ist das
kommerziell erhaltliche 2,6-Diaminopyridin. Dieses wurde im ersten Reaktionsschritt nach
einer literaturbekannten Vorschrift zunachst in Oleum sulfoniert und anschliefend durch
Zugabe von rauchender Salpetersdure zu 2,6-Diamino-3,5-dinitropyridin umgesetzt.”el] Um
eine Oxidation bzw. Carbonisierung zu vermeiden und somit die Ausbeute zu steigern, ist bei
der Nitrierung darauf zu achten, dass die Temperatur der Reaktionsmischung sowohl
wahrend der Zugabe des Substrats als auch der Salpetersdure 15 °C nicht Ubersteigt. Bei
Verwendung von zu hoch konzentriertem Oleum (60 %ig) konnten ebenfalls nur sehr geringe
Mengen der Zielverbindung erhalten werden. Schon bei der Zugabe der Ausgangsverbindung
entsteht eine zahflissige schwarze Masse, die nur noch sehr schwer zu durchmischen ist.
Vermutlich findet hier durch das Oleum direkt eine Zersetzung des Edukts statt. Zudem
kommt es aufgrund der schlechten Durchmischung zu starker Hitzeentwicklung, sodass bei
der Reaktion trotz Kiihlung 15 °C zeitweise Uberschritten wurden.

Im weiteren Verlauf der Synthese werden die zuvor eingefiihrten Nitrogruppen reduziert. Zu
diesem Zweck wurde 2,6-Diamino-3,5-dinitropyridin mittels  Zinn(ll)-chlorid und
konzentrierter Salzsaure in Ethanol umgesetzt. Nach der Aufarbeitung durch Filtration und
mehrmaligem Waschen mit kaltem Ethanol wurde das gewilinschte 2,3,5,6-Tetraamino-
pyridin (TAP) in Form seines protonierten Zinnchlorid-Addukts erhalten. Die Ausbeute lag

mit 55 % weit unter den Literaturangaben von 74 %.18% Bei der Aufreinigung wurden im
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3.1 Ligandensynthese

Vergleich zur Literatur gréBere Mengen Ethanol verwendet um das Produkt saurefrei zu

Waschen, wobei vermutlich ein grofRer Teil des Produkts mit ausgewaschen wurde.

1) Oleum (20%), H,N N NH,
2n,0-15°C _ SnCh/HCI | 2810,
2) HNO3 rauchend Ethanol P * 3 HCI
H, H,N N NH,
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o cl o al 1) NEt3, (3H3CN
CH;Cl Cle 4h,0°C
+ _——
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Me,N NMe, o Cl MeoN™ " @ "NMe, 3) NaOH ag.
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Schema 24: Dreistufige Synthese von 2,3,5,6-Tetrakis(tetramethylguanidino)pyridin ausgehend von 2,6-
Diaminopyridin.

Im letzten Syntheseschritt wird das TAP in einer Guanidinylierungsreaktion durch Zugabe
von aktiviertem Harnstoff und einer Hilfsbase in die Zielverbindung iberfihrt.®2 Nach
alkalischer Aufarbeitung und anschlielender Extraktion mit Diethylether wurde der Ligand
2,3,5,6-Tetrakis(tetramethylguanidino)pyridin (ttmgp) als orangfarbenes Pulver in 38 %iger
Ausbeute erhalten. Da die Verbindung sehr oxidationsempfindlich ist, muss bei der
Aufarbeitung auf Sauerstoffausschluss geachtet werden. Die rétliche Verfarbung des
Produkts deutet jedoch darauf hin, dass dennoch bereits in geringem Malle eine Oxidation
stattgefunden hat. Das 'H-NMR-Spektrum in Acetonitril zeigt drei Singuletts mit einem
Integralverhaltnis von 1:24:24 bei 5.87, 2.64 und 2.63 ppm. Diese kdnnen dem aromatischen
Proton sowie den 48 Protonen der Methylgruppen zugeordnet werden. Aufgrund des
Heteroatoms im Pyridingerlist unterscheiden sich die Guanidinylgruppen in 2,6- und 3,5-
Position in ihrer chemischen Umgebung und es resultieren zwei separierte Peaks. Anzeichen
fir eine Verunreinigung durch Oxidationsprodukte kdnnen im NMR-Spektrum nicht

gefunden werden.
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3 Ergebnisse und Diskussion

3.2 Redoxverhalten von ttmgn

Die synthetisierten GFA-4-Liganden zeichnen sich besonders durch ihre hohe Stickstoff-
basizitdit sowie ihre gute Elektronendonorfdhigkeit aus, was sich in einer vielseitigen
Koordinationschemie widerspiegelt. Ihre Oxidation erfolgt in den meisten Fallen reversibel
und findet bei niedrigen Potentialen unter simultaner Ubertragung von zwei Elektronen
statt. Daher sind sie als redoxaktive Ligandensysteme gut geeignet. Die elektronischen
Eigenschaften lassen sich durch Modifikationen am Ligandenriickgrat und den
Guanidinylfunktionen steuern.”>””! So erfolgt zum Beispiel die Oxidation von ttmgn im
Vergleich zu ttmgb erst bei héherem Potential, jedoch ist hier eine reversible Ubertragung
von bis zu vier Elektronen moglich. In oxidierter Form kann das Koordinationsvermdgen der
GFA erhalten bleiben. Dadurch erdéffnen sich vielfdltige Moglichkeiten zur Synthese neuer
molekularer sowie polymerer Koordinationsverbindungen mit gezielt modifizierbaren
elektronischen Eigenschaften. Durch die Synthese leitfahiger Koordinationspolymere,
ausgehend von zweikernigen Kupfer(l)-GFA-Komplexen und deren anschlieRende Oxidation,
konnte ein neuer Weg fir eine mogliche Verwendung der GFA als Funktionsmaterialien
erdffnet werden. 282

Im Falle des Naphthalinderivats ttmgn sind bisher keine Komplexverbindungen des
oxidierten Systems bekannt. Eine direkte Oxidation der Kupfer(l)-Komplexe fiihrte in
vorangegangenen Arbeiten nicht zum Ziel. Die Idee fiir eine alternative Syntheseroute
bestand nun darin im ersten Schritt die Oxidation des Liganden herbeizufiihren und diesen
anschlieBend durch Umsetzung mittels diverser Ubergangsmetallsalze zu koordinieren (siehe
Schema 25).

NMe2 MegN NMe, MesN 2+

Me2N4<\ />7NM€‘2 Me2N4<\ />7NM_e2‘
N N
W, w3
M—X
® ® N N
MezN:< >:NM92 Me2N:< >=NMe2

NM62 Me2N NM62 MezN

Schema 25: Alternative Route zur Darstellung oxidierter GFA-Komplexe ausgehend von ttmgn2+.

Im folgenden Kapitel wird daher zunachst auf die Untersuchung des Oxidationssverhaltens
des Liganden ttmgn in seiner freien sowie komplexierten Form eingegangen. Die Oxidation
der GFA ist chemisch sowohl mittels anorganischer als auch organischer Oxidationsmittel
moglich. Als Oxidationsmittel der Wahl hatte sich in friiheren Versuchen lod bewadhrt. Um

zusatzlich zu den Triiodid-lonen eine groRere Vielfalt an Gegenionen zum kationischen
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3.2 Redoxverhalten von ttmgn

ttmgn2+—Liganden zu ermoglichen, wurde neben der bereits bekannten Synthese die

Umsetzung mit verschiedenen alternativen Oxidationsmitteln untersucht.

3.2.1 Oxidationsverhalten des freien Liganden ttmgn

Oxidation mit lod

Die Oxidation von ttmgn mit lod ist bereits literaturbekannt,”® konnte allerdings im Laufe
dieser Arbeit verbessert und die Analytik des Produkts vervollstiandigt werden. Die Synthese
erfolgte durch Umsetzung von ttmgn mit drei Aquivalenten lod in Dichlormethan bei
Raumtemperatur. Die intensive Grinfarbung der Reaktionslésung deutet auf die Oxidation
des Liganden sowie die Bildung von I3™-lonen hin. Das UV/Vis-Spektrum bestatigt dies durch
das Vorliegen von zwei sehr intensiven elektronischen Ubergingen mit Absorptionsmaxima
bei 291 und 360 nm.¢? Aufgrund der Intensitit dieser Banden sind mogliche Ubergédnge des
oxidierten Ligandensystems in diesem Bereich Uberdeckt. Im kurzwelligen Bereich tritt eine
weitere intensive Absorptionsbande bei 245 nm auf und ein Ubergang geringer Extinktion ist
bei 730 nm beobachtbar.

NMe, Me,N NMe, Me,N

M62N4<\ />7NM82 M62N4<\ >§37NM92
§ Q " 3! " _N \\\
2 AN
19 W9
in CH2C|2 \\\
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M62N4< >;NM62 MezNAGS< \>7NM92

NMe, MeoN NMe, MeoN

Schema 26: Oxidation von ttmgn mit lod zu ttmgn(ls),.

Das gewiinschte Produkt kann aus der Reaktionslésung durch Uberschichten mit
Diethylether in Form dunkelgriiner Kristalle mit einer Ausbeute von 84 % und hoher Reinheit
erhalten werden. Das *H-NMR-Spektrum in Acetonitril zeigt ausschlieRlich zwei Singuletts fur
die aromatischen Protonen bei 6.59 ppm sowie die Methylprotonen bei 2.90 ppm. Aufgrund
des durch die Oxidation entstehenden Elektronendefizits sind diese Signale im Vergleich zum
neutralen ttmgn stark tieffeldverschoben.

Die Kristallstruktur der Verbindung wurde bereits in vorhergehenden Arbeiten diskutiert. An
dieser Stelle soll nochmals darauf hingewiesen werden, dass zwischen den |3 -Einheiten und
den positiv geladenen Guanidinylgruppen eine stabilisierende Wechselwirkung auftritt
(siehe Schema 26). Der I---C-Abstand betragt etwa 3.519 A. Dadurch kommt es zu einer
Lokalisierung der positiven Ladung auf dem zentralen Guanidinyl-Kohlenstoffatom, was mit

einer Verklrzung der Bindung zum aromatischen Ring einhergeht. Die Bindungslangen
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3 Ergebnisse und Diskussion

innerhalb des Triiodid-Anions werden durch diese Wechselwirkung ebenfalls beeinflusst und
sind nicht langer identisch, wie es in isolierten I3"-lonen der Fall ist.

Als stark koordinierendes Anion ist das Triodid-lon auch in Folgereaktionen noch in der Lage
Wechselwirkungen mit den entstehenden Produkten einzugehen (siehe Abschnitt 3.3.2),
auBerdem besitzt es die Moglichkeit weiterhin als Oxidationsmittel zu fungieren. Um solche
Wechselwirkungen bei der anschlieBenden Umsetzung mit Metallsalzen zu vermeiden und
zudem die Charakterisierung moglicher Folgeprodukte durch UV/Vis-Spektroskopie zu
ermoglichen, die durch das Vorliegen der Triiodid-lonen stark eingschrankt ist, wurden als
alternative Oxidationsmittel zunachst Silber(l)-Salze mit schwach koordinierenden Anionen

verwendet.

Oxidation mit Silberhexafluorophosphat

Die Oxidation mittels Silberhexafluorophosphat erfolgte erneut in einer Dichlor-
methanlosung unter Licht- und Luftausschluss. Das bei der Reaktion anfallende elementare
Silber wird unter Verwendung eines sehr feinen Filters abgetrennt. Durch anschlieRendes
Einengen des Filtrats, kann das gewinschte Produkt als schwarzer pulverformiger Feststoff

erhalten werden.

NM92 MeZN NM62 MegN

Me2N~<\N Q N/>7NMe2 Me2N4<\N Q N/>—N|\/|e2

2 Ag(PFg),
S, 2 PFS
-2 Ag
N N ® N —N ®
MeZN—</ \>7N Me, MezN—<_ >=N|v|e2
NM62 MezN NM62 MezN

Schema 27: Oxidation von ttmgn mit Silberhexafluorophosphat zu ttmgn(PFg),.

Der Reaktionsverlauf wurde mittels "H-NMR-Messung verfolgt. Erneut zeigt das Spektrum
ausschlieBlich zwei Signale fiir das gewilinschte Produkt, mit zu ttmgn(ls), identischen
chemischen Verschiebungen. Nach einer langeren Verweildauer bei Raumtemperatur wurde
erneut eine Probe der Reaktionslosung fiir die NMR-Messung entnommen (siehe Abbildung
16). Neben den Signalen fiir das oxidierte Ligandensystem ist jetzt ein weiterer Signalsatz bei
14.45, 6.46 und 2.84 ppm zu erkennen, welcher dem zweifach protonierten Ligandensystem
ttmgnH,®" zugeordnet werden kann. Aus dem Integralverhiltnis von oxidiertem zu
protoniertem Produkt I3sst sich ein Anteil des protonierten Liganden von 19 % bestimmen.

Werden die Reaktionszeiten zu lange gewihlt, wird bei der Reaktionskontrolle mittels *H-
NMR stets die Signatur des zweifach protonierten Systems beobachtet. Der Anteil der

protonierten Spezies variiert dabei mit der Reaktionsdauer. Aus diesem Grund wurden in
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3.2 Redoxverhalten von ttmgn

nachfolgenden Versuchen die Rektionszeiten so kurz wie moglich gehalten und die

Umsetzung mittels "H-NMR-Messungen verfolgt.
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Abbildung 16: Reaktionskontrolle mittels 1H-NMR-Spektroskopie im Laufe der Oxidation von ttmgn mit Silber-
hexafluorophosphat in deuteriertem Acetonitril (200.13 MHz). Neben dem oxidierten Produkt sind Anteile des
protonierten Liganden vorhanden.

Durch Uberschichten einer konzentrierten Dichlormethanlésung mit Diethylether konnte
schlielllich die Kristallisation herbeigefiihrt werden. Allerdings konnte hierbei schon mit
bloRem Auge das Vorliegen verschiedenener Produkte festgestellt werden. Neben
schwarzen quaderférmigen Kristallen, die dem gewiinschten Produkt entsprechen, sind
gelbe Nadeln vorhanden, die dem protonierten Liganden zugeordnet werden kdénnen. Die
mittels Rontgenstrukturanalyse erhaltene Kristallstruktur der Zielverbindung ist in Abbildung
17 dargestellt. Die Isolation des reinen Produkts war bisher nicht gelungen, da das
Loslichkeitsverhalten beider Verbindungen nahezu identisch ist. Zudem bildet sich in Lésung
stets erneut das protonierte Produkt, sodass dessen Abtrennung zum Beispiel durch
Deprotonierung ebenfalls nicht zum Ziel fiihrte.

Die strukturellen Daten stimmen mit dem bereits bekannten oxidierten System ttmgn(ls),
sehr gut Uberein. Im Zuge der Oxidation verringert sich der Doppelbindungscharakter der
C=Nimin-Bindung der Guanidinylgruppen und es findet eine Verlangerung der Bindung von
1.281 A auf durchschnittlich 1.340 A statt. Dass die positive Ladung nicht nur auf den
Guanidinylfunktionen liegt, sondern tiber den aromatischen Ring delokalsiert ist, wird durch
den zunehmenden Doppelbindungsanteil der C,-N-Bindung infolge einer Verkiirzung von
1.411 A auf durchschnittlich 1.323 A deutlich. Auch der zentrale Naphthalinring bleibt
annadhernd planar. Die schwach koordinierenden Gegenionen liegen isoliert vor und wechse-
Iwirken wie erwartet nicht mit dem oxidierten System. Vermutlich ist jedoch die

Stabilisierung durch stark koordinierende Gegenionen (wie zum Beispiel Triiodid-lonen)
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3 Ergebnisse und Diskussion

notig, um die Reaktivitdat der Verbindung zu mindern und in Folge die Protonierung zu

verhindern.

Abbildung 17: Molekilstruktur von ttmgn(PFg),. Die Kristallisation erfolgte aus einer Dichlormethanldsung
durch Uberschichten mit Diethylether. Aus Griinden der Ubersichtlichkeit sind kokristallisierte
Losungsmittelmolekiile und kohlenstoffgebundene Wasserstoffatome nicht dargestellt. Die Ellipsoide
entsprechen einer Aufenthaltswahrscheinlichkeit von 50 %. Ausgewihlte Bindungsldngen (in A) und -winkel
(in°): N1-C1 1.323(1), N1-C6 1.353(1), N4-C4 1.351(1), N4-C11 1.327(1), N2-C6 1.341(1), N3-C6 1.340(1),
N5-C11 1.362(1), N6-C11 1.352(1), C1-C2 1.441(1), C1-C5’ 1.446(1), C2-C3 1.420(1), C2-C2’ 1.451(1), C3-C4
1.446(1), C4-C5 1.343(1), C1-N1-C6 122.17(2), C3-N4-C11 122.02(2).

Verwendung weiterer Oxidationsmittel

Um das Gegenion am oxidierten Ligandensystem zu verandern, wurden noch weitere
Oxidationsreagenzien eingesetzt. Abgesehen von verschiedenen Silber(l)-Salzen wurden
auch Nitrosyltetrafluoroborat und Ferroceniumhexafluorophosphat verwendet. Die dabei
anfallenden Reduktionsprodukte (NO und Ferrocen) sind im Gegensatz zum feinen
Silberstaub leichter abtrennbar, da sie entweder in die Gasphase (ibergehen oder durch
unpolare Losungsmittel leicht herausgewaschen werden koénnen. Somit besteht die
Moglichkeit die Reaktionszeiten stark zu verkirzen, indem das Produkt durch Quenchen mit
Diethylether direkt aus der Reaktionsldsung ausgefallt wird. Als organisches Oxidationsmittel
wurde zusatzlich die Umsetzung mit Tetracyanoethylen (TCE) getestet.

Die Reaktionen wurden jeweils bei Raumtemperatur durchgefiihrt und als Losungsmittel
wurden entweder Dichlormethan oder Acetonitril verwendet. Dabei wurden die Reaktions-
zeiten erneut stark variiert. In allen Fallen wurde jedoch neben der Zielverbindung, die

mittels 'H-NMR-Spektroskopie charakterisiert werden konnte, das protonierte Neben-
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3.2 Redoxverhalten von ttmgn

produkt zu unterschiedlichen Anteilen erhalten. Die besten Reaktionsbedingungen, die fir
die jeweiligen Reagenzien gefunden werden konnten, sind zur Ubersicht in Kapitel 5.2.2 in
Tabelle 5 zusammengestellt.

Da durch die Oxidation mit lod und Ag(PF¢) die besten Ergebnisse erhalten werden konnten,
wurden zur Darstellung des oxidierten Ligandensystems fiir die anschlieBenden Komplexier-

ungsversuche ausschlieflich diese als Oxidationsmittel eingesetzt.

3.2.2 Verwendung kationischer Gallium-Komplexe als milde
Reduktionsmittel

Durch das Einbinden von ttmgn in einen dikationischen Komplex kann dessen Reduktions-
vermogen stark gedrosselt werden. So gelang die Darstellung von Polyhalogeniden unter
milder Reduktion von Brom und lod mit Hilfe des Komplexes [ttmgn(BFz)z](BF4)z.[2°] Aus
diesem wird wahrend der Reaktion in geringen Mengen freies ttmgn zur Verfligung gestellt,
das schlielllich eine Reduktion herbeifiihren kann. Das Komplexierungsgleichgewicht kann
dabei durch den Austauschprozess der BF,-Gruppen und BF; -lonen mittels YE_NMR-
Spektroskopie verfolgt werden.

In analogen Oxidationsexperimenten werden im folgenden Abschnitt kationische Komplexe
vorgestellt, in welchen die Borzentren durch die grolReren, weniger elektronegativen

Galliumzentren ersetzt wurden.

Synthese kationischer Gallium-Komplexe mit ttmgn

Die im Folgenden als Reduktionsmittel eingesetzte Verbindung [ttmgn(GaCl,),](GaCls);
wurde durch die Umsetzung von ttmgn mit vier Aquivalenten der Lewis-Base Gallium(lll)-
Chlorid erhalten. Die Reaktion erfolgte unter Kihlung mittels Aceton/Trockeneisbad in einer
THF-Losung bei -78 °C (siehe Schema 28). Nach der Aufarbeitung liegt die Zielverbindung als

hellgelbes Pulver in guten Ausbeuten von 73 % vor.

NM62 MezN NM62 MezN
Me,N NMe, M92N4< >—N|\/|e2
<\ /> \ /
N N o /N N\ N
4 GaCl, ~
- . Ga® ®ga, 2 GacI
. b ~
in THF c” \ / cl
/N N 1h,-78°C /N N
Me2N4< >—NMe2 Me2N4< >—NMe2
NM62 MezN NM62 MezN

Schema 28: Synthese von [ttmgn(GaCl,),](GaCl,), aus ttmgn und Gallium(ll)-chlorid.
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3 Ergebnisse und Diskussion

Fir die Rontgenstrukturanalyse geeignete Kristalle konnten aus einer konzentrierten
Acetonitril-Losung bei Raumtemperatur geziichtet werden. Die erhaltene Molekilstruktur ist
in Abbildung 18 gezeigt. Wie erwartet wird jedes Galliumatom von zwei Imino-Stickstoff-
atomen benachbarter Guanidinylgruppen gebunden. Als Gegenionen sind zwei GaCl, -lonen

vorhanden.

.

)

Abbildung 18: Molekiilstruktur von [ttmgn(GaCl,),](GaCl,),. Aus Griinden der Ubersichtlichkeit sind
kohlenstoffgebundene Wasserstoffatome nicht dargestellt. Die Ellipsoide entsprechen einer Aufenthalts-
wahrscheinlichkeit von 50 %. Ausgewahlte Bindungslingen (in A) und -winkel (in °): GaCll 2.168(1), Ga-Cl2
2.150(1), Ga-N1 1.911(1), GaN4 1.908(1), N1-C1 1.429(1), N1-C6 1.353(1), N2-C6 1.342(1), N3-C6 1.347(1),
N4-C4 1.427(1), N4-C11 1.359(1), N5-C11 1.339(1), N6-C11 1.344(1), C1-C2 1.376(1), C1-C5’ 1.439(1), C2-C3
1.388(1), C3-C4 1.379(1), C4-C5 1.444(1), C5-C5’ 1.458(1), N1-+N4 2.760(1), N1-Ga-N4 92.53(2), Cl1-Ga-CI2
113.49(2).

Ein wichtiges strukturelles Merkmal stellt die Aufweitung der C=Nnn-Bindung der
Guanidinylgruppen dar. Durch die Koordination an das positiv geladen Galliumzentrum
nimmt der Doppelbindungsanteil dieser Bindung stark ab. Im Vergleich zum freien Liganden
(1.281 A) ist diese Bindung daher mit durchschnittlich 1.356 A stark verlangert und zeigt,
dass eine Delokalisation der positiven Ladung des Galliumzentrums auf die Guanidinyl-
gruppen stattfindet. Die durchschnittliche Ga-N-Bindung ist mit 1.910 A ziemlich kurz, was
ebenfalls in Einklang mit der Ladungsdelokalisation ist. Zum Vergleich ist der entsprechende
Abstand im Guanidin-Gallan—Addukt H3Ga-(H)N=C(NMe,), mit 1.988 A deutlich linger.[*®*
Aufgrund des groReren lonenradius des Galliums betrdgt der Guanidin-Gallium Bisswinkel

nur 92.5° und ist damit viel geringer als in den analogen Bor-Verbindungen mit etwa 106°.
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3.2 Redoxverhalten von ttmgn

Innerhalb des Naphthalinriickgrats andern sich die C-C-Bindungslangen im Vergleich zum
unkomplexierten ttmgn kaum und liegen zwischen 1.376 und 1.458 A, wobei die Planaritt
des Systems ebenfalls erhalten bleibt. Das aromatische 10-r-Elektronensystem wird durch
die Koordination also nicht beeinflusst und es findet keine Delokalisation der positiven
Ladung auf das aromatische System statt.

Die Verbindung zeigt eine gute thermische Stabilitdt. Beim Erhitzen bis zu 285 °C treten
keine merklichen Veranderungen auf, erst ab 322 °C kann eine vollstandige Zersetzung
beobachtet werden.

Die weitere Charakterisierung des Dikations erfolgte zunichst mittels *H-NMR- und IR-
Spektroskopie. Bei Raumtemperatur zeigt das Spektrum in Acetonitril fir die vier
aromatischen Protonen ein Singulett bei 6.75 ppm. Zwei weitere Singuletts im aliphatischen
Bereich bei 3.05 und 2.84 ppm konnen jeweils 24 Protonen der Methylgruppen zugeordnet
werden. Da durch die Koordination die Rotation um die Guanidinylbindung eingeschrankt
wird, ist die chemische Umgebung der Methylprotonen im Mittel nicht langer identisch und
es resultieren zwei getrennte Signale. Die chemischen Verschiebungen sind dhnlich zu denen
im analogen Bor-Komplex. Im Vergleich zum freien Liganden sind die Signale allerdings stark
tieffeldverschoben, was auf die Entstehung eines Dikations und die somit einhergehende
geringere Abschirmung zurickzufiihren ist. Die Lage der fiir die GFA typischen IR-
Schwingungsbanden erfahrt eine dhnliche Tendenz. Durch die Komplexierung werden die
C=N-Valenzschwingungen geschwacht und die charakteristischen Banden erscheinen bei
niedrigeren Wellenzahlen in einem Bereich von 1590-1520 em™

Die Redoxeigenschaften des Dikations [ttmgn(GaCIz)z]2+ wurden durch cyclovoltammetrische
Messungen in Dichlormethanlésung untersucht. Bei einer Vorschubspannung von 100 mV/s
sind zwei dicht aufeinander folgende Oxidationsprozesse bei einem Potential von Eqgy1) =
0.61V und Eqy = 0.73 V zu erkennen, bei denen vermutlich jeweils die Ubertragung eines
Elektrons stattfindet. Bei den Oxidationsvorgangen handelt es sich um irreversible Prozesse.
Ein breiter Reduktionspeak ist erst bei einem Potential von E.q41) = 0.43 V zu beobachten.
Die Intensitit dieses Signals deutet dabei auf die gleichzeitige Ubertragung von zwei
Elektronen hin. Somit unterscheiden sich die Redoxeigenschaften in komplexierter Form
stark vom freien Liganden, in dem zwei vollstindig reversible Zweielektronenprozesse
auftreten (vergleiche Kapitel 3.1.1). Wie erwartet, ist die Oxidation des Liganden im
komplexierten Zustand schwieriger und findet erst bei hoherem Potential statt. Zudem wird
sie vermutlich durch eine Zersetzung des Dikations begleitet. Im entsprechenden Bor-
Komplex [ttmgn(BF,),]** findet die Oxidation dagegen bei einem noch héheren Potential
statt.?”

47



3 Ergebnisse und Diskussion

40 -

200 mV/s

— 100 mV/s

20 + 50 mV/s
< 0
-20 -
-40 —

-60 T T T T

T T T 1

-0.4 -0.2 0.0 0.2 0.4 0.6 0.8 1.0 1.2
E/V

Abbildung 19: Cyclovoltammogramm von [ttmgn(GaCl,),](GaCl,), in Dichlormethan-Losung, gemessen mit
einer Kalomel-Referenzelektrode (SCE) bei unterschiedlichen Vorschubspannungen. Die erhaltenen Werte
wurden zusatzlich extern auf das Bezugssystem Fc/Fc’ referenziert, als Leitsalz diente "Bu,N(PFe).

Zur Untersuchung der optischen Eigenschaften wurden UV/Vis- und Fluoreszenzspektren der
Verbindung in Acetonitril gemessen. Im UV/Vis-Spektrum sind intensive Banden bei 244 und
387 nm zu erkennen. Diese sind auf die m-rt*-Uberginge des Liganden zuriickzufiihren. Die
Lage der Absorptionsmaxima andert sich im Vergleich zum freien ttmgn (232 und 392 nm)
kaum, das n-System wird daher durch die Komplexierung energetisch nur wenig beeinflusst.
Allerdings sind die Absorptionbanden im Gegensatz zum Spektrum des freien Liganden

relativ scharf und aufgrund der Schwingungsfeinstruktur sind mehrere Schultern erkennbar.
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Abbildung 20: UV/Vis-Spektrum von [ttmgn(GaCl,),](GaCl,), in Acetonitril.

48



3.2 Redoxverhalten von ttmgn

Die Losungen der Verbindung [ttmgn(GaCl,),](GaCls), zeigen im sichtbaren Bereich eine sehr
schwache Fluoreszenz. Das Emissionsspektrum ist in Abbildung 21 zusammen mit dem
Absorptionsspektrum dargestellt. Beim Einstrahlen mit einer Anregungswellenldange von
Aex = 388 nm resultiert fur das Dikation eine schwache Emissionbande mit einem Maximum
bei 451 nm. Die Uberlappung von Absorptions- und Emissionsspektrum ist gering und die

Stokesverschiebung betragt 63 nm.
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Abbildung 21: Absorptions- und Emissionsspektrum von [ttmgn(GacCl,),](GaCls), in Acetonitril-Lésung. das
Fluoreszenzspektrum wurde mit einer Anregungswellenlange von A, = 388 nm aufgenommen. Die Intensitat
der gezeigten Banden wurde jeweils auf 1 normiert.

Stabilisierung von Polyhalogenidionen

Halogenid-lonen zeigen bei Anwesenheit elementarer Halogenmolekiile eine hohe Tendenz
zur Ausbildung polyhalogenider Netzwerke. Die Chemie der Polyhalogenide wurde 1819
durch die Entdeckung des Strychnintriiodids von Pelletier und Caventou begrUndet.[164] In
den letzten Jahrzehnten konnte eine grolRe Vielfalt neuer Polyiodid-Anionen synthetisiert
und charakterisiert werden.!** Der lod-Gehalt variiert darin stark und es sind Anionen von
(I3)” bis (1,4)* bekannt. Die strukturelle Beschaffenheit des Anions ist dabei durch die
verwendeten Kationen steuerbar, wodurch seiner GroBe und Vielfaltigkeit kaum Grenzen
gesetzt sind. Polyhalogenide sind fiir technische Anwendungen von grolRem Interesse. Als
Bestandteil neuer ionischer Flissigkeiten finden sie Verwendung als Elektrolyte in Batterien
oder in I6sungsmittelfreien Farbstoffsolarzellen.®®!

Kationische GFA-Komplexe sind aufgrund ihres relativ grofen Umfangs ebenfalls in der Lage
Polyhalogenidanionen zu stabilisieren. So gelang durch die milde Reduktion von Brom

mittels [ttmgn(BF;),](BF4), erstmals die Synthese eines Pentabromid-Anions (Brs)’.[zol In
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3 Ergebnisse und Diskussion

diesem Fall dient das Kation gleichzeitig als Elektronenreservoir und filihrt unter
Dekomplexierung die Reduktion des Halogens herbei. Der Einfluss, den das
Reduktionsvermoégen und die GroRBe des eingesetzten Dikations auf GrofRe, Struktur und
Ladung der entstehenden Polyhalogenidionen ausiiben, wird im Folgenden durch die
Verwendung des neuen Galliumsalzes [ttmgn(GaCl,),](GaCls), als Reduktionsmittel
untersucht.

Die Reduktionsfahigkeit des Dikations [ttmgn(GaCIz)z]2+ wurde zunachst durch die
Umsetzung mit lod getestet. Die Reaktion erfolgte dabei mit sechs Aquivalenten des
Oxidationsmittels in einer Acetonitrilldsung bei Raumtemperatur und fihrte zur Ausbildung
des Pentaiodid-Salzes [ttmgn(GaCl,),](ls),. Dieses konnte direkt aus der Reaktionsldsung
durch Kristallisation in Form von schwarzen, metallisch glanzenden Kristallen erhalten

werden. Ein Ausschnitt aus der Kristallstruktur ist in Abbildung 22 dargestellt.

ci

Abbildung 22: a) Molekiilstruktur von [ttmgn(GaCl,),](l5), b) Ausbildung von Polyiodid-Ketten durch Wechsel-
wirkung der Pentaiodid-Untereinheiten. Aus Griinden der Ubersichtlichkeit sind kohlenstoffgebundene
Wasserstoffatome nicht dargestellt. Die Ellipsoide entsprechen einer Aufenthaltswahrscheinlichkeit von 50 %.
Ausgewihlte Bindungsldngen (in A) und -winkel (in °): 11-12 2.747(2), 11-13’ 3.392(2), 12-13 3.336(1), 13-14
3.014(2), 14-15 2.848(2), 12-13-14 101.29.

Innerhalb des Dikations treten im Vergleich zur Ausgangsverbindung keine signifikanten
strukturellen Anderungen auf. Anhand der Lage von Anion und Kation ist erkennbar, dass
keine direkte Wechselwirkung zwischen diesen besteht. Die Pentaiodid-Anionen sind in der
Kristallstruktur in einer L-Form angeordnet, die durch die orthogonale Anlagerung eines I,-
Molekiils an eine Triiodid-Einheit entsteht. Uber schwache intermolekulare Wechsel-
wirkungen sind die einzelnen Anionen zu unendlichen cis-Pentaiodid-Ketten miteinander
verknlipft (siehe Abbildung 22 b). Innerhalb der Kristallstruktur sind diese Ketten parallel
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ausgerichtet. Der intermolekulare 11-13’-Abstand zwischen den Untereinheiten einer Kette
betragt 3.392 A und ist damit nur unwesentlich langer als der I,-I;"-Abstand innerhalb des
Pentaiodid-Anions mit 3.336 A.

Wird die Oxidation in einer starker konzentrierten Lésung oder mit einem hdheren
Uberschuss an Oxidationsmittel durchgefiihrt, kann bei der Kristallisation eine Mischung der
beiden Salze [ttmgn(GaCl,),](ls), und [ttmgn(GaCl,),](lg), erhalten werden. Mittels Rontgen-
strukturanalyse konnte die Struktur von [ttmgn(GaCl,),](ls), aufgeklart werden. Ein

Ausschnitt davon ist in Abbildung 23 gezeigt.

Abbildung 23: Ausschnitt aus der Molekiilstruktur von [ttmgn(GaCl,),](ls),. Aus Griinden der Ubersichtlichkeit
sind kohlenstoffgebundene Wasserstoffatome nicht dargestellt. Die Ellipsoide entsprechen einer Aufenthalts-
wahrscheinlichkeit von 50 %. Ausgewdhlte Bindungsldngen (in A) und -winkel (in °): 11-12 2.794(1), 11-17’
3.664(1), 12-13 3.086(2), 13-14 2.959(1), 14-15 2.896(1), 15-16 3.336(1), 15-18 3.436(2), 16-17 2.739(1), 18-18’ 2.733(2),
12-13-14 96.64(2), 14-15-16 110.42(2).

In diesem Fall liegen Heptaiodid-Anionen vor, die aus einer I3 -Einheit und zwei angelagerten
I,-Molekilen aufgebaut sind. Durch schwache intermolekulare Wechselwirkungen sind
jeweils zwei Anionen zu einem I142'—Ring zusammengeschlossen, der um das Dikation
angeordnet ist. Die dianionischen l4-Ringe sind wiederum Uber I,-Briicken miteinander

verknlipft und es bildet sich ein zweidimensionales polyanionisches Netzwerk aus.

Die thermische Stabilitdt der Verbindungen wurde im Hinblick auf ihre Verwendung als
ionische Flussigkeiten untersucht. Das Pentaiodid-Salz zeigt bei einer Temperatur von 195 °C
einen reversiblen Farbwechsel, verursacht durch einen Phaseniibergang, bevor es bei 265 °C
in seine Schmelze Ubergeht. In der Verbindung [ttmgn(GaCl,),](ls), kann bei einer
Temperatur von 180 °C die Abspaltung von lod durch Bildung violetter Dampfe beobachtet

werden. Der Schmelzpunkt ist dhnlich zu dem der Pentaiodid-Verbindung.
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Abbildung 24: UV/Vis-Spektrum von [ttmgn(GaCl,),](ls), in Acetonitril.

In Acetonitrillésung sind die Salze durch die vorliegenden Triiodid-lonen sehr dunkel gefarbt.
Die elektronischen Uberginge welche innerhalb des koordinierten Ligandensystems (bei 244
und 387 nm) stattfinden, kénnen im UV/Vis-Spektrum (siehe Abbildung 24) erahnt werden.
Diese sind jedoch durch die starken Absorptionsbanden der Triiodid-lonen mit Maxima bei
291 und 367 nm Uberlagert.

Die Reduktion zum Polyhalogenid kann bei der vorgestellten Synthese auf unterschiedlichen
Wegen erfolgen. Ein moglicher Reaktionsablauf ist in Schema 29 gezeigt. Dabei finden ein

Bruch der koordinativen Bindung und eine anschlieRende Oxidation zu ttmgn®* statt.

in CH3;CN
2 [ttmgn(GaCl,),](GaCly), + 51, e, [ttmgn(GaCl,),l(l5), + ttmgn(GaCly), + 4 GaCl,
30 min, RT

Schema 29: Moglicher Reaktionsablauf unter Dekomplexierung des Dikations [ttmgn(GaCIz)z]2+ und
anschlieBender Oxidation des freien Liganden.

Zur Reaktionskontrolle und Aufklarung des Reaktionsverlaufs wurden *H-NMR-Spektren der
Reaktionslosung aufgenommen. Neben der Signatur des dikationischen Komplexes ist ein
zweiter Signalsatz mit einer chemischen Verschiebung von 7.14 und 3.11 ppm erkennbar.
Dieser ist allerdings nicht auf die Entstehung des oxidierten Liganden zurilickzuflihren, da die
Signale im Vergleich zum oxidierten Liganden (6.59 und 2.90 ppm in Acetonitril) stark
tieffeldverschoben sind. Zusatzlich tritt noch ein Peak bei 10.56 ppm auf, der auf das
Vorliegen einer protonierten Spezies hindeutet.

Die zweite Moglichkeit zur Reduktion besteht in der aromatischen Substitution eines Ring-

protons durch lod (siehe Schema 30). Dadurch entsteht im ersten Schritt ein lodid-lon das im
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weiteren Verlauf unter Ausbildung eines Polyiodids an lodmolekiile anlagern kann. Bei
diesem Reaktionsablauf werden auRerdem freie Protonen gebildet, durch die zusatzlich eine

Protonierung des Ligandensystems stattfinden kann.

in CH;CN
2 [ttmgn(GaCl,),)(GaCly), + 61, — > » [ttmgn(GaCl,),](l5), + ttmgn-l, + 2 H® + 2 GaCly
30 min, RT

Schema 30: Milde Reduktion zum Polyhalogenid durch aromatische Substitution.

Die chemischen Verschiebungen stimmen sehr gut mit dem Vorliegen eines ring-
substituierten zweifach protonierten Ligandensystems [(ttmgn-I,)H,]** Gberein, jedoch ist
das gefundene Integralverhaltnis von aromatischen zu Methylprotonen (im Verhaltnis 4:48)
damit nicht ganz in Einklang. Bei einer unsymmetrischen Substitution am Naphthalinring
wird aullerdem im aromatischen Bereich des NMR-Spektrums eine Aufspaltung der Signale
erwartet. Die NMR-Signale sind daher auf das zweifach protonierte System ttmgnH22+
zurtickzufiihren.

Dennoch bestatigen die erhaltenen Produkte, dass unter Verwendung des dikationischen
Gallium-GFA-Komplexes die Reduktion von lod bei sehr milden Bedingungen ablduft. Im
Vergleich zum freien Liganden, bei dem die Bildung des Triiodids unter direkter Oxidation zu
ttmgn®* stattfindet, ist bei der milden Reduktion in Anwesenheit des gréReren Kations

[ttmgn(GaCl,),]** die Ausbildung lingerer Polyiodidketten méglich.

ttmgn [ttmgn(GaCl,),]*
l, /1

Schema 31: Formale Gegeniiberstellung der Reduktion von lod mit freiem und komplexiertem ttmgn.

Der Mechanismus findet hier allerdings nicht wie im analogen Bor-Kation tiber die direkte
Oxidation des zum Teil dekomplexierten Liganden zu ttmgn®* statt. Stattdessen wird die
Reduktion durch eine aromatische Substitution unter Freisetzung von lodid-lonen und
solvatisierten Protonen herbeigefiihrt. Diese wiederum koénnen an die basischen
Iminogruppen des Protonenschwamms ttmgn binden wund folglich werden als

Nebenprodukte protonierte, ringsubstituierte ttmgn-Derivate erhalten.

In einer analogen Reaktion unter Verwendung des stdrkeren Oxidationsmittels Brom konnte
keine Bildung der entsprechenden Polybromide beobachtet werden. Stattdessen kommt es
zum Bruch der koordinativen Bindung und es findet erneut eine teilweise Substitution der

aromatischen Protonen durch Brom statt. Aus der Reaktionslosung konnten fiir die
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3 Ergebnisse und Diskussion

Rontgenstrukturanalyse geeignete Kristalle erhalten werden. Die Molekilstruktur der

Verbindung ttmgn(Br,.¢)H,(GaBr;); ist in Abbildung 25 dargestellt.

Br1/H Br2/iH ®

Abbildung 25: Ausschnitt aus der Kristallstruktur von ttmgn(Br, ¢)H,(GaBr,),. a) Ansicht senkrecht zur Molekul-
ebene unter Vernachldssigung der Gegenionen und b) Seitenansicht. Aus Griinden der Ubersichtlichkeit sind
kohlenstoffgebundene Wasserstoffatome nicht dargestellt. Die Ellipsoide entsprechen einer Aufenthalts-
wahrscheinlichkeit von 50 %. Ausgewihlte Bindungsldngen (in A) und -winkel (in °): N1-C1 1.436(1), N1-C6
1.377(1), N2-C6 1.332(1), N3-C6 1.328(1), N4-C4 1.417(1), N4-C11 1.387(1), N5-C11 1.327(1), N6-C11 1.322(1),
Br1-C2 1.815(1), Br2-C3 1.847(1), C1-C2 1.374(1), C1-C5’ 1.437(1), C2C3 1.400(1), C3-C4 1.370(1), C4-C5
1.446(1), C5-C5’ 1.446(1), N1-H 0.860(1), C1-N1-C6 122.02(2), C4-N4-C11 125.96(2).

Neben der aromatischen Substitution ist zusatzlich die Protonierung des Liganden an den
Imino-Stickstoffatomen der Guanidinylgruppen erkennbar. Bei ttmgn handelt es sich um
einen starken Protonenschwamm, der in der Lage ist intramolekulare N---H-N-Wasserstoff-
briicken auszubilden, welche durch eine starke Tieffeldverschiebung der Protonensignale im
'H-NMR sichtbar sind. Die Kristallstruktur deutet jedoch nicht auf das Vorliegen
verbriickender H-Atome hin. Die Aufenthaltswahrscheinlichkeit der Protonen betragt an den
benachbarten N-Atomen jeweils 50 %. Die N1/N4-H Bindung ist mit 0.860 A sehr kurz,
ebenso wie die C-NMe,-Bindungen, die mit durchschnittlichen 1.327 A bereits
Doppelbindungscharakter aufweisen. Die Verkirzung der Bindungen ist auf die
Delokalisation der positiven Ladung liber die Guanidinylgruppen zuriickzufiihren. Innerhalb
des aromatischen Rings treten im Vergleich zur Ausgangsverbindung [ttmgn(GaCIz)z]Z+ keine
strukturellen Veranderungen auf, was darauf hindeutet, dass keine Oxidation des
aromatischen 10-r1-Systems stattfindet. Die Bindungslangen entsprechen dem des neutralen
Liganden und liegen zwischen 1.370 und 1.446 A. Die Oxidation findet durch Substitution am
aromatischen Ring statt, wobei diese nicht vollstandig ablduft und im Durchschnitt 2.6
Ringprotonen durch Bromatome ausgetauscht sind. Auch am Galliumatom hat durch die
Umsetzung mit Brom eine Substitution stattgefunden, wodurch nun GaBr; -Gegenionen

vorliegen.
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3.2 Redoxverhalten von ttmgn

Die weitere Charakterisierung der Verbindung erfolgte durch NMR-Spektroskopie. Dabei
wurden die unterschiedlichen Fraktionen, die bei der Kristallisation erhaltenen werden
konnten, in Acetonitril untersucht. Fiir die Methylprotonen wird jeweils ein Singulett bei
3.13 ppm erhalten. Im aromatischen Bereich unterscheiden sich die Spektren jedoch und
zeigen je nach Fraktion ein bis zwei Signale bei 7.14 und 7.01 ppm mit variierenden
Integralverhaltnissen. Durchschnittlich kénnen diesen Signalen im Verhaltnis zum Peak der
48 Methylprotonen zwei bis vier Protonen zugeordnet werden. Die teilweise stattfindende
Substitution wird dadurch bestatigt. Ein weiteres Singulett flr das zusatzliche Stickstoff-
gebundene Proton, erscheint im tieferen Feld bei 10.56 ppm. Im Gegensatz zu den
bekannten protonierten Spezies des ttmgn ist dessen chemische Verschiebung jedoch relativ
gering. Wie die Kristallstruktur zeigt, ist dieses Proton nicht verbriickend zwischen den
Imino-Gruppen gebunden und erfdahrt dadurch vermutlich eine geringere Abschirmung. Beim
Vergleich der Spektren von ttmgn(Br;¢)H,(GaBrs) mit dem Nebenprodukt der Polyiodid-
Bildung, ist ersichtlich, dass die chemischen Verschiebungen annadhernd identisch sind.

Durch die Substitution am aromatischen Ring verringert sich die Elektronendonorstarke des
Liganden und innerhalb des Kations erfolgt daher der Bruch der koordinativen Bindung. Das
nun vorliegende Dikation ttmgn(Bra.¢)H,>" ist im Vergleich zum Diboronium-Kation kleiner

und vermutlich nicht mehr in der Lage Polybromid-Anionen zu stabilisieren.

Synthese halbleitender TCNQ-Materialien

Tetracyanochinodimethan (TCNQ) stellt einen sehr guten organischen Elektronenakzeptor
dar. Charge-Transfer-Verbindungen in denen TCNQ-Molekiile bzw. TCNQ-Stapel als Akzeptor
Einheiten fungieren, sind mittlerweile in grolRer Vielzahl bekannt.[*”%8) Es treten sehr

unterschiedliche Strukturen auf, in welchen die Oxidationsstufe des TCNQ zwischen 0 und -2

[169

variieren kann.™* Als Gegenionen werden hauptsachlich organische Elektronendonoren

eingesetzt, aber auch Metallionen,'*”” kationische Metallkomplexe oder Koordinations-

polymere finden Verwendung.[m] Neben der Darstellung neuer Materialien mit metallischer

172]

Leitfahigkeit oder HaIbIeiterverhaIten,[ werden organische Elektronenakzeptoren wie

TCNQ ebenfalls hinsichtlich ihrer Anwendbarkeit als ,nicht-unschuldige” Liganden in

Koordinationsverbindungen[m]

[174

und als mégliche Komponenten in magnetischen Materialien
untersucht.’* Das Interesse an diesen Charge-Transfer-Verbindungen fir die Anwendung in
der organischen Elektronik wurde durch die Entdeckung der metallischen Leitfahigkeit in
Kristallen, aufgebaut aus Elektronendonor-Einheiten des Tetrathiafulvalens (TTF) und
Elektronenakzeptor-Einheiten des TCNQ, weiter angeregt.ms] Die Anionen und Kationen

liegen dabei jeweils als separierte Stapel vor.
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3 Ergebnisse und Diskussion

Im Allgemeinen kénnen TCNQ-Salze in zwei unterschiedliche Gruppen unterteilt werden. So
kénnen zum einen, wie im gerade genannten Fall, getrennte Ketten der Akzeptor- und

Donor-Einheiten vorliegen. Durch n-Wechselwirkungen innerhalb der einzelnen Stapel

werden. Die Beweglichkeit der Ladungstrager erfolgt in diesem Fall entlang der Stapel. Die
Leitfahigkeit zeigt demnach eine Anisotropie. Sind dagegen die Donor- bzw. Akzeptor-
Einheiten abwechselnd entlang einer Kettenachse angeordnet (D*A"D*A") resultiert nur eine
geringe Leitfahigkeit, da aufgrund der Potentialdifferenzen eine hohe Aktivierungsbarriere
fur die Leitfahigkeit vorliegt. Fir die Elektronen existiern somit nur lokalisierte Zustande.
Innerhalb der separierten Ketten von Donor- bzw. Akzeptor-Einheiten sind verschiedene
Anordnungen der Untereinheiten moglich. Durch die Stapelung und die dadurch
stattfindenden m-Wechselwirkungen kann es zu unterschiedlichen Konfigurationen der
Ubereinanderliegenden TCNQ-Einheiten kommen.

Ein wichtiger Faktor zum Verstandnis der elektronischen Eigenschaften dieser Materialien ist
die Ladungsverteilung auf den TCNQ-Untereinheiten. Ein einfacher Zusammenhang zwischen
den strukturellen Parametern der TCNQ-Einheiten und der resultierenden Ladungsverteilung
wurde von Kistenmacher et al. eingef[]hrt.[176] AuRerdem konnte ein linearer Zusammenhang
zwischen der Ladungsverteilung und der Lage der energiereichsten C=N-Valenz-
schwingungsbande der TCNQ-Molekiile von Bloch et al. beobachtet werden.’”! Aus den
strukturellen und spektroskopischen Daten kdnnen daher Riickschliisse auf den Grad des

Ladungsanteils und somit die Eigenschaften des Materials erhalten werden.

Im folgenden Abschnitt wird die Synthese des neuen halbleitenden TCNQ-Materials
[ttmgn(GaCl,),](TCNQ)4 beschrieben. Dieses kann erneut durch eine milde Reduktion von

TCNQ mit dem Guanidinyl-Salz [ttmgn(GaCl,),](GaCls), erhalten werden (siehe Schema 32).

in CH,CN

2 [ttmgn(GaCl,),](GaCly), + 2 TCNQ [ttmgn(GaCl,),)(TCNQ), + ttmgn(GaCly), + 4 GaCls

30 min, RT

Schema 32: Synthese des TCNQ-Salzes [ttmgn(GaCl,),](TCNQ),durch milde Reduktion mittels [ttmgn(GaCIz)z]2+.

Die Kristallisation der Verbindung gelang nach einer Verweilzeit von einigen Wochen direkt
aus der Reaktionslosung. Allerdings erwies sich die Isolierung des reinen Produkts als
schwierig, da nicht umgesetztes TCNQ ebenfalls mit auskristallisiert. Aufgrund der ahnlichen
Loslichkeit beider Verbindungen war eine Auftrennung durch Extraktion bisher nicht
moglich, daher wurden die Produktkristalle manuell durch Sortieren unter dem Mikroskop
vom Edukt abgetrennt. Abbildung 26 zeigt einen Ausschnitt aus der Kristallstruktur der
erhaltenen Verbindung [ttmgn(GaCl,),](TCNQ)4. Innerhalb des Dikations [ttmgn(GaCl,),]*"
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3.2 Redoxverhalten von ttmgn

treten im Vergleich zur Ausgangsverbindung erneut keine signifikanten strukturellen
Verinderungen auf. Als Gegenionen sind partiell reduzierte [(TCNQ)4]*-Einheiten
vorhanden, in denen die zwei negativen Ladungen jeweils tGber vier TCNQ-Molekiile verteilt
sind. Die TCNQ-Untereinheiten sind jedoch nicht identisch und es liegen zwei

unterschiedliche Strukturtypen (Typ A und Typ B) vor.

A ® B B A \\ °

®
‘ ¢ \ ‘\
,__ /‘* !

'/u x,. " . \\.

Abbildung 26: a) Ausschnitt aus der Kristallstruktur von [ttmgn(GaCl,),](TCNQ),. Durch n-Uberlappung bilden
die TCNQ-Untereinheiten anionische Ketten entlang einer Richtungsachse aus. Aus Griinden der Ubersichtlich-
keit sind kohlenstoffgebundene Wasserstoffatome nicht dargestellt. Die Ellipsoide entsprechen einer
Aufenthaltswahrscheinlichkeit von 50 %. Ausgewihlte Bindungslangen (in A) und -winkel (in °): Ga-Cl1 2.148(1),
Ga-Cl2 2.165(1), Ga-N1 1.912(1), Ga-N4 1.905(1), N1-C1 1.432(1), N1-C6 1.360(1), N4-C4 1.429(1), N4-C11
1.355(1), C1-C2 1.370(1), C1-C5’ 1.440(1), C2-C3 1.391(1), C3-C4 1.368(1), C4-C5 1.437(1), C5-C5’ 1.466(1),
N1-Ga-N4 93.12(1), Cl1-Ga-Cl2 115.41(1). b) TCNQ-Einheiten bilden gegeneinander versetzte Dimer-
Doppelreihen aus. c¢) Ring-Band-Konfiguration der Typ A und Typ B-Einheiten innerhalb eines Dimers. d)
Wechselwirkungen der TCNQ-Einheiten durch H-Briickenbildung innerhalb der Schichten.

Entlang einer Richtungsachse im Kristall wechselwirken die TCNQ-Molekiile durch -
Uberlappung miteinander und es kommt zur Ausbildung unendlicher Ketten (siehe
Abbildung 26 a). Innerhalb der Ketten bilden jeweils zwei Molekiile (von Typ A sowieTyp B)
ein Dimer ((TCNQ),""), indem sie in einer Ring-Band Konformation {ibereinander angeordnet
sind (siehe Abbildung 26 c). Aufgrund der intermolekularen Wechselwirkungen liegen die
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3 Ergebnisse und Diskussion

TCNQ-Einheiten innerhalb der Stapel nicht genau parallel zueinander und die
Stickstoffatome sind leicht aus den zentralen Ringebenen herausgebogen. Der Abstand der
Ringebenen innerhalb eines TCNQ-Dimers (zwischen den Untereinheiten des Strukturtyps A
und B) ist mit etwa 3.13 A etwas geringer als der Abstand zwischen den einzelnen Dimeren.
So betrigt die Entfernung der Ringebenen des Strukturtyps A 3.26 A, wahrend der Abstand
der Typ B-Einheiten ungefihr 3.35 A misst. Die (TCNQ), -Dimere wiederum bilden TCNQ-
Doppelreihen aus, wobei die einzelnen Reihen stets leicht gegeniiber den benachbarten
Reihen versetzt sind (siehe Abbildung 26 b). Innerhalb der Doppelreihen sind die TCNQ-
Einheiten zudem durch zusatzliche Wasserstoffbriicken-Wechselwirkungen zu einem zwei-
dimensionalen Netzwerk verknipft.

Die strukturellen Parameter innerhalb der TCNQ-Molekiile sind stark vom Anteil der auf
ihnen liegenden Ladung abhangig. Wie bereits erwdhnt, wurde ein Zusammenhang zwischen
den Bindungslangen und der Ladung durch Kistenmacher et al. hergestellt.[176] In Tabelle 1
sind die Bindungslangen der in [ttmgn(GaCl,),][(TCNQ)4] enthaltenen TCNQ-Einheiten A und

B und der daraus berechnete Ladungsanteil £ angegeben.

Tabelle 1: Bindungsldangen der unterschiedlichen TCNQ-Einheiten und der daraus berechnete Ladungsanteil &.

Bindungslange / A

a b c d e 3
Typ A 1.352 1.435 1.393 1.430 1.146 -0.43
Typ B 1.355 1.433 1.396 1.429 1.148 -0.49

p
/ ¢ / _ —41.667c

__\ b ) §=— 7 +19.833

SN

Die strukturellen Unterschiede in den TCNQ-Einheiten A und B sind nur sehr gering. Durch

eine leichte Verdrillung der C=N-Gruppen wird die AbstolRung zwischen den negativ
geladenen TCNQ-Molekiilen minimiert. Innerhalb der TCNQ-Stapel sind die benachbarten
Einheiten desselben Strukturtyps A bzw. B jeweils leicht gegeneinander verschoben (siehe
Abbildung 26b). Die Stapel kénnen somit aus dimeren Untereinheiten (TCNQ),"~ aufgebaut
betrachtet werden. Die fiir £ erhaltenen Werte sind fir die Einheiten A und B relativ dhnlich
und zeigen, dass die negative Ladung zu gleichen Teilen Uber beide TCNQ-Einheiten
delokalisiert ist. Eine gleichmaRige Ladungsverteilung ist vorteilhaft fiir eine gute elektrische
Leitfahigkeit entlang der TCNQ-Stapel.
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3.2 Redoxverhalten von ttmgn

Als weitere Methode zur Bestimmung der Ladungsverteilung auf den TCNQ-Einheiten kann
die IR-Spektroskopie herangezogen werden.'””! Das Auftreten einer breiten Bande fiir die
C=N-Valenzschwingung im Bereich von 2250 bis 2100 cm™" ist ein typisches Anzeichen fir
die intermolekularen Wechselwirkungen zwischen den TCNQ-Untereinheiten innerhalb der
Stapel. Durch die Kopplung der Elektronen des reduzierten TCNQ findet eine Aktivierung der
totalsymmetrischen C=N-Schwingung statt, die in isolierten TCNQ-Molekiilen IR-inaktiv und
daher nur sehr schwach zu erkennen ist.’”® Bloch et al. konnten schlieRlich einen
Zusammenhang zwischen der Lage dieser energiereichsten CN-Valenzschwingungsbande

und der Ladungsverteilung auf den TCNQ-Einheiten herleiten:

Aw

7= ————
—44 cm™1

Diese Formel kann allgemein fir TCNQ-Verbindungen angewendet werden, wobei Z die
Ladungsdelokalisation und Aw die bei der Reduktion auftretende Frequenzverschiebung der
CN-Valenzschwingungsbanden darstellt. Mit zunehmender Ladung erfdhrt die C=N-Bande
im Vergleich zum neutralen TCNQ eine Rotverschiebung, welche auf eine Schwachung der
CN-Dreifachbindung im Zuge der Reduktion zurlckzufiihren ist. Das IR-Spektrum der
Verbindung [ttmgn(GaCl,),][(TCNQ),4] zeigt fiir die C=N-Valenzschwingungen der reduzierten
TCNQ-Einheiten eine relativ scharfe Bande bei 2201 cm™ gefolgt von einer intensiven
Absorption mit einem Maximum bei 2166 cm™. Zusatzlich ist auch eine breite Schulter bei
niedrigeren Energien zu erkennen. Unter Anwendung der von Bloch et al. ausgearbeiteten
Formel (und einer Energie von 2227 cm™" fiir v(CN) in neutralem TCNQ) ldsst sich aus den
Lagen der IR-Banden die Ladung pro TCNQ-Einheit zu Z = -0.57 abschatzen.

Die weitere Charakterisierung der Verbindung erfolgte mittels UV/Vis-Messungen sowohl in
Acetonitrillésung als auch im Festkorper. Die erhaltenen Spektren sind zum Vergleich in
Abbildung 27 gegenibergestellt. In Losung wird das Spektrum von zwei starken Banden mit
Absorptionsmaxima bei 393 und 842 nm dominiert, deren Extinktionsverhaltnis etwa 2:1
betrdgt. Neutrales TCNQ zeigt in Losung ebenfalls eine sehr intensive Bande bei 395 nm (g =
63600 M 'cm™), im langerwelligen Bereich tritt jedoch keine weitere Absorption auf. Beide
elektronischen Uberginge kénnen allerdings auf das Vorliegen von Radikalanionen TCNQ™™
zurlickgefuhrt werden. So zeigt das Spektrum des einfachen Salzes (EtsNH)(TCNQ) ebenfalls
zwei Banden mit Absorptionsmaxima bei 394 (e= 21500 M'cm™) und 842 nm (e=
43500 M'cm™). Das experimentell erhaltene Intensitatsverhaltnis beider Ubergénge lasst
sich daher als Summe der Intensitidten, der bei der Dissoziation der (TCNQ), -Dimere in
Lésung entstehenden Spezies, betrachten. In einfachen Salzen, die ausschlieRlich TCNQ™ -
lonen enthalten, liegt das Verhaltnis beider Absorptionsbanden in etwa bei 1:2. Fiir Salze mit

einem hoheren Gehalt an neutralem TCNQ dreht sich dieses jedoch um.”? Dpas fur
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3 Ergebnisse und Diskussion

[ttmgn(GaCl,),][(TCNQ),] erhaltene Intensitatsverhaltnis von 2.18:1 stimmt gut mit dem fir
das Vorhandensein dquimolarer Mengen von TCNQ und TCNQ'™ erwarteten Verhiltnis von
1.96:1 Uiberein. Die leichten Abweichungen kénnen auf zusitzliche Ubergénge, die durch die
vorhandenen Kationen verursacht werden und im selben Wellenlangenbereich auftreten,
zuriickgefuhrt werden. Abgesehen von der starken Absorption bei 842 nm mit einer Schulter
bei 824 nm, treten fiir das TCNQ ' -lon im ldngerwelligen Bereich noch weitere Uberginge
bei 742 und 680 nm auf."’® Die aus den UV/Vis-Messungen erhaltenen Ergebnisse zeigen,
dass in Lésung eine Dissoziation der (TCNQ), -Dimere zu neutralen und einfach geladenen
radikalischen TCNQ-Molekiilen stattfindet.
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Abbildung 27: Vergleich der elektronischen Anregungen von [ttmgn(GaCl,),][(TCNQ),] im Festkorper in einer
BaSO,-Matrix (oben) und in Acetonitrilldsung (unten).

Das Festkorper-Spektrum der Verbindung wurde in einer BaSO4-Matrix mittels diffuser
Reflexion gemessen. Im vorliegenden Salz mit [(TCNQ)4]2'—Ionen sind drei unterschiedliche
Arten von Elektronenanregungen denkbar. Zum einen sind intermolekulare Elektronen-
Ubergdnge sowohl zwischen einem geladenen und ungeladenen TCNQ-Molekiil (CT,) als
auch zwischen zwei geladenen Molekiilen (CT;) moglich. Zum anderen koénnen auch
intramolekulare Anregungen (LE) auftreten.!80281 |y Reflexionsspektrum der Verbindung
[ttmgn(GaCly),][(TCNQ)4] ist im kiirzerwelligen Bereich ein Ubergang bei 245nm zu
erkennen, der auf Anregungen im aromatischen System des GFA-Liganden zurlickzufiihren
ist. Bei 391 nm tritt eine sehr intensive Bande auf, die vermutlich sowohl aus Ubergingen
des aromatischen Systems als auch intramolekularen Ubergingen der TCNQ-Molekiile
zusammengesetzt ist. Beim Vergleich mit den Spektren in Losung wird ersichtlich, dass in
diesem Bereich eine intensive Absorption sowohl fir [ttmgn(GaCl,),][(GaCls),] als auch in

Verbindungen mit TCNQ/TCNQ'™ auftritt. Weitere Reflexionsbanden im ldngerwelligen
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3.2 Redoxverhalten von ttmgn

Bereich bei 636, 760 und 859 nm sind ebenfalls auf intramolekulare Anregungen im TCNQ-
Molekiil (LE) zuriickzufiihren und liegen ebenso in den Ldsungsmittelspektren vor.!*8?
Intermolekulare Anregungen zwischen geladenen TCNQ-Einheiten (CT;) werden ebenfalls im
langerwelligen Bereich erwartet und die Bande bei 1004 nm ist charakteristisch flir Charge-
Transfer Ubergédnge der TCNQ-Dimere.™! Das Spektrum in Acetonitril-Losung zeigt keine
vergleichbare Bande. CT,-Uberginge sind schlieRlich bei weit héheren Wellenlingen zu
erwarten. So konnte bei der schrittweisen Zugabe von TCNQ zu einer Lésung von TCNQ"™ ein
sehr breiter, jedoch schwacher Ubergang bei etwa 2200 nm beobachtet werden, der auf die
Bildung von (TCNQ),"™ lonen in Lésung hindeutet.™®* Im langwelligen Bereich des gezeigten
Spektrums ist eine starke Abnahme der Reflexion zu erkennen und aus der Kurvenform kann
das Maximum der CT,-Bande bei etwa 2500 nm (auRerhalb des Detektionslimits des

verfugbaren UV/Vis-Spektrometer) abgeschatzt werden.
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Abbildung 28: ESR-Spektren des polykristallinen Festkérpers [ttmgn(GaCl,),][(GaCl,),]bei unterschiedlichen
Temperaturen.

Weiterhin erfolgte die Charakterisierung der Verbindung mittels ESR-Spektroskopie. Es
wurden Spektren des mikrokristallinen Festkorpers bei unterschiedlichen Temperaturen
aufgenommen (siehe Abbildung 28). Diese zeigen jeweils eine intensive Resonanz im Bereich
fiir organisch zentrierte Radikale. Aufgrund der vorliegenden Anisotropie sind mehrere eng
benachbarte Signale zu erkennen und die Absorption zeigt Merkmale einer rhombischen
Symmetrie. Drei unterschiedliche g-Werte g, = 2.004, g, = 2.003 und gs; = 2.002 konnten
bestimmt werden. Spektren dhnlicher Signatur wurden bereits in anderen Charge-Transfer-
verbindungen mit TCNQ-Dimeren beobachtet.™®! Radikalsalze in denen die TCNQ-Molekiile
in Stapeln vorliegen, weisen aufgrund von Spinkorrelationen haufig einen Singulett-

Grundzustand auf. Der EPR-aktive Triplett-Zustand kann thermisch populiert werden.[186187]
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3 Ergebnisse und Diskussion

In einigen Salzen mit dimeren TCNQ-Einheiten wird daher bei tiefen Temperaturen eine
Aufspaltung zum Dublett beobachtet. Bei hohen Temperaturen findet aufgrund der freien
Beweglichkeit der Elektronen die Koaleszenz zu einem verbreiterten Signal statt. Im
vorliegenden Fall ist bei Temperaturverringerung jedoch nur eine geringfligige
Temperaturabhangigkeit des Spektrums zu erkennen. So kommt es zu einer leichten
Aufweitung der Signalabstdande und die Intensitat des mittleren Signals verringert sich leicht.
Da die g-Werte Anisotropie zeigen und demnach von der Orientierung der Kristalle im
Magnetfeld abhadngig sind, kann die Signatur des Spektrums auf die statistische Orientierung
der Mikrokristalle bei der Pulvermessung zurlickgefihrt werden. Das Fehlen einer
Hyperfeinaufspaltung der erhaltenen Signale in beiden Spektren weist auf die hohe freie
Beweglichkeit der Triplett-Excitonen entlang der Stapel hin. Aufgrund der
Austauschwechselwirkungen findet daher der Ladungstransport zwischen den TCNQ-

Einheiten innerhalb der Stapel statt.

Die Untersuchungen zur elektrischen Leitfahigkeit des Charge-Transfer-Komplexes
[ttmgn(GaCl,),][(TCNQ)s] wurden in Zusammenarbeit mit der Universitdt Bonn von Herrn
Prof. Dr. Beck und Herrn Wagner durchgefiihrt. Im Allgemeinen zeigt der elektrische
Widerstand neben der Temperaturabhangigkeit auch eine starke Abhangigkeit von der
Beschaffenheit der Probe. Da es nicht moglich war homogene Kristalle zu zlichten, die fir
eine Messung am Einkristall nach der Vier-Punkt-Methode geeignet waren, wurde das Salz in
Form einer gepressten Tablette vermessen. Im Falle einer Pulvermessung muss der
zunehmende Einfluss durch Wechselwirkungen zwischen den Korngrenzen bericksichtigt
werden. Durch diese kann im Vergleich zu Messungen am Einkristall ein hoherer elektrischer
Widerstand zustande kommen. Da das TCNQ-Salz zudem ein anisotropes System darstellt
und der Elektronenilibergang hauptsachlich in Richtung der vorliegenden TCNQ-Ketten
stattfindet, wird bei einer Pulvermessung fir die Leitfahigkeit nur ein gemittelter Wert
erhalten. Alle genannten Faktoren tragen dazu bei, dass die erhaltenen absoluten
Leitfahigkeiten nicht mit Messungen am Einkristall vergleichbar sind. /188!

Der spezifische Widerstand p der Verbindung ist in Abbildung 29 a) als Funktion der
Temperatur dargestellt. Die erhaltenen Messwerte folgen im Verlauf der Messung
anndhernd der Arrhenius-Gleichung und die Verbindung zeigt ein charakteristisches
Halbleiterverhalten. Bereits bei Raumtemperatur ergibt sich eine recht gute Leitfahigkeit von
2:107°S/cm, die bei einer Temperatur von 425 K auf 3.3:10S/cm ansteigt. Mit
Wiederholung der Messzyklen sinkt die absolute Leitfahigkeit. Aus der Arrhenius-Gleichung

kann die Bandliicke mit nachfolgender Formel zu 0.51 eV berechnet werden.
(T) = (%)
o = gyexp T
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3.2 Redoxverhalten von ttmgn

Die erhaltenen Strom-Spannungskurven sind in Abbildung 29 b) dargestellt. Die Probe zeigt
in einem Temperaturbereich von 300 bis 423 K ein lehrbuchartiges Verhalten eines idealen
Ohmschen Widerstands. Die [ = f(U)-Funktionen sind alle linear und verlaufen durch den
Nullpunkt. Dies zeigt, dass im Laufe der Messung keine Aufladung oder Polarisation der
Probe stattfindet.

a) 600~
500 %
400 - o experimentelle Werte
G Arrhenius-Fit
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?3} 300 -
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200
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Abbildung 29: a) Temperaturabhangigkeit der elektrischen Leifahigkeit von [ttmgn(GaCl,),][(TCNQ),] sowie die
mittels Arrhenius-Gleichung erhaltene Kurvenanpassung. b) Die Strom-Spannungskurven bei unterschiedlichen
Temperaturen folgen in einem groRen Spannungsbereich dem Ohmschen Gesetz.

Die dargestellten Ergebnisse zeigen, dass durch Einbindung des starken Elektronendonors
ttmgn in den dikationischen Komplex [ttmgn(GaCl,),]>" eine milde Reduktion von TCNQ
unter Ausbildung halbleitender Materialien gelungen ist. Im erhaltenen Charge-Transfer-
Komplex liegen dimere Radikalanionen vor, wobei auf jeder TCNQ-Einheit eine Formalladung
von etwa -0.5 delokalisiert ist. Die TCNQ-Akzeptor-Einheiten bilden im Festkorper von den
Donor-Molekiilen separierte Ketten aus, die durch ausgedehnte intermolekulare -
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3 Ergebnisse und Diskussion

Wechselwirkungen zustande kommen. Die Substanz zeigt daher eine recht gute
temperaturabhangige elektrische Leitfahigkeit und die Bandlicke kann zu etwa 0.5 eV

abgeschatzt werden.

ttmgn [ttmgn(GaCl,),]*
(TCNQ),2 - TCNQ (TCNQ),2 -

Schema 33: Formale Gegenliberstellung der Reduktion vonTCNQ mit dem freien und komplexierten GFA.

Die analoge Verbindung [ttmgb(BF,),](BF4), zeigt keine Reaktion bei der Umsetzung mit
TCNQ. Vermutlich ist der vorliegende dikationische Komplex durch das kleinere Bor-Zentrum
stabiler und es steht somit nicht genligend freies GFA fiir die Reduktion von TCNQ zur
Verfligung. Im Gegensatz dazu fihrt die Oxidation der nichtkomplexierten Liganden ttmgb
bzw. ttmgn mit TCNQ zur Ausbildung von Charge-Transfer-Verbindungen des Typs
GFA(TCNQ)Z.[sl] Diese enthalten isolierte (TCNQ),> Dimere, in denen die zentralen Cs.Ringe
in einer Ring-Ring-Konfiguration direkt (ibereinander liegen. Auch hier findet eine
Wechselwirkung zwischen den TCNQ-Einheiten statt, die durch eine gewdlbte Struktur

deutlich wird.
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3.3 Koordinationsverhalten von ttmgn

Wie bereits erwdhnt, eignen sich GFA hervorragend als Liganden in Ubergangs-
metallkomplexen und aufgrund ihres Elektronenreichtums sind sie selbst im oxidierten
Zustand in der Lage Koordinationsverbindungen einzugehen.[so] Bislang sind allerdings noch
keine Komplexe des oxidierten Ligandensystems ttmgn2+ bekannt. Im vorangegangenen
Kapitel konnte gezeigt werden, dass ttmgn als Ligand in kationischen Komplexen vorliegen
kann, wobei die positive Ladung lediglich auf den Metallzentren und den Guanidinylgruppen
lokalisiert ist. Ein Ziel dieser Arbeit war daher die Synthese molekulare Komplexe der
elektronischen Struktur [M-GFA*-M]*" in denen die Ladung nicht auf den Metallzentren
liegt, sondern Uber das gesamte Ligandengerist delokalisiert ist. Die direkte Oxidation
zweikerniger ttmgn-Komplexe wurde bereits in vorangegangenen Arbeiten im Arbeitskreis
Himmel untersucht, fiihrte allerdings unter Oxidation des Liganden stets zum Bindungsbruch
(siehe Schema 34 links). Daher wurde hier der alternative Syntheseweg eingeschlagen und
die Oxidation des Ligandensystems separat vor der Umsetzung mit den

Ubergangsmetallsalzen durchgefiihrt (siehe Schema 34 rechts).

Kompleer \jaton

[M-ttmgn®-M] ttmgn?*

Oxidation / Komplexierung
2+
ttmgn“™ + 2M 25 M2t

[M-ttmgn

ttmgn®

Schema 34: Verschiedene Reaktionssequenzen zur Darstellung monomerer ttmgn-Komplexe der
elektronischen Struktur [M-GFA**-M]*".

Das folgende Kapitel beschaftigt sich mit der Synthese neuer zweikerniger Ubergangs-
metallkomplexe des ttmgn. Dabei wurde das Koordinationsverhalten des Liganden sowohl in

seiner neutralen als auch seiner zweifach oxidierten Form untersucht.

3.3.1 Zink-Komplexe und deren Oxidationsverhalten

Zunichst wurde die Komplexierung des neutralen Liganden mit redoxinerten Ubergangs-
metallen durchgefiihrt. Da sich Zinksalze in vorangegangenen Untersuchungen als geeignet

[189,190]

erwiesen eine Koordination mit den Guanidinylliganden einzugehen, wurde eine Reihe

neuer Zink-Komplexe des ttmgn synthetisiert. Als Coliganden an den Metallzentren wurden
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3 Ergebnisse und Diskussion

Chlorido-, Bromido- und Acetatoliganden gewahlt. Die Synthese der zweikernigen Komplexe
erfolgte durch die Umsetzung des Liganden mit stochiometrischen Mengen des
entsprechenden Zink(Il)-Salzes in THF-L6sung bei Raumtemperatur (siehe Schema 35). Die
gewiinschten Produkte fallen dabei aus der Reaktionslosung als feine hellgelbe
Niederschldage aus und kénnen durch anschlieBendes Waschen in ihrer Reinform mit guten
Ausbeuten erhalten werden. Durch Kristallisation aus konzentrierter Dichlormethanlésung,
Uberschichtet mit Diethylether, wurden fiir die Rontgenstrukturanalyse geeignete Kristalle
des Chlorido- und des Acetato-Komplexes erhalten. Die Kristallisation des Bromido-

Komplexes war bisher aufgrund seiner schlechten Loslichkeit nicht erfolgreich.

NM92 Me2N NM82 MezN

MezN‘<\ O />7NM92 M62N4<\ O />7NM92
N N N N
S/ \ X

2 ZnX,

T . zh zn
7 ~N
in THF X7\ / X
N N RT N N
Me2N4</ >—N|\/|e2 M92N4</ >—N|\/|e2
NM92 Me2N NM82 MezN
X = Cl, Br, OAc

Schema 35: Synthese zweikerniger Zink(ll)-Komplexe mit ttmgn.

Ausschnitte aus den erhaltenen Kristallstrukturen der Komplexe und einige ausgewahlte
strukturelle Parameter sind jeweils in Abbildung 30 und Abbildung 31 dargestellt. Im Falle
des Zink(ll)-Chlorid-Komplexes sind pro Formeleinheit zwei kokristallisierte Losungsmittel-
molekile vorhanden. Die Molekiilstruktur weist daher im Gegensatz zum Zink(ll)-Acetat-
Komplex keine Symmetrie auf und ist leicht verzerrt. Die Strukturparameter innerhalb der
GFA-Einheit sind dennoch in beiden Komplexen sehr dhnlich. Die Bindungslangen des
aromatischen 10-n-Elektronensystems liegen zwischen 1.375 und 1.445 A. Bis auf die, durch
die Komplexierung des Zinkatoms, mit 1.471(1) bzw 1.460(3) A leicht aufgeweitete zentrale
Bindung der kondensierten Ringe sind im Vergleich zum freien Liganden keine signifikanten
Unterschiede erkennbar. Die C=N-Iminbindungen werden duch die Koordination ebenfalls
beeinflusst. Zusatzlich zur Ligand-Metall-o-Bindung treten m-Wechselwirkungen auf wodurch
die positive Ladung Uber die Guanidinylfunktionen delokalisiert wird. Der Doppelbindungs-
anteil wird verringert und die Bindungen daher auf durchschnittlich 1.335 A im Chlorido- und
1.327 A im Acetato-Komplex aufgeweitet (zum Vergleich 1.281 A fur ttmgn). Im Gegenzug
verkiirzt sich die Aminbindungslange von 1.393 A im nichtkomplexierten ttmgn auf
durchschnittlich 1.353 bzw 1.360 A. Im Chlorido-Komplex sind die Metallzentren annihernd
tetraedrisch koordiniert und unterscheiden sich mit einem Diederwinkel von 90.0° bzw.
88.9° nur leicht voneinander. Die Zinkatome befinden sich etwa 1.050 und 0.602 A

auBerhalb der zentralen aromatischen Ringebene und stehen in trans-Stellung zueinander.
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¢

Abbildung 30: a) Molekdlstruktur von [ttmgn(ZnCl,),] aus der Sicht senkrecht zur Molekiilebene. b) Ansicht ent-
lang der Naphthalinebene. Aus Griinden der Ubersichtlichkeit sind kohlenstoffgebundene Wasserstoffatome
und kokristallisierte Losungsmittelmolekiile nicht dargestellt. Die Ellipsoide entsprechen einer Aufenthalts-
wahrscheinlichkeit von 50 %. Ausgewahlte Bindungslingen (in A) und —winkel (in °): Zn1-Cl1 2.255(1), Zn1-Cl2
2.241(1), Zn2-CI3 2.245(1), Zn2-Cl4 2.247(1), Zn1-N1 2.009(1), Zn1-N4 2.010(1), Zn2-N7 2.024(1), Zn2-N10
2.001(1), N1-C1 1.424(1), N1-C11 1.331(1), N7-C6 1.414(1), N7-C21 1.340(1), C1-C2 1.443(1), C1-C10 1.372(1),
C2-C3 1.445(1), C2-C7 1.471(1), C3-C4 1.382(1), C4-C5 1.393(1), N1-Zn1-N4 87.87(1), N7-Zn2-N10 88.41(1), Cl1-
Zn1-Cl2 116.03(1), CI3-Zn2-Cl4 116.00(1).

Im Falle des Acetato-Komplexes findet eine zusatzliche chelatisierende Wechselwirkung
durch einen der Acetato-Coliganden statt und das Zinkzentrum ist nun finffach koordiniert.
Die resultierende Zn---02-Bindung ist mit 2.812 A jedoch sehr lang, es liegt daher nur eine

schwache koordinative Bindung vor.

N4
¢3

C11 04
~1

Abbildung 31: Molekiilstruktur von [ttmgn(Zn(OAc),),]. Aus Griinden der Ubersichtlichkeit sind kohlenstoff-
gebundene Wasserstoffatome nicht dargestellt. Die Ellipsoide entsprechen einer Aufenthaltswahrscheinlichkeit
von 50 %. Ausgewdhlte Bindungslangen (in A) und —winkel (in °): Zn-O1 1.940(2), Zn-03 1.970(2), Zn---02
2.812(2), Zn---04 3.221(2), Zn-N1 2.021(3), Zn-N4 2.001(3), N1-C1 1.427(3), N1-C6 1.318(3), N4-C3 1.424(3),
N4-C11 1.336(3), C1-C2 1.440(3), C1-C5’ 1.375(3), C2-C3 1.445(3), C2-C2’ 1.460(3), C3-C4 1.377(3), C4-C5
1.393(1), N1-Zn-N4 87.08(6), 01-Zn-03 109.03(6).

(™
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3 Ergebnisse und Diskussion

Der Diederwinkel am Zink (% 01-Zn-03/N1-Zn-N4) ist durch die zusatzliche Koordination auf
80.8° verringert. Die Zinkatome befinden sich erneut in trans-Stellung zueinander und liegen

mit 1.119 A deutlich auRerhalb der aromatischen Ebene.

Die 'H-NMR-Spektren der Halogenido-Komplexe zeigen in Dichlormethan jeweils zwei
Singuletts bei 6.21 und 2.88 ppm mit einem Integralverhaltnis von 4:48. Fir den Acetato-
Komplex ist neben den Signalen der aromatischen und aliphatischen Protonen des GFA-
Liganden bei 6.22 und 2.79 ppm ein weiteres Singulett der Acetylgruppen bei 1.81 ppm zu
erkennen. Wie erwartet, sind die Signale im Vergleich zum freien Liganden durch die

Komplexierung leicht tieffeldverschoben.
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Abbildung 32: UV/Vis-Spektrum von [ttmgn(ZnCl,),] in Acetonitril.

Exemplarisch ist in Abbildung 32 das UV/Vis-Spektrum des Chlorido-Komplexes in Acetonitril
dargestellt. Neben den beiden scharfen Absorptionsbanden bei 220 und 252 nm ist ein
breiter Ubergang bei 400 nm mit einer Schulter im langerwelligen Bereich bei 418 nm zu
erkennen. Dieser kann auf die m-*-Uberginge des aromatischen Systems zuriickgefiihrt
werden und erfdahrt durch die Komplexierung eine leichte Verschiebung zu hoéheren
Wellenldngen (vgl. 392 nm in ttmgn). Eine weitere Bande geringer Intensitat tritt bei 298 nm
auf. Die Absorptionsmaxima des Acetato-Komplexes weisen im Vergleich zu dem Chlorido-
Komplex eine identische Lage auf, allerdings sind hier die Extinktionskoeffizienten etwas

grofler.

Zur Synthese erster Koordinationsverbindungen des oxidierten Ligandensystems mit der
resultierenden elektronischen Struktur [M-ttmgn2+-M] wurde das Oxidationsverhalten der

Neutral-Komplexe zunadchst mittels cyclovoltammetrischer Messungen untersucht. Das
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3.3 Koordinationsverhalten von ttmgn

Cyclovoltammogramm des Chlorido-Komplexes in Dichlormethan (siehe Abbildung 33) zeigt
nach der externen Referenzierung auf das Redoxpaar Fc/Fc® einen reversiblen
Oxidationsvorgang bei Ey; = -0.11V, der vermutlich durch die simultane Ubertragung von
zwei Elektronen (ttmgn — ttmgn2+) verursacht wird. Im Vergleich zum freien Liganden, bei
welchem zwei reversible Zweielektronen-Prozesse (Ey;= -0.62V und Ejp= 0.25V)
beobachtet werden konnten, ist die Oxidation im komplexierten Zustand erschwert und
findet bei deutlich hdherem Potential statt. Durch Anderung der Vorschubgeschwindigkeit
kann hier, analog zum freien Liganden, ebenfalls keine Aufspaltung in zwei separierte
Einelektronenschritte beobachtet werden. Aufgrund der Reversibilitdit des Oxidations-
vorgangs wird ersichtlich, dass im Zuge der Koordination kein Bruch der koordinativen
Bindung stattfindet. Die Synthese eines zweikernigen Komplexes mit oxidiertem

Ligandensystem sollte daher im Falle des Zinkchlorids moglich sein.

30
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Abbildung 33: Cyclovoltammogramm von [ttmgn(ZnCl,),] in Dichlormethanlésung, gemessen mit einer
Ag/AgCl-Referenzelektrode bei unterschiedlichen Vorschubspannungen. Die erhaltenen Werte wurden
zusitzlich extern auf das Bezugssystem Fc/Fc' referenziert, als Leitsalz diente "BuyN(PFy).

Die CV-Kurve des Acetato-Komplexes in Abbildung 34 zeigt hingegen bei einer
Vorschubgeschwindigkeit von 100 mV/s vier separate Oxidationswellen. Der erste
Oxidationsvorgang E,,= -0.08 V findet bei einem ahnlichem Potential wie im gerade
vorgestellten Chlorido-Komplex (Eox= -0.01V) statt. Bei Erhohung der Spannung treten
jedoch zusatzlich drei weitere Oxidationsprozesse bei Eo = 0.22, 0.47 und 0.62 V auf, die im
Chlorido-Komplex nicht beobachtet werden konnten. Bei den Oxidationsvorgangen kénnte
es sich jeweils um Einelektroneniibergdange handeln, wie sie ebenfalls in den Kupfer- und
Nickelacetatkomplexen des ttmgb zu finden sind.[*#19 Alle Oxidationvorgdnge scheinen

jedoch irreversibel zu sein und in Reduktionsrichtung ist nur eine intensive Welle bei
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3 Ergebnisse und Diskussion

niedrigem Potential (E,eq = —0.73 V) mit einer leichten Schulter bei E,.q = —0.44 V erkennbar,
die auf einen Reduktionsvorgang des zweifach oxidierten Liganden (ttmgn®*— ttmgn)
zurlickgefiihrt werden kann. Nach dem ersten Oxidationsvorgang fihrt die Erh6hung des
Potentials zu weiteren Oxidationsvorgangen im Komplex. Aufgrund der abnehmenden
Donorstarke des Ligandensystems kommt es anschliefend vermutlich zu einem Bruch der
koordinativen Bindung. Bei Spannungsumkehr ist daher nur die Reduktion des
dekomplexierten Liganden beobachtbar. Wird allerdings die zeitliche Spannungsanderung
bei der Messung verringert, dandert sich die erhaltene CV-Kurve deutlich. Bei einer
Vorschubgeschwindigkeit von 25 mV/s treten in Oxidationsrichtung nur noch zwei Wellen
bei Eox1) = =0.11 V und Eoz) = -0.21 V auf, die vermutlich jeweils der Ubertragung von zwei
Elektronen entsprechen und insgesamt auf eine vierfache Oxidation des Systems hindeuten.
In  Reduktionsrichtung sind ebenfalls zwei Prozesse zu beobachten. Der erste
Oxidationsvorgang bei -0.21 V scheint nun teilweise reversibel zu sein und die zugehorige,
zuvor als Schulter vorhandene, Reduktionswelle bei Ereq1) = —0.43 V ist stark ausgepragt. Das
auf die Reduktion des nichtkomplexierten Liganden zurtickzufihrende Signal bei Eeqp) =

-0.65 V hingegen verringert sich stark.
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Abbildung 34: Cyclovoltammogramm von [ttmgn(Zn(OAc),),] in Dichlormethan, gemessen mit einer Ag/AgCl-
Referenzelektrode bei unterschiedlichen Vorschubspannungen. Die erhaltenen Werte wurden zusatzlich extern
auf das Bezugssystem Fc/Fc' referenziert, als Leitsalz diente "BusN(PFg).

Durch die harten Acetato-Coliganden wird das Metallzentrum bei Oxidation des Komplexes
vermutlich weniger gut stabilisiert als durch die weichen Chlorido-Liganden und als Folge
kommt es zur Dekomplexierung. In einem geringen Potentialbereich von -0.57 bis 0.09 V
scheint eine Oxidation des Acetato-Komplexes jedoch ohne Verlust der koordinativen

Bindung reversibel moglich zu sein.
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3.3 Koordinationsverhalten von ttmgn

Da die Versuche zur direkten Oxidation zweikerniger Komplexe des ttmgn bislang

scheiterten,®Y

wurde als alternativer Syntheseweg die Komplexierung der Zink(ll)-Salze mit
dem bereits oxidierten Ligandensystem untersucht. Die Darstellung des oxidierten Liganden
wurde zuvor in Abschnitt 3.2.1 ausfuhrlich diskutiert. Aufgrund der vielversprechenden CV-
Daten des Chlorido-Komplexes [ttmgn(ZnCl),] wurden die Komplexierungsversuche zunachst
mit den Zinkhalogeniden durchgefiihrt. Dazu wurde der oxidierte Ligand ttmgn(lz), in
Acetonitril vorgelegt und mit einer Lésung des entsprechenden Zinksalzes in THF versetzt. Im
Laufe der Umsetzung zeigt die Reaktionslosung eine Farbanderung und die Bildung eines
hellgelben, schwerléslichen  Niederschlags wird beobachtet. Dessen massen-
spektrometrische Untersuchung mittels ESI" gibt durch das Vorliegen mehrerer
Komplexfragmente Hinweise auf eine Komplexierung. Die 1H-NMR-Spektren der Uber-
stehenden Reaktionslésung kénnen diesen Fund allerdings nicht bestatigen, da sowohl fir
den oxidierten als auch den neutralen Liganden keine eindeutige Signatur erkennbar ist. Im
aliphatischen Bereich des Spektrums treten mehrere lberlagerte Signale zwischen 3.06 und
2.92 ppm auf und der aromatische Bereich zeigt zwei Signalgruppen bei 7.02 und 6.05 ppm.
Bisher konnte fir diese keine Zuordnung getroffen werden, ein weiteres Signal mit einer
starken Tieffeldverschiebung von 9.92 ppm deutet allerdings auf das Vorliegen einer
protonierten Spezies hin. Die Aufreinigung der erhaltenen Produktgemische war nicht
gelungen. Im Falle der Umsetzung mit Zink(ll)-Bromid war es jedoch moglich aus der
Reaktionslosung kleine rote Nadeln zu zlichten, die fiir die Rontgenstrukturanalyse geeignet
waren.

“

Abbildung 35: Ausschnitt aus der Kristallstruktur von ttmgn(ZnBr,),. Aus Griinden der Ubersichtlichkeit sind
kohlenstoffgebundene Wasserstoffatome nicht dargestellt. Die Ellipsoide entsprechen einer Aufenthalts-
wahrscheinlichkeit von 50 %. b) Ansicht entlang der Naphthalinebene. Ausgewihlte Bindungslangen (in A)
und -winkel (in °): N1-C1 1.4161(1), N1-C6 1.354(1), N4-C4 1.284(1), N4-C11 1.429(1), N2-C6 1.377(1), N3-C6
1.292(1), N5-C11 1.354(1), N6-C11 1.312(1), C1-C2 1.404(1), C1-C5 1.409(1), C2-C2’ 1.389(1), C3-C3’ 1.361(1),
C3-C4 1.430(1), C4-C5 1.429(1), C5-C5’ 1.481(1), C1-N1-C6 124.85(2), C4-N4-C11 125.21(2).
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Dabei handelte es sich allerdings nicht um das gewiinschte Koordinationsprodukt mit der
elektronischen  Struktur [Zn-ttmgn2+-2n]2+, sondern um das vierfach oxidierte
Ligandensystem ttmgn** mit ZnBr,°~Gegenionen. Die Molekiilstruktur ist in Abbildung 35
gezeigt. Die charakteristischen Bindungslangen der Guanidinylfunktionen sind im Vergleich
zu bekannten oxidierten bzw. protonierten Derivaten des ttmgn in Tabelle 2
gegenlbergestellt. Auffillig im Vergleich zum dikationischen Liganden ttmgn2+ ist die stark
verklrzte N4-C4-Bindung, die durch den weiter zunehmenden Doppelbindungscharakter
infolge einer vierfachen Oxidation zustande kommt. Gleichzeitig wird eine C=N-Iminbindung
(N4-C11) stark aufgeweitet, was zeigt, dass die positive Ladung liber die Guanidinylgruppe
delokalisiert ist. Aus bisher unerklarlichen Griinden ist die zweite Cy-Nguanigin-Bindung mit
1.416 A sehr lang. Bei einer Oxidation zu ttmgn®* ware fiir diese im Normalfall ebenfalls eine
Verkiirzung zu erwarten. Innerhalb des Naphthalinrings sind die zentralen Bindungen etwas
aufgeweitet und nur die duReren Bindungen C2-C2’ und C3-C3’ sind mit 1.389(1) bzw.
1.361(1) A verhaltnismaRig kurz, was in Einklang mit einer vierfachen Oxidation ist. Im
Gegensatz zur bekannten Struktur des ttmgn4+, in dem der Naphthalinring in einer Sessel-
konformation vorliegt, ist das Ligandensystem in diesem Fall weiterhin planar. Lediglich die

Atome C4 und C4’ ragen leicht aus der Ebene heraus.

Tabelle 2: Vergleich charakteristischer Bindungslangen der Guanidinylgruppen din ttmgn(ZnBr,), mit bekannten
oxidierten und protonierten ttmgn-Derivaten sowie die aus den 1H-NMR-Spektren erhaltenen chemischen
Verschiebungen in CD;CN bzw. CD,Cl,.

Bindungslange / A

ttmgn(ZnBrs),  ttmgn(Br), ttmgn(PFg);  ttmgnHy4(Cl), ttmgn
N1-C1 1.416(1) 1.291(3) 1.323(1) 1.427(2) 1.415(2)
N1-C6 1.354(1) 1.385(3) 1.353(1) 1.355(2) 1.277(2)
N4-C4 1.284(1) 1.285(3) 1.351(1) 1.429(2) 1.409(2)
N4-C11 1.429(1) 1.403(3) 1.327(1) 1.353(2) 1.279(2)
6/ ppm 7.02, 3.06 7.07,3.17 6.60, 2.90 10'824'92'05' 6.07, 2.65°

® gemessen in CD,Cl,

Anhand des Vergleichs der chemischen Verschiebungen im *H-NMR-Spektrum kénnen die
Signale bei 7.02 und 3.06 ppm der erhaltenen Verbindung ttmgn(ZnBrs), zugeordnet
werden. Das aromatische Protonensignal bei 6.05 ppm koénnte von einer neutralen Zink-
koordinierten Spezies stammen, die bereits Im Massenspektrum nachgewiesen wurde und
aufgrund der schlechten Loslihckeit in polaren Lésungsmitteln vermutlich im Laufe der
Reaktion als hellgelber Feststoff ausfallt. Zusatzlich scheinen noch mehrfach protonierte
Spezies vorhanden zu sein. Wodurch diese Protonierung verursacht wird ist bislang
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3.3 Koordinationsverhalten von ttmgn

allerdings unklar. Es ist jedoch moglich, dass die im Edukt vorhandenen Triiodid-lonen bei

der Reaktion eine Rolle spielen.

ttmgn?* |(l;)), ——— ttmgn ((ZnX,), + ttmgn** [(ZnX,),

Schema 36: Moglicher Reaktionsablauf der Komplexierungsversuche des oxidierten Systems mit Zinksalzen
unter Disproportionierung von ttmgn(ls),.

Aus den Beobachtungen geht hervor, dass bei der Reaktion des oxidierten Liganden
ttmgn(lz), mit Zink(ll)-Halogeniden vermutlich eine Disproportionierung stattgefunden hat.
Anstelle der gewinschten Zielverbindung [ttmgn(ZnX,),]** wird unter Disproportionierung
das vierfach oxidierte System ttmgn®'(ZnX,*), sowie vermutlich das reduzierte System
[ttmgn®(ZnX,)] erhalten (sieche Schema 36).

3.3.2 Kupfer(l)-Komplexe und deren Oxidationsverhalten

Da die Umsetzungen des oxidierten Liganden mit den redoxinerten Zink-Salzen nicht zum
gewiinschten Ergebnis flihrten, wurde im weiteren Verlauf der Arbeit die Komplexierung mit
redoxaktiven Kupfer(l)-Salzen untersucht. Diese sind in der Lage das Elektronendefizit des
Ligandensystems durch einen Elektronentransfer vom Metallzentrum auszugleichen. Durch
die Umsetzung von ttmgn mit Kupfer(l)-Halogeniden bzw. dem Pseudohalogenid Cyanid
werden zweikernige Komplexe erhalten in denen das Metallzentrum nur dreifach koordiniert
ist. Somit steht theoretisch eine freie Koordinationsstelle fiir die oxidative Addition weiterer

Substrate zur Verfligung.

Kupfer(l)-Komplexe des neutralen Ligandensystems

Zur Darstellung der zweikernigen Komplexe [ttmgn(CuCl),] und [ttmgn(CuCN);] (siehe
Schema 37) wird der Ligand mit einem leichten Unterschuss des entsprechenden
Kupfersalzes in Acetonitril vorgelegt und unter Rickfluss erhitzt. Beim anschlieRenden
langsamen Abkihlen auf Raumtemperatur werden die gewiinschten Produkte in Form hell-
gelber Niederschldge erhalten. Nicht vollstandig umgesetzte Edukte bleiben dabei in Losung
oder konnen spater durch Waschen mit Diethylether vollstandig entfernt werden. Die
Uberstehende Reaktionslosung weist bereits eine tiefgriine Farbung auf, wodurch auf das
Vorliegen geringer Mengen des oxidierten Liganden geschlossen werden kann. Die
erhaltenen Komplexe sind sowohl in Lésung als auch in ihrer Reinform als Festkdrper sehr
reaktiv.Bei Kontakt mit Luftsauerstoff kann sofort eine Dunkelfarbung beobachtet werden,
was auf eine Oxidation des Ligandensystems hindeutet.
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NM62 MezN NM62 MeZN

Me2N~<\ />—NMe2 Me2N~<\ />—NMe2
N N N N
2 CuX / \
—_— X—Cu Cu—X
N N in CH3CN \N N/
/ 80 °C /
MezN NMeZ MezN NMe2

NMez MezN NMeg MezN
fur X=CI, CN

Schema 37: Synthese zweikerniger Kupfer(l)-Komplexe.

Die Charakterisierung der Verbindungen mittels ‘H-NMR-Spektroskopie in Dichlormethan
zeigt im Vergleich zum freien Liganden eine Tieffeldverschiebung fiir die Methylprotonen
von 2.65 auf 2.74 ppm. Die chemische Umgebung der aromatischen Protonen wird dagegen
durch die Komplexierung kaum beeinflusst und resultiert in einer Verschiebung von
6.01 ppm. Infolge der Komplexierung wird Elektronendichte der Guanidinylgruppen auf das
Metallzentrum Ubertragen, das entstehende Elektronendefizit ist dabei ausschlielich auf
den Guanidinylfunktionen lokalisiert. Dies ist auch im IR-Spektrum durch eine Verschiebung
der charakteristischen Schwingungsbanden zu kleineren Wellenzahlen beobachtbar. Die
typischen C=N-Valenzschwingungen des freien Liganden bei 1612 und 1560 cm™ erscheinen
nach erfolgreicher Komplexierung bei niedrigeren Energien im Bereich von 1560 bis

1535 cm™* und deuten auf eine Schwachung der CN-Doppelbindung hin.

L]

Abbildung 36: a) Molekdlstruktur von [ttmgn(CuCl),] aus Sicht senkrecht zur Molekiilebene und b) entlang der
Naphthalinebene. Aus Griinden der Ubersichtlichkeit sind kohlenstoffgebundene Wasserstoffatome nicht
dargestellt. Die Ellipsoide entsprechen einer Aufenthaltswahrscheinlichkeit von 50 %. Ausgewadhlte
Bindungsldngen (in A) und -winkel (in °): Cu-Cl 2.178(1), Cu-N1 1.997(1), Cu-N2 2.028(1), N1-C1 1.418(1), N1-C6
1.324(1), N2-C6 1.355(1), N3-C6 1.372(1), N4-C3 1.422(1), N4-C11 1.323(1), N5-C11 1.363(1), N6-C11 1.368(1),
C1-C2 1.442(1), C1-C5’ 1.381(1), C2-C2’ 1.471(1), C2-C3 1.441(1), C3-C4 1.379(1), C4-C5 1.386(1), N1-Cu-N2
88.02(1).
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3.3 Koordinationsverhalten von ttmgn

Die Kristallisation der Komplexe [ttmgn(CuCl);] und [ttmgn(CuCN),] ist aus konzentrierter
Acetonitrillésung bei -20 °C bzw. Raumtemperatur moglich. Die mittels Rontgenstruktur-
analyse erhaltenen Molekilstrukturen sind in Abbildung 36 sowie Abbildung 37 gezeigt.
Durch die Komplexierung @andern sich die strukturellen Parameter des zentralen n-Systems
kaum. Der Naphthalinring bleibt in beiden Fallen planar und die Bindungslangen liegen in
einem flir aromatische Bindungen typischen Bereich zwischen 138 und 147 pm. Die C=Nuin-
und CNamin-Bindungen werden durch die Koordination jeweils leicht beeinflusst. Durch
Ubertragung von Elektronendichte der Guanidinylgruppe auf das Metallzentrum nimmt der
Doppelbindungscharakter der CNjnhin-Bindung ab und die Bindung verldangert sich von etwa
1.280 A auf durchschnittlich 1.326 A. Gleichzeitig werden die CNamin-Bindungen durch den
zunehmenden Doppelbindungscharakter von 1.393 A auf durchschnittlich 1.365 A verkiirzt.

Abbildung 37: a) Molekiilstruktur von [ttmgn(CuCN),] aus Sicht senkrecht zur Molekilebene und b) entlang der
Naphthalinebene. Aus Griinden der Ubersichtlichkeit sind kohlenstoffgebundene Wasserstoffatome nicht
dargestellt. Die Ellipsoide entsprechen einer Aufenthaltswahrscheinlichkeit von 50 %. Ausgewahlte
Bindungsldngen (in A) und -winkel (in °): Cu-C16 1.874(2), N7-C16 1.155(3), Cu-N1 2.026(2), Cu-N2 1.988(2),
N1-C1 1.422(2), N1-C6 1.325(2), N2-C6 1.366(2), N3-C6 1.368(2), N4-C3 1.422(2), N4-C11 1.329(2), N5-C11
1.369(2), N6-C11 1.356(2), C1-C2 1.443(3), C1-C5’ 1.382(2), C2-C2’ 1.470(2), C2-C3 1.441(2), C3-C4 1.383(2),
C4-C5 1.390(2), N1-Cu-N2 87.46(5).

Innerhalb der homologen Reihe der Kupfer(l)-Halogenid-Komplexe nehmen die Cu-X-
Bindungslangen aufgrund der diffuser werdenden Orbitale vom Cyanido- zum lodido-
Coliganden zu. Die Bisswinkel am Metallzentrum vergroBern sich ebenfalls von 87.5° im
Cyanido-Komplex auf 89.0° im lodido-Komplex. Die Kupferzentren befinden sich erneut
aullerhalb der zentralen Molekilebene in trans-Stellung zueinander. Der Abstand zur
Naphthalinebene betragt fur den Chlorido-Komplex 0.914 A und fiir den Cyanido-Komplex
0.900 A. Die Metallzentren sind trigonal planar koordiniert, somit ist jeweils eine freie
Koordinationsstelle fiir eine mogliche oxidative Addition vorhanden. Aufgrund der kleinen
Coliganden sollte zudem ausreichend Platz fiir die Addition eines weiteren Liganden zur

Verfligung stehen.
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3 Ergebnisse und Diskussion

Das UV/Vis-Spektrum des Kupferchlorid-Komplexes in Dichlormethan zeigt zwei starke
Absorptionsbanden mit Maxima bei 253 und 426 nm, auRerdem sind zwei Schultern bei 304
und 385 nm zu erkennen. Schon nach kurzer Zeit verschwinden diese Uberginge im Zuge
fortschreitender Oxidation und neue Absorptionsbanden entstehen bei 470, 552 und
645 nm. Im Spektrum des Cyanido-Komplexes ist eine schwache Absorption bei 753 nm
erkennbar, die vermutlich auch auf eine bereits stattfindende Oxidation zuriickzufiihren ist.
Da die Messungen in einer Schutzgaskivette erfolgten, kann die Oxidation nur durch im
Losungsmittel vorhandene Sauerstoffreste erklart werden.

Das Redoxverhalten der Komplexe wurde mittels cyclovoltammetrischer Messungen
untersucht. Abbildung 38 zeigt die erhaltenen Kurven im Vergleich zum nichtkomplexierten
Ligandensystem. Durch die Komplexierung wird der Oxidationsvorgang im Vergleich zum

freien Liganden etwas erschwert und findet bei geringfligig hoherem Potential statt.
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Abbildung 38: Gegenuberstellung der Cyclovoltammogramme von [ttmgn(CuCl),], [ttmgn(CuCN),] und ttmgn in
Dichlormethan, gemessen mit einer Ag/AgCl-Referenzelektrode bei einer Vorschubgeschwindigkeit von
100 mV/s. Die erhaltenen Werte wurden zusatzlich extern auf das Bezugssystem Fc/Fc' referenziert, als Leitsalz
wurde "BuyN(PFg) verwendet.

Im Chlorido-Komplex treten zwei dicht aufeinanderfolgende Oxidationswellen bei Eqq)=
-0.42V und Exp) = -0.24V auf, die auf die zweifache Oxidation des Ligandensystems
hindeuten. Im Gegensatz zum freien Liganden lauft diese vermutlich in zwei Einelektronen-
schritten ab. Der Vorgang scheint reversibel zu sein, allerdings tritt bei Spannungsumkehr
nur eine Reduktionswelle fiir die simultane Ubertragung zweier Elektronen bei Ered(1) =
-0.59 V auf. Bei einem héheren Potential von etwa Eq3) = 0.32 V ist eine weitere schwache
Oxidationswelle zu erkennen, die eventuell auf eine vierfache Oxidation des Liganden

zuriickzufiihren ist. Ein zugehoriger Reduktionspeak lasst sich bei Eeq(2) = 0.11 V erahnen. Im
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3.3 Koordinationsverhalten von ttmgn

Cyanido-Komplex erfolgt der erste Oxidationsvorgang bei einem Potential von Eo )=
-0.31V. Im Gegensatz zum Chlorido-Komplex ist hier keine Aufspaltung in zwei
Einelektronenschritte erkennbar. Der Vorgang scheint erneut reversibel zu sein. Bei
Spannungsumkehr sind zwei eng beieinanderliegende Reduktionswellen bei Eeq1) = —-0.47
und Ereq)= —0.57V zu erkennen. Ein weiterer irreversibler Oxidationsvorgang, der
vermutlich von einer Dekomplexierung begleitet wird, findet bei einem hohen Potential von
Eox2) = 1.34 V statt.

Kupfer(l)-Komplexe des oxidierten Ligandensystems

Die anhand der cyclovoltammetrischen Messungen gemachten Beobachtungen zeigen, dass
eine zweifache Oxidation der Komplexe unter Erhaltung der koordinativen Bindung maoglich
isein sollte. Eine direkte chemische Oxidation der Komplexe flihrte bislang allerdings nicht zu
den gewiinschten Ergebnissen, sondern stets zum Bruch der koordinativen Bindung.

Die Synthese des ersten monomeren Kupfer(l)-Komplexes mit der elektronischen Struktur
[Cu'-GFA**-Cu"] ist schlieRlich durch die Komplexierung des in situ erzeugten oxidierten
Ligandensystems ttmgn(lz), mit Kupfer(l)-lodid gelungen (siehe Schema 38). Die Reaktion
wurde in Acetonitril bei Raumtemperatur durchgefihrt und das Produkt [ttmgn(Cul);](l3)2
fallt aus der Reaktionslosung als schwarzes Pulver aus. Der kationische Komplex weist einen
geschlossenschaligen Singulett-Grundzustand auf und das resultierende diamagnetische

Verhalten kann durch NMR- und ESR-Messungen bestatigt werden.

NMe, Me,oN NMe, Me,N
Me2N4<\ />—N|v|e2 MezN—<\ />7NMe2
N N N N
St O o 2Cul / O \ ©
I3 E—— I—Cu\ /Cu—l 213

I
N=— —N in CH3CN N— SN
RT
Me,N— ——NMe, Me,N— ——NMe,
® ® ® @
NMe, Me,N NMe, Me,N

Schema 38: Synthese des ersten monomeren GFA-Komplexes der elektronischen Struktur [Cu'-GFAZ+—Cu'].

Im *H-NMR-Spektrum in Acetonitril sind zwei Singuletts bei 6.73 und 3.03 ppm sichtbar. Die
chemischen Verschiebungen dhneln dem oxidierten System (6= 2.90 und 6.59 ppm fir
ttmgn(ls),), sind jedoch durch die Komplexierung leicht tieffeldverschoben. Die UV/Vis-
Spektren sind ebenfalls beinahe identisch zum unkomplexierten oxidierten Liganden. Es sind
drei intensive Ubergidnge bei 244, 291 und 361 nm zu erkennen und zusatzlich tritt eine
breite Bande im langerwelligen Bereich bei 731 nm auf. Durch die intensiven Absorptions-
banden der Triiodid-lonen sind die Uberginge innerhalb des Ligandensystems nicht zu

erkennen.
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Die Verbindung kristallisiert aus einer gesattigten Acetonitrilldsung in Form metallisch
glanzender Quader. Die mittels Rontgenstrukturanalyse erhaltene Molekilstruktur ist in
Abbildung 39 wiedergegeben. In starkem Kontrast zu den entsprechenden Verbindungen
derselben Zusammensetzung [GFA(Cul);](lz), der Liganden ttmgb und ttmgp, findet hier
keine Verkniipfung zu einem Kettenpolymer statt, sondern es sind monomere dikationische
Komplexeinheiten vorhanden. Vermutlich wird die Polymerisation der Dikationen
[ttmgn(Cul),]*" aufgrund der sterischen AbstoBung zwischen den Guanidinylfunktionen
zweier benachbarter Ligandeneinheiten verhindert, die hier im Falle einer Polymerisation

direkt aufeinander gerichtet waren.

Abbildung 39: Ausschnitt aus der Kristallstruktur von [ttmgn(Cul),](l3),. Aus Griinden der Ubersichtlichkeit sind
kohlenstoffgebundene Wasserstoffatome nicht dargestellt. Die Ellipsoide entsprechen einer Aufenthalts-
wahrscheinlichkeit von 50 %. Ausgewshlte Bindungsldngen (in A) und -winkel (in °): Cul-11 2.423(1), Cu2-I2
2.426(2), Cul-N1 1.952(4), Cul-N10 1.935(4), Cu2-N4 1.949(3), Cu2-N7 1.951(3), N1-C1 1.339(5), N1-C11
1.381(5), N2-C11 1.339(4), N3-C11 1.334(5), N4-C4 1.346(5), N4-C16 1.384(5), N5-C16 1.344(4), N6-Cl6
1.329(4), N7-C6 1.350(5), N7-C21 1.380(5), N10-C9 1.353(5), N10-C26 1.381(5), C1-C2 1.436(6), C1-C10
1.441(6), C2-C3 1.345(6), C3-C4 1.428(5), C4-C5 1.445(5), C5-C6 1.438(5), C5-C10 1.478(6), C6-C7 1.439(5),
C7-C8 1.333(6), C8-C9 1.432(5), C9-C10 1.441(4), 13-14 2.924(1), 14-15 2.910(1), 16-17 2.890(2), 17-18 2.986(2),
N1-Cul-N1091.13(12), N4-Cu2-N7 89.95(12).

Im monomeren Komplex sind die Kupferzentren erneut trigonal planar koordiniert. Die
Cu-N-Bindungslangen liegen durchschnittlich bei 1.947 A. Sie sind damit sogar etwas kiirzer
als im neutralen Komplex [ttmgn(CuI)z][Sll und zeigen, dass durch die Oxidation keine
Schwiachung der koordinativen Bindung hervorgerufen wird. Im Gegensatz zu den
Neutralkomplexen sind die Metallzentren nicht aus der Ligandenebene herausgeknickt und
abgesehen von den Guanidinylfunktionen ist das Dikation vollstandig planar. Auch die Cu-I-

Bindungen liegen in der zentralen Ringebene und sind mit 2.425 A nur unwesentlich kiirzer
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als im Neutralkomplex mit 2.457 A. Die C=Nimin-Bindungslangen sind sowohl durch die
Oxidation als auch die Koordination stark verlangert, woraus eine durchschnittliche Lange
von 1.382 A resultiert. Im Gegenzug verkiirzen sich die CyN-Bindungen durch den
zunehmenden Doppelbindungscharakter auf 1.347 A. Innerhalb des Naphthalinrings
variieren die Bindungslangen im Gegensatz zum neutralen Komplex stark und liegen in
einem Bereich von 1.333 bis 1.478 A. Eine Wechselwirkung der Triiodid-Gegenionen mit dem
dikationischen Komplex, wie sie in der Verbindung ttmgn(l3), vorliegt (siehe Abschnitt 3.2.1),
kann hier nicht beobachtet werden. Die Bindungslangen innerhalb der Triiodid-lonen
unterscheinden sich daher nur unwesentlich voneinander.

Die erhaltenen strukturellen Daten sind in Einklang mit den NMR- und ESR-Messungen und
bestatigen das Vorliegen der diamagnetischen Struktur [Cu-GFA?*-Cu'], welche durch die
Koordination des Kupfer(l)-Salzes an das oxidierte Ligandensystem gebildet wird. Hinweise
auf eine zweite mogliche elektronische Struktur [Cu”—GFAO—Cu”], die durch einen
intramolekularen  Elektronentransfer vom redoxaktiven Metallzentrum auf das
Ligandensystem entstehen konnte und paramagnetisches Verhalten aufweisen sollte,

wurden bislang nicht gefunden.
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Abbildung 40: Cyclovoltammogramm von [ttmgn(Cul),](l5), in Acetonitril im Vergleich zu nichtkoordiniertem
ttmgn, gemessen mit einer Ag/AgCl-Referenzelektrode bei einer Vorschubgeschwindigkeit von 100 mV/s. Die
erhaltenen Werte wurden zusatzlich extern auf das Bezugssystem Fc/Fc' referenziert, als Leitsalz wurde
"BusN(PFg) verwendet.

Das Cyclovoltammogramm des kationischen Komplexes in Abbildung 40 zeigt zwei starke
Oxidationsvorgange bei Eqy1) = 0.09 V und Eop) = 0.49 V, wobei beide Redoxprozesse nicht
reversibel erscheinen. Sie konnten sowohl durch eine Weiteroxidation des zweifach

oxidierten Liganden zu ttmgn®" als auch durch Oxidation der redoxaktiven Kupferzentren
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und nachfolgenden Bindungsbruch stattfinden. Da die Oxidationsvorgange erst bei sehr
hohem Potential auftreten, kénnte auch die Oxidation der vorliegenden Triiodid-lonen (E° =
-0.14 V fir das Redoxpaar 15/2I" in CH3CN)[191'192] fir diesen Ubergang verantwortlich sein.
Bei Spannungsumkehr tritt nur ein Reduktionsvorgang bei Erq(1) = -0.63 V auf, der von einer

Zweielektroneniibertragung ttmgn* — ttmgn verursacht werden kénnte.

Neben der Reaktion mit Kupferiodid wurden Komplexierungsversuche mit weiteren
Kupfer(l)-Salzen untersucht. Die Umsetzung mit Kupferbromid erschien dabei ebenfalls
vielversprechend zu sein. Dazu wurde das oxidierte System ttmgn(ls), zunachst in einer
Acetonitrillésung in situ erzeugt und anschlieRend mit dem Kupfersalz versetzt. Aus der
Reaktionslosung konnte die Bildung eines schwarzen Niederschlags beobachtet werden.
Dieser wurde durch Filtration abgetrennt und anschlieBend durch Waschen aufgereinigt.

Das 1H—NMR—Spektrum der Verbindung in Acetonitril zeigt fir die aromatischen Protonen
zwei dicht beieinander liegende Singuletts bei 6.77 und 6.65 ppm und im aliphatischen
Bereich treten zwei Signale bei 3.12 und 3.03 ppm auf, die ebenfalls zum Teil Gberlagert sind.
Im Vergleich zum nichtkomplexierten ttmgn2+ sind die Signale zu tieferem Feld verschoben,
was fiir eine erfolgreiche Koordination spricht. Die chemischen Verschiebungen stimmen in
etwa mit dem analogen lodido-Komplex (6.73 und 3.03 ppm in Acetonitril) Gberein. Das
Auftreten des zweiten Signalsatzes ist bislang jedoch ungeklart, da dieser keiner bisher
bekannten Spezies zugeordnet werden kann. Aus der massenspektrometrischen Messung
mittels ESI" konnten neben Fragmenten des protonierten Ligandensystems auch
Komplexfragmente detektiert werden, die auf eine Komplexierung sowohl von Kupferbromid
als auch Kupferiodid hindeuten. Da in der Reaktionslésung Triiodid-Gegenionen vorhanden
sind, hat vermutlich an den Kupferzentren zum Teil ein Ligandenaustausch der Bromido-
lonen stattgefunden. Dadurch ware auch das Auftreten eines zweiten Signalsatzes im NMR-

Spektrum erklarbar.

NM82 Me2N NM82 MezN

MezN{\N O N/}NM% MezN{\N O N/}Nmz
© © / \

2 CuBr

I3 I3 —— I—Cu Cu—Br 2 A@
RT
MezN_ _NM62 MezN_ _NM62
® : : ® €] @
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mit A =I5, Culs, Br

Schema 39: Die Umsetzung von Kupferbromid mit dem oxidierten Liganden ttmgn(l3), fihrt wahrscheinlich zur
Bildung unsymmetrisch koordinierter Verbindungen der Art [ttmgn(CuBr)(Cul)]**. Als Gegenionen werden
Triiodid-, Bromid- und Triiodocuprat-lonen vermutet.
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Aus dem Filtrat der Reaktionslésung konnten kleine verwachsene Kristalle erhalten werden,
deren Qualitat allerdings fir eine detaillierte Strukturanalyse nicht ausreichte. Dennoch
bestatigt die vorlaufige Struktur durch das Vorliegen eines unsymmetrisch von Kupferbromid
und Kupferiodid koordinierten oxidierten Ligandensystems den zuvor postulierten
Ligandenaustausch (siehe Schema 39). Eine eindeutige Losung der Struktur ist nicht
gelungen, da durch den Coligandenaustausch am Kupferzentrum keine genaue Zuordnung
von Bromido- und lodido-Coliganden sowohl an den Metallzentren als auch den Gegenionen

moglich ist.

Es wurden ebenfalls Umsetzungen von ttmgn(ls), mit Kupferchlorid bzw. -cyanid durch-
gefuhrt. Allerdings wurden hierbei keinerlei Hinweise auf eine erfolgreiche Koordination
gefunden und eine Kristallisation der entsprechenden Komplexe war nicht moglich.

Um weiterhin die Anwesenheit storender Triiodid-lonen zu umgehen und somit einen
Ligandenaustausch an den Metallzentren zu vermeiden, wurde fir weitere Komplexierungs-
versuche das oxidierte System mit PFs -Gegenionen verwendet. Wie jedoch bereits zuvor
erwahnt konnte, dieses nicht in vollstandiger Reinheit erhalten werden, da vor allem in
Losung immer ein betrdchtlicher Anteil an protoniertem Liganden gebildet wird. Dennoch
wurden Umsetzungen mit Kupfer(l)-Halogeniden durchgefiihrt. Diese erfolgten analog zu
den oben diskutierten Reaktionen mit tmgn(ls),. Die NMR-Daten der erhaltenen
Verbindungen deuten durch eine leichte Tieffeldverschiebung der Signale im Vergleich zum
oxidierten System auf eine erfolgreiche Komplexierung hin. Daneben sind weitere Signale
von Zersetzungsprodukten des Komplexes zu erkennen, auf die im Folgenden naher
eingegangen wird. Im Rahmen dieser Arbeit ist es jedoch nicht gelungen die gewiinschten
Zielverbindungen sauber von diesen abzutrennen und in reiner Form zu isolieren bzw.

vollstandig zu charakterisieren.

Tetraazapyrene als Zersetzungsprodukte

Der kationische Komplex [ttmgn(Cul),](l5), ist im Festkoérper sehr stabil, wohingegen in
Losung allmahlich eine Zersetzung stattfindet. So konnte nach langerem Stehen in Acetonitril
haufig die Bildung roter nadelformiger Kristalle beobachtet werden. Mittels Rontgen-
strukturanalyse konnte die Struktur dieses Zersetzungsproduktes aufgeklart werden. Es
handelt sich dabei um 2,7-Bis(dimethylamino)-1,3,6,8-tetraazapyren (siehe Abbildung 41),
das vermutlich durch die weitere Oxidation von [ttmgn(Cul),]*" mit Luftsauerstoff und

anschlieRende Cyclisierung unter Harnstoffabspaltung gebildet wird.
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Abbildung 41: Molekilstruktur des Zersetzungsprodukts 2,7-Bis(dimethylamino)-1,3,6,8-tetraazapyren. Aus
Griinden der Ubersichtlichkeit sind kohlenstoffgebundene Wasserstoffatome nicht dargestellt. Die Ellipsoide
entsprechen einer Aufenthaltswahrscheinlichkeit von 50 %. Ausgewahlte Bindungslingen (in A): N1-C1
1.333(1), N1-C6 1.360(1), N2-C4 1.332(1), N2-C6 1.358(1), N3-C6 1.362(1), N3-C7 1.448(1), N3-C8 1.453(1), C1-
C2 1.452(1), C1-C5’ 1.408(1), C2-C3 1.353(1), C3-C4 1.447(1), C4-C5 1.413(1), C5-C5’ 1.405(1).

Bei weiteren Komplexierungsversuchen von Kupfer(l)-Salzen mit dem oxidierten System
ttmgn(PFg), konnte in sehr geringen Mengen ein monokationisches guanidinylsubstituiertes
2-Aminoperimidinderivat (siehe Abbildung 42) in Form brauner nadeférmiger Kristalle
isoliert werden, das vermutlich als Zwischenstufe bei der Zersetzungsreaktion zum
Tetraazapyren auftritt. Dieses Zwischenprodukt kann auch in den 'H-NMR-Spektren
beobachtet werden und zeigt flir die aromatischen Protonen zwei Dubletts bei 7.89 und
7.14 ppm sowie zwei scharfe Singuletts im aliphatischen Bereich bei 3.28 und 3.17 ppm mit

einem Integralverhaltnis von 1:4.
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Abbildung 42: Molekilstruktur des bei der Zersetzung von [ttmgn(CuI)2]2+ auftretenden Zwischenprodukts. Aus
Griinden der Ubersichtlichkeit sind kohlenstoffgebundene Wasserstoffatome nicht dargestellt. Die Ellipsoide
entsprechen einer Aufenthaltswahrscheinlichkeit von 50 %. Ausgewshlte Bindungslangen (in A) und -winkel
(in °): Cu-11 2.415(1), Cu-N1 1.943, N1-C1 1.341(1), N1-C8 1.384(1), N2-C8 1.330(1), N3-C8 1.338(1), N4-C4
1.347(1), N4-C7 1.348(1), N5-C7 1.384(1), N5-C13 1.452(1), C1-C2 1.448(1), C1-C6 1.427(1), C2-C3 1.341(1),
C3-C4 1.430(1), C4-C5 1.401(1), C5-C6 1.472(1), 12-13 2.947(1), 12-14 2.910(1), N1-Cu-N1 92.67(1).
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3.3 Koordinationsverhalten von ttmgn

Da Tetraazapyrene fir ihre interessanten optischen Eigenschaften bekannt sind, 193194
wurde nach einer gezielten Syntheseroute der Verbindung ausgehend von ttmgn gesucht. In
nachfolgenden Experimenten ist es schliellich gelungen das gewiinschte Produkt in 15 %iger
Ausbeute durch Einleiten von Sauerstoff in eine Mischung des neutralen Naphthalinliganden
und Kupfer(l)-Salzen in Acetonitril zu erhalten. Als weitere Nebenprodukte der Cyclisierungs-
reaktion konnte mittels 'H-NMR-Reaktionskontrolle zum einen Tetramethylharnstoff mit
einer chemischen Verschiebung von 2.70 ppm identifiziert werden. Neben den Singuletts des
gewlinschten Produkts bei 8.00 und 3.36 ppm deutet auRerdem ein weiterer Signalsatz mit
Verschiebungen von 7.88, 6.98, 3.42, 3.35 sowie 3.32 ppm und einem Integralverhaltnis von
2:1:6:6:6 auf die Bildung eines zweiten ringsubstituierten Derivats 2,4,7-Tris(dimethyl-
amino)-1,3,6,8-tetraazapyrens hin. Durch sdulenchromatographische Aufreinigung ist es
gelungen das gewilinschte Tetraazapyren vom ringsubstituierten Derivat und weiteren
kupferhaltigen Zersetzungsprodukten zu isolieren und anschlieBend vollstidndig zu
charakterisieren. Wie einige bereits bekannte heterozyklisch annelierte Tetraazapyren-
derivate zeigt auch diese Verbindung eine starke Fluoreszenz. In organischen Loésungsmitteln
ist sie intensiv pink gefarbt und unter UV-Licht tritt eine starke orangefarbene Emission auf.
Fotografien der Losungen in THF und die zugehorigen Absorptions- und Emissionsspektren

sind in Abbildung 43 gezeigt.

a) b)

—— Absorption
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Abbildung 43: a) Fotos der Verbindung 2,7-Bis(dimethylamino)-1,3,6,8-tetraazapyren in THF-LOsung bei
Tageslicht sowie unter UV-Licht. b) Ausschnitt aus dem Absorptions- sowie Emissionsspektrum in THF-L&sung.

Das Fluoreszenzspektrum wurde mit einer Anregungswellenldnge von A= 540 nm aufgenommen. Die
Intensitat der gezeigten Banden wurde jeweils auf 1 normiert.

Das UV/Vis-Spektrum zeigt in THF-Losung eine breite Absorptionsbande mit einer gut

aufgeldsten charakteristischen Schwingungsfeinstruktur bei 558 nm (0 — 0, 17921 cm™) und
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3 Ergebnisse und Diskussion

523 nm (0—1, 19120 cm_l) sowie einer Schulter bei 487 nm. Daraus ergibt sich im
elektronisch angeregten Zustand eine Schwingungprogression von etwa 1199 cm™, die im
typischen Bereich fiir C-C Streckschwingungen aromatischer Verbindungen liegt. Das
Maximum der Fluoreszenzbande (0 « 0) erscheint bei 590 nm und lasst auf eine Stokes-
Verschiebung von 972 cm™ schlieRen. Die Lage der Absorptionsbande ist typisch fiir r-mr*-
Uberginge in polyzyklischen aromatischen Verbindungen.!'™ Die Quantenausbeute der

Verbindung in THF konnte zu ¢ = 0.18 bestimmt werden.

Der Mechanismus der Zersetzungsreaktion zum Tetraazapyren konnte nicht vollstandig
aufgeklart werden. Da die Cyclisierung durch die Sauerstoffeinleitung beschleunigt wird, ist
ein erster Schritt der Reaktion moglicherweise die Addition von Disauerstoff unter
Ausbildung von Kupfer(ll)-Komplexen der Form [ttmgn(CuX(Oz))2]2+. Im zweiten Schritt
konnte ein nukleophiler Angriff des koordinativ gebundenen Sauerstoffs an das partiell
positiv geladene Guanidinylkohlenstoffatom erfolgen. AnschlieBend kdnnte der Ringschluss
unter Abspaltung von Tetramethylharnstoff und einer Amino-Kupferspezies stattfinden.
Bisher wurden allerdings keine direkten experimentellen Hinweise auf die Koordination von
Sauerstoff an das Kupferzentrum gefunden. Derartige redoxaktive O,-Komplexe waren von
groBem Interesse in katalytischen Oxidationsprozessen. So stellen beispielweise Kupfer-
Sauerstoff-Komplexe der redoxaktiven o-Dioxolen-Liganden Schlisselverbindungen fiir die
Oxidation von Aminen zu Aldehyden dar. In ihrem strukturellen und elektronischen
Verhalten sind solche Komplexe vergleichbar mit den in der Natur vorliegenden

redoxaktiven Zentren der Aminooxidase.!**®
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Schema 40: Formaler Reaktionsverlauf der langsamen Zersetzung zweikerniger Cu(l)-ttmgn-Komplexe zu
Dimethylamino-substituierten Tetraazapyrenderivaten unter Abspaltung von Tetramethylharnstoff in
Anwesenheit von Sauerstoff. Als Zwischenprodukt konnte der einkernige Komplex eines monokationischen
guanidinylsubstituierten 2-Aminoperimidinderivats gefunden werden.
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3.3 Koordinationsverhalten von ttmgn

Versuche zur oxidativen Addition an Kupfer(l)-Komplexe

Durch die Kombination redoxaktiver Metallzentren mit einem redoxaktiven GFA-Liganden
werden elektronenreiche Systeme erhalten, welche im Zuge einer oxidativen Addition die
bendtigten Elektronen sowohl vom Liganden als auch vom Metallzentrum bereitstellen
kénnen. Daraus koénnen unterschiedliche elektronische Strukturen resultieren wodurch
Systeme dieser Art ein groRes Potential in katalytischen Anwendungen besitzen.

Die offene trigonal planare Struktur an den Kupfer(l)-Zentren der neu synthetisierten
Komplexe [ttmgn(CuX),] sowie [ttmgn(Cul),]** ermdglicht die Koordination weiterer
Liganden z.B. im Zuge einer oxidativen Addition. Bei der Oxidation durch Liganden, welche
bevorzugt an Kupfer(l)-Zentren binden, wiirde die Elektroneniibertragung auf das Substrat
vom Liganden erfolgen und ein Komplex mit der Elektronenverteilung [Cu-GFA**-Cu']
entstehen. Bei der Addition von Liganden die dagegen Kupfer(ll) stabilisieren, sollte eine
Anderung der elektronischen Struktur zu [Cu"-GFA°-Cu"] stattfinden. In diesem Fall werden

die fur die oxidative Addition erforderlichen Elektronen vom Metallzentrum geliefert.

Quantenchemische Untersuchungen

Die Moglichkeit einer Ligandenaddition an solche Systeme wurde zunachst in
Zusammenarbeit mit Dr. Olaf Hiibner durch quantenchemische Untersuchungen am
Komplex [ttmgn(Cul),]** betrachtet. Die Untersuchungen wurden sowohl mit dem B3LYP-
Hybridfunktional als auch dem reinen GGA-Funktional BP jeweils in Kombination mit einem
def2-SV(P)-Basissatz durchgefiihrt. Unter Verwendung von B3LYP/SV(P) wird als
Grundzustand der geschlossenschalige Singulett-Zustand erhalten, der im Vergleich zum
Triplett-Zustand um etwa 15 kJ/mol (0.158 eV) bevorzugt ist. Mittels BP/SV(P) konnte eine
ahnlich geringe Energiedifferenz von 12 kJ/mol (0.128 eV) gefunden werden. Aufgrund
dieser geringen Energiedifferenz besteht die Moglichkeit, dass der energetisch hoher
liegende Triplett-Zustand zum Teil populiert ist. In den bisher durchgefiihrten Experimenten
an [ttmgn(CuI)2]2+ konnten jedoch keine Anzeichen fiir das Vorliegen beider elektronischer
Zustinde gefunden werden. Ein Ubergang zwischen den Zustinden wiirde mit einer
Anderung der strukturellen und magnetischen Eigenschaften der Verbindung einhergehen.
Unter den Standardbedingungen liegt demnach der kationische Komplex ausschlieflich im
geschlossenschaligen Singulett-Zustand mit der dazugehorigen elektronischen Struktur
[Cu'—ttmgn2+—Cu']2+ vor. Aus den Experimenten kann auf eine hohe thermische Energie-

barriere zwischen beiden moglichen Strukturen geschlossen werden.
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3 Ergebnisse und Diskussion

Weiterhin wurde die Addition neutraler Coliganden an das System [ttmgn(Cul),]**
untersucht, wobei exemplarisch Pyridin und CO als Liganden ausgewahlt wurden. Fir die
Addition zweier Pyridinliganden in trans-Stellung wird auf B3LYP/SV(P)-Niveau ein
Energiegewinn von 117 kJ/mol erhalten. Mit der Addition von CO geht ein geringerer
Energiegewinn von lediglich 46 kJ/mol einher und es kommt zu einer VergroRerung der
Energiedifferenz zwischen dem Singulett- und dem angeregten Triplett-Zustand auf
39 kJ/mol (0.405 eV) bzw. 24 kJ/mol (0.247 eV) fur BP86/SV(P). Somit findet offenbar durch
den CO-Coliganden eine bessere Stabilisierung des Kupfer(l)-Zentrums und der
elektronischen Struktur [Cu'-ttmgn?**-Cu']*" statt. Im Gegensatz dazu wird die energetische
Lage der Zustande durch die Addition von Pyridin umgekehrt. DFT-Untersuchungen auf
B3LYP/SV(P)-Niveau zeigen, dass nach der Addition der Triplett-Zustand um etwa 5 kJ/mol
gegenltber dem Singulett-Zustand bevorzugt ist und somit durch Pyridin theoretisch ein
Ubergang in die elektronische Struktur [Cu"-ttmgn®-Cu"]** erfolgen kann (siehe Schema 41).
Bei Verwendung von BP86/SV(P) bleibt jedoch weiterhin der Singulett-Zustand um 12 kJ/mol

energetisch bevorzugt.

[ttmgn(Cul),]**
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Schema 41: Mogliche elektronische Strukturen bei der Addition neutraler Coliganden an den dikationischen
Komplex [ttmgn(CuI)2]2+. Nach den quantenchemischen Untersuchungen sind beide Additionsprodukte
energetisch gegeniiber den Edukten begiinstigt.

Aus den erhaltenen Ergebnissen wird der maRgebliche Einfluss der Coliganden auf die
elektronische Struktur der resultierenden Verbindung deutlich. An den Komplexen
[ttmgn(CuI)2]2+ und [ttmgn(CuX),] (mit X = Cl, Br, 1) wurden einige Versuche zur Addition von
neutralen Liganden bzw. zur oxidativen Addition einer Vielzahl unterschiedlicher Substrate,
unter anderem Peroxide, Disulfide, Diselenide oder hypervalente lodverbindungen,
durchgefihrt. Wie aus den quantenchemischen Untersuchungen hervorgeht, ist Pyridin als
Ligand von besonderem Interesse, da aufgrund des geringen Energieunterschieds von
Singulett- zu Triplett-Zustand ein Ubergang zwischen den elektronischen Strukturen
[Cu'-ttmgn®"-Cu']*" und [Cu"-ttmgn®-Cu"]*" stattfinden sollte. Die Umsetzung des Komplexes
in Pyridin-Losung bei Temperaturen bis 75 °C blieb jedoch ohne Erfolg. Sowohl in NMR- als

auch UV/Vis-Messungen konnte keine Reaktion beobachtet werden. Diese Ergebnisse
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deuten auf das Vorliegen einer hohen Energiebarriere fiir die Addition eines weiteren
Liganden hin, die auf die notwendigen Anderungen der Struktur sowie der

Elektronenverteilung des Komplexes zuriickgefiihrt werden kann.

Durch unterschiedliche Substituenten am Pyridingerist wurde schlieflich die Elektronen-
donorstarke des Coliganden variiert. Bei Verwendung der im Vergleich zu Pyridin starkeren
Base p-Bis(dimethylamino)pyridin (4-DMAP) konnte schon bei Raumtemperatur eine
Umsetzung beobachtet werden. Allerdings wurde hierbei ein Produktgemisch erhalten.
Neben einem orangefarbenen Pulver konnten aus der Reaktionslésung schwarze
nadelférmige Kristalle isoliert werden, die allerdings nicht dem gewilinschten Produkt
entsprechen. Vielmehr handelt es sich dabei um den vierfach pyridinkoordinierten Komplex
[Cu(4-DMAP),I]" mit lodid bzw. Triiodid-Gegenionen. Ein Ausschnitt der mittels Réntgen-
strukturanalyse erhaltenen Kristallstruktur ist in Abbildung 44 dargstellt.

-

Abbildung 44: Kristallstruktur eines Reaktionsprodukts der Umsetzung von [ttmgn(Cul),](l5), mit 4-DMAP. Aus
Griinden der Ubersichtlichkeit sind kokristallisierte Dichlormethanmolekiile und kohlenstoffgebundene
Wasserstoffatome nicht dargestellt. Die Ellipsoide entsprechen einer Aufenthaltswahrscheinlichkeit von 50 %.
Ausgewdhlte Bindungslangen (in A) und -winkel (in °): Cul-11 2.929(2), Cul-I5 4.411(2), Cul-N1 2.021(6),
Cul-N3 2.029(5), Cul-N5 2.026(5), Cul-N7 2.015(6), Cu2-12 3.205(2), Cu2-16 3.583(2), I13-14 2.898(2), 14-I5
2.924(2), N1-Cu1-N3 91.30(20), N1-Cul-N7 87.16(18), N3-Cul-N5 88.27(19), N5-Cul-N7 91.42(17).

Dieses Ergebnis zeigt, dass eine Addition des elektronenreichen Pyridinderivats an das
Kupfer-Zentrum des Komplexes moglich ist und dadurch die Oxidation von Kupfer(l) zu
Kupfer(ll) herbeigefiihrt werden kann. Durch den Elekronentransfer vom Metallzentrum auf
das oxidierte Ligandensystem findet im Gegenzug die Reduktion des Briickenliganden statt.

Die koordinative Bindung der 4-DMAP-Coliganden an die Kupfer(ll)-Zentren ist allerdings so
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3 Ergebnisse und Diskussion

stark, dass es zur Dekomplexierung des GFA-Ligand kommt und dieser bei der Addition
vollstandig ersetzt wird. Die Bildung mehrerer reduzierter ttmgn-Spezies im Verlauf der

Addition konnte anhand von *H-NMR-Messungen des organgefarbenen Riickstands bestitigt

NMe
A 2
[ttmgn(Cul),]2* + ,\O/ — > 2 [Cu(4-DMAP)IJ* + ttmgn
/

Schema 42: Durch die Addition elektronenreicher Pyridinliganden wird unter anschlieRendem Bruch der

werden.

koordinativen Bindung ein Elektronentransfer vom Metall auf das oxidierte Ligandensystem induziert.

In Folgeversuchen wurde die oxidative Addition an den Neutralkomplexen [ttmgn(CuX),]
(mit X = Cl, Br, I) untersucht. Dabei fungiert das Oxidationsmittel zusatzlich als Ligand und im
Zuge der Oxidation kann an den Metallzentren eine weitere Koordination stattfinden. Zur
oxidativen Addition wurde unter anderem Tetraethylthiuramdisulfid (Disulfiram) verwendet.
Dieses ist aufgrund der schwachen S-S-Bindung und der durch die Reduktion entstehenden
stabilen Diethyldithiocarbamat-Anionen leicht reduzierbar. Zudem stellt das entstehende
Anion nach dem HSAB-Prinzip eine weiche Base dar, daher sollte bei der Addition das
Kupfer(l)-Zentrum stabilisiert werden und die Oxidation bevorzugt am Ligandensystem
stattfinden. Die Umsetzung des neutralen Komplexes [ttmgn(Cul),] erfolgte mit einem
leichten Uberschuss des Oxidationsmittels in Dichlormethanlésung. Durch Kristallisation
konnte neben dem neutralen Liganden ein zweikerniger Kupfer(ll)-Komplex mit

chelatisierenden Diethyldithiocarbamat-Liganden isoliert werden (Abbildung 45).

’u

Abbildung 45: Ausschnitt aus der Kristallstruktur des Produkts der oxidativen Addition von [ttmgn(Cul),] mit
Disulfiram. Aus Griinden der Ubersichtlichkeit sind kohlenstoffgebundene Wasserstoffatome nicht dargestellt.
Die Ellipsoide entsprechen einer Aufenthaltswahrscheinlichkeit von 50 %. Ausgewahlte Bindungsldngen (in A)
und -winkel (in °): Cu-S1 2.311(2), Cu-S2 2.324(1), Cu-S3 2.337(1), Cu-S3’ 2.766(1), Cu-S4 2.309(2), S1-Cu-S2
77.15(2), S1-Cu-S3 101.50(3), S2-Cu-S4 101.73(3), S3-Cu-54 76.69(2).
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Die Oxidation erfolgt demnach entgegen den Erwartungen an den Kupfer(l)-Zentren.
Aufgrund der starken koordinativen Bindung durch die chelatisierenden Diethyldithio-
carbamat-Liganden findet erneut eine Verdrdangung des neutralen GFA-Liganden statt (siehe

Schema 43).

S s
[ttmgn(Cul),] + EtzN)I\S’S\n/NEtZ —_— Z[Cu< )—NEtzﬂ + ttmgn
S 2
S

Schema 43: Oxidative Addition von Disulfiram an das Kupfer(l)-Zentrum unter Bruch der koordinativen
Bindung.

Auch wenn es bisher nicht gelungen ist die Coliganden unter Erhaltung der koordinativen
Bindung zum Briickenliganden an das trigonal planare Kupferzentrum zu addieren, zeigen
die Ergebnisse dennoch, dass eine Elektroneniibertragung auf das Substrat sowohl vom
Kupferzentrum als auch vom Liganden moglich ist. So wird bei der Umsetzung von
[ttmgn(Cul),]>* mit elektronenreichen Pyridinliganden im Zuge der Addition ein intra-
molekularer Elektronentransfer vom Kupfer auf das Ligandensystem beobachtet, der

allerdings von einer Dekomplexierung begleitet wurde.
Im weiteren Verlauf dieser Arbeit war es moglich durch den Austausch des GFA-Liganden

einen geeigneten Komplex zu synthetisieren, an dem schlielllich die Addition weiterer

Coliganden realisiert werden konnte (siehe Kapitel 3.5).
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3.4 Einfluss der Coliganden auf die elektronische Struktur
zweikerniger Kupferkomplexe

In valenztautomeren Kupferkomplexen mit redoxaktiven Liganden kann die elektronische
Struktur durch die Wahl geeigneter Coliganden am Metallzentrum gesteuert werden. 1147148
Da es sich bei ttmgn um einen redoxaktiven Liganden handelt, der, wie im vorherigen
Abschnitt gezeigt werden konnte, die Fahigkeit besitzt im zweifach oxidierten Zustand an
Kupferzentren zu koordinieren, konnte dieser ebenfalls als Elektronenreservoir fir
valenztautomere Systeme geeignet sein. Der Einfluss den die Hilfsliganden am
Metallzentrum auf die elektronische Struktur zweikerniger Kupfer-ttmgn-Komplexe ausiiben,
wird im folgenden Abschnitt anhand der Komplexierung mit unterschiedlichen Kupfer(ll)-
Salze untersucht. Es werden Komplexe der allgemeinen Formel [ttmgn(CuX,),] dargestellt. Je
nach Art der Coliganden sind auch hier verschiedene elektronische Strukturen mdoglich, in
denen das Ligandensystem entweder in neutraler oder zweifach oxidierter Form vorliegt

(siehe Schema 44).
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Schema 44: Mogliche Ladungsverteilung in zweikernigen Komplexen des redoxaktiven Liganden ttmgn mit
Kupfer(ll)-Salzen. Die Coliganden (X, Y) bestimmen die resultierende elektronische Struktur des Komplexes.

Nach dem HSAB-Prinzip stabilisieren relativ weiche o-Donor-Liganden vorwiegend die
Kupfer(l)-Zentren. Daher sollte durch Komplexierung von Kupfer(ll)-bromid eine Oxidation
des Briickenliganden unter gleichzeitiger Reduktion des Metallzentrums stattfinden und
daraus die elektronische Struktur [Cu'—ttmgn2+—Cu'] resultieren. Im Gegensatz dazu binden
hartere Coliganden (wie z.B. Acetato) bevorzugt an das Kupfer(ll)-Zentrum wodurch die
elektronische Struktur [Cu"-ttmgno-Cu"] resultiert. Die unterschiedlichen elektronischen
Strukturen fihren zu signifikanten Unterschieden in den strukturellen, magnetischen und

optischen Eigenschaften der Komplexverbindungen.

90



3.4 Einfluss der Coliganden auf die elektronische Struktur zweikerniger Kupferkomplexe

3.4.1 Komplexierung von ttmgn mit Kupfer(ll)-acetat

Zur Darstellung des Komplexes [ttmgn(Cu(OAc),),] wurde der Ligand mit Kupfer(ll)-acetat in
THF bei Raumtemperatur gerihrt (siehe Schema 45). Das Kupfersalz wurde dabei in leichtem
Unterschuss (1.95 Aq) zugegeben, da es eine dhnliche Loslichkeit wie das Produkt besitzt und
bei nicht vollstandiger Umsetzung daher nur schwer abgetrennt werden kann. Im Gegensatz
dazu kann nicht vollstandig umgesetzter Ligand mit unpolaren Losungsmitteln leicht

herausgewaschen werden.

NMez MezN NM62 MezN

MeZN—<\ />7NMe2 MezN—<\ />7NMe2
N N N N
O 2 Cu(OAc), AcO_ / O \ _OAc
— cl Cu
in THF Ac0” \ / oac
N N 2h, RT N N
Me2N~</ >—NMe2 Me2N~</ >—N|\/|e2

NM92 MezN NM82 MeZN

Schema 45: Umsetzung des Liganden mit Kupfer(ll)-acetat zur Synthese der paramagnetischen Verbindung
[ttmgn(Cu(OAc),),]. Die elektronische Struktur [Cu”-ttmgno-Cu”] wird durch die harten Acetato-Coliganden
stabilisiert.

Die Reaktionsloésung weist eine dunkelgriine Farbung auf, was auf die Anwesenheit von
oxidiertem Liganden hindeutet. Schon nach etwa 30 min kann jedoch aus dieser Lésung die
Bildung eines feinen hellgriinen Niederschlags beobachtet werden. Dieser wurde
anschlielend durch Filtration abgetrennt und aufgearbeitet. Durch Lagern bei 4 °C war es
gelungen aus einer Acetonitril-Losung hellgriine nadelformige Kristalle zu zlichten, welche
fir die Rontgenstrukturanalyse geeignet waren. Die erhaltene Kristallstruktur der
Verbindung [ttmgn(Cu(OAc),),]-4MeCN sowie ausgewdhlte Bindungsparameter sind in
Abbildung 46 dargestellt. Anhand der Kristallstruktur ist ersichtlich, dass der gebildete
zweikernige Komplex wie erwartet aufgrund der harten Acetato-Coliganden mit der
elektronischen Struktur [Cu"—ttmgno—Cu”] vorliegt. Die Bindungslangen innerhalb des
Ligandensystems sind in Einklang mit dem Vorliegen einer neutralen GFA-Einheit. Die durch-
schnittliche Bindungslange liegt fir die C,-N-Bindung bei 1.415 A, was in einklang mit dem
Wert fiir den neutralen Liganden (1.411 A) ist.”® Fur die Imin C=N-Bindungen betragt die
durchschnittliche Bindungsldnge 1.349 A. Sie ist im Vergleich zum freien Liganden (1.281 A)
etwas aufgeweitet, was auf die Koordination an das Kupferzentrum und die damit einher-
gehende m-Delokalisation in den Guanidinylgruppen zuriickzufiihren ist. Innerhalb des
aromatischen Cyio-Rings liegen die Bindungslangen zwischen 1.378 A und 1.447 A. Durch die
Koordination kommt es zudem zu einer leichten Verdrillung des Naphthalinrings. Da die
Kupferzentren innerhalb der Ligandenebene liegen, ist diese aufgrund der auftretenden

Spannung nicht mehr vollstandig planar, sondern beide Cq-Ringe sind leicht gegeneinander
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3 Ergebnisse und Diskussion

verdreht. Obwohl fiir ein vierfach koordiniertes Kupfer(ll)-Atom eine annahernd quadratisch-
planare Geometrie zu erwarten ist, liegt in diesem Fall die Koordinationsgeometrie an den
Metallzentren zwischen tetraedrisch und quadratisch-planar. Die Diederwinkel unter-
scheiden sich leicht voneinander und betragen fir Cul & (CulO,/CulN,) 45.1° bzw. flr Cu2
& (Cu20,/Cu2N,) 41.3°. Vermutlich ist durch den sterischen Anspruch der Guanidinyl-
gruppen und die Spannung im aromatischen Ring die bevorzugte quadratisch-planare
Koordination nicht mdglich. Zudem kann eine Verzerrung von der quadratisch-planaren
Koordinationsgeometrie durch bindende m-Wechselwirkungen zwischen dem SOMO des
Metallzentrums und besetzten m-Orbitalen des Ligandensystems zustande kommen. Bei
einer planaren Anordnung sind diese nicht moglich. Der Abstand zu den nicht direkt
koordinierten Acetato-Sauerstoffatomen liegt bei 2.932 A, was in etwa dem Kupfer-

[197]

Sauerstoff Van-der-Waals-Radius entspricht und nur eine sehr schwache zusatzliche

koordinative Wechselwirkung vermuten lasst.
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Abbildung 46: Ausschnitt aus der Kristallstruktur von [ttmgn(Cu(OAc),),]. a) Ansicht senkrecht zur Molekdl-
ebene; b) Ansicht entlang der Naphthalinebene. Aus Griinden der Ubersichtlichkeit sind kohlenstoffgebundene

Wasserstoffatome und kokristallisierte Losungsmittelmolekile nicht dargestellt. Die Ellipsoide entsprechen
einer Aufenthaltswahrscheinlichkeit von 50 %. Ausgewahlte Bindungsldngen (in A) und -winkel (in °): Cu1-01
1.966(1), Cul-02 2.975(1), Cul-O3 1.956(2), Cul-O4 3.007(1), Cu2-O5 1.956(1), Cu2-06 2.932(1), Cu2-0O7
1.969(1), Cu2-08 2.813(1), Cul-N1 1.961(1), Cul-N2 1.948(1), Cu2-N7 1.957(1), Cu2N8 1.959(1), N1-C1
1.416(1), N2-C3 1.421(1), N7-C6 1.412(1), N8-C8 1.411(1), C1-C2 1.428(1), C1-C10 1.378(1), C2-C3 1.438(1),
C2-C7 1.447(1), C3-C4 1.382(1), C4-C5 1.388(1), N1-Cul-N2 91.06(1), O1-Cul-0O3 85.29(1), N7-Cu2-N8 91.95(2),
05-Cu2-07 90.48(1).

Sowohl NMR- als auch IR-spektroskopische Messungen deuten ebenfalls auf die Bildung des
paramagnetischen Komplexes [Cu"-ttmgn®-Cu"] hin. Die 'H-NMR-Spektren wurden in
Losungsmitteln unterschiedlicher Polaritat gemessen. Jedoch konnte in keinem Fall eine
Signatur fir die aromatischen bzw. Methylprotonen gefunden werden, was auf die
Anwesenheit einer paramagnetischen Verbindung zurtickzufiihren ist. Auch durch Erhohen
der Lésungsmittelpolaritat, beim Wechsel von unpolarem Dichlormethan (¢ = 8.93) zu dem

starker polaren Acetonitril (€ = 37.5), kénnen keine Signale und somit kein Ubergang von der
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3.4 Einfluss der Coliganden auf die elektronische Struktur zweikerniger Kupferkomplexe

paramagnetischen in eine diamagnetische Struktur beobachtet werden. Temperatur-
anderungen zeigen ebenfalls keinen Einfluss auf die elektronische Struktur.

Im IR-Spektrum von [ttmgn(Cu(OAc),),] sind im Bereich von 1606 bis 1560 cm™ mehrere
starke Schwingungsbanden zu erkennen, die charakteristisch fiir die C=N- und C=C-
Streckschwingungen der GFA sind. Die Lage der Banden ist anndhernd identisch zum
neutralen Liganden ttmgn, in welchem die C=N-Valenzschwingungen bei Wellenzahlen von
1612 und 1560 cm™ auftreten.””®! Im Falle einer Oxidation sind diese Banden aufgrund der
Verringerung der Elektronendichte und der damit verbundenen Schwachung der

Doppelbindungen zu niedrigeren Wellenzahlen verschoben (siehe Kapitel 3.2.1).

Die magnetischen Messungen am zweikernigen Komplex [ttmgn(Cu(OAc);),] wurden mit
Hilfe eines SQUID-Magnetometers (engl. superconducting quantum interference device)
durchgeflihrt. Beim Vorliegen mehrerer magnetisch aktiver Zentren kann es zu Austausch-
wechselwirkungen zwischen diesen Zentren kommen und das magnetische Verhalten erfahrt
eine Anderung im Vergleich zum molekularen Komplex mit einem isolierten magnetischen
Zentrum. Im vorliegenden Kupfer(ll)-Komplex mit zwei Spin-%-Zentren kénnen sich die Spins
aufgrund der Austauschwechselwirkung entweder antiparallel (S=0, ferromagnetische
Kopplung) oder parallel (S =1, antiferromagnetische Kopplung) ausrichten. Beide Zustande
unterscheiden sich in ihrer Energie und die Energiedifferenz zwischen diesen wird durch den
isotropen Wechselwirkungsparameter J beschrieben. Findet eine ferromagnetische
Kopplung mit S=0 statt ist />0 wahrend bei einer antiferromagnetischen Kopplung mit
S =1 die Kopplungskonstante /< 0 ist. 1198l

Die Temperaturabhangigkeit der magnetischen Suszeptibilitat y wird durch das Curie- Gesetz
beschrieben, wobei C die Curie-Konstante darstellt.

2,2
xm=; C=%5(5+1)

Bei der Auftragung von x ' gegen T ergibt sich daraus eine Gerade durch den Ursprung. Da
allerdings nur wenige Substanzen bekannt sind, die ein ideales Verhalten zeigen, wurde
zusatzlich ein Korrekturterm eingefiihrt, wodurch das Curie-Weiss Gesetz resultiert. Durch
dieses kdnnen zusatzliche kooperative Effekte die unterhalb einer bestimmten Temperatur

auftreten ebenfalls beriicksichtigt werden.

C
= TIP

6, steht dabei fir die Weiss-Konstante und TIP (temperature independent para-

magnetismus) gibt den Anteil des temperaturunabhingigen Paramagnetismus an. Bei der
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3 Ergebnisse und Diskussion

Auftragung von )(_1 gegen die Temperatur T ergibt sich schlielRlich eine Gerade aus deren
Schnittpunkt mit der Abszisse durch Extrapolation die Weiss-Konstante 6,, bestimmt werden
kann. Bei einer Konstanten 6,, > 0 liegt eine ferromagnetische Kopplung vor, ist 8,, < 0 zeigt

die Substanz antiferromagnetisches Verhalten.

Die Austauschwechselwirkung der magnetischen Kupfer(ll)-Zentren wurde bereits in
anderen dinuklearen Kupferkomplexen mit verbriickenden GFA-Liganden wie z.B.
[ttmgb(Cu(OAc),),] und [ttmgb(Cu(NOs),),]** untersucht.’®® Hier tritt ebenfalls ein
kooperatives Verhalten auf und die Verbindungen zeigen, wie die meisten untersuchten
zweikernigen Kupfer(ll)-Komplexe, eine schwache antiferromagnetische Kopplung.[199’2°°] Im
vorliegenden Komplex ist der Abstand zwischen den magnetisch aktiven Kupferzentren mit
8.34 A relativ lang, daher werden auch hier nur schwache antiferromagnetische Kopplungen
zwischen den Spin-%-Kernen erwartet. In Abbildung 47 ist die aus der SQUID-Messung
erhaltene Suszeptibilitdit in Abhangigkeit der Temperatur graphisch dargestellt. Die
erhaltenen Werte der molaren Suszeptibilitat y,, wurden mit Hilfe der Pascal-Konstanten um
den diamagnetischen Beitrag korrigiert.[zm'zo‘” Bei Raumtemperatur kann fiir das effektive

magnetische Moment p¢ ein Wert von 3.05u5 erhalten werden.

3k
Betr = |7 "VXmT = 2.828 "\ ;T
Napg

Die Auftragung von x* gegen T zeigt neben einer leichten Abweichung vom Curie-Verhalten
bei hoheren Temperaturen keine weiteren nennenswerten Merkmale. Im ldealverhalten
wird bei der Auftragung von xT gegen T bei hoheren Temperaturen ein konstanter Wert
erwartet. Die Abweichungen vom Idealverhalten werden durch den temperatur-
unabhangigen Paramagnetismus verursacht.

Um die Starke der Austauschkopplung abschatzen zu konnen, wurde die Magnetisierung der
Substanz bei unterschiedlichen Feldstdrken und Temperaturen gemessen. Die Simulation der

205]

Kurven erfolgt mit Hilfe des Programms Julx! unter Verwendung des folgenden Spin-

Hamilton-Operators.
R PN R 1 E . R
H=gpS B +D(SZ2 —§S(S+ 1) +5(S,% - 3%))

Die Temperaturabhangigkeit der molaren Magnetisierung sowie die simulierten Fit-Kurven
sind in Abbildung 48 dargestellt. Aus den angepassten Kurven konnen schlieBlich der g-Wert,
der Nullfeldaufspaltungsparameter D, das E/D-Verhaltnis mit dem rhombischen Nullfeld-

aufspaltungsparameter E sowie die Kopplungskonstante J bestimmt werden.
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Abbildung 47: Curie-Weiss-Plot von )(_1 gegen T in einem Temperaturbereich von 2 bis 300K.
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Abbildung 48: Temperaturabhangigkeit der molekularen Magnetisierung von [ttmgn(Cu(OAc),),] und der
mittels JulX bestimmten Naherungskurven bei einem angelegten Magnetfeld von 0.5, 1, 2, 3, 4und 5 T in einem
Temperaturbereich von 2 bis 10 K.

Unter der Annahme, dass g fiir beide ungepaarten Elektronen den gleichen Wert besitzt,
wird aus den simulierten Kurven ein g.-Wert von 2.157 erhalten. Dieser ist in sehr guter
Ubereinstimmung mit dem Vorliegen ungepaarter kupferzentrierter Elektronen. Die
Kopplungskonstante J ist sehr klein und zeigt mit J= -0.678 cm ™", wie erwartet, nur eine
schwache antiferromagnetische Kopplung zwischen den Kupfer(ll)-Zentren an. Fir die Null-
feldaufspaltungsparameter wurden aus den Naherungen Werte von D = 35.545 cm™ sowie
E/D = 0.814 erhalten und die Weiss-Konstante konnte zu 6,, = -0.046 K bestimmt werden.
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3 Ergebnisse und Diskussion

Die Anwesenheit von paramagnetischem Kupfer(ll)-Zentren im Komplex [ttmgn(Cu(OAc),),]
wurde zudem mittels ESR- Spektroskopie genauer untersucht. Abbildung 49 zeigt die ESR-
Spektren der Verbindung in Dichlormethan-Losung bei unterschiedlichen Temperaturen. Sie
bestdtigen ebenfalls das Vorliegen ungepaarter kupferzentrierter Elektronen. Bei
Raumtemperatur ist nur ein breites Signal zu erkennen. Durch graphische Auswertung kann
daraus ein g-Wert von etwa 2.16 bestimmt werden. Dieser ist fiir Kupfer(ll)-Komplexe
charakteristisch und zudem in sehr guter Ubereinstimmung mit dem aus der SQUID-
Messung erhaltenen Wert von 2.157. In gefrorener Losung bei 35 K zeigt das Spektrum eine
Anisotropie. Eine Hyperfeinstruktur, welche auf die Lokalisation der Spindichte auf den
Kupferzentren hindeutet, ist deutlich zu erkennen. Aus dem Spektrum kénnen die g-Werte
g1= 2.17 und g, = 2.10 zusammen mit einer Hyperfeinkopplungskonstanten A= 66 G
erhalten werden. Diese ist fiir das Vorliegen eines tetragonalen Kupfer(ll)-Komplexes jedoch
sehr gering. Fir solche Komplexe werden typischerweise Hyperfeinkopplungskonstanten im
Bereich von etwa 150 G erwartet. Die geringe Kopplungskonstante kann durch eine starke
Delokalisation der Spindichte vom Metallzentrum auf das redoxaktive Ligandensystem

verursacht werden. Zwischen dem einfach besetzten dxz_yz—OrbitaI des Kupfer(ll)-Zentrums

und den besetzten m-Orbitalen des koordinierenden GFA-Liganden kdnnen kovalente -

Wechselwirkungen vorliegen.
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Abbildung 49: ESR-Spektren von [ttmgn(Cu(OAc),),] in Dichlormethan bei Raumtemperatur und in gefrorener
Losung bei 35 K.

Im Falle einer quadratisch-planaren Anordnung am Kupferzentrum ist allerdings keine
Uberlappung zwischen dem entsprechenden d-Orbital des Metallzentrums und den dazu
senkrecht stehenden Ligandenorbitalen moglich. Die starke Verzerrung der fir die Kupfer(ll)-

Zentren erwarteten quadratisch-planaren Koordinationsgeometrie ist demnach zum Teil auf
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3.4 Einfluss der Coliganden auf die elektronische Struktur zweikerniger Kupferkomplexe

] Abgesehen von der geringen Hyper-

diese Wechselwirkungen zuriickzufiihren.®3
feinkopplung unterscheidet sich die Form des Spektrums kaum von dem einkerniger
Kupfer(ll)-Komplexe. In Ubereinstimmung mit den magnetischen Messungen findet nur ein

schwacher magnetischer Austausch zwischen beiden Kupferzentren statt.

Die Losungen des Komplexes in Acetonitril und Dichlormethan sind hellgriin gefarbt. Daher
wurden die optischen Eigenschaften mittels UV/Vis-Spektroskopie untersucht. Das UV/Vis-
Spektrum von [ttmgn(Cu(OAc),),] in Acetonitril ist in Abbildung 51 dargestellt. Es zeigt eine
starke Absorptionsbande bei 249 nm welche durch m-t*-Uberginge des aromatischen
Ligandensystems hervorgerufen wird. Zusatzlich liegt eine intensive Absorption im
langerwelligen Bereich bei 421 nm vor. Im Vergleich zum freien Liganden (240 nm und
394 nm) sind diese Banden etwas rotverschoben, was auf die Koordination an das
Metallzentrum zurlickzuflihren ist. Eine weitere Bande mit sehr geringer Extinktion ist bei
614 nm zu erkennen. Diese ist haufig in Kupfer(ll)-Komplexen zu erkennen und kommt durch
d-d-Uberginge in das halb besetzte d 2_,2-Orbital der Kupfer(ll)-Zentren zustande. Dieser
Ubergang ist symmetrieverboten und daher nur von geringer Intensitit (€ = 1549 M tem™).
Aufgrund der vorhandenen m-Wechselwirkungen konnten auch Ligand-Metall-Charge-
Transfer Uberginge fiir diese Absorption verantwortlich sein, allerdings wiirden in diesem

Fall hohere Intensitaten erwartet werden.

3.4.2 Komplexierung von ttmgn mit Kupfer(ll)-bromid

Um zu einem diamagnetischen Komplex mit der elektronischen Struktur [Cu'—ttmgn2+—Cu'] zu
gelangen, wurden die harten Acetato-Coliganden durch relativ weiche Bromido-Coliganden
am Kupferzentrum ausgetauscht. Die Synthese erfolgte ebenfalls durch direkte Umsetzung
des neutralen Liganden mit einem leichten Unterschuss des Kupfer(ll)-Salzes. Die Reaktion

wurde in Acetonitril bei Raumtemperatur durchgefiihrt (siehe Schema 46).

NM62 MGQN NM62 MezN

Me2N4<\N O N/>—N|\/|e2 Me2N4<\N O N/>—N|v|e2

2 CuBrp B Q/ \©_Br
Cu

B

Cu
in CH3CN B~ \ Ngr
N N 1h, RT N N
Me,oN / NMe Me,N— ——NMe,
2 _< >_ 2 ® ®
NMez MezN NMez Me2N

Schema 46: Umsetzung von ttmgn mit Kupfer(ll)-bromid zur Synthese des diamagnetischen Komplexes
[ttmgn(CuBr),] mit der elektronischen Struktur [Cu'-ttmgn®*-Cu'].
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3 Ergebnisse und Diskussion

Die dunkelgriine Farbung der Reaktionsmischung deutet erneut auf die zweifache Oxidation
des Liganden hin. Im Gegensatz zur Umsetzung mit Kupfer(ll)-acetat kann hier zudem die
Bildung eines schwarzen Feststoffs beobachtet werde. Dieser wurde durch Erwdarmen wieder
gelost und durch langsames Abkiihlen der Reaktionslosung auf Raumtemperatur konnten
quaderformige, metallisch glanzende Kristalle erhalten werden, deren Struktur mittels
Rontgendiffraktometrie bestimmt werden konnte. Die Molekilstruktur des gebildeten

Komplexes [ttmgn(CuBr;),] ist in Abbildung 50 dargestellt.

cmT:*\‘\C: \4 0 —"\’:4 '
- 62— S ‘

Abbildung 50: a) Molekilstruktur von [ttmgn(CuBr,),] aus Sicht senkrecht zur Molekiilebene und b) Ansicht
entlang der Naphthalinebene. Aus Griinden der Ubersichtlichkeit sind kohlenstoffgebundene Wasserstoff-
atome nicht dargestellt. Die Ellipsoide entsprechen einer Aufenthaltswahrscheinlichkeit von 50 %. Ausgewdhlte
Bindungslingen (in A) und —winkel (in °): Cu-Brl 2.401(1), Cu-Br2 2.469(1), Cu-N1 2.052(2), Cu-N4 2.040(2),
N1-C1 1.361(3), N1-C6 1.348(3), N4-C3 1.361(3), N4-C11 1.352(4), C1-C2 1.437(3), C1-C5’ 1.428(4), C2-C2’
1.448(5), C2-C3 1.439(3), C3-C4 1.429(3), C4-C5 1.350(3), Br1-Cu-Br2 118.95(2), N1-Cu-N4 81.20(9).

Die Kristallstruktur von [ttmgn(CuBr;),] unterscheidet sich deutlich vom entsprechenden
Acetato-Komplex. Die Kupferzentren liegen nicht in der Ringebene, sondern ragen mit
1.175 A stark aus dieser heraus. Mit einem Diederwinkel von 88.8° ist die Koordinations-
geometrie am Kupferatom nahezu ideal tetraedrisch, was fiir ein vierfach koordiniertes
Cu(l)-Zentrum zu erwarten ist. Im Gegensatz zum leicht verbogenen Ligandengerist im
Komplex [ttmgn(CuOAc),),] ist hier die Cip-Einheit vollstandig planar. Auch die C-C-Abstande
innerhalb des Naphthalingerists sind im Vergleich zum neutralen Liganden etwas verlangert.
Die durchschnittliche C=Njmin-Bindungsldnge der Guanidingruppen betragt 1.350 A und
entspricht der im Acetato-Komplex. Die C,-N-Bindung ist dagegen mit 1.362 A deutlich
kiirzer (im Vergleich zu 1.415 A im Komplex mit neutral vorliegendem GFA). Die Verkiirzung
dieser Bindung kommt durch den zunehmenden Doppelbindungscharakter zustande, der auf
den Elektronentransfer vom Liganden auf das Metallzentrum und somit dessen Oxidation zu
ttmgn2+ zurlickzuflihren ist. Gleichzeitig findet durch die Komplexierung die Reduktion des
Metallzentrums statt. In der Kristallstruktur liegt der Komplex [ttmgn(CuBr,),] wie erwartet

in der elektronischen Struktur [Cu'-GFA**-Cu'] vor.
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Auch in den NMR-Spektren sind deutliche Unterschiede zum Acetato-Komplex zu erkennen.
Das H-NMR-Spektrum in Acetonitril zeigt scharfe Signale fiir die aromatischen und die
Methylprotonen und ihre chemischen Verschiebungen belegen die Bildung des
diamagnetischen Kupfer(l)-Komplexes. Das Singulett der aromatischen Protonen liegt bei
6.66 ppm und das Signal bei 2.97 ppm kann den Methylprotonen zugeordnet werden. Die
Verschiebungen sind in Einklang mit dem oxidierten Ligandensystem (siehe Abbildung 16).
Die leichte Tieffeldverschiebung kommt durch die Koordination und die damit
einhergehende Ubertragung von Elektronendichte auf das Kupferzentrum zustande.

Im IR-Spektrum sind fir die C=N- und C=C-Streckschwingungen wiederum zwei breite
Banden bei 1573 cm™ und 1514 cm™ zu sehen. Im Vergleich zu den entsprechenden Banden
im Acetato-Komplex sind diese zu wesentlich kleineren Wellenzahlen verschoben. Durch die
Oxidation des Liganden wird die C=N-Bindung geschwacht und es kommt zu einer
Rotverschiebung der entsprechenden Banden. Im Dikation ttmgn2+ liegen die charakter-
istischen Banden bei 1548 cm™ bzw. 1507 cm™ (siehe Kapitel 3.2.1).

Auch die durchgefiihrten magnetischen Messungen bestdtigen den Diamagnetismus der
Verbindung [ttmgn(CuBr,),] und damit das Vorliegen eines geschlossenschaligen Singulett-

Zustands mit der elektronischen Struktur [Cu'-ttmgn®*-Cu'].

Beim Vergleich der optischen Eigenschaften wird der Unterschied in den elektronischen
Strukturen beider Komplexe ebenfalls ersichtlich. Im Gegensatz zu [ttmgn(Cu(OAc),),] zeigt
die Acetonitrillosung des Bromido-Komplexes eine intensiv dunkelgriine Farbung. Die
UV/Vis-Spektren beider Verbindungen in Acetonitril sind zum direkten Vergleich in

Abbildung 51 gegeniibergestellt.
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Abbildung 51: Vergleich der UV/Vis Spektren von [ttmgn(Cu(OAc),),] und [ttmgn(CuBr,),] in Acetonitril.
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Im Spektrum von [ttmgn(CuBr;),] treten zwei intensive Absorptionsbanden bei 357 und
745 nm auf. Die durch die nm-t*-Uberginge im Liganden verursachten Absorptionsbanden
sind im Vergleich zum Acetato-Komplex zu kleineren Wellenldngen verschoben. Die sehr
breite Bande bei 745 nm ist fir die dunkelgriine Farbe verantwortlich und kann eindeutig
dem oxidierten Ligandensystem ttmgn?* zugeordnet werden. Zum Teil kdnnen Ubergénge
innerhalb des Ligandensystems (LE) in diesem Bereich auftreten. Da die Absorption eine
hohe Extinction aufweist spielen Charge-Transfer-Uberginge aus einem metallzentrierten

Orbital in ein unbesetztes -Orbital des Liganden (Cu(l) = ttmgn®*) ebenfalls eine Rolle.

Auch die Redoxeigenschaften beider Verbindungen unterscheiden sich voneinander und die
Cyclovoltammogramme sind in Abbildung 52 zum Vergleich gegenilibergestellt. Es treten
mehrere Oxidationsvorgange auf, die jedoch zu einem grofRen Teil irreversibel erscheinen.
Im Acetato-Komplex ist eine starke Oxidationswelle bei Eqy1) = -0.25 V zu erkennen und der
zugehorige Peak in Reduktionsrichtung kann bei Ereq1) = -0.51 V erahnt werden. Dieser wird
jedoch von einem intensiven Reduktionsvorgang bei E.q4p2 = -0.80V Uberlagert. Der
reversible Redoxprozess kann auf die Oxidation bzw. Reduktion von ttmgn in komplexierter
Form zurlickgefuhrt werden. Im Vergleich zum freien Liganden (Ey; = —0.62 V) tritt dieser
erst bei héherem Potential £y, = -0.38 V auf. Eine weitere irreversible Oxidationswelle die
wahrscheinlich durch eine Weiteroxidation des Liganden unter Bruch der koordinativen

Bindung zustande kommt, ist bei einem relativ hohen Potential von Ep = 0.58V zu

erkennen.
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Abbildung 52: Cyclovoltammogramme von [ttmgn(Cu(OAc),),] und [ttmgn(CuBr,),] in Dichlormethan,
gemessen mit einer Ag/AgCl-Referenzelektrode jeweils bei einer Vorschubgeschwindigkeit von 100 mV/s. Die
erhaltenen Werte wurden zusatzlich extern auf das Bezugssystem Fc/Fc' referenziert, als Leitsalz diente
n

BuyN(PFg).
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3.4 Einfluss der Coliganden auf die elektronische Struktur zweikerniger Kupferkomplexe

Das Cyclovoltammogramm des Bromido-Komplexes zeigt drei Oxidationsvorgange, wobei die
beiden ersten bei E;;; = -0.50 V und Ej/; = 0.06 V reversibel zu sein scheinen und eventuell
auf die Oxidation der beiden Kupferzentren zuriickzufiihren sind. In Reduktionsrichtung sind
zusatzlich zu den intensiven Wellen der reversiblen Uberginge schwichere Wellen zu
erkennen, die von einer Reduktion des Liganden ttmgn2+ in komplexierter Form stammen
konnten. Bei hohem Potential ist wiederum ein irreversibler Oxidationsvorgang sichtbar, der
vermutlich von einer Oxidation zu ttmgn4+ mit anschlieBendem Bruch der koordinativen

Bindung stammt.

Die erhaltenen analytischen Daten bestatigen das Vorliegen unterschiedlicher elektronischer
Strukturen in den Komplexen [ttmgn(Cu(OAc),),] und [ttmgn(CuBr,),]. Diese sind, wie zuvor

angenommen, in Einklang mit dem HSAB-Prinzip (siehe Schema 47).

@ < - @ Cu'> GFAZ <Cu' @
X =0Ac X =Br

+2 CuX,

paramagnetisch diamagnetisch

Schema 47: Steuerung der elektronischen Struktur in zweikernigen Cu-ttmgn-Komplexen durch die passende
Wahl der Coliganden.

Wie gezeigt werden konnte, stabilisieren die harten Acetato-Coliganden das Kupfer(ll)-
Zentrum, wahrend die weichen Bromido-Liganden bevorzugt an Kupfer(l) binden und somit
durch einen intramolekularen Elektronentransfer im Zuge der Komplexierung die Oxidation
des Liganden herbeifiihren. Durch die Wahl der Coliganden ist es also moglich den
elektronischen Zustand zweikerniger GFA-Komplexe mit redoxaktiven Metallzentren gezielt

zu beeinflussen.
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3 Ergebnisse und Diskussion

3.4.3 Komplexierung von ttmgn mit Kupfer(ll)-chlorid

Bei den bisher synthetisierten Komplexen [ttmgn(CuX,),] (X = OAc bzw. Br) gab es keine
Anzeichen flir das Vorliegen eines Gleichgewichts zwischen beiden moglichen valenz-
tautomeren Formen. Alle Ergebnisse deuten darauf hin, dass eine lokalisierte Beschreibung
der elektronischen Struktur zutreffend ist.

Ziel war es nun einen Coliganden zu finden mit dem beide elektronischen Zustande im
System [ttmgn(CuX;),] zuganglich sind. Im folgenden Abschnitt wird die Komplexierung von
ttmgn mit Kupfer(ll)-chlorid untersucht. Nach dem HSAB-Prinzip weisen die Chlorido-
Liganden eine, im Vergleich zu den Bromido-Coliganden, groRere Harte auf. Das Kupfer(l)-
Zentrum und somit die elektronische Struktur [Cu'-ttmgn®*-Cu'] wird dadurch destabilisiert.
Quantenchemische Untersuchungen wurden durchgefiihrt, um Informationen Uber die
relative Lage der elektronischen Zustinde in den Komplexen [ttmgn(CuX;);] mit
verschiedenen Coliganden X zu erhalten und damit die mittels Experiment gefundenen
Beschreibungen der Strukturen zu untermauern. Dabei werden ausschliefllich der
geschlossenschalige Singulett-Zustand (*A) sowie der Triplett-Zustand (*A) mit parallel
ausgerichteten Elektronenspins an den Kupferzentren betrachtet. Die Rechungen erfolgten
mit dem Hybrid-Funktional B3LYP in Kombination mit dem def2-SV(P)-Basissatz. Extrinsische
Effekte, die durch Wechselwirkungen mit den Losungsmittelmolekiilen zustande kommen,
wurden durch Einbeziehen des COSMO-Modells bericksichtigt. Die erhaltenen

Energiedifferenzen sind in Tabelle 3 aufgelistet.

Tabelle 3: Relative Energien AE zwischen den elektronischen closed-shell Sigulett- und Triplett-Zustanden A
und >A fiir verschiedene Coliganden an den Kupferzentren berechnet auf B3LYP/SV(P)-Niveau. Positive Werte
deuten auf das Vorliegen eines Singulett-Grundzustands hin: AE = E(3A)—E(1A). Die Solvatisierungsenergien
werden mit dem COSMO-Modell fiir Dichlormethan (g, = 8.9) und Acetonitril (¢, = 37.5) abgeschatzt.

[ttmgn(CuX,),] AE in kl/mol (in eV)
] + COSMO + COSMO
mit X = B3LYP/SV(P)
=89 g =375
OAc -104.9 (-1.09) ~97.7 (-1.01) ~96.5 (-1.00)
cl -45.7 (-0.47) -9.9 (-0.10) -2.9 (-0.03)
Br -41.1 (-0.43) -4.7 (-0.05) +1.4 (+0.05)

Die Ergebnisse der quantenchemischen Untersuchungen lassen einen Trend erkennen, mit
welchem die Energiedifferenzen sowohl bei abnehmender Harte des Coliganden
(AcO™ > CI" > Br') als auch zunehmender Permittivitat &, des Losungsmittels geringer werden.
Im Falle des Bromido-Liganden kehrt sich im polaren Lésungsmittel die energetische

Reihenfolge der Zustdnde sogar um und der elektronische geschlossenschalige Singulett-
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3.4 Einfluss der Coliganden auf die elektronische Struktur zweikerniger Kupferkomplexe

Zustand wird zum energetischen Grundzustand. Dementsprechend stimmen die Ergebnisse
der quantenchemischen Berechnungen sehr gut mit den bisherigen Experimenten Uberein.
Wie erwartet, liegt der Acetato-Komplex in einem Triplett-Grundzustand (*A) vor und die
Energiedifferenz zum Singulett-Zustand (*A) ist mit AE = -104.9 klJ/mol relativ groR. Durch die
Solvatisierung wird diese nur leicht beeinflusst. Dagegen ist der energetische Abstand
zwischen den Zustinde im Bromido-Komplex mit AE = -41.1 kJ/mol viel geringer, wodurch
der diamagnetische Singulett-Zustand thermisch populiert werden kann. Die fiir den
Chlorido-Komplex erhaltenen Energiedifferenzen dhneln denen des homologen Bromido-
Komplexes, sind allerdings etwas groRer. Beim Beriicksichtigen des Losungsmitteleinfluss,
gleicht sich die energetische Lage der Zustande an. Der diamagnetische Zustand sollte
demnach durch die Wechselwirkung mit polaren Losungsmitteln starker stabilisiert werden.
Im Falle des Bromido-Komplexes konnte allerdings im Experiment keine Abhangigkeit der
elektronischen Zustiande von der Losungsmittelpolaritdt gefunden werden. Die aus den
guantenchemischen Untersuchungen erhaltenen Ergebnisse erscheinen dennoch
vielversprechend. So kdnnte unter Verwendung von Chlorido-Coliganden die Synthese eines
Systems moglich sein, in dem beide valenztautomeren Zustdanden [Cu”—ttmgno—Cu"] und

[Cu'-ttmgn®*-Cu'] im Gleichgewicht vorliegen.

Zur Synthese von [ttmgn(CuCl;),] wurde der Ligand erneut mit einem Unterschuss an
Kupfer(ll)-chlorid in THF umgesetzt. Aus der Reaktionslésung konnte liber Nacht die Bildung
eines gelbgriinen Niederschlags beobachtet werden. Dieser wurde anschlieBend abgetrennt
und aufgearbeitet. Sowohl die Elementaranalyse als auch die massenspektrometrischen
Messungen bestatigen die Bildung des gewtlinschten Komplexes. Allerdings war es auch nach
mehreren Kristallisationsversuchen aus unterschiedlichen Losungsmitteln nicht gelungen fir
die Rontgenstrukturanalyse geeignete Kristalle der gewiinschten Verbindung zu erhalten,
sodass zur Aufklarung der elektronischen Struktur weitere Analysemethoden erforderlich
waren.

Im IR-Spektrum des Feststoffs sind drei intensive Schwingungsbanden fiir die C=N- bzw. C=C-
Valenzschwingungen bei 1566, 1506 und 1462 cm™* zu erkennen. Im Vergleich zum freien
Liganden sind diese zu etwas niedrigeren Wellenzahlen verschoben, ihre Lage stimmt in
etwa mit der des diamagnetischen Bromido-Komplexes tberein. Das *H-NMR-Spektrum in
Acetonitril deutet auf das Vorliegen eines diamagnetischen Zustands hin. Die aromatischen
Protonen zeigen ein Singulett bei 6.50 ppm und im aliphatischen Bereich des Spektrums
erscheint ein scharfer Peak fiir die Methylprotonen bei 3.02 ppm. Die chemischen
Verschiebungen der Signale sind dhnlich zu denen des Bromido-Komplexes [ttmgn(CuBr;),].
Durch die Umsetzung mit Kupfer(ll)-chlorid muss demnach erneut eine Oxidation des

Liganden stattgefunden haben.
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3 Ergebnisse und Diskussion

Bei einer Anderung der Polaritit des verwendeten Ldsungsmittels kénnen allerdings
komplett andere Ergebnisse erhalten werden. Werden die NMR-Versuche in einem, im
Vergleich zu Acetonitril (¢, = 37.5), weniger polaren Losungsmittel wie z.B. Dichlormethan
(er = 8.9) durchgefihrt, sind im erhaltenen Spektrum keine Signale zu erkennen. Dies deutet
auf die Bildung einer paramagnetischen Verbindung hin (siehe Schema 48). Um das
Vorliegen der paramagnetischen Struktur [Cu'-ttmgn®-Cu"] des Komplexes in unpolarer

Losung zu bestatigen, wurden ESR-Messungen durchgefiihrt.

NMe, Me,N NMe, Me,N
Me2|\|—<\ />—NMe2 Me2N~<\ />—N|\/|e2
N N N N
C|\||/ O \||/C| C|\|/ O A\l /CI
/Cu Cu\ b — /Cue @Cu\

Cl \N Q N/ Cl Cl \N Q N/ Cl

@ ®
Me2|\|~</ >—N|\/|e2 MezN=< >:NMez

NMGQ MGQN NM92 MEZN
[Cu' - GFA? — Cu'" [Cu'- GFA** - Cu]
paramagnetisch diamagnetisch
in CH,Cl, in CH;CN

Schema 48: Beide Valenztautomere des Komplex [ttmgn(CuCl,),] sind in Abhangigkeit des verwendeten
Losungsmittels zuganglich. In unpolarer Losung, wie z.B. in Dichlormethan liegt der paramagnetische
Grundzustand vor, wahrend in polarem Acetonitril bevorzugt die diamagnetische Struktur gebildet wird. Im
Festkorper konnten Hinweise auf das Vorliegen beider elektronischen Zustéande gefunden werden.

Das ESR-Spektrum von [ttmgn(CuCl,),] in gefrorener Dichlormethanlésung bei 35 K ist in
Abbildung 53 dargestellt. Eine durch die Wechselwirkung mit den Kernspins des Kupfers
verursachte Hyperfeinstruktur ist erkennbar, was fiir die Lokalisation der Spindichte am
Metallatom spricht. Aus dem Spektrum lasst sich eine Hyperfeinkopplungskonstante A von
etwa 114 G abschatzen. Im Vergleich zum Acetato-Komplex ist diese etwa doppelt so groR,
entsprechend sind die m-Wechselwirkungen zwischen Metall und Ligand vermutlich geringer.
Die erhaltene Aufspaltung ist erneut typisch fiir tetragonale Kupfer(ll)-Komplexe. Durch
graphische Auswertung kdnnen die g-Werte zu g; = 2.279 und g, = 2.121 bestimmt werden.

Bei Raumtemperatur zeigt das Spektrum ein breites Signal mit einem g-Wert von 2.143.

Obwohl der Komplex in polarer Losung laut den 'H-NMR-Spektren ein diamagnetisches
Verhalten zeigt, wurden dennoch ESR-Versuche durchgefiihrt. Bei Raumtemperatur ist nur
ein sehr schwaches Signal im Bereich flr Kupfer(ll) zu erkennen. Dieses kann bereits durch
geringe Anteile der parmagnetischen Struktur verursacht werden. In gefrorener Lsung bei
35 K nimmt die Intensitat dieses Signals jedoch zu. Der g-Wert lasst sich aus dem Spektrum
zu 2.130 bestimmen. Auch hier kann eine Hyperfeinstruktur fiir Kupfer(ll) erahnt werden

(siehe Abbildung 86 in Anhang C). Den quantenchemischen Untersuchungen zufolge sind
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3.4 Einfluss der Coliganden auf die elektronische Struktur zweikerniger Kupferkomplexe

auch unter Einbeziehen des Losungsmitteleinflusses, beide elektronischen Zustande
energetisch sehr dhnlich und kénnen daher thermisch populiert werden. Der diamagnetische
Zustand schein in polarer Losung jedoch bevorzugt zu sein. Wohingegen der

paramagnetische Zustand in unpolaren Losungsmitteln Gberwiegt.
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Abbildung 53: ESR-Spektrum von [ttmgn(CuCl,),] in Dichlormethan bei 35 K.

SQUID-Messungen der pulverférmigen Probe belegen die Existenz ungepaarter Elektronen
und das Vorliegen der Struktur [Cu"—ttmgno—Cu”] im Festkorper. Der Kurvenverlauf der
graphischen Auftragung von xT gegen die Temperatur (siehe Abbildung 54) zeigt einen
sprunghaften Abfall bei niedrigen Temperaturen. Dieser wird durch das Auftreten einer
schwach ausgepragten antiferromagnetischen Kopplung zwischen den beiden Kupfer-

Spinzentren, liber das neutrale verbriickende Ligandensystem hinweg, verursacht.
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Abbildung 54: Verlauf von xT in Abhangigkeit der Temperatur fiir den dinuklearen Komplex [ttmgn(CuCl,),] mit
schwach antiferromagnetisch koppelnden Kupfer(ll)-Zentren bei unterschiedlichen magnetischen Feldstarken.
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3 Ergebnisse und Diskussion

Idealerweise nahert sich xT bei hoheren Temperaturen einem konstanten Wert an. Im
vorliegenden Fall steigt allerdings der Kurvenverlauf bei Temperaturen tber 50 K weiterhin
mit konstanter Steigung. Diese Abweichung vom idealen Verhalten wird durch einen hohen
Anteil an temperaturunabhdngigem Paramagnetismus der Probe hervorgerufen. Eine
Anpassung der Kurve mittels JulX war aufgrund des hohen TIP sowie paramagnetischer
Verunreinigungen nicht gelungen, weshalb es nicht moglich war die Konstante J der anti-
ferromagnetischen Kopplung oder die g-Werte aus den erhaltenen Messdaten zu

bestimmen.

Die Losungen des Komplexes [ttmgn(CuCl,),] unterscheiden sich leicht in ihrer Farbe.
Wahrend sie in Dichlormethan hellgriin gefarbt sind, zeigen die Acetonitrilldsungen eine
intensive dunkelgriine Farbung. Daher wurden die optischen Eigenschaften mittels UV/Vis-
Spektroskopie ebenfalls untersucht. Die UV/Vis-Spektren der Verbindung in den

verschiedenen Lésungsmitteln sind in Abbildung 55 gegentlibergestellt.
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Abbildung 55: Gegenliberstellung der UV/Vis-Spektren von [ttmgn(CuCl,),] in Dichlormethan und Acetonitril.

Erstaunlicherweise unterscheiden sich beide Spektren trotz des unterschiedlichen
Farbeindrucks der Losungen nur leicht voneinander. Es treten zwei Absorptionsbanden bei
359 und 743 nm auf, die auf das Vorliegen des oxidierten Ligandensystems hindeuten und
somit dem diamagnetischen Komplex zugeordnet werden kdnnen (vgl. Abbildung 51). In
Acetonitril ist die Bande bei 743 nm allerdings starker ausgepragt, die auf einen MLCT-
Ubergang (Cu(l) — ttmgn®) zuriickgefiihrt werden. In Dichlormethan zeigt die breite
Absorptionsbande im langerwelligen Bereich zwei Schultern, welche durch eine

Uberlagerung mehrere Uberginge verursacht werden kdnnten.
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3.4 Einfluss der Coliganden auf die elektronische Struktur zweikerniger Kupferkomplexe

Anhand der diskutierten Ergebnisse kann gezeigt werden, dass sich die elektronischen
Strukturen des Komplexes [ttmgn(CuCly),] in Losung und im Festkdrper voneinander
unterscheiden kdénnen. Wahrend magnetische Messungen sowie ESR-Messungen darauf
hindeuten, dass im Festkorper zu groRen Anteilen der paramagnetische Zustand besetzt ist,
der durch die elektronische Struktur [Cu'—ttmgn®~Cu"] beschrieben werden kann, wird im
polaren Medium bei Raumtemperatur bevorzugt der diamagnetische Zustand mit der
elektronischen Struktur [Cu'—ttmgn2+—Cu'] gebildet. In unpolaren Losungsmitteln liegt
dagegen eine nicht eindeutige Situation vor. Vermutlich sind beide Zustande nebeneinander
vorhanden. Wahrend ESR-sowie NMR-Messungen in Dichlormethan das Vorliegen eines
paramagnetischen Kupfer(ll)-Zustands bestatigen, zeigen die UV/Vis-Spektren das Vorliegen
des oxidierten Ligandensystems. Eine Erklarung hierfir konnten Konzentrationseffekte
darstellen. Durch die Verdinnung kdnnte zum einen die Besetzung des diamagnetischen
Zustands bevorzugt werden, zum anderen wadre ebenso eine Dekomplexierung unter
Ausbildung von ttmgn®* und CuCl,” denkbar. In konzentrierteren Losungen des Komplexes ist
eine geringe Temperaturabhangigkeit des elektronischen Zustands zu erkennen. Laut ESR-
Messungen nimmt der Anteil der paramagnetischen Form bei tiefen Temperaturen in
gefrorener Losung leicht zu.

Die experimentell erhaltenen Ergebnisse sind in relativ guter Ubereinstimmung mit den
durchgefihrten quantenchemischen Untersuchungen. Unter Verwendung der Chlorido-
Coliganden ist es moglich die energetische Lage der Metall- und Ligand-zentrierten
Grenzorbitale aneinander anzupassen, sodass im System [ttmgn(CuCl,);] beide
elektronischen Strukturen zuganglich sind. Vermutlich ist die Energiebarriere zwischen den
Zustinden jedoch sehr hoch. Um vom Kufer(l)- in den Kupfer(ll)-Koordinationsmodus zu
wechseln, ist eine signifikante Umorientierung der Liganden an den Metallzentren nétig.
Daher ist es bisher doch nicht gelungen das Gleichgewicht vollstandig auf die Seite eines
Valenztautomers zu verlagern und dadurch die verschiedenen elektronischen Zustinde
voneinander zu isolieren. Der nachste Schritt besteht nun darin ein System zu synthetisieren
in dem beide Valenztautomere nur durch dufRere Einflisse reversibel ineinander tUberfihrbar
sind.**”!

Beim Lagern einer mit Ether {iberschichteten Dichlormethanlosung des Komplexes
[ttmgn(CuCl,),] bei Raumtemperatur konnten nach einigen Wochen geringe Mengen
violetter rechteckiger Kristalle erhalten werden. Die Aufklarung der Struktur war mittels
Rontgenstrukturanalyse moglich, allerdings handelte es sich dabei nicht um die erwartete
Verbindung, sondern, wie in Abbildung 56 dargestellt, um den zweikernigen mono-

kationischen Komplex [ttmgn(CuCl;),](CuCl,).
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Abbildung 56: a) Molekdilstruktur von [ttmgn(CuCl,)](CuCl,). b) Ansicht des Monoradikalkations entlang der
Naphthalinebene unter Vernachldssigung des Gegenions CuCl, . Aus Griinden der Ubersichtlichkeit sind
kohlenstoffgebundene Wasserstoffatome nicht dargestellt. Die Ellipsoide entsprechen einer Aufenthalts-
wahrscheinlichkeit von 50 %. Ausgewihlte Bindungslidngen (in A) und —winkel (in °): Cul-Cl1 2.220(2), Cul-Cl2
2.259(2), Cul-N1 1.948(1), Cul-N4 1.959(1), Cu2-CI3 2.267(2), Cu2-Cl4 2.231(2), Cu2-N7 1.950(1), Cu2-N10
1.953(1), N1-C1 1.354(1), N1-C11 1.379(1), N4-C3 1.370(1), N4-C16 1.392(1), N7-C6 1.384(1), N7-C21 1.365(1),
C1-C2 1.446(1), C1-C10 1.352(1), C2-C7 1.464(1), C7-C8 1.425(1), C8-C9 1.414(1), C9-C10 1.352(1), Cl1-Cul-CI2
97.38(2), N1-Cu1-N4 90.37(3), CI3-Cu2-Cl4 104.16(2), N7-Cu2-N10 91.63(3).

Ahnlich zum paramagnetischen Acetato-Komplex, der mit der elektronischen Struktur
[Cu"—ttmgnO—Cu”] beschrieben werden kann, liegen die Kupferzentren ebenfalls in der
Ligandenebene. Sie sind nicht identisch und die Diederwinkel betragen fir Cul
¥(CulCly/CulN;,) 53.2° und fiur Cu2 <X(Cu2Cly/Cu2N,) 59.6°. Im Vergleich zum Acetato-
Komplex sind sie etwas vergroRert. Die Bindungsparameter im Guanidinylsystem deuten auf
eine Oxidation des Liganden hin. Die C,-N Bindung ist im Vergleich zum neutralen Liganden
(1.415 A) erneut verkurzt, ihr durchschnittlicher Wert liegt bei 1.372 A. Die C=Nimin-Bindungs-
lange entspricht mit 1.376 A der Bindungslinge in den beiden zuvor synthetisierten
Komplexen.

Der vorliegende monoradikalische Komplex [ttmgn(CuCl,)]"* kénnte durch die elektronischen
Strukturen [Cu"-ttmgn”-Cu"] bzw. [Cu"-ttmgn2+-Cu'] beschrieben werden. Die im Vergleich
zum reinen Kupfer(ll)-Komplex vergroBerten Diederwinkel und die Verkiirzung der C,-N-
Bindungen, welche ahnlich zum oxidierten Liganden sind, deuten darauf hin, dass die
positive Ladung im Komplex liber die Metallzentren und das Ligandengeriist verteilt ist

Die Lokalisation eines freien Radikals auf dem organischen System sollte im ESR-Spektrum
durch ein Signal bei héherem Magnetfeld (mit einem g-Wert von etwa 2.00) erkennbar sein.
Beim Vorliegen eines Quartett-Zustandes, im Falle dreier ungepaarter Elektronen mit
parallelen Spins jeweils an den Kupfer(ll)-Zentren und dem GFA-Liganden, wiirde vermutlich
eine Kopplung der benachbarten Spinzentren resultieren und eine Feinaufspaltung des ESR-

Signals ware zu erwarten.
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3.4 Einfluss der Coliganden auf die elektronische Struktur zweikerniger Kupferkomplexe

Zwar war es gelungen die Kristallisation des Monoradikalkations zu wiederholen, jedoch
konnte dies nicht in reiner Form isoliert werden. Als Nebenprodukt kristallisierte stets der
protonierte Ligand ttmgnH,*" als diamagnetische Verunreinigung mit aus. Dennoch wurde
ein ESR-Spektrum der Verbindung in Acetonitrilldsung bei Raumtemperatur gemessen (siehe
Abbildung 57).
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Abbildung 57: ESR-Spektrum von [ttmgn(CuCl,)]™ in Acetonitril bei Raumtemperatur.

Im Vergleich zu den bisherigen Spektren tetragonaler Kupfer(ll)-Komplexe zeigt das
erhaltenen Spektrum eine untypische Form. Diese kommt vermutlich durch die
Uberlagerung zweier isotroper Signale zustande. So liegt ein breites Signal mit einem g-Wert
von 2.124 vor, das auf das Vorliegen kupferzentrierter Radikale hindeutet. Der erhaltene g-
Wert ist nahezu identisch mit dem des neutralen Komplexes [ttmgn(CuCl),]. Bei héherem
Magnetfeld tritt zusatzlich ein weiteres weniger intensives Signal auf dessen g-Wert zu etwa
2.032 abgeschatzt werden kann. Das Vorliegen eines Liganden-zentrierten Radikals kann
demnach ausgeschlossen werden, da diese bei hoherem Magnetfeld mit g-Werten um 2.00
erwartet werden. Es kdnnte sich jedoch um eine zweite Kupfer(ll)-Spezies handeln. Da der
Komplex [ttmgn(CuCl,),](CuCly) bisher nur im Festkdrper gefasst werden konnte, findet in
Losung vermutlich eine Dissoziation zu [ttmgn(CuCl,),] und Kupfer(ll)-chlorid statt. Die
Oxidation des Komplexes zum Radikalkation wird moglicherweise durch Uberschissiges
CuCl, hervorgerufen, welches durch Dekomplexierung von [ttmgn(CuCl,),] in Losung
entstehen konnte.

Eine vollstandige Charakterisierung der Verbindung steht noch aus, da die durch
Kristallisation erhaltene Produktmenge fir weitere Analytik nicht ausreichend war. Versuche
die monokationische Verbindung auf direktem Weg gezielt durch die Umsetzung von ttmgn

mit drei Aquivalenten des Kupfersalzes darzustellen fiihrten zu keinem Ergebnis.
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3 Ergebnisse und Diskussion

3.4.4 Komplexierung von ttmgn mit Kupfer(ll)-nitrat

Als weitere Coliganden sollten Nitrato-Gruppen am Kupferzentrum eingefiihrt werden. Auch
diese weisen durch das elektronenreichere Sauerstoffdonoratom nach dem HSAB-Prinzip
eine grofRere Harte als die Bromido-Liganden auf und es sollte moglich sein beide
Valenztautomere zu stabilisieren.

Die Synthese erfolgte durch Umsetzung von ttmgn mit einem leichten Unterschuss an
Kupfer(ll)-nitrat in THF bei Raumtemperatur. Bereits nach 10 min kann die Bildung eines
volumindsen grinen Feststoffs beobachtet werden. Nach drei Stunden wird dieser durch

Filtration abgetrennt, mit THF und Diethylether gewaschen und im Vakuum getrocknet.

NMez MegN NMez MEQN

MezN />—N|v|e2 Me2N~<\ />—N|v|e2
2 Cu(NO3),
-3 H20

ttmgn GCu

in THF
3h,RT

Me N4</ NMe MegN NMe2

NMez MegN NMez MegN
paramagnetisch diamagnetisch

Schema 49: Umsetzung von ttmgn mit Kupfer(ll)-nitrat zur Darstellung des zweikernigen Komplexes
[ttmgn(Cu(NOs),]. Erneut ist die Bildung unterschiedlicher elektronischer Strukturen méglich.

Das 'H-NMR-Spektrum des Feststoffs in Acetonitril zeigt Signale mit einer chemischen
Verschiebung von 6.66 und 2.95 ppm, die auf eine Oxidation des Liganden und eventuell
dessen Komplexierung hindeuten. Im Vergleich zum nichtkomplexierten ttmgn2+ (6.59 und
2.90 ppm) sind diese erneut leicht tieffeldverschoben. Daneben kann jedoch die Bildung von
mindestens zwei weiteren Nebenprodukten beobachtet werden, die vermutlich durch
Protonierung des Liganden zustande kommen. Um den Anteil an Protonierungsprodukten zu
verringern, wurden schlieBlich die Reaktionszeiten verkiirzt. Wird die Reaktion bereits nach
15 min abgebrochen, tritt nur noch eine protonierte Spezies mit Verschiebungen von 10.73,
6.83 und 3.09 ppm auf. Da die Protonierung wahrscheinlich durch das im Kupfernitrat
vorhandene Kristallwasser verursacht wird, wurde auferdem versucht dieses vor der
Umsetzung durch Erhitzen im Vakuum zu entfernen. Dabei fand jedoch die Zersetzung des
Kupfersalzes statt und alle darauf folgenden Versuche flihrten ausschliefSlich zur Bildung des

Protonierungsprodukts.

Analog zu der Umsetzung mit Kupfer(ll)-chlorid sind auch hier bei der Verwendung von
Dichlormethan als Losungsmittel keine Signale im NMR-Spektrum erkennbar, was auf das
Vorliegen einer paramagnetischen Verbindung und einen Wechsel in der elektronischen

Struktur hindeutet.
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3.4 Einfluss der Coliganden auf die elektronische Struktur zweikerniger Kupferkomplexe

Die erhaltenen Massenspektren konnten keinen eindeutigen Hinweis darauf geben, dass
eine Komplexierung stattgefunden hat. Es sind einige Komplexfragmente sichtbar, welche
durch das auftretende Isotopenmuster auf eine Koordination von Kupfer hindeuten,
allerdings konnte diesen keine Verbindung zugeordnet werden. Der Molekiilpeak der
Zielverbindung ist nicht zu erkennen. Alle Versuche das gewiinschte Produkt zu kristallisieren
schlugen bislang fehl. Zwar konnten aus mehreren Kristallisationsansdatzen fiir die
Rontgenstrukturanalyse geeignete Kristalle erhalten werden, jedoch handelte es sich bei
diesen stets um weitere unerwiinschte Nebenprodukte. Aus Acetonitril wurden haufig rote
Nadeln isoliert, die dem bereits bekannten ringgeschlossenen Tetraazapyren entsprachen.
Im Gegensatz dazu fihrten alle Kristallisationsversuche aus Dichlormethan zur zweifachen

Protonierung des Liganden.
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3 Ergebnisse und Diskussion

3.5 Steuerung der elektronischen Struktur durch
Substitution schwach gebundener Coliganden

Im folgenden Kapitel werden dikationische Komplexe der Zusammensetzung
[GFA(CuCl),(L),)* vorgestellt, die durch den schwach gebundenen neutralen Coliganden L
ideale Ausgangsverbindungen fir Ligandenaustauschreaktionen darstellen. Fir die
Elektronenverteilung in diesen Komplexen sind erneut die zwei valenztautomeren
Beschreibungen [Cu"-GFA®-Cu"] und [Cu'-GFA**-Cu'] denkbar (siehe Schema 50). Durch
Ligandenaustausch sollte es nun moglich sein eine Vielzahl unterschiedlicher Liganden am
Metallzentrum einzufiihren. Die gezielte Substitution des Coliganden L mit neutralen oder
anionischen Elektronendonoren ermdoglicht eine Feinabstimmung der Energiedifferenz sowie
der elektronischen Lage der valenztautomeren Zustidnde und folglich eine Steuerung der
resultierenden elektronischen Struktur der Zielverbindung. Durch Verringerung der
Energiebarriere zwischen den valenztautomeren Formen, besteht die Moglichkeit diese
durch Anderung der duBeren Einfliisse reversibel ineinander zu tberfiihren. Je nach Lewis-
Basizitat der Liganden L wird erneut entweder die paramagnetische oder diamagnetische
Form bevorzugt. Ein geeigneter Ligand sollte daher in der Lage sein einen intramolekularen
Elektronentransfer (IET) vom Metall zum redoxaktiven Liganden oder umgekehrt im Zuge

der Substitution herbeizufihren.

NMe,  MeoN intramolekularer NMe;  MeoN
Me?N\( W/NMGQ Elektronentransfer Me?N\( W/NMEQ
Cl L1
\gy/ \@/ + Ligand 2
u -
/ \ \ .
+ L d1
igan L2 /N N\ CI
MezN/< )\NMez MezN/< )\NMez
NMEZ MezN NMGQ MezN

Schema 50: Bei einem Austausch des schwach gebundenen Coliganden L kdnnen beide valenztautomere
Formen durch einen intramolekularen Elektronentransfer ineinander tberfihrt werden.

Als redoxaktive GFA werden die Liganden 1,2,4,5-Tetrakis(tetramethylguanidino)benzol
(ttmgb) und 2,3,5,6-Tetrakis(tetramethylguanidino)pyridin (ttmgp) eingesetzt. Im Gegensatz
zum Naphthalinderivat sind diese keine Protonenschwamme, wodurch die Bildung weniger
storender Nebenprodukte zu erwarten ist. Die Synthese der Liganden ttmgb und ttmgp

wurde bereits in Kapitel 3.1 diskutiert.
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3.5 Steuerung der elektronischen Struktur durch Substitution schwach gebundener Coliganden

3.5.1 Komplexierung von ttmgb mit Kupfer(l)-chlorid

Als Ausgangsverbindung zur Darstellung der dikationischen Komplexe [ttmgb(CuCl)y(L),]*
diente der neutrale Komplex [ttmgb(CuCl),]. Dessen Synthese erfolgte durch Umsetzung von
ttmgb mit einem geringen Unterschuss des Metallsalzes in THF. Die Reaktion wurde bei
Raumtemperatur durchgefihrt und bereits nach 30 min konnte die Bildung eines hellgelben
Niederschlags beobachtet werden. Nach vollstandiger Umsetzung wurde dieser abgetrennt

und aufgearbeitet.

NMGZ MezN NMez MezN

MezN\( 7/NMe2 MezN\( 7/NMe2

2 CuCl
- . CI—Cu Cu—CI
in THF \ /
N N 16 h, RT 7 N

MezN/( >\NMe2 | Me,N )\NMez

NMez MezN NM62 MezN

Schema 51: Darstellung des neutralen Komplexes [ttmgb(CuCl),]. Dieser dient als Ausgangspunkt fur weitere
Oxidationsexperimente.

Die analytischen Daten sprechen fiir eine dhnliche Struktur wie in den bereits bekannten
Komplexen [ttmgb(CuX),] (mit X= Br und I) mit einer Koordinationszahl von drei am

0] pas 1H—NMR—Spektrum in deuteriertem Dichlormethan zeigt neben den

Kupferzentrum.
Signalen der aromatischen Protonen bei 5.46 ppm und der Methylprotonen bei 2.78 ppm
keine Verunreinigungen. Die chemischen Verschiebungen deuten darauf hin, dass eine
Komplexierung stattgefunden hat. Durch diese werden die aromatischen Protonen im
Vergleich zum freien Liganden (6 = 5.54 und 2.63 ppm) zu hoherem Feld verschoben,
wahrend die Methylprotonen eine leichte Tieffeldverschiebung erfahren. Im Gegensatz zu
den zuvor diskutierten Komplexen mit naphthalinbasiertem Ligandensystem erfahren die
aromatischen Protonen durch die Komplexierung eine etwas starkere Abschirmung. Dies ist
vermutlich auf die entstehenden allylischen Strukturanteile im Benzol-Sechsring zurlick-
zuflhren.

Das IR-Spektrum belegt ebenfalls die erfolgreiche Komplexierung. Die fiir die GFA
charakteristischen Schwingungsbanden der C=N- und C=C-Valenzschwingungen liegen im
Bereich von 1535 bis 1389 cm™. Durch die Komplexierung finden im Vergleich zum freien
Liganden lediglich geringe Verdanderungen im Spektrum statt.’® Die starke
Schwingungsbande im freien Liganden bei 1597 cm™, die vermutlich durch die C=N-
Valenzschwingungen zustande kommt, ist aufgrund der Komplexierung zu niedrigerer

Energie verschoben und erscheint bei 1535 cm™.
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3 Ergebnisse und Diskussion

Trotz mehrerer Kristallisationsansdtze aus unterschiedlichen Losungsmitteln und bei
verschiedenen Temperaturen konnten bisher keine fiir die Rontgenstrukturanalyse
geeigneten Kristalle des zweikernigen Komplexes [ttmgb(CuCl),] geziichtet werden.

Durch die Elementaranalyse kann jedoch die Bildung der gewiinschten Zielverbindung
bestatigt werden. Die experimentell fiir die C,H,N-Anteile erhaltenen Werte stimmen sehr
gut mit den berechneten {berein. Auch die in Acetonitril gemessenen ESI*-Massenspektren
zeigen Komplexfragmente, die dem zweikernigen Komplex [ttmgb(CuCl);] zugeordnet
werden kdnnen.

Die Lésungen der Verbindung in Dichlormethan und Acetonitril sind hellgelb gefarbt. Das
UV/Vis-Spektrum in Acetonitril ist in Abbildung 61 gezeigt. Es sind drei Absorptionsmaxima
bei 230, 288 und 331 nm zu erkennen, die durch die m-*-Uberginge des aromatischen
Ligandensystems zustande kommen. Eine weitere Bande erscheint bei 384 nm, diese tritt im
freien Liganden nicht auf und ist auf die Koordination von Kupfer(l) zurtickzufiihren. In den
Spektren der bereits bekannten Kupferhalogenid-Komplexe des ttmgb ist diese elektronische

Anregung ebenfalls vorhanden.®”

3.5.2 Oxidation von [ttmgb(CuCl),] in Acetonitril

Ausgehend von den bereits bekannten elektronenreichen Verbindungen [ttmgb(CuX),] (mit
X =Br oder I) mit der elektronischen Struktur [Cu'—GFAO—Cu'] wurden zahlreiche Versuche
unternommen den Liganden in komplexierter Form zu oxidieren, um so zum elektronischen
Zustand [Cu'-GFA**-Cu'] zu gelangen. Diese waren bisher nur wenig erfolgreich und fihrten,
in Abhangigkeit der Starke des Oxidationsmittels, entweder zur Ausbildung halogenid-
verbriickter Kupfer(l)-Koordinationspolymere oder zur zusatzlichen Oxidation des Kupfer-
Zentrums.®” Durch die Oxidation wird die Lewis-Basizitit der GFA-Einheit verringert. Im
Falle der Polymerisation wird das dadurch entstehende Elektronendefizit am Metallzentrum
durch Erh6hung der Koordinationszahl ausgeglichen. Dieser Elektronenmangel wird sich im
Folgenden zu Nutze gemacht, um schwach gebundene neutrale Liganden am Metallzentrum
einzufuhren.

Im Vergleich zu den in vorherigen Arbeiten verwendeten Halogenid-Liganden sind die
Chlorido-Liganden sterisch weniger anspruchsvoll. Daher sollte auch im Komplex
[ttmgb(CuCl),] am trigonalen Kupferzentrum genligend Platz fir die Addition eines weiteren
Liganden vorhanden sein. Es wurden im Laufe der Oxidation gezielt Elektronendonoren zur
Verfligung gestellt, um diese freie Koordinationsliicke am Kupferzentrum zu fiillen und durch
die zusatzliche Koordination den Komplex an der Polymerisation zu hindern. Zunachst wurde
die Oxidation in Acetonitril durchgefiihrt, als koordinierendes Losungsmittel steht dieses als

moglicher Ligand in einem hohen Uberschuss zur Verfiigung.
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3.5 Steuerung der elektronischen Struktur durch Substitution schwach gebundener Coliganden

Die Oxidation von [ttmgb(CuCl),] erfolgte in situ durch Zugabe von Nitrosylhexafluoro-
antimonat (siehe Schema 52). Dazu wurde der Ligand zuerst mit Kupfer(l)-chlorid unter
Eiskiihlung in Acetonitril geriihrt. Nach 15 min wurde zu der hellgelben Reaktionslésung
rasch eine Losung des Oxidationsmittels zugetropft. Bei der Zugabe kann sofort ein
Farbumschlag nach dunkelgriin beobachtet werden. Nach weiteren 20 min zeigt die
Reaktionsmischung eine blauliche Farbung und am Kolbenrand ist die Bildung eines dunklen

Feststoffs erkennbar. Durch Zugabe von Diethylether wurde dieser in der Kalte vollstandig

ausgefallt.
NMe2 M92N
MegN\( 7/NMe2
cl
2 CuCl 2 NOSbFg \
ttmgp ———— > [ttmgb(CuCl))] —— > £ \ / o 2 SoFY
in CH,CN in CHsCN
15 min, 0 °C 20 min, 0 °C MeCN NCMe

A )
MesN NMe,

NMe2 MezN

Schema 52: Syntheseroute zur Darstellung des monomeren Komplexes [ttmgb(CuCl),(CH;CN),](SbF¢),. Die
Oxidation erfolgt in situ aus dem neutralen Kupfer(l)-Komplex. Losungsmittelmolekiile stabilisieren als
zusatzliche Liganden das koordinativ ungesattigte Kupfer(l)-Zentrum und verhindern die Polymerisation.

Die Identifizierung des dikationischen Komplexes war mittels Rontgenstrukturanalyse
moglich. Durch Eindiffundieren von Diethylether in eine Acetonitrilldsung konnten schwarze
quaderformige Kristalle der Zusammensetzung [ttmgb(CuCl),(CH3CN),](SbFg), erhalten
werden. Ein Ausschnitt aus der Kristallstruktur ist in Abbildung 58 gezeigt. Die erhaltenen
strukturellen Parameter sprechen fiur die Bildung eines zweikernigen Kupfer(l)-Komplexes
mit oxidiertem Ligandensystem ttmgb2+. Die C-C-Bindungslangen im zentralen Cg¢-Ring
unterscheiden sich beachtlich und deuten auf den Verlust der Aromatizitdt und das
Vorliegen einer allylischen Struktur hin. Mit 1.496 A ist die C1-C2-Bindung im Vergleich zum
neutralen GFA (1.409 A)[m] stark verlangert, wahrend die C1-C3’ und C2-C3-Bindungen mit
1.398 A bzw. 1.396 A verkiirzt sind. Zusatzlich werden die C=Nmin-Bindungen der
Guanidinylgruppen bei der Oxidation ebenfalls von 1.288 bzw. 1.291 A auf 1.378 und 1.375 A
verlangert. Die Kristallstruktur zeigt, dass beide Kupferatome vierfach koordiniert sind.
Durch die Bindung zusatzlicher Acetonitrilliganden wird die Koordinationssphdre am
Metallzentrum wahrend der Oxidation gefillt. An den Kupferzentren liegt eine nahezu
tetraedrische Geometrie vor und der Diederwinkel zwischen der N1-Cu-N4 und der
Cl-Cu-N7-Ebene betragt 89.9°. Beide Kupferatome liegen mit 0.569 A leicht auRerhalb der
zentralen Ligandenebene. Bei seitlicher Betrachtung wird sichtbar, dass diese durch die
Koordination leicht gebogen ist. Der Abstand vom Metallzentrum zum koordinierenden
Acetonitril betrdgt 1.947 A und ist damit etwas kiirzer als die restlichen Cu-N-

Bindungslangen zum verblckenden GFA-Liganden. Innerhalb des Acetonitrilmolekiils
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3 Ergebnisse und Diskussion

werden die Bindungsverhaltnisse durch die Koordination kaum beeinflusst.?*® Dies deutet
darauf hin, dass keine kovalenten mr-Bindungsanteile vorliegen und durch die vorliegende
dative o-Bindung keine Ladungsdelokalisation auf das Acetonitril-Molekdl stattfindet. Der

Ligand sollte daher leicht austauschbar sein.

Abbildung 58: a) Molekilstruktur des Dikations [ttmgb(CuCI)Z(CH3CN)2]2+. b) Seitenansicht mit zugehorigen
SbFs -Gegenionen. Die Kristallisation erfolgte aus konzentrierter Acetonitril-Lésung durch Eindiffundieren von
Diethylether. Aus Griinden der Ubersichtlichkeit sind kohlenstoffgebundene Wasserstoffatome nicht
dargestellt. Die Ellipsoide entsprechen einer Aufenthaltswahrscheinlichkeit von 50 %. Ausgewdhlte Bindungs-
langen (in A) und -winkel (in °): Cu-Cl 2.272(1), Cu-N1 2.069(1), Cu-N4 2.077(1), Cu-N7 1.947(1), N1-C1 1.496(1),
N1-C4 1.378(1), N4-C2 1.331(1), N4-C9 1.375(1), N7-C14 1.130(1), C1-C2 1.496(1), C1-C3’ 1.398(1), C2-C3
1.396(1), C14-C15 1.463(1), N1-Cu-N4 77.73(1), CI-Cu-N7 118.47(1).

NMR- und IR- spektroskopische Untersuchungen

Der bei der Oxidation erhaltene dikationische Komplex kann anhand der Strukturdaten mit
der elektronischen Struktur [Cu'—GFA2+—Cu'] beschrieben werden. Als elektronischer
Grundzustand wird daher der geschlossenschalige Singulett-Zustand angenommen und die
Verbindung sollte diamagnetisches Verhalten zeigen.

Dieses wurde mittels NMR-Spektroskopie untersucht. Die *H-NMR Spektren des Dikations in
deuteriertem Acetonitril sind in Abbildung 59 gezeigt. Uberraschenderweise kann bei
Raumtemperatur keine Signatur des oxidierten Ligandensystems bzw. der koordinierenden
Losungsmittelmolekiile gefunden werden. Es ist lediglich ein breites Signal bei etwa 4.8 ppm
zu erkennen. Diese Verbreiterung bei Raumtemperatur kann vermutlich auf dynamische
Effekte, wie den schnellen Austausch der koordinierenden Acetonitrilmolekile am
Metallzentrum, zuriickgefiihrt werden. Die Anwesenheit geringer Mengen einer
paramagnetischen Verunreinigung konnte ebenso fiir die Signalverbreiterung verantwortlich
sein. Um die Austauschgeschwindigkeit der substitutionslabilen Liganden am Metallzentrum

zu verringern wurden schlieBlich Tieftemperatur-Messungen durchgefiihrt.
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Abbildung 59: Tieftemperatur-NMR-Messungen des Dikations [ttmgb(CuCI)z(CH3CN)2]2+ in deuteriertem

Acetonitril. Bei tiefen Temperaturen ist die charakteristische Signatur des oxidierten Ligandensystems
erkennbar.

Beim Abkiihlen der Losung verschwindet die breite Bande bei 4.8 ppm zunachst komplett.
Erst bei Temperaturen ab -20 °C bilden sich neue Signale im aliphatischen und aromatischen
Bereich aus. Bei —40 °C sind diese deutlich zu erkennen. Die Verschiebung der aromatischen
Protonen bei 5.06 ppm sowie der aliphatischen Protonen bei 3.27 und 3.01 ppm deuten auf
die Oxidation des Ligandensystems hin (vgl. 5.16 und 2.87 ppm fir ttmgb2+).[7°] Die leichte
Tieffeldverschiebung der aliphatischen Protonen bzw. Hochfeldverschiebung der
aromatischen Protonen im Vergleich zum freien oxidierten System ist auf die Koordination
des Kupferzentrums zuriickzufiihren. Auch bei tiefen Temperaturen ist kein Signal fir die
Methylgruppe des koordinierenden Acetonitrilmolekils zu beobachten. Eventuell sind diese
in Losung bei tiefen Temperaturen vollstandig dissoziert. Vermutlich liegt deren chemische
Verschiebung jedoch im Bereich des unkomplexierten Acetonitrils und tberlagert daher mit
dem intensiven Restprotonensignal des deuterierten Lésungsmittels bei 1.94 ppm.

Zusatzlich wurden in Acetonitril Hochtemperatur-NMR-Messungen durchgefiihrt (siehe
Abbildung 87 in Anhang C). Beim langsamen Erwdrmen der Probe auf 70 °C kann eine
Hochfeldverschiebung des breiten Signals auf 3.9 ppm beobachtet werden. Im Vergleich zur
Raumtemperatur-Messung erscheint das Signal zuséatzlich verschmalert und intensiver.
Weitere NMR-Versuche in weniger polaren Losungsmitteln wie Toluol-dg, CD,Cl, und
Aceton-dg scheiterten aufgrund der schlechten Loslichkeit des Dikations. In DMSO-dg war die
Verbindung zwar gut 16slich, im NMR-Spektrum war allerdings ebenfalls keine Signatur des
Liganden zu erkennen.

Das IR-Spektrum zeigt die fir die GFA charakteristischen Valenzschwingungsbanden im
Bereich von 1616 bis 1395 cm™. Im Gegensatz zur Ausgangsverbindung sind diese zu
hoéheren Wellenzahlen verschoben, was auf die Bildung der allylischen Struktur im Verlauf

der Oxidation zurlickzufihren ist. Fur die koordinierenden Acetonitrilmolekiile wird die
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Valenzschwingung der Nitril-Gruppe in einem Bereich von etwa 2250 cm™ bis 2220 cm™
erwartet. Im erhaltenen Spektrum sind in diesem Bereich allerdings keine Banden sichtbar.
Vermutlich wird diese Schwingung durch die Koordination IR-inaktiv. Das mittels
quantenchemischen Untersuchungen erhaltene IR-Spektrum weist fiir den geschlossen-
schaligen Singulett-Zustand in diesem Bereich ebenfalls keine Schwingungsbande auf.
Dagegen zeigt das Spektrum des elektronischen Triplett-Zustands eine schwache Bande. Bei
einer Anderung des elektronischen Zustands durch einen valenztautomeren Ubergang wird

die Schwingung demnach vermutlich IR-aktiv.

Quantenchemische Untersuchungen

Um die erhaltenen Ergebnisse zu stitzen und die elektronische Struktur des Dikations
[ttmgn(CuCl)>(MeCN),]** vollstandig aufkldren zu kénnen, wurden zusétzlich quanten-
chemische Untersuchungen durchgefiihrt. Dabei wurden der geschlossenschalige Singulett-
Zustand (*A) sowie der Triplett-Zustand (*A) betrachtet, denen die elektronischen Strukturen
[Cu'-ttmgb®*-Cu'] sowie [Cu"-ttmgb®-Cu"] entsprechen. Die Untersuchungen erfolgten mittels
B3LYP-Hybridfunktional in Kombination mit einem def2-SV(P)-Basissatz. In Tabelle 4 sind die
Energiedifferenzen relativ. zum geschlossenschaligen Singulett-Zustand angegeben.
Zusatzlich wurde auch Pyridin als Ligand am Kupferzentrum bericksichtigt. Die bei der
Betrachtung der isolierten Komplexe erhaltenen Daten zeigen, dass im Falle des Acetonitril-
koordinierten Dikations ein paramagnetischer Triplett-Grundzustand energetisch beglinstigt
ist. Die Energiedifferenz zwischen den Zustdnden ist allerdings sehr gering. So ist dieser

gegenliber dem diamagnetischen Singulett-Zustand mit etwa 18 kJ/mol nur leicht bevorzugt.

Tabelle 4: Relative Energiedifferenz AE zwischen den closed-shell Sigulett- und Triplett Zustanden, berechnet
auf B3LYP/SV(P)-Niveau fir die Komplexe [ttmgn(CuCI)Z(L)z]2+ far L = MeCN und Py. Positive Werte deuten auf
das Vorliegen eines Singulett-Grundzustands hin: AE = ECCA)-E(*A). Die Solvatisierungsenergien werden mit
COSMO fiir Pyridin (&, = 12.4) und Acetonitril (g, = 37.5) abgeschatzt.

[ttmgn(CuCl),(L),]** AE in ki/mol (in eV)
_ + COSMO + COSMO
mit L = B3LYP/SV(P)
g =12.4 £ =375
MeCN ~18.3 (-0.19) . +9.9 (+0.10)
Py ~45.7 (-0.46) -29.9 (-0.31) -26.7 (-0.28)

Ausgehend von der optimierten Triplett-Struktur wurde durch Spinumkehr an einem der
Kupferzentren zusatzlich der ,broken symmetry“-Zustand betrachtet. Dieser ist lediglich um
weitere 0.5 kJ/mol (0.005 eV) stabiler und entspricht daher dem eigentlichen elektronischen
Grundzustand. Beim Einbeziehen von Solvatationseffekten mittels COSMO kehrt sich die

relative Lage der Zustande um und der Singulett-Zustand wird energetisch begiinstigt.
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3.5 Steuerung der elektronischen Struktur durch Substitution schwach gebundener Coliganden

Desweiteren wurden anhand eines geschlossenschaligen Singulett-Zustands die Energie-
unterschiede fiir verschiedene Stellungen der Coliganden (cis bzw. trans) an den Metall-
zentren untersucht. Die Untersuchungen auf B3LYP/TZVP-Niveau zeigen, dass eine cis-
Stellung der Coliganden, wie sie auch in der Kristallstruktur gefunden wurde, gegeniber der

trans-Anordnung um 10.6 kJ/mol sehr leicht beglnstigt ist.

Die quantenchemischen Untersuchungen zeigen, dass beide elektronischen Zustande
energetisch sehr dicht beieinander liegen. Eine Besetzung beider Zustande ist daher moglich
und obwohl der Triplett-Zustand den eigentlichen Grundzustand darstellt wird der
energetisch benachteiligte Singulett Zustand thermisch leicht populiert. So liegt auch im
Festkorper, wie anhand der experimentell erhaltenen Kristallstruktur gezeigt werden
konnte, der diamagnetische Zustand vor. Darliber hinaus weisen diese eine starke
Umgebungsabhangigkeit auf, so wird durch polare Medien der diamagnetische Kupfer(l)-
Komplex gegeniiber dem paramagnetischen Kupfer(ll)-Komplex stdrker stabilisiert. Das
diamagnetische Verhalten in polarer Losung wurde durch die NMR-Experimente bestatigt.
Zwischen beiden Zustanden ist vermutlich eine relativ hohe Energiebarriere vorhanden, da
bei einem Ubergang der Valenztautomere sowohl eine Umorientierung der Spins als auch
der strukturellen Umgebung am Metallzentrum stattfinden muss.”*”! Ein Vergleich der
geometrieoptimierten Strukturen beider Zusinde konnte mit der von Dr. Arne Wagner

[208]

entwickelten Software aRMSD durchgefiihrt werden. Durch Uberlagerung der zu

betrachtenden Strukturen und anschlieBender Anwendung des integrierten Kabsch-
Algorithmus kann die Wurzel der mittleren quadratischen Abweichung zwischen den

berechneten Strukturen bestimmt werden,?%%*'
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Abbildung 60: Graphische Darstellung der Abweichung zwischen den geometrieoptimierten Strukturen des
closed-shell Singulett- und Triplett-Zustands von [ttmgb(CuCl),(CHsCN),]**. Die kohlenstoffgebundenen
Wasserstoffatome werden bei der Berechnung vernachlassigt. Die graphische Darstellung beinhaltet sowohl
absolute als auch relative RMSD-Verteilungen. Die absoluten Werte werden durch einen Farbcode dargestellt,
wahrend sich die relativen Abweichungen proportional zur KugelgroRe verhalten.
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3 Ergebnisse und Diskussion

Wie aus der in Abbildung 60 graphisch dargestellten Abweichung der Strukturen
entnommen werden kann, sind die Unterschiede innerhalb des Guanidinylsystems nur
gering. Die Lage der Atome ist, abgesehen von den Methylgruppen der Guanidinyl-
funktionen, identisch und lediglich die Bindungslangen unterscheiden sich, was in
Ubereinstimmung mit den unterschiedlichen Oxidationsstufen des Liganden ist
(ttmgb”* & ttmgb). In der Ligandensphire der Kupferzentren konnen dagegen groRere
Abweichungen gefunden werden. Da die Koordinationsgeometrien ebenfalls stark abhangig
von der Oxidationsstufe des redoxaktiven Kupfers sind, unterscheiden sich die
Orientierungen der Coliganden enorm. So bevorzugt das Kupfer(l)-Zentrum eine
tetraedrische Anordnung wahrend Kupfer(ll) quadratisch-planar koordiniert vorliegt. Auch
die Bindungslangen des Briickenliganden zum Metallzentrum sind im Falle des Triplett-
Zustandes stark verkiirzt. Unter Anwendung des Kabsch-Algorithmus koénnen fir die
Abweichung Werte von RMSD = 0.41 A und R? = 99.3 % erhalten werden.

Beim Vergleich der geometrieoptimierten Strukturen mit der experimentell erhaltenen
Kristallstruktur wurden in beiden Fallen sehr groRe Abweichungen gefunden, was sich auch
in der GroBe der RMSD-Werte widerspiegelt. Diese liegen bei RMSDsinguiett = 1.30 A und
RMSDrriplett =1.49 A. Die groRe Abweichung mit den in der Gasphase berechneten isolierten
Strukturen kann einerseits auf Packungseffekte im Kristall zurlckgefiihrt werden,
andererseits kann an den Kupferzentren bereits eine strukturelle Vororientierung vorliegen,

durch welche ein IET zwischen beiden Valenztautomere erleichtert werden kann.

Untersuchung der optischen Eigenschaften

Im Festkorper zeigt der Komplex [ttmgb(CuCl),(MeCN),](SbFs), eine sehr dunkle Farbung.
Dieser intensive Farbeindruck wurde bereits in anderen Verbindungen des oxidierten
Ligandensystems ttmgb2+ beobachtet und ist auf m-*-Uberginge zuriickzufiihren.” Die im
Zuge der Oxidation auftretende Blaufarbung der Reaktionslésung kdnnte durch die Bildung
geringer Mengen radikalischer Verunreinigungen in Anwesenheit eines entstehenden NO-
Radikals verursacht werden. Nach der Aufarbeitung ist diese Farbung im Festkorper nur noch
schwach vorhanden. Die optischen Eigenschaften des Komplexes wurden mittels UV/Vis-
Spektroskopie sowohl im Festkorper als auch in Loésung untersucht. Fir die
Flissigmessungen wurden verdiinnte Losungen des Salzes in Acetonitril sowie Propionitril
hergestellt. Im Gegensatz zum Festkdrper zeigen diese nur eine schwach gelbe Farbung. Das
UV/Vis-Spektrum in Acetonitril ist in Abbildung 61 dargestellt. Zum Vergleich ist das
Spektrum der Ausgangsverbindung [ttmgb(CuCl);] und des unkomplexierten Systems
ttmgb(PFs), ebenfalls gezeigt. Bei 425 nm ist eine intensive Absorptionsbande zu erkennen.
Diese ist charakteristisch fur das oxidierte Ligandensystem ttmgb2+. Fir Losungen des

Komplexes ttmgb(PF¢). erscheint dieser elektronische Ubergang bei 427 nm.”? Aus
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3.5 Steuerung der elektronischen Struktur durch Substitution schwach gebundener Coliganden

vorherigen Untersuchungen ist bekannt, dass eine Koordination von Kupfer(l)-Salzen kaum
Einfluss auf die Lage der Absorptionsbanden des Ligandensystems hat.?”! Somit kann auch
aus den UV/Vis-Messungen bei Raumtemperatur auf eine elektronische Struktur
[Cu'-ttmgb®*-Cu'] geschlossen werden. Eine weitere starke Bande fur die m-r*-Uberginge
innerhalb des Ligandensystems tritt bei 293 nm auf. Zusatzlich ist noch eine Absorption sehr
niedriger Extinktion bei etwa 591 nm zu erahnen, welche durch geringe Anteile des
paramagnetischen Zustands [Cu”—ttmgbo—Cu"] verursacht werden konnte. Die Messungen
wurden anschliefend fiir verschiedene Konzentrationen wiederholt, dabei konnten
allerdings keine Veranderungen der Absorptionsbanden beobachtet werden. Die

Konzentration zeigt dementsprechend keine Auswirkung auf die elektronische Struktur des

Komplexes.
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Abbildung 61: UV/Vis-Spektrum des Oxidationsprodukts [ttmgb(CuCl),(MeCN),](SbFs), im Vergleich zur
neutralen Ausgangsverbindung [ttmgb(CuCl),] sowie des oxidierten Systems ttmgn(PF;), jeweils in Acetonitril.

Die Messung am Festkorper erfolgte in einer BaSO4-Matrix mittels diffuser Reflexion (siehe
Abbildung 88 in Anhang C). Auch hier ist eine breite Absorptionsbande im langerwelligen
Bereich bei 645 nm zu erkennen, welche die dunkle Farbung des Feststoffs erklaren kénnte.

Um den Einfluss der Temperatur auf die elektronische Struktur zu untersuchen, wurden
zusatzlich Tieftemperatur-Messungen durchgeflihrt. In Propionitrillésung zeigen die
Spektren eine starke Temperaturabhdngigkeit (siehe Abbildung 62). Beim Abkihlen
verringert sich die zuvor intensive Bande bei 425 nm, sodass bei Temperaturen ab -50 °C
hier nur noch eine schwache Schulter zu erkennen ist. Im Bereich von 330 bis 380 nm
erscheinen mehrere neue Banden, die auf die Bildung des neutralen Ligandensystems
hinweisen. Zusatzlich nimmt bei Temperaturreduzierung die Intensitat der breiten Bande im
langerwelligen Bereich zu und ihr Absorptionsmaximum verschiebt sich zu 660 nm. Die

Banden mit ansteigender Intensitdat stammen vermutlich von dem bei tiefen Temperaturen
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3 Ergebnisse und Diskussion

bevorzugten elektronischen Zustand [Cu"—ttmgbO—Cu"]. Durch die Verwendung von
Propionitril als Losungsmittel kann diese Auswirkung auf den elektronischen Zustand in
einem groflen Temperaturfenster bis etwa -85 °C verfolgt werden. Bei -85 °C ist der
elektronische Ubergang bei 425 nm fast nicht mehr zu erkennen. Stattdessen liegen nur die
starken Banden bei 284, 333 und 373 nm sowie die breite Bande geringerer Intensitat bei
660 nm vor. Absorptionsbanden in diesem Bereich sind typisch fir tetragonale bzw.
quadratisch planare Kupfer(ll)-Kkomplexe (d°) und sind auf symmetrieverbotene d — d-
Uberginge aus gefiillten d-Orbitalen in das halb besetzte d 2_,2-Orbital zurickzufihren.
Etwas intensivere Absorptionsbanden in diesem Energiebereich, die durch LMCT-Ubergénge
verursacht werden, werden auch in blauen Kupferproteinen beobachtet und sind fir deren
intensive Blaufirbung verantwortlich.®® Die isosbestischen Punkte bei 394 und 495 nm
zeigen, dass beim Abkihlen eine direkte Umwandlung der Valenztautomere stattfindet.
Dieser Prozess ist reversibel und nach dem Erwarmen auf Raumtemperatur kann erneut die

Signatur des oxidierten Ligandensystems beobachtet werden.
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Abbildung 62: Temperaturabhéngige UV/Vis-Untersuchungen in Propionitril zeigen den EinfluR der Temperatur
auf die elektronische Struktur des dikationischen Komplexes. Beim Abkiihlen verliert die Bande, welche der
elektronischen Struktur [Cu'-ttmgb2+-Cu'] zugeordnet werden kann, zunehmend an Intensitat. Die Banden mit
ansteigender Intensitdt stammen von dem bei tiefen Temperaturen bevorzugten elektronischen Zustand
[Cu"-ttmgbo-Cu”].

Da die UV/Vis-Messungen in Propionitril durchgefiihrt wurden, welches ebenfalls ein
koordinierendes Losungsmittel darstellt, ist durch dieses eine Substitution der schwach
gebundenen Acetonitril-Molekiile mdglich. So kdnnte die beobachtete valenztautomere
Umwandlung auch auf das Vorliegen des Propionitril-koordinierten Komplexes
[ttmgb(CuCI)2(C2H5CN)2]2+ zurlickgefiihrt werden. Die direkte Synthese dieses Komplexes

wurde bisher noch nicht untersucht. Die Tieftemperaturmessungen wurden in
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3.5 Steuerung der elektronischen Struktur durch Substitution schwach gebundener Coliganden

Acetonitrillosung wiederholt, jedoch ist hier ein wesentlich geringerer Temperaturbereich
zuganglich. Die erhaltenen Spektren sind in Abbildung 89 in Anhang C dargestellt. Bei der
schrittweisen Temperaturverringerung auf —-40 °C kann ebenfalls eine schwache Abnahme
der Absorptionsbande bei 425 nm sowie eine Zunahme der Bande bei 284 nm beobachtet
werden. Dies deutet wiederum auf eine Umwandlung zwischen beiden Valenztautomeren
hin. Bei —-40 °C ist jedoch noch eine relativ starke Schulter bei 428 nm zu erkennen, die durch
Uberginge des oxidierten Ligandensystems verursacht wird. Der diamagnetische Zustand
[Cu-ttmgb®*-Cu"] ist demnach bei -40°C noch immer populiert, was auch durch das
Auftreten der NMR-Signale bei diesen Temperaturen bestatigt wird.

Die aus den UV/Vis-Messungen erhaltenen Daten zeigen, dass in Losung beide
Valenztautomere in einem temperaturabhangigen Gleichgewicht vorliegen. Bei niedrigen
Temperaturen Uberwiegt der energetisch leicht bevorzugte Zustand [Cu'-ttmgb-Cu'"]
wahrend bei Raumtemperatur hauptsachlich der Komplex mit der elektronischen Struktur

[Cu-ttmgb?®*-Cu'] gebildet wird.

ESR-spektroskopische Untersuchungen

Aufgrund der Ergebnisse der quantenchemischen Untersuchungen sowie der UV/Vis-
Experimente wurde das Dikation sowohl im Festkdrper als auch in Losung mittels ESR-
Spektroskopie untersucht. Die beim Vorliegen der elektronischen Struktur [Cu”—ttmgbo—Cu"]
an den Kupfer(ll)-Zentren vorhandenen ungepaarten Elektronen sollten dabei
charakteristische ESR-Signale zeigen. Die Messungen wurden bei verschiedenen
Temperaturen durchgefiihrt. Bei Raumtemperatur ist im Festkdrper nur ein schwaches
Signal erkennbar, dessen Intensitdt jedoch mit abnehmender Temperatur ansteigt. Bei 35 K
ist eine Hyperfeinstruktur erkennbar, die charakteristisch fiir die Lokalisation der freien
Radikale auf den Kupferzentren ist. Aus dem Spektrum kénnen die g-Werte graphisch zu g; =
2.232 und g, = 2.057 und die Hyperfeinkopplungskonstante zu A = 158 G bestimmt werden.
Aus diesen Ergebnissen wird ersichtlich, dass auch im pulverféormigen Festkorper sowohl der
diamagnetische als auch der paramagnetische Zustand nebeneinander vorliegt. Bei
Temperaturverringerung wird der valenztautomere Zustand [Cu'-ttmgb®-Cu"] gegeniiber der
Kupfer(l)-Form vermutlich stdrker populiert. Auch die Bildung einer gemischtvalenten
Struktur [Cu'-ttmgb®*-Cu'"] wire denkbar, kann jedoch auf Grundlage der ESR-Spektren
ausgeschlossen werden. Fir das Vorliegen organisch zentrierter Radikale wiirde ein weiteres

scharfes Signal bei hherem Magnetfeld (mit g-Werten um 2.00) erwartet werden.
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Abbildung 63: ESR-Spektren von [ttmgb(CuCl),(MeCN),](SbFg), im Festkorper bei unterschiedlichen Tempera-
turen. Mit abnehmender Temperatur nimmt die Intensitat des Signals zu. Bei 35 K ist eine Hyperfeinstruktur fir
Kupfer(ll) zu erkennen.

Den quantenchemischen Untersuchungen zufolge wird unter Einbeziehung eines polaren
Losungsmittels der diamagnetische Singulett-Zustand deutlich starker stabilisiert und damit
gegeniber dem paramagnetischen bevorzugt. Dies kann auf eine bessere Solvatation des
zweifach kationischen Guanidinylgeriist im Vergleich zum neutralen Ligandensystem
zurlickgefiuhrt werden. In Acetonitril (g, = 37.5) zeigt die ESR-Messung bei Raumtemperatur
nur ein schwaches Signal, das durch eine schwache Population des paramagnetischen
Kupfer(ll)-Zustands hervorgerufen wird. Diese Beobachtung ist in Ubereinstimmung mit dem
UV/Vis-Spektrum, welches ebenfalls in Acetonitril bei Raumtemperatur bereits eine
schwache Kupfer(ll)-Signatur aufweist. Eine Anisotropie der Verbindung ist erkennbar, wobei
die durch Kopplung zum Kupferkern auftretende Hyperfeinkopplungskonstante mit etwa
60 G relativ gering ist und auf eine Delokalisation der Spindichte hindeutet. Die g-Werte
kébnnen zu g; = 2.13 und g, = 2.060 bestimmt werden. Beim Abkiihlen der Probe auf 35K
steigt die Intensitdt leicht an was auf eine starkere Besetzung des paramagnetischen
Zustands zurickzufiihren ist. Hier ist eine Anisotropie mit einer groRen Hyperfeinaufspaltung
erkennbar (g;= 2.224, g,= 2.061, A= 169G). Eine Spindelokalisation auf das

Ligandensystem findet in gefrorener Losung demnach nicht satt.

Wie gezeigt werden konnte, ist es ausgehend vom trigonal planar koordinierten Kupfer(l)-
Komplex [ttmgb(CuCl),] gelungen im Zuge der Oxidation einen weiteren Liganden am
Metallzentrum einzufliihren. Dadurch wurde der vierfach koordinierte Komplex

[ttmgb(CuCl),(MeCN),](SbFg), erhalten, in welchem die Lésungsmittelmolekiile als schwach
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gebundene Liganden fungieren. Dieser kann erneut durch die zwei valenztautomeren
Formen [Cu'-ttmgb®-Cu"] und [Cu-ttmgb®*-Cu'] beschrieben werden (sieche Schema 53),

welche in verdiinnter L6sung in einem temperaturabhangigen dynamischen Gleichgewicht

vorliegen.

NMez MeZN NMez MEQN

MezN\( >/NM62 MegN\( YNMEZ

intramolekularer
Cl cl .
\@/ \@/ Elektronentransfer / \ /
Cu I _ u
MeCN NCMe MeCN NCMe
Temperaturerh6hung

MeoN NMe, Me;N NMe,

NM82 IVIe2N NM82 Me2N
[Cu'l_ GFA® — Cull] [CUI - GFA2+ - CUI]

Schema 53: Durch Temperaturanderungen wird in Propionitrilldsung ein intramolekularer Elektronentransfer
induziert, durch den beide Valenztautomere im Gleichgewicht zuganglich sind.

Im Festkorper koexistieren vermutlich beide Zustinde nebeneinander Wahrend die
strukturellen Parameter auf den diamagnetischen Kupfer(l)-Zustand hindeuten, zeigen ESR-
Messungen Anzeichen flr das Vorliegen kupferzentrierter Radikale. Im polaren Medium wird
fir die Lage des Gleichgewichts eine starke Abhangigkeit bezliglich der Temperatur
gefunden. Bei Raumtemperatur Uberwiegt die diamagnetische Kupfer(l)-Form wohingegen
bei einer Temperaturerniedrigung der Anteil der paramagnetischen Kupfer(ll)-Form
zunehmend ansteigt, was im UV/Vis-Experiment verfolgt werden konnte. Eine Auswirkung
der Losungsmittelpolaritat auf die Gleichgewichtslage wurde experimentell bisher nicht
festgestellt, da die Verbindung aufgrund ihres ionischen Charakters in weniger polaren
Losungsmitteln nur eine sehr geringe Loslichkeit aufweist. Quantenchemische
Untersuchungen deuten allerdings darauf hin, dass das Gleichgewicht bei hoher

Losungsmittelpolaritdt zu Gunsten des diamagnetischen Zustandes verschoben wird.

Versuche zum Austausch der schwach gebundenen Coliganden

Der Komplex [ttmgb(CuCl),(MeCN),]** kann als Ausgangspunkt fir die Synthese weiterer
Verbindungen der allgemeinen Zusammensetzung [ttmgb(CuCI)z(L)z]2+ verwendet werden.
Durch die Umsetzung mit Liganden hoherer Lewis-Basizitat sollte es moglich sein eine
Substitution der schwach gebundenen Losungsmittelmolekiile am Metallzentrum herbei-
zufihren. Dazu konnen anionische Liganden wie z.B. Methanolat, Phenolat oder
Phenylacetylid verwendet werden. Mit dem Austausch der neutralen Coliganden durch
anionische Liganden geht das Dikation in einen neutralen Komplex Gber. AuBerdem koénnte

durch die Koordination eines harten Sauerstoffdonoren (bzw. eines relativ harten
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Kohlenstoffdonor) das Kupfer(ll)-Zentrum stabilisiert werden. Durch einen intramolekularen
Elektronentransfer kdnnte so folglich ein Ubergang in die paramagnetische Form
[Cu"-ttmgb®-Cu"] induziert werden.

Im Folgenden wird ausschlieBlich auf die Umsetzung des Dikations mit Natriummethanolat
eingegangen (siehe Schema 54), da die analogen Versuche mit Natriumphenolat und

Lithiumphenylacetylid zu keinem bzw. dhnlichen Ergebnissen flihrten.

NMe2 MezN NM52 MezN

MezN\( YNM% MezN\( 7/N|\Ae2
NaOMe
\ /C' o (54 MinMeOH) \ OMe
2 SbFg /Cu Cu
MecN” “NCMe in CH3CN MeO \

MezN/< )\NMez MezN/< )\NMeZ

NIVI92 MezN NM52 MezN

[Cu'- GFA2* - Cu| [Cu"— GFA® — Cu']

Schema 54: Bei der Zugabe von Methanolat kann als mogliche Reaktion eine Substitution der schwach
gebundenen Hilfsliganden stattfinden. Durch den intramolekularen Elektronentransfer vom Metall auf das
redoxaktive Ligandensystem soll dabei ein Ubergang von der elektronischen Struktur [Cu'-ttmgb2+-Cu'] zu
[Cu"—ttmgbO—Cu”] herbeigefiihrt werden.

Fir die Umsetzung wurde eine 5.4 molare Natriummethanolatlésung in Methanol tropfen-
weise zu einer Losung des Dikations in Acetonitril gegeben. Bei der Zugabe kommt es zu
einer Entfarbung der zuvor gelb-braunen Reaktionsldsung und mit der Zeit kann die Bildung

eines hellgriinen schwerléslichen Niederschlags beobachtet werden.
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Abbildung 64: UV/Vis-Spektrum des Experiments zur Ligandensubstitution mittels Natriummethanolat in
Acetonitrillésung. Zum Vergleich ist das Spektrum der Ausgangsverbindung [ttmgb(CuCl),(CH;CN),](SbFs), in
Acetonitril ebenfalls gezeigt.
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Die Umsetzung wurde mittels UV/Vis-Spektroskopie verfolgt. Abbildung 64 zeigt das UV/Vis-
Spektrum der Reaktionslosung nach der Methanolatzugabe. Zum Vergleich ist das Spektrum
des dikationischen Ausgangskomplexes ebenfalls dargestellt. Die intensive Absorptions-
bande bei 427 nm, welche durch das oxidierte Ligandensystem verursacht wird,
verschwindet im Laufe der Reaktion. Stattdessen kann ein neuer breiter Ubergang mit einem
Absorptionsmaximum bei 306 nm und einer schwachen Schulter bei 352 nm beobachtet
werden. In bereits bekannten Komplexen der Form [Cu”—ttmgbo—Cu”] wie z.B. dem
Kupferacetatkomplex treten die durch das neutrale Ligandensystem verursachten
elektronischen Uberginge bei 344 und 384 nm auf.!*"!

Der bei der Reaktion gebildete Feststoff wurde mittels IR-Spektroskopie untersucht. Das
erhaltene Spektrum (siehe Abbildung 65). deutet auf das Vorliegen der elektronischen
Struktur [Cu"-ttmgb®-Cu"] hin, da die Signale der signifikanten Valenzschwingungsbanden der
Guanidinyleinheiten im Gegensatz zum diamagnetischen Ausgangskomplex zu niedrigeren
Energien verschoben sind. lhre Lage dhnelt der des Komplexes [ttmgb(CuCl);], in welchem
ein neutrales Ligandensystem vorliegt. Bei 2220 cm™? tritt eine zusatzliche Bande auf, die
zuvor in keinem der Spektren zu erkennen war. Diese liegt in dem Bereich der fiir eine CN-

Dreifachbindung koordinierter Acetonitril-Molekiile erwarteten Valenzschwingung.

T I 1 T 1 1
3000 2500 2000 1500 1000 500

v/iem™

Abbildung 65: IR-Spektrum des bei der Umsetzung mit Natriummethanolat anfallenden Feststoffs als KBr-
Pressling. Die bei 2220 cm™" neu auftretende Bande ist auf die C=N-Schwingung koordinierender Acetonitril-
molekile zuriickzufiihren.

Im diamagnetischen Kupfer(l)-Komplex war die Schwingung zuvor nicht zu erkennen, durch
den Ubergang in einen paramagnetischen Zustand kénnte diese nun IR-aktiv werden. Das
Auftreten dieser Bande spricht jedoch gegen den erfolgreichen Austausch beider
Acetonitrilmolekiile am Metallzentrum. Alternativ kdnnte ein Autausch der Chloridoliganden

oder des Gegenions stattgefunden haben. Zudem ist die intensive Valenzschwingungbande
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der SbFs -Gegenionen bei 658 cm™ nicht langer vorhanden, was durch die Bildung eines
neutralen Komplexes oder erneut durch den Austausch der Gegenionen erklart werden
kann.

Aufgrund der schlechten Loslichkeit in den gangigen Losungsmitteln konnten mittels NMR-
und ESR-Versuche keine weiteren Hinweise auf die Struktur bzw. die Zusammensetzung der
entstandenen Verbindung erhalten werden. Eine Kristallisation der Verbindung war
aufgrund der schlechten Loslichkeit bislang ebenfalls nicht moglich. Auch direkt aus der
Reaktionslosung konnten keine Kristalle sondern stets nur ein pulverférmiger Feststoff
erhalten werden.

Durch das ESI*-Massenspektrum in Acetonitril war es moglich Komplexfragmente zu
detektieren, die darauf hindeuten, dass bei der Reaktion kein Bruch der koordinativen
Bindung stattgefunden hat. Andererseits sind im Massenspektrum auch keine Anzeichen fiir
eine Substitution der Coliganden durch Methanolat sichtbar. Ein Signal hoher Intensitat mit
einem m/z-Verhédltnis von 709.38 kann jedoch dem Fragment [ttmgb(CuCl)(CH3CN)
+CH3CN-H]" zugeordnet werden. Durch die Zugabe von Methanolat ist es eventuell méglich
an der Methylgruppe des komplexierten Acetonitril-Molekiils ein Proton abzuspalten. Da
durch die Komplexierung die CH-Aziditat der a-Methylprotonen zunimmt kdénnen diese
leichter abgegeben werden. Dadurch kann ebenfalls der Ubergang der elektronischen
Strukturen von [Cu'—ttmgb2+—Cu'] nach [Cu”—ttmgbO—Cu”] und die Bildung des neutralen
Ligandensystems erklart werden. AulRerdem wiirde durch eine zweifache Deprotonierung
ein neutraler Komplex entstehen was mit dem Fehlen der SbF-Valenzschwingung im IR-
Spektrum in Einklang ware. Auch die neu auftretende C=N-Schwingungsbande kénnte durch
eine Deprotonierung des Acetonitril-Molekiils und den Wechsel in den paramagnetischen
Zustand zustande kommen. Da die massenspektrometrische Messung in Acetonitril
durchgefihrt wurde, kénnte dieses Fragment auch lediglich ein Zwischenprodukt darstellen,

das unter den bei der lonisation vorliegenden Bedingungen gebildet wurde.

Vollstandige Oxidation zu [ttmgb(CuCl,),](BF4)>

Bei der Oxidation von [ttmgb(CuCl);,] mit stochiometrischen Mengen des Nitrosylsalzes
findet unter Koordination von Acetonitril die Bildung des Dikations [ttmgb(CuCl),(MeCN),]**
statt. Die redoxaktiven Komponenten liegen dabei in der elektronischen Struktur
[Cu'—GFA2+—Cu'] vor. Eine Weiteroxidation zur elektronischen Struktur [Cu"—GFAZ+—Cu"] kann
durch Verwendung eines Uberschusses an Oxidationsmittel erreicht werden. Durch die
Oxidation der Kupfer(l)-Zentren und zusatzliche Addition von Chlorido-Coliganden wurde die
Verbindung [ttmgb(CuCl,),](BF4), erhalten (siehe Schema 55).

Zur Synthese wurde der redoxaktive Ligand ttmgb mit Kupfer(l)-chlorid in Acetonitril
vorgelegt. Nach zwei Stunden Riihren bei 0 °C wurde die Oxidation in situ durch die Zugabe
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3.5 Steuerung der elektronischen Struktur durch Substitution schwach gebundener Coliganden

von vier Aquivalenten Nitrosyltetrafluoroborat herbeigefiihrt. Erneut deutet ein
Farbumschlag von gelb nach dunkelgrin auf die stattfindende Oxidation des
Ligandensystems hin. Die Kristallisation von [ttmgb(CuCl,),](BFs), in Form dunkelbrauner
Nadeln gelang aus konzentrierter Acetonitrillosung bei 4 °C. Die Molekulstruktur ist in
Abbildung 66 dargestellt.

NM92 MezN
MezN\\( >//NM62
N N
2 cucl 4 NOBF, °\N/ \ N
ttmgb EEm—— [ttmgb(CuCl),] —_ C Cu 2 BFy
in CH;CN in CH5CN
2h,0°C 1h,0°C

u
/ N
Cl >N N< Cl
MezN/< )\NMeg
NM62 MezN

Schema 55: Die in situ-Oxidation mit einem Uberschuf an Nitrosyltetrafluorobarat fiihrt zur Bildung des
dikationische Komplexes [ttmgb(CuCl,),](BF4), mit der elektronischen Struktur [Cu"-GFA™-cu"].

Die Metallzentren sind erneut vierfach koordiniert, jedoch ist hier anstelle eines
Losungsmittelmolekiils ein zusatzlicher Chloridoligand gebunden. Die mit einem
Diederwinkel von 16.7° anndhernd quadratisch planare Anordnung der Liganden am Kupfer-
zentrum bestatigt das Vorliegen von Kupfer(ll). Daher ist das vorliegende System in diesem
Fall sehr elektronenarm und durch den elektronischen Zustand [Cu"—ttmb2+—Cu"] beschreib-
bar. Durch den zusatzlichen anionischen Chlorido-Coliganden kann dieses vermutlich besser

stabilisiert werden als durch die nur schwach gebundenen neutralen Losungsmittelmolekiile.

@ @

Abbildung 66: a) Molekulstruktur des Dikations [ttmgb(CuCI2)2]2+ unter Vernachlassigung der Gegenionen und
b) Seitenansicht mit zugehorigen BF, -Gegenionen. Die Kristallisation erfolgte direkt aus der Reaktionslésung
durch Lagern bei 4 °C. Aus Griinden der Ubersichtlichkeit sind kohlenstoffgebundene Wasserstoffatome nicht
dargestellt. Die Ellipsoide entsprechen einer Aufenthaltswahrscheinlichkeit von 50 %. Ausgewdhlte Bindungs-
langen (in A) und Bindungswinkel (in °): Cu-Cl1 2.207(1), Cu-Cl2 2.220(1), Cu-N1 2.007(1), Cu-N4 1.998(1),
N1-C1 1.327(1), N1-C4 1.403(1), N4-C2 1.328(1), N4-C9 1.396(1), C1-C2 1.501(1), C1-C3’ 1.388(1), C2-C3
1.387(1), N1-Cu-N4 78.90(1), Cl1-Cu-CI2 96.80(1).
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3 Ergebnisse und Diskussion

Die Bildung dieser zusatzlichen Chloridoliganden Ildsst sich auf eine teilweise
Dekomplexierung des neutralen Zwischenprodukts und anschlieBenden Ligandenaustausch
am Kupferzentrum erkldren. In der Reaktionslosung sollten daher weitere kupferhaltige
Spezies vorhanden sein. Die geringen Ausbeuten des Produkts von 26 % sind ebenfalls auf
einen stattfindenden Ligandenaustausch zurlickzufiihren.

Innerhalb des zentralen Cg-Rings unterscheiden sich die C-C-Bindungslangen stark
voneinander. Die C1-C2 Bindung ist mit 1.501 A deutlich langer als die C1-C3’ bzw. C2-C3-
Bindung mit etwa 1.388 A, wodurch erneut das Vorliegen einer bisallylische Struktur des
oxidierten GFA-Liganden erkennbar wird. Die N-C,-Bindungen sind durch den im Zuge der
Oxidation zunehmenden Doppelbindungscharakter wieder etwas verkiirzt. Im Gegensatz
dazu werden die Iminbindungen N1-C4 bzw. N4-C9 sowohl durch die Oxidation als auch
durch die Komplexierung auf durchschnittlich 1.400 A verlingert. Anhand der strukturellen

Daten kann die vorhergesagte elektronische Struktur [Cu"-GFA*"-Cu"] bestatigt werden.

Im IR-Spektrum ist die Lage der signifikanten GFA-typischen Schwingungsbanden im
Vergleich zum zweifach oxidierten Kupfer(l)-Komplex der elektronischen Struktur
[Cu-GFA?*-Cu"] durch die weitere Oxidation nochmals zu etwas héheren Wellenzahlen
verschoben. Sie treten im Bereich zwischen 1646 und 1402 cm™' auf. Wie bereits in
vorherigen Komplexen beobachtet wurde, werden die C=N-Schwingungen im oxidierten
Ligandensystem erst bei hoheren Wellenzahlen angeregt. Dies deutet auf eine Starkung der
C=N-Bindung im Vergleich zum neutralen Liganden hin und kann dadurch erklart werden,
dass bei Ausbildung der bisallylischen Struktur die Delokalisation der Ladung auf die
Guanidinylgruppen eingeschrankt wird.

Die optischen Eigenschaften wurden erneut mittels UV/Vis-Spektroskopie untersucht. In
Acetonitril zeigt die Verbindung [ttmgb(CuCl,);](BFs), eine grin-braune Farbung, das
zugehorige Spektrum ist in Abbildung 67 gezeigt. Die intensive Absorptionsbande des
oxidierten Ligandensystems ist mit einem Maximum bei 436 nm zu erkennen. Im Vergleich
zum weniger stark oxidierten Komplex [Cu-GFA?*-Cu'] mit einem Absorptionsmaximum bei
425 nm ist diese Bande leicht bathochrom verschoben. Zudem ist eine Aufspaltung des
Signals mit einer Schulter bei 415 nm erkennbar. Die sehr schwache Absorptionsbande, die
zuvor im langerwelligen Bereich des Spektrums auftritt, wird durch die Oxidation zu
[Cu"-GFA?*-Cu"] fast vollstandig ausgeldscht. Dementsprechend finden hier keine Charge-
Transferlibergange vom Ligand auf das Metallzentrum oder symmetrieverbotene d-d-
Uberginge in halbbesetzte Kupferorbitale statt, die zuvor in diesem Wellenldngenbereich zu

finden waren. Zwei weitere intensive Ubergénge sind bei 217 und 270 nm zu erkennen.
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Abbildung 67: UV/Vis-Spektrum der vierfach oxidierten Verbindung [ttmgb(CuCIz)z]2+ in Acetonitril. Zum
Vergleich sind die Spektren der neutralen Ausgangsverbindung und des zweifach oxidierten Dikations
[ttmgb(CuCI)z(MeCN)z]2+ ebenfalls dargestellt.

3.5.3 Oxidation in Losungsmitteln hoherer Lewis-Basizitat

Um weitere Komplexe der allgemeinen Zusammensetzung [ttmgb(CuCl),(L),]** darzustellen,
wurde das bei der Reaktion als Ligand fungierende Losungsmittel variiert. Mit Pyridin (Py)
wurde zunachst ein Losungsmittel hoherer Lewis-Basizitat eingesetzt, wodurch die Bindung
zwischen Metall und zusatzlichem Coliganden verstarkt werden kann. Die Oxidation wurde

analog zu der zuvor beschriebenen Oxidation in Acetonitril durchgefiihrt (siehe Schema 56).

NMez MezN
MezN\( >/NMe2
2 CuCl 2 NOSbFg \ / o
ttmgb _ [ttmgb(CuCl),] _ Cu 2 SbFg
in Pyridin in Pyridin / cl

1.5h, RT 1h, RT

MegN/< )\NMez

NM62 MezN

Schema 56: Synthese von [ttmgb(CuCl),(Py),](SbF¢), durch in situ Oxidation von [ttmgb(CuCl),] in Anwesenheit
des starkeren Elektronendonors Pyridin.

Der Ligand und das Kupfer(l)-Salz wurden dazu erneut vorgelegt und bei Raumtemperatur in
Pyridin geriihrt. Dabei kann die Bildung eines gelben Niederschlags beobachtet werden. Bei
der anschlieBenden Zugabe des Oxidationsmittels kommt es zu einem intensiven
Farbwechsel von gelb nach dunkelgriin und der gebildete Feststoff geht im Zuge der

Oxidation in Losung.
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3 Ergebnisse und Diskussion

Dunkelgrine wirfelformige Kristalle der Zielverbindung [ttmgb(CuCl),(Py),](SbFe), wurden
aus der Reaktionslésung durch Uberschichten mit Diethylether bei Raumtemperatur
erhalten. In Abbildung 68 ist die Kristallstruktur des erhaltenen dikationischen Komplexes
dargestellt. Durch die zusatzliche Koordination eines Pyridin-Lésungsmittelmolekiils weisen
beide Kupferzentren erneut eine Koordinationszahl von vier auf. Im Gegensatz zur cis-
Orientierung der Acetonitril-Liganden in [ttmgb(CuCl);(MeCN),]** sind hier die Pyridin-
Liganden allerdings in trans-Stellung zueinander angeordnet. Die Energiedifferenz zwischen
der cis- bzw. trans-Form ist vermutlich nur sehr gering, sodass in Loésung eine Mischung
beider Isomere erwartet wird. Abgesehen von diesem Unterschied sind die restlichen
strukturellen Parameter vergleichbar mit dem aus Acetonitril erhaltenen Komplex und
sprechen fiir das Vorliegen des diamagnetischen Kupfer(l)-Valenztautomers mit der
elektronischen Struktur [Cu'-ttmgb**-Cu'].

Abbildung 68: a) Molekiilstruktur des Dikations [ttmgb(CuCI)z(Py)z]2+ und b) Seitenansicht mit zugehérigen
SbF¢ -Gegenionen. Die Kristallisation erfolgte aus der Reaktionsldsung durch Uberschichten mit Diethylether.
Aus Griinden der Ubersichtlichkeit sind kohlenstoffgebundene Wasserstoffatome nicht dargestellt. Die
Ellipsoide entsprechen einer Aufenthaltswahrscheinlichkeit von 50 %. Ausgewshlte Bindungslingen (in A) und
Bindungswinkel (in °): Cu-Cl 2.274(1), Cu-N1 2.083(1), Cu-N4 2.009(1), Cu-N7 1.992(1), N1-C1 1.356(1), N1-C4
1.355(1), N4-C2 1.324(1), N4-C9 1.387(1), C1-C2 1.485(1), C1-C3’ 1.383(1), C2-C3 1.408(1), N1-Cu-N4 78.47(1),
CI-Cu-N7 105.70(2).

Aufgrund der Oxidation des Ligandensystems liegt die zentrale Cg-Einheit erneut in einer
bisallylische Struktur vor. Die Bindungslangen im Ring unterscheiden sich deutlich
voneinander. Die C1-C2-Bindung ist mit 1.485 A im Gegensatz zur C1-C3’ bzw. C2-C3-Bindung
(mit 1.383 und 1.408 A) stark verlingert. Ebenso werden die C=N-Bindungen der
Guanidinylgruppen im Zuge der Oxidation bzw. der Komplexierung mit 1.371 A im Vergleich
zum neutralen Ligandensystem (1.289 A) stark aufgeweitet. Die C,-N-Bindungen sind
hingegen mit etwa 1.340 A deutlich kirzer. Die Kupferzentren zeigen mit einem
Diederwinkel von 78.7° analog zum Acetonitril-Kkomplex eine anndhernd tetraedrische

Geometrie. Sie liegen hier allerdings innerhalb der zentralen Ligandenebene. Durch die
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3.5 Steuerung der elektronischen Struktur durch Substitution schwach gebundener Coliganden

trans-Stellung der koordinierenden Losungsmittelmolekiile kommt es zu keiner AbstoBung
und es findet somit keine Verzerrung der Ringebene statt. Der Abstand zu den
koordinierenden Pyridin-Liganden ist mit 1.992 A etwas linger als zu den Acetonitril-
Liganden mit 1.947 A was auf die unterschiedliche Hybridisierung am Stickstoff-Donoratom

und den hierdurch groReren Raumanspruch zuriickzufihren ist.

Die alternative Darstellung der Zielverbindung erfolgte durch einen Austausch der
substitutionslabilen Acetonitril-Liganden des Komplexes [ttmgb(CuCl),(MeCN),](SbFs), (siehe
Schema 57). Dazu wurde dieser in Pyridin bei Raumtemperatur geriihrt. Nach Uberschichten
mit Diethylether wurden erneut dunkelgriine Kristalle erhalten. Mittels Rontgen-
strukturanalyse konnte die Bildung der gewiinschten Verbindung [ttmgb(CuCl),(Py),](SbFs),

bestatigt werden.

NM62 MeZN NM82 MezN

MezN\( >/NM92 MezN\( >/NMe2
\ /C' Pyridin
_—
MecN” “NCMe 1.5h, RT Py Nl
/” “\
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NM62 MezN NMez MezN

Schema 57: Alternative Darstellung von [ttmgb(CuCl),(Py),](SbFg), durch Substitution der schwach gebundenen
Acetonitril-Liganden durch Pyridin-Liganden.

Durch die Substitution mit einem starkeren Elektronendonor wie beispielsweise Pyridin ist es
moglich den schwach gebundenen Acetonitril-Liganden aus dem Komplex zu verdrangen.
Eine Substitution des als Briickenliganden fungierenden GFA wird bei dieser Umsetzung
nicht beobachtet, was die hohe Stabilitat der Kupfer-GFA- Bindung belegt, die auch im
oxidierten Zustand des Systems erhalten bleibt. Dadurch wird die Verbindung
[ttmgb(CuCl),(MeCN),](SbFg), interessant als Ausgangspunkt fir die Darstellung weiterer

Komplexe der allgemeinen Formel [ttmgb(CuCl),(L),]**

Quantenchemische Untersuchungen

Die strukturellen Daten deuten erneut auf eine Besetzung des diamagnetischen Zustands
hin. Die aus den vorangegangenen DFT-Untersuchungen erhaltenen Daten (siehe Tabelle 4)
zeigen allerdings, dass bei isolierter Betrachtung des Molekiils in der Gasphase der paramag-
netische Zustand gegeniiber dem diamagnetischen energetisch bevorzugt ist. Die Energie-
differenz ist im Vergleich zum entsprechenden Acetonitril-koordinierten Komplex mit AE =
-44.4 kJ/mol etwa doppelt so gro. Wie angenommen wurde, wird demnach durch einen

starkeren Elektronendonor das Kupfer(ll)-Zentrum und somit der paramagnetische Komplex,
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3 Ergebnisse und Diskussion

der durch die elektronische Struktur [Cu”—ttmgbO—Cu”] beschrieben wird, stabilisiert. Unter

Berucksichtigung extrinsischer Effekte durch Einbeziehen der L&sungsmittelsolvatation

mittels COSMO (conductor-like screening model) wird der geschlossenschalige Singulett-

gegeniber dem Triplett-Zustand starker stabilisiert und die Energiedifferenz wird im polaren

Medium (g, = 37.5) auf -26.7 kJ/mol abgesenkt. Erneut weisen die theoretischen Daten

darauf hin, dass nur eine geringe Energiedifferenz zwischen beiden Zustanden des

Komplexes vorliegt und somit eine Besetzung beider Zustande wahrscheinlich ist.

Um die Abweichungen der mittels B3LYP/SV(P) geometrieoptimierten Gasphasenstrukturen

beider valenztautomerer Zustande von der experimentell erhaltenen Kristallstruktur zu

berechnen, werden die Strukturen erneut mittels aRMSD!2%]

209,210]

integrierten Kabsch-AIgorithmus[ wird schlieRRlich die Wurzel der

mittleren

Uberlagert. Mit Hilfe des

guadratischen Abweichung zwischen den berechneten Strukturen und der Kristallstruktur

bestimmt. Der fiir den closed-shell Singulett-Zustand gefundene RMSD-Wert (RMSD =
0.510 A, R’ = 98.9 %) ist etwas geringer als der Wert fur den Triplett-Zustand (RMSD =
0.620 A, R? = 98.4 %). Jedoch sind beide Werte relativ hoch und anhand der graphischen

Darstellung wird deutlich, dass zwischen den optimierten Strukturen und der Kristallstruktur

erhebliche strukturelle Abweichungen auftreten.

Abbildung 69: Graphische Darstellung der Abweichungen zwischen den geometrieoptimierten Strukturen und
der experimentellen Kristallstruktur fir den Komplex [ttmgb(CuCI)z(py)2]2+, berechnet nach dem Kabsch-
Algorithmus. a) Triplett-Grundzustand mit einem RMSD-Wert von 0.620 A und b) closed-shell Singulett Zustand

mit RMSD= 0.510A. Die kohlenstoffgebundenen Wasserstoffatome werden bei der

zur KugelgroRe sind.

Bei Betrachtung des Triplett-Zustands (Abbildung 69 links) wird erkennbar, dass diese zu
einem groBen Teil an den Kupferzentren und den Bindungslangen innerhalb des Cg-Rings
auftreten. Der Triplett-Zustand weist die elektronische Struktur [Cu”—GFAO—Cu”] auf. Die fur
diesen Zustand auf B3LYP/SV(P)-Niveau optimierte Struktur zeigt im Vergleich zur
Kristallstruktur eine Planarisierung der Geometrie an den Kupferzentren, was typisch fir

vierfach koordiniertes Kupfer(ll) ist. Ebenso liegt der GFA-Briickenligand im Triplett-Zustand
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3.5 Steuerung der elektronischen Struktur durch Substitution schwach gebundener Coliganden

in seiner neutralen Form vor. Die Aromatizitdit im zentralen Cs-Ring ist intakt und die
Bindungslangen innerhalb des Rings unterscheiden sich nicht signifikant. Die Kristallstruktur
deutet allerdings auf das Vorliegen einer bisallylischen Struktur und somit auf GFA** hin.
Beim Vergleich der Bindungslangen kommt es daher zu starken Abweichungen in den die
Allyleinheiten verknlipfenden C-C-Bindungen. Die Struktur des optimierten geschlosse-
schaligen Singulett-Zustands zeigt beim Vergleich mit der Kristallstruktur an den Kupfer-
zentren und innerhalb des Cg¢-Rings wesentlich geringere Abweichungen. Lediglich die
Orientierung der Methylgruppen an den Guanidinylfunktionen sowie der Coliganden stimmt
nicht mit der experimentell erhaltenen Struktur liberein. Die erhaltenen Daten zeigen, dass
beide berechneten Strukturen stark von der Kristallstruktur abweichen, jedoch die Struktur
im Festkorper mit der Struktur des geschlossenschaligen Singulett-Zustands genauer

beschrieben werden kann.

UV/Vis- und ESR-spektroskopische Untersuchungen

Die theoretischen Daten weisen erneut auf eine 4&hnliche energetische Lage der
valenztautomeren Zustande des Komplexes hin. Es geht jedoch der Trend hervor, dass der
paramagnetische Zustand bei tiefen Temperaturen leicht beglinstigt sein sollte, wahrend mit
zunehmender Polaritdt des Losungsmittels eine bevorzugte Besetzung des diamagnetischen
Zustands stattfindet. Kleine Anderungen in der Polaritit des Losungsmittels, der Temperatur
oder der Konzentration kénnten daher einen Ubergang zwischen den Valenztautomeren
verursachen. Daher wurden temperaturabhingige ESR-Messungen sowie UV/VIs-Messungen
in unterschiedlichen Lésungsmitteln durchgefiihrt.

Ebenso wie der analoge Acetonitril-Komplex ist das Dikation [ttmgb(CuCl),(Py),]**, trotz des
metallischen Glanzes in kristalliner Form, in verdiinnter Losung nur schwach gelb gefarbt.
Seine optischen Eigenschaften wurden mittels UV/Vis-Spektroskopie in Propionitril (g, =
27.7) und Pyridin (e, = 12.4) untersucht. Die erhaltenen Spektren unterscheiden sich kaum
voneinander. Das in Propionitrilldsung bei Raumtemperatur gemessene Spektrum ist in
Abbildung 70 gezeigt. Sowohl die Lage als auch die Intensitdt der Absorptionsbanden
stimmen sehr gut mit denen des zuvor untersuchten Acetonitril-Komplexes tiberein und
belegen das Vorliegen des diamagnetischen Zustands [Cu'—ttmgb2+—Cu'] in Losung. Die
charakteristischen Uberginge, die auf das oxidierte System ttmgb®" zuriickzufiihren sind,
treten bei 292 und 425 nm auf, zudem ist eine schwache breite Bande bei 590 nm zu
erkennen.

In Pyridin wurden zusatzlich Tieftemperaturmessungen durchgefiihrt. Im verfligbaren
Temperaturbereich (bis —35 °C) ist allerdings keine Intensitatsabnahme der vorliegenden
Absorptionsbanden zu beobachten. Ebenso sind keine neuen Banden erkennbar, die auf die

Bildung des paramagnetischen Kupfer(ll)-Valenztautomers hindeuten konnten. Der
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3 Ergebnisse und Diskussion

verwendete Temperaturbereich ist vermutlich zu klein gewahlt, um einen intramolekularen
Elektronentransfer zwischen den Valenztautomeren herbeizufiihren. Weitere temperatur-
abhangige Messungen sollten daher in Propionitril durchgefiihrt werden, wobei hier jedoch

ein Austausch der Coliganden nicht ausgeschlossen werden kann.
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Abbildung 70: UV/Vis-Spektrum von [ttmgb(CuCl),(Py),](SbFe), in Propionitrilldsung bei Raumtemperatur.

Da im paramagnetischen Zustand [Cu"-ttmgb®-Cu"] an den Kupfer(ll)-Zentren ungepaarte
Elektronenspins vorliegen, kénnte ein Ubergang zwischen den Kupfer(l)- und Kupfer(ll)-
Valenztautomeren mittels ESR-Spektroskopie verfolgt werden. Dazu wurden
temperaturabhangige ESR-Messungen sowohl in Losung als auch im Festkorper
durchgeflihrt. Die ESR-Spektren in Pyridin (siehe Abbildung 71) zeigen einen Anstieg der
Signalintensitdt mit abnehmender Temperatur was auf eine zunehmende Besetzung des
Cu(ll)-Zustandes bei niedrigen Temperaturen hindeutet. In beiden Spektren ist jeweils ein
Signal erkennbar, das eine fir Kupfer(ll)-zentrierte Radikale typische Hyperfeinstruktur
aufweist. Bei Raumtemperatur kénnen die anisotropen g-Werte graphisch zu g; = 2.152 und
g» = 2.087 bestimmt werden. Die Kopplungskonstante ist erneut sehr gering und betragt A =
58 G. Bei 35K kann zusatzlich eine Hyperfeinstruktur mit einer sehr kleinen
Kopplungskonstanten von A = 14 G beobachtet werden, die durch die Wechselwirkung mit
den Stickstoffkernen zustande kommt. Im Vergleich zur Messung bei Raumtemperatur steigt
in gefrorener Losung der Wert fur die Kopplung zum Kupfer(ll)-Kern enorm an und liegt jetzt
bei A= 160 G. Die geringe Kopplungskonstante bei hoher Temperatur ist auf eine
zunehmende Spin-Delokalisierung auf das Ligandensystem zurlickzuflihren. Dieses
spektroskopische Verhalten dhnelt dem der aktiven Zentren in blauen Kupferproteinen.
Durch die strukturelle Orientierung der Liganden an den Kupfer-Zentren und das Vorliegen
von m-Bindungsanteilen zwischen Metall und GFA kénnte im vorliegenden System ebenso
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ein leichter Ubergang zwischen den Oxidationszustianden der Kupferzentren und somit, in

Verbindung mit einem IET, der elektronischen Strukturen moglich sein.

RT
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Abbildung 71: ESR-Spektren von [ttmgb(CuCl),(Py),](SbFs), in Pyridin bei Raumtemperatur und in gefrorener
Losung bei 35 K.

Im Festkorper (siehe Abbildung 72) wird der Unterschied in den Signalintensitaten starker
deutlich. Bei Raumtemperatur ist ein sehr schwaches breites Signal mit einem g-Wert von
g>= 2.072 zu erkennen. Die Hyperfeinkopplung zum Kupferkern kann hier nur erahnt

werden.
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Abbildung 72: ESR-Spektren von [ttmgb(CuCl),(Py),](SbFs), im Festkorper bei unterschiedlichen Temperaturen.
Bei Temperaturerniedrigung steigt die Intensitit des Signals an und es findet der Ubergang in den

paramagnetischen Zustand statt. Bei tiefen Temperaturen ist die Hyperfeinkopplung zum Kupfer(ll)-Kern gut
erkennbar.
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3 Ergebnisse und Diskussion

Bei einer Temperaturabnahme hingegen steigt die Signalintensitat an und es zeigt sich eine
typische Hyperfeinstruktur. Bei 35 K kdnnen die anisotropen g-Werte g; = 2.2486 und g, =
2.0662 sowie die Hyperfeinkopplungskonstante von A= 116 G graphisch bestimmt werden.
Die ESR-Messungen zeigen demnach, dass bei tiefen Temperaturen eine stirkere Besetzung
des paramagnetische Zustands stattfindet. Beim Erwdarmen der Probe auf Raumtemperatur
geht die Intensitat des Signals zuriick. Vermutlich erfolgt auch im Festkérper ein Ubergang
der paramagnetischen Kupfer(ll)- in die diamagnetische Kupfer(l)-Form. Da ESR-Messungen
sehr sensitiv sind kdnnen bereits geringe Anteile des paramagnetischen Zustand ein Signal

verursachen.

SQUID-Messungen am pulverférmigen Feststoff zeigen bei der Auftragung von xT gegen T
durch einen sprunghaften Anstieg bei Temperaturen unter 50 K Anzeichen fiir eine
schwache antiferromagnetische Kopplung zwischen den Elektronenspins der Kupfer(ll)-
Zentren. Im Falle des Acetonitrilkomplexes ist dieser Anstieg in T weniger stark ausgepragt.
Die fur xT gemessenen absoluten Werte sind im Pyridinkomplex etwas groRer als im
analogen Dikation [ttmgb(CuCI)z(CHg,CN)z]2+ und deuten darauf hin, dass durch die starkeren
Elektronendonoren am Metallzentrum ein hoherer Anteil der paramagnetischen Struktur

vorhanden ist.}

Insgesamt deuten die erhaltenen analytischen Daten darauf hin, dass vermutlich sowohl im
Festkdrper als auch in Losung beide Zustinde koexistieren, wobei der diamagnetische
Zustand Uberwiegt. So zeigen die UV/Vis-Messungen, durch charakteristische
Absorptionsbanden, dass in Losung das oxidierte Ligandensystem und somit die
diamagnetische Struktur vorliegt. Aus den ESR-Messungen geht jedoch hervor, dass auch
geringe Anteile des paramagnetische Triplett-Zustand vorhanden sind. Bei tieferen
Temperaturen scheint dieser beglinstigt zu werden. Aus den DFT-Untersuchungen geht
ebenfalls die paramagnetische Struktur als Grundzustand hervor.

Die experimentell erhaltene Kristallstruktur zeigt bisallylische Strukturanteile, die
charakteristisch fir das oxidierte Ligandensystem ttmgb®" sind und somit auf die
diamagnetische Struktur [Cu'-GFAZ*-Cu'] hinweisen. Die Koordinationsgeometrie an den
Kupferzentren ist im Gegensatz zu [ttmgb(CuCl),(CHsCN),]** und anderen vierfach
koordinierten Kupfer(l)-GFA-Komplexen (siehe zum Beispiel Kapitel 3.4.2) starker verzerrt.
Vermutlich kann eine valenztautomere Umwandlung beider Zustiande daher mit geringen

strukturellen Anderungen einhergehen. Eine &hnliche Situation konnte bereits bei

! Die SQUID-Messungen der Verbindungen [ttmgb(CuCl),(CHsCN),](SbFg), und [ttmgb(CuCl),(Py),](SbF¢),

wurden im Rahmen der Masterarbeit von Lena Steuer durchgefuhrt.[m]
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3.5 Steuerung der elektronischen Struktur durch Substitution schwach gebundener Coliganden

valenzautomeren Ubergingen in Cobalt-Tetraoxolen-Komplexen beobachtet werden.”! Die
temperaturabhangige Umwandlung beider Valenztautomere erfolgt hier in Abhdngigkeit der

Temperatur ohne einen kristallographischen Phaseniibergang.

Verwendung bidentater Liganden

Durch die Umsetzung von [ttmgb(CuCl),(CH3CN),]** mit Pyridin konnte gezeigt werden, dass
eine Substitution des neutralen Hilfsliganden im Komplex moglich ist. Dies er6ffnet neue
Moglichkeiten zur Synthese einer Vielzahl von Komplexen mit unterschiedlich koordinierten
Metallzentren. Die resultierende elektronische Struktur am Metallzentrum ist dadurch genau
steuerbar.

In weiteren Versuchen zur Substitution wurden chelatisierende Liganden auf Pyridinbasis
getestet. Durch die Einfihrung einer weiteren N-Donorfunktion in ortho-Stellung zum
Pyridin-Stickstoffatom besteht die Moglichkeit zur Ausbildung einer Chelatbindung wodurch
die Anbindung an das Metallzentrum verstarkt wird. Die zusatzliche Stabilisierung durch das
Amino-Stickstoffatom konnte wiederum das Kupfer(ll)-Zentrum stabilisieren und einen
Elektronentransfer von Kupfer(l) unter Ausbildung des neutralen Ligandensystems

ermoglichen (siehe Schema 58).
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Schema 58: Bei der Substitution der schwach gebundenen L&ésungsmittelmolekiile durch stickstoffhaltige
Chelatliganden wird ein intramolekularer Elektronentransfer von Cu(l) auf das zuvor oxidierte Ligandensystem
erwartet.

Als Chelatliganden wurden 2-Dimethylaminopyridin (2-DMAP) und 2-(Aminomethyl)pyridin
(2-AMP) verwendet, die erneut direkt als Losungsmittel eingesetzt wurden. Fiir die Synthese
wurde das Dikation [ttmgb(CuCI)z(CH3CN)2]2+ in der entsprechenden Base vorgelegt und
zunachst bei Raumtemperatur gerihrt. Im Falle des 2-DMAP konnte auch bei
Temperaturerhohung keine Umsetzung beobachtet werden. Dies ist darauf zuriickzufihren,
dass bei einem hypothetischen Ligandenaustausch durch die Chelatisierung ein Vierring
entstehen wirde. Aufgrund der geringen Flexibilitdit des Coliganden, der schlechten
Orbitaliiberlappung und der daraus resultierenden hohen Ringspannung ware dieser nur

wenig stabil.
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3 Ergebnisse und Diskussion

Auch die Reaktion in 2-(Aminomethyl)pyridin flhrte nicht zur Bildung des gewiinschten
Produkts. Jedoch konnte hier eine Umsetzung der Edukte beobachtet werden. Beim Riihren
der Reaktionslésung tiber Nacht findet ein Farbumschlag von dunkelgriin nach hellgelb statt.
Durch Uberschichten der Reaktionslésung mit Diethylether konnten hellblaue nadelférmige
Kristalle erhalten werden, die fiir die Rontgenstrukturanalyse geeignet waren. Die
Kristallstruktur ist in Abbildung 73 dargestellt. Sie zeigt die Bildung eines oktaedrisch
koordinierten Kupfer(ll)-Salzes [Cu(2-AMP)3]*" mit Chlorid-Gegenionen. Durch die Zugabe
von 2-(Aminomethyl)pyridin wurde dementsprechend tatsachlich die Oxidation zu Kupfer(ll)
herbeigefiihrt. Dabei erfolgt allerdings ein Bindungsbruch vom Metallzentrum zum GFA-
Briickenliganden und dieser wird durch zwei weitere Molekile des starker bindenden
bidentaten 2-(Aminomethyl)pyridin ersetzt. Im Gegensatz zu 2-DMAP ist hier die
Orientierung der N-Donoratome durch die flexible Methylenbriicke weniger starr. Die
Bisswinkel am Kupferzentrum liegen zwischen 75.2 und 81.6°. Die Stickstoffatome sind
oktaedrisch um das Kupferzentrum angeordnet wobei eine leichte Jahn-Teller-Verzerrung
auftritt. So sind die axialen Cu-N1 und Cu-N5-Bindungen mit 2.399 bzw. 2.386 A etwas langer
als die dquatorialen Bindungen mit durchschnittlich 2.041 A. In der Kristallstruktur sind
zusatzlich Wassermolekiile vorhanden, die vermutlich auf die Verwendung von nicht
absolutem 2-(Aminomethyl)pyridin zurlickzufiihren sind. Die Lage der Sauerstoff-

gebundenen Protonen konnte nicht eindeutig bestimmt werden.

@ o

Abbildung 73: Kristallstruktur des bei der Reaktion mit 2-(Aminomethyl)pyridin isolierbaren Umsetzungs-
produkts [Cu(2-AMP);](Cl),-H,0. kokristallisierte Wassermolekiile sind nicht dargestellt. Die Ellipsoide ent-
sprechen einer Aufenthaltswahrscheinlichkeit von 50 %. Ausgewdhlte Bindungslangen (in A) und —winkel (in °):
Cu-N1 2.399(1), Cu-N2 2.053(1), Cu-N3 2.055(1), Cu-N4 2.016(1), Cu-N5 2.386(1), Cu-N6 2.039(1), N1-Cu-N2
76.48(1), N3-Cu-N4 81.64(1), N5-Cu-N6 75.21(1).

Im Zuge der Oxidation des Kupferzentrums sollte eine Reduktion des Briickenliganden
ttmgb2+ zu ttmgb0 stattfinden. Diese kann durch einen Farbumschlag von dunkelgriin nach
hellgelb einhergehen, der ebenfalls bei der Reaktion beobachtet werden konnte. Die

Uberstehende Losung wurde daher von den Kristallen abgetrennt und mittels NMR-
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3.5 Steuerung der elektronischen Struktur durch Substitution schwach gebundener Coliganden

Spektroskopie untersucht. Da das als Losungsmittel verwendete Uberschiissige 2-(Amino-
methyl)pyridin aufgrund des hohen Siedepunkts (202-204 °C) nur sehr schwer entfernt
werden konnte, waren im NMR allerdings nur dessen Signale erkennbar.

Durch den Austausch der Acetonitrilliganden im Dikation [ttmgb(CuCI)z(CH3CN)2]2+ mittels
2-(Aminomethyl)pyridin war es moglich einen Elektronentransfer vom Kupferzentrum
herbeizufiihren. Ob gleichzeitig eine Reduktion des GFA-Liganden stattfindet, ist bislang
noch unklar. Bei der Substitution kommt es jedoch zum Bruch der koordinativen Kupfer-GFA-
Bindung. Durch Verwendung von Chelatliganden mit weniger harten Donorfunktionen wie
z.B. Phosphin- oder Sulfid-haltigen Verbindungen kénnte dieser Bindungsbruch vielleicht

unterbunden werden.

3.5.4 Oxidation in Losungsmitteln geringerer Lewis-Basizitat

In weiteren Experimenten wurde die Oxidation in Losungsmitteln geringerer Elektronen-
donorstarke durchgefiihrt. Bei der Verwendung von Benzonitril fiihrt die im Vergleich zu
Acetonitril geringere Lewis Basizitat schlieBlich zu einer Destabilisierung des molekularen
Komplexes und es kommt zur Erhéhung der Koordinationszahl am Kupfer unter Ausbildung

des Koordinationspolymers {[ttmgb(CuCl),](SbFs),}, (siehe Schema 59).

(+2)n
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N N
2 CuCl 2NOSbFs AN c—l

ttmgb - [ttmgb(CuCl),] _— >Cu/ Cu< B
in PhCN in PhCN -1 AN / cI—]
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Schema 59: Oxidation des zweikernigen Kupfer(l)-Komplexes in Benzonitril. Bei Verringerung der
Elektronendonorstdrke des Losungsmittels stabilisiert sich das Kupferzentrum im Verlauf der Oxidation durch
Polymerbildung.

Die Reaktionsdurchfiihrung erfolgte analog zu den Umsetzungen in Acetonitril bzw. Pyridin
(siehe Kapitel 3.5.2 und 3.5.3). Erneut wurde der Briickenligand ttmgb mit Kupfer(l)-chlorid
bei Raumtemperatur im entsprechenden Losungsmittel vorgelegt und anschlieRend in situ
mit einer Losung des Oxidationsmittels versetzt. Die Oxidation wurde wiederum durch einen
Farbumschlag der Reaktionsl&sung von gelb nach dunkelgriin begleitet. Durch Uberschichten
mit Diethylether konnten schlieRlich schwarze metallisch glanzende Kristalle der
Zusammensetzung {[ttmgb(CuCl),](SbFs),}, erhalten werden.
Die Lewis-Basizitat des Losungsmittels ist nicht ausreichend, um den bei der Oxidation
entstehenden monomeren dikationischen Komplex durch Koordination zu stabilisieren
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3 Ergebnisse und Diskussion

Daher findet eine Polymerisation statt. In Abbildung 74 ist ein Ausschnitt der experimentell
erhaltenen Struktur des kationischen Kettenpolymers dargestellt. Die zweikernigen
Komplexeinheiten sind darin Uber zwei unsymmetrische Cu-Cl-Cu-Briicken miteinander
verknipft. Der Cu-Cl-Cu-Bindungswinkel ist mit 77.6° relativ grol8 und der Abstand zwischen
den Metallzentren Cul--Cu2 betrigt 2.924 A. Pro Komplexeinheit sind jeweils zwei SbFg -
lonen und zwei Lésungsmittelmolekiile vorhanden, die aus Griinden der Ubersichtlichkeit
nicht dargestellt wurden. Den Bindungsabstanden zufolge sind in diesem Fall auch keine
Wechselwirkungen zwischen kokristallisiertem Losungsmittel und der dikationischen
Komplexeinheit vorhanden. Die Bindungslangen im Guanidingerist deuten durch das
Vorliegen einer bisallylischen Struktur auf die Oxidation des Ligandensystems hin. Die
Bindungslangen C1-C1’ und C3-C3’ sind mit 1.495 und 1.488 A deutlich linger als die
restlichen Bindungen im Cg-Ring mit 1.394 und 1.389 A. Die N-C,,-Bindungen werden im Zuge
der Oxidation durch den zunehmenden Doppelbindungscharakter auf durchschnittlich
1.335 A verkiirzt, wihrend dagegen die C=N,min-Bindungen innerhalb der Guanidinogruppe
geschwicht werden und sich auf etwa 1.371 A aufweiten. Dementsprechend zeigen die
strukturellen Daten, dass das Koordinationpolymer durch die elektronische Struktur

[Cu’-ttmgb?*-Cu'] beschrieben werden kann

<

Abbildung 74: Ausschnitt aus der Kristallstruktur des Koordinationspolymers {[ttmgb(CuCl),](SbF),},-2n PhCN.
Die Kristallisation erfolgte aus der Reaktionslésung durch Uberschichten mit Diethylether. Aus Griinden der
Ubersichtlichkeit sind Gegenionen, kokristallisierte Ldsungsmittelmolekiile sowie kohlenstoffgebundene
Wasserstoffatome nicht dargestellt. Die Ellipsoide entsprechen einer Aufenthaltswahrscheinlichkeit von 50 %.
Ausgewdhlte Bindungslangen (in A) und Bindungswinkel (in °): Cul--Cu2 2.924(1), Cul-Cl 2.313(1), Cul-N1
2.055(1), Cu2-Cl 2.352(1), Cu2-N4 2.078(1), N1-C1 1.332(1), N1-C4 1.373(1), N4-C3 1.338(1), N4-C9 1.369(1),
C1-C1’ 1.495(1), C1-C2 1.394(1), C2-C3 1.389(1), C3-C3’ 1.488(1), Cul-Cl-Cu2 77.63(1), Cl-Cul-Cl' 103.57(1),
N1-Cul-N1’77.81(1), CI-Cu2-CI’ 101.18(1), N4-Cu2-N4’ 76.89(1).

Interessanterweise sind jedoch die vorhandenen Kupferzentren nicht identisch. Obwohl

diese durch die zwei verbriickenden Chloridoliganden sowie den chelatisierenden GFA-
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3.5 Steuerung der elektronischen Struktur durch Substitution schwach gebundener Coliganden

Brickenliganden jeweils vierfach koordiniert sind, unterscheiden sie sich in ihrer
Koordinationsgeometrie stark voneinander. Am Cul-Atom betragt der Diederwinkel 77.4°
was zeigt, dass wiederum eine anndhernd tetraedrische Geometrie vorliegt, welche typisch
flr vierfach koordinierte Kupfer(l)-Zentren (d'9) ist. Im Gegensatz dazu ist der Diederwinkel
am Cu2-Atom mit 48.43° viel geringer. Die Koordinationsgeometrie liegt zwischen
tetraedrisch und quadratisch planar. Diese Vororientierung der Struktur konnte darauf
hindeuten, dass ein Wechsel zwischen den Koordinationsmodi des Redoxpaars Cu'/CuII
erleichtert ist und daher fiir den intramolekularen Elektronentransfer zwischen Metall und
Ligand nur eine relativ niedrige Barriere besteht.

Durch die unterschiedlichen Koordinations-geometrien am Metallzentrum kommt es zu
einer gegenseitigen Verdrillung der benachbarten Komplexeinheiten. Diese stehen daher
anndhernd senkrecht zueinander. Im Gegensatz dazu sind im vergleichbaren Kupfer-lodid-
Polymer die Koordinationsgeometrien an beiden Kupferzentren identisch und annahernd
tetraedrisch.®” Die verbriickenden GFA-Einheiten sind coplanar. Die gréReren und
diffuseren lod-Orbitale erlauben einen etwas groReren Bindungswinkel von 79.0°. Der
Abstand zwischen den Kupferzentren liegt bei 3.306 A und ist damit deutlich groRer als in
der Chlorido-verbriickten Struktur mit 2.924 A. Demnach ist die Verzerrung an den
Kupferzentren wahrscheinlich eine Folge intermolekularer sterischer Wechselwirkungen der
Guanidinylgruppen, die sich bei coplanarer Anordnung gegenseitig abstol3en.

Erneut liegt eine zu den blauen Kupfer-Proteinen (Typ 1) strukturell &hnliche Situation vor. In
diesen wird die Koordinationsgeometrie am Metallzentrum durch das Proteingerist
zwischen tetraedrisch und quadratisch-planar fixiert. Dadurch, und durch die kovalenten r-
Bindungsanteile der Liganden, wird ein schneller Elektronentransfer ermoglicht, da beim
Wechsel der Oxidationsstufe nur eine geringe Umorganisation am Metallzentrum stattfinden

muss.

Untersuchung der magnetischen Eigenschaften des Koordinationspolymers

Um eine Besetzung des paramagnetischen Zustands ausschlielen zu kénnen, wurden ESR-
Messungen des Festkorpers bei unterschiedlichen Temperaturen durchgefiihrt (siehe
Abbildung 75). Sowohl bei Raumtemperatur als auch bei 35 K zeigen die ESR-Spektren
jedoch ein anisotropes Signal, dessen Aufspaltung charakteristisch fiir Kupfer(ll)-Komplexe
ist. In beiden Fallen ist die durch den Kupferkern hervorgerufenen Hyperfeinstruktur gut zu
erkennen. Eine Kopplung zwischen benachbarten Kernen kann jedoch nicht beobachtet
werden. Beide Spektren unterscheiden sich nur geringfligig voneinander. Im Gegensatz zu
den zuvor untersuchten monomeren dikationischen Komplexen ist mit abnehmender
Temperatur nur ein geringer Anstieg der Signalintensitdt zu beobachten. Daher wird

erwartet, dass bei tieferen Temperaturen der paramagnetische Zustand [Cu”—ttmgbo—Cu"]
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3 Ergebnisse und Diskussion

etwas stdarker besetzt ist. Durch graphische Auswertung konnen die g-Werte bei 35K zu
g1 =2.230 und g, = 2.057 berechnet werden. Die Hyperfeinkopplungskonstante betragt etwa
A = 143 G. Bei Raumtemperatur sind diese Werte mit g, = 2.244 und g, = 2.058 sehr dhnlich.
Die Hyperfeinkopplung ist mit etwa 124 G allerdings etwas geringer. Dies kann auf eine mit

steigender Temperatur zunehmende Delokalisation der Spindichte zurtickzufiihren sein.
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Abbildung 75: ESR-Spektren des kristallinen Koordinationspolymers bei Raumtemperatur und 35 K.

Aus den erhaltenen ESR-Spektren wird deutlich, dass das Koordinationspolymer allein durch
die elektronische Struktur [Cu'-ttmgb2+-Cu'] nicht ausreichend beschrieben werden kann,
sondern auch paramagnetische Strukturanteile [Cu”—ttmgbo—Cu”] vorhanden sein miussen.
Eine gemischtvalente Struktur [Cu”—ttmgb"’—Cu'] kann ausgeschlossen werden, da im ESR-

Spektrum keine Anzeichen fiir organisch zentrierte Radikale zu erkennen sind.

Die aus den temperaturabhdngigen Suszeptibilititmessungen erhaltenen Daten sind in
Abbildung 76 in einem xT(T)-Diagramm graphisch aufgetragen. Die fir xT bei
Raumtemperatur erhaltenen absoluten Werte sind weitaus geringer als fiir die
entsprechenden monomeren Komplexe mit stabilisierenden Lt')sungsmittelmoleki]len.[m]
Aus den Messungen geht hervor, dass ausschliefllich der diamagnetische Kupfer(l)-Zustand
besetzt ist. Entgegen den Erwartungen konnte kein paramagnetisches Verhalten im
Grundzustand gefunden werden. So ist bei tiefen Temperaturen keine sprunghafte Zunahme
der magnetischen Suszeptibilitdit zu erkennen, wie sie beim Vorliegen einer schwachen
antiferromagnetischen Kopplung im Fall der elektronischen Struktur [Cu"—ttmgbo—Cu"]
erwartet wird. Der leichte Anstieg der Suszeptibilitdt bei hoheren Temperaturen wird durch
temperaturunabhangigen Paramagnetismus (TIP) verursacht. Zudem andert sich hier bei

Raumtemperatur der Magnetismus leicht in Abhangigkeit der Feldstarke.
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Abbildung 76: Aus SQUID-Messungen erhaltene xT(T)-Diagramme von {[ttmgb(CuCl),](SbF¢),}, bei
magnetischen Feldstarken von 500 bzw. 1000 Oe.

Thermische Stabilitdt und Leitfahigkeit des Koordinationspolymers

Ahnlich aufgebaute Koordinationspolymere mit verbriickenden lodido- bzw Bromido-
Liganden konnten bereits zuvor in der Arbeitsgruppe Himmel durch die Oxidation der
dinuklearen Kupfer(l)-Komplexe [ttmgb(Cul),] bzw. [ttmgp(CuBr),] erhalten werden (siehe
Abbildung 77).[80'212] Auch hier erhéht sich im Zuge der Oxidation die Koordinationszahl am
Kupferzentrum durch eine Polymerisation. Beide Verbindungen weisen die elektronische
Struktur [Cu-GFA?-Cu'] auf, da durch die weichen Halogenido-Liganden erneut das

Kupfer(l)-Zentrum stabilisiert wird.

e
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Abbildung 77: Vergleich der experimentell erhaltenen Strukturen der kationischen Kettenpolymere
{[ttmgb(CuI)2]2+}n und {[ttmgb(CuCI)2]2+}n. In beiden Verbindungen liegen die verbriickenden GFA-Einheiten in
zweifach oxidierter Form und die Kupferzentren in der reduzierten Cu(l)-Form vor. Die Guanidinylgruppen,

ringgebundenen Wasserstoffe sowie Gegenionen sind nicht dargestellt.
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Das Uber lodido-Briicken verkniipfte Polymer zeigt interessante Halbleitereigenschaften und
weist eine Bandliicke von etwa 1 eV auf. Der Abstand zwischen den Kupferzentren ist hier
aufgrund der groReren lodido-Liganden mit 3.306 A und einem Cu-I-Cu- Bindungswinkel von
79.0° um einiges langer als im Chlorido-verbriickten Polymer (2.924 A). Der Ersatz der
Cu-I-Cu-Briicken durch die kirzeren Cu-Cl-Cu-Briicken legt die Vermutung nahe, dass im neu
erhaltenen Koordinationspolymer der Metall-Ligand Elektronentransfer entlang der Kupfer-
Ligand-Kette leichter erfolgen kénnte. Und dieses daher bessere Leitfahigkeit zeigt. Die
zusatzliche Vororientierung der Koordinationsgeometrie zwischen tetraedrisch und
quadratisch-planar kénnte zudem einen intramolekularen Elektroneniibergang des

Redoxpaar cu'/cu" erleichtern.

Zunachst wurde die thermische Bestandigkeit der Verbindung mittels Thermogravimetrie
untersucht. In Abbildung 78 ist der mit zunehmender Temperatur stattfindende Massen-
verlust graphisch gegen die Temperatur aufgetragen. In einem Temperaturbereich von 30

bis 550 °C sind drei Stufen zu erkennen.
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Abbildung 78: Thermogravimmetrie-Kurve von {[ttmgb(CuCl),](SbFg),},-2n PhCN.

Aus den thermogravimetrischen Messungen geht hervor, dass die Verbindung bis zu einer
Temperatur von 150 °C stabil ist. Die erste erkennbare Stufe im Temperaturbereich von etwa
150 bis 182 °C entspricht einem Massenverlust von 15 % und ist auf die Abspaltung von zwei
Aquivalenten Benzonitril zuriickzufiihren. Ohne kokristallisiertes Benzonitril ist das Polymer
bis zu einer Temperatur von 245 °C stabil. Danach erfolgt in einem Bereich bis 330 °C ein

weiterer Massenverlust von etwa 45 %, der bisher nicht zugeordnet werden konnte.
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Mit Hilfe temperaturabhangiger PXRD-Messungen wurde zusatzlich untersucht, ob im
Festkdrper ein temperaturinduzierter, reversibler Ubergang zwischen verschiedenen
kristallinen Phasen herbeigefiihrt werden kann und dadurch eventuell ein Ubergang
zwischen beiden valenztautomeren Strukturen [Cu'—tmgbO—Cu'] und [Cu”—tmgb2+—Cu"]

beobachtbar ist. Abbildung 79 zeigt die Anderungen der Reflexlage in Abhingigkeit der
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Abbildung 79: Temperaturabhingiges Rontgen-Pulverdiffraktogramm (PXRD) einer mikrokristallinen Probe des
Koordinationspolymers. Bei 170 °C ist ein Ubergang in eine zweite kristalline Phase erkennbar.

Die Substanz wurde in einer Quarzglaskapillare mit einer Heizrate von 50 K/min in 2K
Schritten erwarmt und nach jeweils acht Minuten ein Diffraktogramm aufgenommen. Bis zu
einer Temperatur von 140 °C ist keine Verdanderung der Reflexlage erkennbar. Danach
verbreitern sich die Reflexe jedoch leicht und es kommt zu einer Ausdehnung der Zelle. Bei
170 °C andert sich die Lage der Reflexpositionen. Nach dem Verlust der kokristallisierten
Benzonitril-Molekiile entsteht eine zweite kristalline Phase. Bei weiterer Temperatur-
erhéhung tritt bei etwa 235 °C ein zweiter Phasenilibergang auf. Hier sind jedoch keine
Reflexe mehr zu erkennen und es liegt ein amorphes Material vor. Die Probe wurde weiter
bis auf 300 °C erhitzt, wobei ab 250 °C die Entstehung einer weiteren kristallinen Phase
erkennbar ist, die vermutlich von Zersetzungsprodukten stammt. Reversibel durchgefiihrte
Messungen bestatigen diese Vermutung. So konnte beim Abkihlen der amorphen Phase auf
Temperaturen unter 220 °C kein erneuter Ubergang in die kristalline Phase beobachtet
werden.

Das aus der Kristallstruktur berechnete Pulverspektrum stimmt sehr gut mit dem
experimentell erhaltenen Spektrum (berein. Es zeigt demnach, dass in einem groRen

Temperaturbereich von 120 K bis 470 K keine strukturellen Anderungen auftreten.
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3 Ergebnisse und Diskussion

Die Leitfahigkeitsmessungen wurden in Kooperation mit der Universitdt Bonn von Herrn
Prof. Dr. Beck und Herrn Norbert Wagner durchgefihrt. Damit das eingelagerte Benzonitril
nicht aus den Kristallen austreten kann, wurden die Messungen zunachst bei Temperaturen
unter 130 °C durchgefiihrt. Allerdings zeigt die Substanz hier einen enormen Widerstand, mit
stark schwankenden Werten. Weitere Messungen erfolgten daher nach Abspaltung des
eingelagerten LOsungsmittels in einem Temperaturbereich zwischen 140 und 210 °C.
Zusatzlich wurde auch die Vorgabespannung auf 12V erhoht und die Schichtdicke zur
Verringerung des Absolutwiderstands so gering wie moglich gehalten. Die nun erhaltenen
Kurven zeigen charakteristisches Halbleiterverhalten (siehe Abbildung 80 b). Mit

zunehmender Temperatur gehen die Widerstande zurilick und die Leitfahigkeit nimmt zu.

a)

b)
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Abbildung 80: a) Die Strom-Spannungskurven fir {[ttmgb(CuCl),](SbF¢),}, folgen nach Abspaltung der ko-

kristallisierten Losungsmittelmolekiile bei Temperaturen im Bereich von 462 bis 482 K dem ohmschen Gesetz.

b) Aus den Strom-Spannungskurven ermittelte Temperaturabhangigkeit des elektrischen Widerstands und
mittels Arrhenius-Gleichung angepasster Kurvenverlauf.
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3.5 Steuerung der elektronischen Struktur durch Substitution schwach gebundener Coliganden

Die absolute Leitfahigkeit des Polymers ist bei Temperaturen bis 130 °C nur sehr gering und
die Verbindung ist dementsprechend entgegen den Erwartungen ein Isolator. Bei hoheren
Temperaturen, nach Abspaltung des kokristallisierten Losungsmittels, zeigt die Verbindung
jedoch Halbleitereigenschaften. Aus dem Arrhenius-Plot lasst sich die thermisch aktivierte
Bandlicke zu 3.23 eV bestimmen. Diese liegt weit Gber der des analogen lodid-verbriickten
Polymers (von etwa 1 eV). Da diese Energie einer Wellenlange von 384 nm entspricht, sollte
die Substanz im violetten Bereich absorbieren und somit gelb erscheinen.

Nach der duReren Erscheinung ist die Substanz jedoch sehr dunkel gefarbt. Ein UV/Vis-
Spektrum des Festkorpers wurde durch diffuse Reflexion in einer BaSO4-Matrix
aufgenommen (siehe Abbildung 81). Es sind zwei intensive Absorptionsbanden bei 286 und
405 nm zu erkennen. Der Ubergang bei 405 nm stimmt in etwa mit der aus der Bandliicke
bestimmten Wellenldnge (iberein. Im langerwelligen Bereich tritt zusatzlich eine breite,
relativ schwache Absorption bei 712 nm auf, die fiir die dunkle Farbung des Polymers
verantwortlich ist. Sie kénnte durch d-d-Uberginge des zu geringen Anteilen besetzten
paramagnetischen Kupfer(ll)-Zustands oder durch eine Aktivierung von Metall-Ligand-

Ubergingen verursacht werden.
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Abbildung 81: Festkérper UV/Vis-Spektrum des Koordinationspolymers {[ttmgb(CuCl),](SbF¢),}.-2n PhCN
gemessen in einer BaSO,-Matrix mittels diffuser Reflexion.

Im Kupferiodid-Polymer sind die héchsten besetzten Zustidnde des Valenzbandes zu einem
grolen Anteil an den lod- und Kupferatomen zentriert und maligeblich an der
Elektronenibertragung beteiligt.[m] Aus diesen Orbitalen findet der Elektroneniibergang in
die unbesetzten ligandzentrierten m*-Orbitale des Leitungsbandes statt. Die elektronische
Leitfahigkeit kommt daher durch den Transfer der Elektronen (iber die Cu-I-Cu-Briicke zum
aromatischen Gerist des Polymers zustande. Die geringe Leitfahigkeit wird im vorliegenden
Fall durch die Chlorido-Briicken verursacht. Im Gegensatz zum lodido-verbriickten Polymer
liegen die entsprechenden Orbitale aufgrund der hdheren Elektronegativitat der Chlorido-
Liganden im Kupferchlorid-Polymer vermutlich energetisch viel tiefer. Sie sind daher nicht an
den Elektroneniibergdngen beteiligt, wodurch die Bandlicke mit 3.23 eV stark vergrofBert

wird. Der Elektronentransfer entlang der Kupfer-GFA-Kette wird dementsprechend durch die
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3 Ergebnisse und Diskussion

Chlorido-Bricken erschwert und im vorliegenden Koordinationspolymer sind nur lokalisierte

Zustande vorhanden.

3.5.5 Variation des GFA-Briickenliganden

Das Oxidationsverhalten der redoxaktiven GFA-Liganden wird malgeblich durch das
aromatische Rickgrat, welches als Elektronenreservoir dient, beeinflusst. Beim Ersatz einer
CH-Gruppe im Benzolring des ttmgb durch ein N-Heteroatom im Falle des Pyridinderivats
andert sich das Ejj-Potential fur den ersten reversiblen Zwei-Elektronen-Prozess der
Liganden kaum. Dennoch zeigen beide Liganden in komplexierter Form ein leicht
unterschiedliches Verhalten was beim Vergleich der Kupfer(ll)-chlorid-Komplexe deutlich

(2071 5o konnten ausschlieBlich im Falle des Pyridinderivats zwei valenztautomere

wurde.
Formen in einem temperaturabhdngigen Gleichgewicht vorliegend gefunden werden. Beim
Benzolderivat waren zwar beide elektronischen Strukturen zuganglich, allerdings sind diese
nicht direkt durch einen dufleren Einfluss ineinander Gberfihrbar.

Im folgenden Abschnitt wird untersucht, welche Auswirkungen eine Substitution des
Brickenliganden in den zuvor diskutierten Komplexen [GFA(CuCl)y(L),]** auf deren
elektronische Struktur hat. Da der zweikernige Komplex [ttmgp(CuCl),] bisher noch nicht in
reiner Form erhalten werden konnte, erfolgte zunachst dessen Synthese in einer zur
Darstellung von [ttmgb(CuCl),] analogen Reaktion. Der Pyridinligand ttmgp wurde dazu in
einer THF-Losung mit unterstochiometrischen Mengen des Metallsalzes versetzt und bei
Raumtemperatur gerihrt. Aus der Reaktionslosung kann nach kurzer Zeit die Bildung eines
feinen pulverformigen Feststoffs beobachtet werden. Nach Aufarbeitung durch Filtration
und Waschen mit gekihltem THF wird die Zielverbindung schlieRBlich als hellgriiner Feststoff
in einer Ausbeute von 55 % erhalten. Analog zum Benzolderivat ist es auch hier nicht

gelungen fir die Rongenstruktur geeignete Kristalle des Komplexes zu erhalten.

Die erfolgreiche Komplexierung kann jedoch anhand der Verschiebungen im ‘H-NMR
nachgewiesen werden. So erfahren die aromatischen Protonen durch die Komplexierung
eine leichte Hochfeldverschiebung im Vergleich zum unkomplexierten ttmgp von 5.87 auf
5.75 ppm. Dagegen sind die Methylprotonen von 2.64 auf 2.80 ppm zu tieferem Feld
verschoben werden. Die Charakterisierung mittels IR-Spektroskopie bestarkt den Verdacht,
dass ein koordiniertes Ligandensystem vorliegt. Die fiir GFA typische CN-
Valenzschwingungsbande erscheint in Folge der Komplexierung schon bei niedrigeren
Wellenzahlen von 1534 cm™. Zusatzlich konnte der Komplex auch mittels Elementaranalyse

und Massenspektrometrie nachgewiesen werden.
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3.5 Steuerung der elektronischen Struktur durch Substitution schwach gebundener Coliganden

Das UV/Vis-Spektrum der hellgriinen Lésung des Komplexes in Acetonitril (siehe Abbildung
82) zeigt drei intensive Banden mit Absorptionsmaxima bei 226, 340 und 406 nm. Die
Uberginge entsprechen denen des nichtkomplexierten Liganden und sind durch die
Komplexierung nur leicht bathochrom verschoben. Die schwache Absoptionsbande bei
513 nm ist auf eine beginnende Oxidation des Komplexes in Losung zurlickzufiihren. Die
Verbindung scheint sowohl in Losung als auch im Festkorper relativ instabil zu sein und bei
Kontakt mit Luftsauerstoff findet eine sofortige Oxidation statt, die durch einen

Farbumschlag erkennbar ist.
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Schema 60: Die Oxidation des zweikernigen Komplexes findet im Gegensatz zum ttmgb-analogen Komplex
nicht unter Koordination zusatzlicher Liganden statt und fihrt zur Ausbildung des monomeren Komplexes bzw.
des Koordinationspolymers der Zusammensetzung {[ttmgp(CuCl),](SbFs),)}.

Die nachfolgende Oxidation des zweikernigen Komplexes zu den ttmgb-analogen Ver-
bindungen [ttmgp(CuCl)y(L),]*" erfolgte erneut in Acetonitrilldsung unter Verwendung von
Nitrosyltetrafluoroborat als Oxidationsmittel. Sowohl das entstehende NO als auch das
koordinierende Losungsmittel sind dabei in der Lage als Ligand zu fungieren und durch
Erhéhung der Koordinationszahl am trigonalen Kupferzentrum das durch die Oxidation
entstehende elektronenarme System zu stabilisieren. Dadurch soll die Ausbildung eines
Koordinationspolymers verhindert werden. Fiir die Synthese der monomeren oxidierten
Komplexe wird zunachst der Neutralkomplex in situ dargestellt und mit dem
Oxidationsmittel versetzt (siehe Schema 60). Bei Zugabe des Oxidationsmittels kann sofort
ein Farbumschlag von gelb nach dunkelblau beobachtet werden. Dieser Farbverlauf ist
erstaunlich, da das oxidierte Ligandensystem ttmgp2+ in den bisher bekannten Fallen eine
tief rote Farbung aufweist,[szl kann jedoch vermutlich erneut auf die Bildung kurzlebiger
Radikale durch die Anwesenheit von NO verursacht werden. Durch Quenchen mit Diethyl-

ether wird das Produkt in Form eines schwarzen Pulvers ausgefallt.

Die Charakterisierung der Verbindung wurde dadurch erschwert, dass neben den
Lésungsmittelsignalen in den 'H-NMR-Spektren keine weitere Signatur erkennbar ist, was
auf das Vorliegen paramagnetischer Strukturanteile hindeutet. Dieses Verhalten wurde auch

in den bereits zuvor diskutierten Komplexen des ttmgb beobachtet. Die Verschiebung der fir
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3 Ergebnisse und Diskussion

die GFA charakteristischen CN-Schwingungsbanden im IR-Spektrum gibt allerdings Hinweise
auf eine erfolgreiche Oxidation des Ligandensystems. Die Valenzschwingungsbanden sind
nach der Oxidation in einem Bereich von 1626 bis 1395 cm ™ zu erkennen. Im Gegensatz zur
Ausgangsverbindung sind diese zu hoheren Wellenzahlen verschoben. Die weitere
Charakterisierung mittels Elementaranalyse und massenspektrometrischer Untersuchungen
deuten darauf hin, dass die Oxidation des Ligandenystems erfolgreich war, allerdings keine
zusatzlichen Coliganden an der freien Koordinationsstelle der Kupferzentren vorhanden sind.
Es liegt eine Verbindung der Zusammensetzung {[ttmgp(CuCl),](SbFg),)}« vor, bei der es sich
sowohl um den monomeren Komplex (x = 1) als auch um ein Koordinationspolymer (x > 1)
handeln kdnnte.

In verdiinnter Losung zeigt die Verbindung schlieRlich die fiir das Vorliegen des oxidierten
Ligandensystems ttmgp?* charakteristische rétliche Farbung. Das UV/Vis-Spektrum in
Acetonitril ist im Vergleich zur Ausgangsverbindung in Abbildung 82 dargestellt. Nach der
Oxidation sind zwei breite Ubergidnge mit Absorptionsmaxima bei 369 und 512 nm zu
erkennen, die typisch flr einen diamagnetischen Komplex der Struktur [Cu'—ttmgp2+—Cu']

d.? pie Festkorpermessung mittels diffuser Reflexion in einer BaSO4-Matrix zeigt neben

sin
den Ubergéngen bei 275 und 369 nm eine sehr breite Bande im lingerwelligen Bereich mit
einem Maximum bei etwa 620 nm. Diese ist fiir die dunkle Farbung des Komplexes im festen
Zustand verantwortlich und kann durch die Aktivierung von Metall-Ligand-Ubergingen
verursacht werden. Diese wurden bereits zuvor in den Koordinationspolymeren des ttmgb
oder in Kupferhalogenid-verkappten Komplexen der Zusammensetzung [ttmgp(Cul;),(Cul),]

beobachtet.[?*?
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Abbildung 82: Vergleich der UV/Vis-Spektren der Verbindungen [ttmgp(CuCl),] und {[ttmgp(CuCl),](SbFs),)},
jeweils in Acetonitril. Zusatzlich ist das mittels diffuser Reflexion in einer BaSO,-Matrix gemessene Festkorper
UV/Vis-Spektrum von {[ttmgp(CuCl),](SbF¢),)} dargestellt.
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3.5 Steuerung der elektronischen Struktur durch Substitution schwach gebundener Coliganden

Letztlich deuten die erhaltenen Daten darauf hin, dass in Losung der monomere Komplex
vorhanden ist, wahrend im Festkdrper durch intermolekulare Wechselwirkungen zumindest
Anteile eines Chlorido-verbriickten Koordinationspolymers vorliegen. Durch die
Kristallisation, die schlieBlich nach langerem Stehen aus gesattigter Acetonitrillésung
erfolgte, konnte diese Annahme bestatigt werden. Die Losung der Struktur lieferte nicht den
gewlinschten monomeren Komplex, sondern zeigt die Bildung eines Kupferchlorid-

verbriickten Koordinationspolymers, dessen Struktur in Abbildung 83 dargestellt ist.

<

Abbildung 83: Ausschnitt aus der Kristallstruktur des gemischtvalenten Koordinationspolymers
{[ttmgp(CuCl,)(CuCl)](SbFg),}n-2n CH3CN. Aus Grilnden der Ubersichtlichkeit sind die Gegenionen, ko-
kristallisierte Losungsmittelmolekiile sowie kohlenstoffgebundene Wasserstoffatome nicht dargestellt. Die
Ellipsoide entsprechen einer Aufenthaltswahrscheinlichkeit von 50 %. Ausgewshlte Bindungslingen (in A) und
Bindungswinkel (in °): Cul--Cu2 3.013(1), Cul-Cl1 2.270(1), Cul-Cl2 2.710(1), Cul-CI3 2.284(1), Cul-N1
2.028(1), Cul-N4 2.002(1) Cu2-CI2 2.218(1), Cu2-CI3 2.536(1), Cu2-N7 2.057(1), Cu2-N10 2.057(1), N1-C1
1.334(1), N1-C6 1.390(1), N4-C2 1.336(1), N4-C11 1.385(1), N7-C3 1.316(1), N7-C16 1.386(1), N10-C4 1.319(1),
N10-C21 1.387(1), C1-C2 1.486(1), C1-C/N 1.361(1), C2-C/N 1.355(1), C3-C/N 1.372(1), C3-C4 1.492(1), C4-C/N
1.377(1), N1-Cul-N4 79.25(1), Cl1-Cul-CI3 92.21(1), N7-Cu2-N10 77.80(1), CI2-Cu2-CI3 96.02(1).

Besonders auffillig ist dabei das Vorliegen zweier unterschiedlicher Kupferzentren. Im Zuge
der Kristallisation findet an einem der Zentren eine Weiteroxidation unter Anlagerung eines
zusatzlichen Chlorido-Coliganden statt, wodurch sich ein Polymer der Zusammensetzung
{[ttmgp(Cu'Cl)(Cu"Cl,)](SbFe),)} ausbildet. Die Kupferzentren liegen demnach in
unterschiedlichen Oxidationsstufen vor und weisen daher verschiedene Koordinationsmodi
auf. Das Kupfer(l)-Zentrum Cu2 ist vierfach koordiniert und mit einem Diederwinkel von
63.3° liegt die Geometrie zwischen tetraedrisch und quadratisch-planar wohingegen das
Kupfer(ll)-Zentrum Cul durch den zusatzlichen Chlorido-Liganden fiinffach koordiniert ist
und die Liganden in Form einer quadratischen Pyramide angeordnet sind. Die
Bindungslangen zu den Imin-Stickstoffdonoren des bidentaten GFA-Liganden entsprechen

den Erwartungen und liegen am Kupfer(ll)-Zentrum bei 2.028 und 2.002 A, wihrend sie zum
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3 Ergebnisse und Diskussion

Kupfer(l)-Zentrum mit jeweils 2.057 A etwas langer sind. Innerhalb der verbriickenden GFA-
Liganden weisen die strukturellen Daten erneut auf eine allylische Struktur hin. Die
Verknlpfung der monomeren Einheiten erfolgt Gber zwei unsymmetrische Cu-Cl-Cu-Briicken
und der Abstand zwischen den Metallzentren ist mit 3.013 A etwas langer als im Polymer
{[ttmgb(CuCl),](SbF¢),},. Die GFA-Untereinheiten sind im Gegensatz zum Benzol-Polymer
nicht gegeneinander verdreht, sondern parallel angeordnet und innerhalb der Kette

stufenartig versetzt angeordnet.

Obwohl die Liganden ttmgb und ttmgp sich in ihrem Oxidationsverhalten kaum
unterscheiden, war es nicht gelungen einen zu [ttmgb(CuCI)z(L)z]2+ analogen Komplex des
Liganden ttmgp zu synthetisieren. Die gemachten Beobachtungen zeigen zwar, dass eine
Oxidation des zweikernigen Komplexes [ttmgp(CuCl),] stattgefunden hat, unklar bleibt
allerdings in welcher Struktur das resultierende Oxidationsprodukt vorliegt. Die Vermutung
liegt nahe, dass in Lésung der monomere Komplex [ttmgp(CuCl),]** mit trigonal planar
koordinierten Metallzentren vorherrscht und eine Stabilisierung durch Polymerisation erst
im Festkorper auftritt. Die Weiteroxidation zum gemischtvalenten Kristallisationsprodukt
kénnte durch einen Uberschuss an Oxidationsmittel oder Eindiffundieren von Luftsauerstoff

verursacht werden.

Um den vermutlich in Losung vorliegenden, koordinativ ungesattigten Komplex
[ttmgp(CuCI2)2]2+ nachzuweisen, wurden erste Versuche unternommen diesen durch starker
koordinierende anionische Liganden abzufangen (siehe Schema 61). Analog zu den zuvor
gemachten Untersuchungen am Komplex [ttmgb(CuCl)y(L),]**, kénnten je nach Art des
angebotenen Coliganden unterschiedliche elektronische Strukturen resultieren. Die Addition
wurde zunichst mit einem leichten Uberschuss an Natriummethanolat durchgefiihrt und der
Ablauf der Reaktion im UV/Vis-Experiment verfolgt (siehe Abbildung 84).

NM82 ME2N NM82 M62N

MezN\( >/N|\/1e2 MezN\( >/NIVIe2
\ ) NaOMe \ /OMe
CI—Cu | 2+ ICu—Cl 2 SbFg - Cull Il Cu
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Me,N NMe, Elektronentransfer | Me,N NMe;
NMeZ MezN NMeZ MezN
[Cu'- GFA?* - CU'] [Cu"— GFA®? — Cu'
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Schema 61: Die Addition anionischer Coliganden an die freie Koordinationsstelle des Komplexes
[ttmgp(CuC|)2]2+ induziert einen intramolekularen Elektronentransfer vom Kupferzentrum auf das
Ligandensystem unter Rearomatisierung und Wechsel des elektronischen Zustands.
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3.5 Steuerung der elektronischen Struktur durch Substitution schwach gebundener Coliganden

Dazu wurde nach jedem Reaktionsschritt eine Probe fir die UV/Vis-Messung direkt aus der
Reaktionslosung entnommen. 30 Minuten nach Zugabe des Methanolats (hellgriine Kurve)
kann eine beginnende Aufspaltung des zuvor intensiven Ubergangs bei 369 nm beobachtet
werden und die Bildung von zwei separaten Absorptionsbanden bei 350 und 383 nm deutet
sich an. Nach 60 Minuten (dunkelgriine Kurve) ist sowohl diese Bande als auch der Ubergang
im langerwelligen Bereich, der ebenfalls durch das oxidierte System verursacht wurde,
vollstandig verschwunden und das UV/Vis-Spektrum zeigt durch zwei getrennte Banden bei

340 und 406 nm das Vorliegen des neutralen Ligandensystems.
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Abbildung 84: Qualitative UV/Vis-Spektren der Umsetzung des oxidierten Systems mit Methanolat in
Acetonitril-Losung. Die Messungen erfolgten im Abstand von 30 min und deuten auf einen durch
Ligandenaddition verursachten Elektronentransfer hin.

Im Laufe der Reaktion kann die Bildung eines hellgriinen schwerl6slichen Niederschlags
beobachtet werden. Dieser wurde mittels IR-Spektroskopie untersucht. Dabei signalisiert die
Verschiebung der charakteristischen C=N-Streckschwingungsbande zu niedrigeren Wellen-
zahlen auf 1535 cm™ den erfolgreichen Elektronentransfer von Kupfer(l) unter Reduktion
des GFA-Brickenliganden. Zudem ist im Produkt keine Schwingung der SbFg-lonen
erkennbar, was wiederum Hinweise auf die Bildung eines Neutralkomplexes in Folge der
Addition des Methanolats liefert. Zum Vergleich sind die IR-Spektren der einzelnen

Reaktionsschritte in Abbildung 90 im Anhang gegeniibergestellt.

Die erhaltenen Ergebnisse bestdtigen demnach die Vermutung, dass in Losung eine freie
Koordinationsstelle am Metallzentrum des Komplex [ttmgp(CuCl),]*" vorhanden ist bzw.
stabilisierende Losungsmittelmolekile nur sehr schwach gebunden sind. Erste Versuche
geben Hinweise darauf, dass durch die Addition anionischer Coliganden vermutlich ein

intramolekularer Elektronentransfer  zwischen den elektronischen Zustinden
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[Cu'-ttmgp®*-Cu'] und [Cu"-ttmgp®-Cu"] herbeigefiihrt werden kann. Die Versuche zeigen

somit, dass die vorliegenden Verbindungen ein hohes Potential zur Synthese

valenztautomerer Systeme aufweisen. Hier sind jedoch noch weitere Untersuchungen notig.
Im Rahmen der durchgefiihrten Versuche war es nicht moglich das vermeintliche
Additionsprodukt von [ttmgp(CuCl),]**
die

Charakterisierung stehen noch aus.

mit Methanolat durch Kristallisation eindeutig

nachzuweisen. Sowohl Isolierung in reiner Form als auch die vollstiandige

Durch die Oxidation des neutralen Komplexes [ttmgb(CuCl),] in koordinierenden

Losungsmitteln ist es gelungen die freie Koordinationsstelle am trigonal planaren
Kupferzentrum fiir die Koordination eines weiteren Liganden zuganglich zu machen (siehe
Schema 62). Das bei

Elektronendonostarke des verwendeten Losungsmittels abhangig. Losungsmittel hoher

der Oxidation entstehende Produkt ist dabei stark von der

Elektronendonorstarke flihren zur Ausbildung der monomeren Komplexe, indem das

Losungsmittelmolekdl als zusatzlicher Hilfsligand an das Metallzentrum koordiniert.
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Schema 62: Die Oxidation des neutralen Kupfer(l)-chlorid Komplexes fihrt in Abhdngigkeit des Losungsmittels
zur Ausbildung verschiedener Produkte. In Losungsmitteln, die eine relativ schwache Lewis-Basizitdt aufweisen
kommt es zur Ausbildung des Chlorido-verbriickten Koordinationspolymers. Losungsmittel hoher Lewis-
Basizitdt sind dagegen in der Lage selbst an das Metallzentrum zu koordinieren und unter Ausbildung vierfach
koordinierter monomerer Komplexe die Polymerisation zu verhindern. Die Substitution der schwach gebun-
denen Lésungsmittelmolekiile kann eine Vielzahl unterschiedlich substituierter Komplexe zuganglich machen.
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3.5 Steuerung der elektronischen Struktur durch Substitution schwach gebundener Coliganden

Fir Acetonitril ist diese Bindung relativ schwach und so lasst sich dieses durch die Zugabe
starkerer Elektronendonoren leicht austauschen. Durch einen gezielten Austausch dieses
Liganden kann eine genaue Steuerung der elektronischen Eigenschaften der Komplexe im

Hinblick auf die Synthese valenztautomerer Systeme maoglich werden.

Je nach Coligand liegen an den Metallzentren unterschiedliche molekulare sowie
elektronische Strukturen vor. Fir die Acetonitril- bzw. Pyridin-komplexierten Verbindungen
weisen die bei Raumtemperatur gemessenen ESR-Spektren in Losung auf eine starke Spin-
Delokalisierung hin. Dies ist auf eine starke Wechselwirkung zwischen den einzelnen
redoxaktiven Komponenten zurilickzufiihren. Ein intramolekularer Elektronentransfer
zwischen dem redoxaktiven Liganden und Metallzentrum ist nicht unwahrscheinlich. So ist
im Falle der Acetonitril-Koordination die Energiebarriere zwischen den moglichen
elektronischen Zustdnden gering sowie deren energetische Lage ahnlich. In UV/Vis-
Experimenten konnten daher beide Valenztautomere in einem temperaturabhangigen
Gleichgewicht vorgefunden werden. Losungsmittel geringerer Elektronendonorstarke, wie
zum Beispiel Benzonitril, sind dagegen nicht in der Lage an die freie Koordinationsstelle zu
binden. Die Stabilisierung des Oxidationsprodukts erfolgt hier durch Ausbildung eines
Koordinationspolymers.

Beim Vergleich der Briickenliganden ttmgb und ttmgp in den zweikernigen Komplexen
[GFA(CuCl);] legen die gemachten Beobachtungen nahe, dass im Falle von ttmgp keine
Stabilisierung durch eine Koordination schwach gebundener Ldsungsmittelmolekiile
stattfindet. Zumindest konnten weder im Festkoérper noch in Loésung Anzeichen fir eine
zusatzliche Koordination gefunden werden. Im Festkérper kdnnte analog zu den bisher
bekannten Oxidationsprodukten der Komplexe [ttmgp(CuX),] (X= Br, 1) ebenfalls ein
Koordinationspolymer vorliegen, in welchem die einzelnen Komplexeinheiten ({ber
Halogenid-Briicken miteinander verkniipft sind. Dieses Ergebnis ist erstaunlich, da sich die
Redoxeigenschaften der nichtkomplexierten Liganden nur geringfligig voneinander
unterscheiden. So ist ttmgp im Vergleich zu ttmgb aufgrund des ringebundenen N-
Heteroatoms ein etwas schwacherer Elektronendonor. Vermutlich reicht daher die Lewis-
Basizitat der Losungsmittelmolekiile nicht aus um das elektronenarme Metallzentrum zu
stabilisieren und die Erhohung der Koordinationszahl erfolgt stattdessen durch
Polymerisation. In weiterfihrenden Experimenten am System [ttmgp(CuCl),] sollte daher die
Oxidation in Anwesenheit starkerer neutraler Elektronendonoren wie z.B. Pyridin und
Pyridinderivaten untersucht werden, die sich im Fall des Benzol-analogen Komplexes

ebenfalls zur Koordination geeignet erwiesen.
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4 Zusammenfassung

Aufgrund der vielfaltigen Moglichkeiten zur Steuerung ihrer Redoxaktivitdt zeichnen sich
guanidinofunktionalisierte Aromaten als eine besondere Klasse redoxaktiver Liganden aus.
Sie sind in der Lage, in Kombination mit ebenfalls redoxaktiven Metallzentren,
Koordinationsverbindungen einzugehen, die in mehreren valenztautomeren Zustanden
vorliegen konnen. Damit Valenztautomerie in Komplexverbindungen auftreten kann, miissen
die elektronischen Eigenschaften der beteiligten Komponenten genau aufeinander
abgestimmt werden. Neben den Modifikationen, die am redoxaktiven GFA-Liganden
durchgefihrt werden kdnnen, lassen sich die resultierenden elektronischen Strukturen der
Komplexverbindungen auRerdem durch Anderungen an den Metallzentren beeinflussen. Die
Wahl der Coliganden spielt daher fiir die Entwicklung valenztautomerer Systeme ebenfalls

eine entscheidende Rolle.

Durch die systematische Variation der Coliganden an den Metallzentren bildet die
vorliegende Arbeit die Grundlage zur Steuerung der elektronischen Struktur in binuklearen
Kupfer-GFA-Komplexen. Als redoxaktive Ligandensysteme wurden die GFA-4-Liganden
1,4,5,8-Tetrakis(tetramethylguanidino)naphthalin  (ttmgn), 1,2,4,5-Tetrakis(tetramethyl-
guanidino)benzol (ttmgb) sowie 2,3,5,6-Tetrakis(tetramethylguanidino)pyridin (ttmgp)
herangezogen. Auf dem Weg von den anfanglichen Untersuchung des Reduktionsvermégens
der Liganden bis hin zur Steuerung der Valenztautomerie in Kupfer-GFA-Komplexen, ist es
erstmals gelungen molekulare Systeme zu synthetisieren, in denen zwei Kupfer(l)-Zentren
Uber einen zweifach positiv geladenen GFA-Liganden verbriickt vorliegen. Aullerdem waren
neuartige dikationische Komplexe zuganglich, an deren Metallzentren jeweils ein neutraler
Coligand gebunden ist. Dieser ist in Folgereaktionen austauschbar und bietet somit einen
Zugang zu einer Vielzahl neuer Komplexverbindungen mit gezielt steuerbaren elektronischen

Eigenschaften.

Im ersten Teil der Arbeit wurde zunachst ndher auf das Reduktionsvermogen des
Naphthalinliganden ttmgn eingegangen. Dieser ist als sehr guter Elektronendonor in der
Lage vier Elektronen in zwei reversiblen Zwei-Elektronenprozessen abzugeben (E;/, = -0.62 V
bzw. Ej; = 0.18V). So wurde die Umsetzung mit einer Vielzahl anorganischer und
organischer Oxidationsmittel untersucht, mit dem Ziel stabile Systeme des oxidierten
Ligandensystems (ttmgn®*)(X"), zu synthetisieren, die in Folgereaktionen zur Komplexierung
eingesetzt werden konnen. Trotz der starken Basizitat, die ttmgn als doppelter
Protonenschwamm aufweist und die in den meisten Féllen zur Bildung storender

Protonierungsprodukte fiihrte, ist es gelungen die Oxidation mittels Silber(l)-Salzen unter
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4 Zusammenfassung

Einfihrung von Hexafluorophosphat (X = PFg) als Gegenion durchzufiihren. Das Oxidations-
produkt ttmgn(PFg), konnte in kristalliner Form erhalten und charakteristiert werden,

wohingegen seine Stabilitdt in Losung sehr gering ist.

Die Redoxaktivitdt von ttmgn kann durch Komplexierung stark vermindert werden, wie
bereits in vorangegangenen Arbeiten anhand des doppelten Diboroniumkations gezeigt
wurde. In der vorliegenden Arbeit konnte durch die Koordination mit GaCl; ein
dikationischer Galliumkomplex [ttmgn(GaCl,),;](GaCls), synthetisiert werden, der ebenfalls
als sehr mildes Reduktionsmittel dienen kann. Bei dessen Oxidation mit lod ist auf diese
Weise die Synthese von Polyiodiden mdoglich. Zudem hat sich dieser Komplex als interessant
fir die Entwicklung neuer organischer Funktionsmaterialien erwiesen. Durch die Umsetzung
mit dem starken organischen Elektronenakzeptor TCNQ kann die Donor-Akzeptor-
Verbindung [ttmgn(GaCl,),](TCNQ); erhalten werden. Dabei findet nur eine partielle
Reduktion der TCNQ-Molekiile zu (TCNQ),* statt (siehe Schema 63). Im Gegensatz dazu wird
unter Verwendung nichtkomplexierter GFA die vollstindige Reduktion zu TCNQ "-Anionen
herbeigefiihrt. Diese liegen im Festkorper als isolierte Dimere vor. Im Falle des
[ttmgn(GaCl,),](TCNQ); sind die Akzeptoreinheiten jedoch aus miteinander wechsel-
wirkenden (TCNQ)," -Dimeren aufgebaut, welche innerhalb des Kristalls zu langen Stapeln
aufgereiht sind. Entlang dieser Stapel ist ein Ladungstransport moglich. So zeigt die
Verbindung [ttmgn(GaCl,),](TCNQ)s ein charakteristisches Halbleiterverhalten mit einer
Bandliicke von 0.51 eV. Durch das Einbinden redoxaktiver Metallionen an die kationischen
Donoreinheiten kénnte es moéglich sein, deren elektronische Eigenschaften zu verandern. Da
diese bisher nicht am Ladungstransfer beteiligt sind, konnten dadurch weitere interessante

Materialeigenschaften entwickelt werden.

- ttmgn [ttmgn(GaCl,),]** s/ 1,

I3 I

(TCNQ),> TCNQ (TCNQ),~

Schema 63: Der Einfluss der Komplexierung auf das Reduktionsvermégen von ttmgn wird durch eine
Gegeniberstellung der Reduktionsprodukte deutlich.

Im weiteren Verlauf der Arbeit wurden ausgehend von ttmgn binukleare Komplex-
verbindungen mit redoxinerten Zink(ll)-Salzen sowie redoxaktiven Kupfer(l)-Salzen
hergestellt. Diese wurden im Anschluss mittels Cyclovoltammetrie hinsichtlich ihrer
Oxidierbarkeit untersucht, mit der Intention die ersten monomeren zweikernigen GFA-
Komplexe der elektronischen Struktur [Cu-GFA%**-Cu'] zu synthetisieren. Durch eine direkte
chemische Oxidation der neutralen Komplexe sind solche jedoch nicht zuganglich, da die
Oxidation stets von einer Dekomplexierung des Metallzentrums begleitet wird. Ein Zugang
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4 Zusammenfassung

zur gewlinschten Verbindung [ttmgn(Cul),](l3), war schlielich durch die Komplexierung des

zuvor oxidierten Ligandensystems mit Kupfer(l)-iodid moglich (siehe Schema 64).

ttmgn
Komplexierung Oxidation
mit Cul mit |,
[ttmgn(Cul),] ttmgn(ls),

MesN NMe
Oxidation 2 _<}\| _N>= ? Komplexierung

mit I, |3@ I—Cﬁ\ S‘:U_l |3e mit Cul
Me2N=< \>—NMe2

® NMe,  MeN
Cu'-GFAZ+-CU!

Schema 64: Der alternative Syntheseweg zu einem Komplex der elektronischen Struktur [Cu-GFA**-Cu'] filhrt
Gber die Oxidation des Ligandensystems und dessen anschlieRende Komplexierung. Eine direkte Oxidation der
neutralen zweikernigen Komplexe resultiert im Bruch der koordinativen Bindung.

Die am Kupferzentrum des Dikations [ttmgn(Cul),]** vorliegende trigonal planare
Koordinationsgeometrie erlaubt die Addition eines weiteren Coliganden. Quanten-
chemischen Untersuchungen zufolge wirkt sich dieser zusatzliche Ligand L entscheidend auf
die relative energetische Lage der moéglichen elektronischen Zustande ([Cu”—ttmgno—Cu"] und
([Cu'—ttmgn2+—Cu']) des resultierenden Produkts [ttmgn(CuI)z(L)z]2+ aus. Die Bildung des
Kupfer(ll)-Zustands erfolgt hierbei in Folge eines intramolekularen Elektronentransfers. Die
bei einer Addition bevorzugt gebildeten elektronischen Strukturen unterscheiden sich daher

in Abhangigkeit der Coliganden voneinander.

Der Einfluss, den die Coliganden auf die elektronische Struktur ausiiben, wurde im Rahmen
dieser Arbeit anhand der Umsetzung des neutralen Liganden ttmgn mit verschiedenen
Kupfer(ll)-Salzen untersucht. Es wurden Verbindungen der allgemeinen Zusammensetzung
[ttmgn(CuX;),] synthetisiert, die sich je nach Coligand in ihren elektronischen Strukturen
voneinander unterscheiden (siehe Schema 65). Durch die Verwendung von Coliganden mit
hartem Donorcharakter, wie im Falle des Acetato-Liganden, resultiert ein Komplex des
neutralen Ligandensystems mit der elektronischen Struktur [Cu”—ttmgno—Cu”]. Im Gegensatz
dazu sind weiche Donorliganden in der Lage Kupfer(l)-Zentren zu stabilisieren. Daher findet
im Zuge der Komplexierung des Bromido-Salzes, durch einen Elektronentransfer vom Ligand

auf das Kupfer(ll)-Zentrum, die Oxidation des Liganden unter Ausbildung der elektronischen
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4 Zusammenfassung

Struktur [Cu'—ttmgn2+-Cu'] statt. In beiden Fallen (X= OAc und Br) ist eine lokalisierte
Beschreibung der elektronischen Struktur moglich. Beide Zustdnde sind daher leicht
voneinander unterscheidbar, da sie signifikante Unterschiede in ihren strukturellen,
magnetischen und optischen Eigenschaften aufweisen. Die erhaltenen Ergebnisse sowie
guantenchemische Untersuchungen legen die Vermutung nahe, dass unter Verwendung
eines Coliganden mittlerer Harte (X = Cl) beide elektronischen Zustinde eine &hnliche
energetische Lage aufweisen und somit in einem valenztautomeren Gleichgewicht
koexistieren konnten. Tatsachlich liegt im Falle des Chlorido-Coliganden eine nicht
eindeutige elektronische Situation vor, wodurch es nicht moglich ist, den resultierenden

Komplex [ttmgn(CuCl;),] durch eine bestimmte elektronische Struktur zu beschreiben.
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Schema 65: Die resultierende elektronische Struktur zeigt eine starke Abhangigkeit von der Lewis-Basizitat der
Coliganden. Wahrend mit harten bzw. weichen Coliganden eine eindeutige Beschreibung des elektronischen
Zustands moglich ist, treten bei Coliganden mittlerer Harte beide Strukturen in Abhangigkeit der Umgebung
auf.

Die Energiedifferenz zwischen beiden valenztautomeren Zustanden ist in diesem Fall
vermutlich sehr gering, sodass in Abhangigkeit der Umgebung beide Zustinde zu
unterschiedlichen Anteilen besetzt sind. Bei der Untersuchung der elektronischen Strukturen
zeigte sich, dass extrinsische Effekte hier eine wichtige Rolle spielen. So liegt im Festkorper
hauptsachlich die paramagnetische Struktur [Cu"—ttmgno—Cu"] vor, wahrend in polarer
Lésung die diamagnetische Struktur [Cu-ttmgn?®*-Cu'] Uberwiegt. In Abhingigkeit duRerer
Einwirkungen konnte kein intramolekularer Elektronentransfer beobachtet werden, was fiir

das Vorliegen einer hohen Energiebarriere zwischen den Valenztautomeren spricht.
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4 Zusammenfassung

Weitere Modifikationen der redoxaktiven Komponenten waren also nétig, um die Energie-
barriere zwischen den valenztautomeren Zustanden so einzustellen, dass der IET durch
dulere physikalische Einflisse herbeigeflihrt werden kann. Diese Modifikationen waren
durch Anderung des redoxaktiven Ligandensystems sowie einer groReren Vielseitigkeit bei
der Auswahl der Coliganden an den Metallzentren maéglich. Im abschlieBenden Teil dieser
Arbeit war es durch die Oxidation des neutralen Komplexes [ttmgb(CuCl),] in
koordinierenden Losungsmitteln gelungen einen weiteren Coliganden am koordinativ
ungesattigten Metallzentrum einzufihren. So konnten erstmals Kupfer-GFA-Komplexe
synthetisiert werden, die an den Metallzentren jeweils einen anionischen sowie einen
neutralen Coliganden tragen. Die entstehenden Verbindungen sind stark von der Elektronen-
donorstarke des Losungsmittels abhangig. Durch Oxidation in Acetonitril sowie Pyridin
werden die monomeren Komplexe der Zusammensetzung [ttmgb(CuCl),(L),](SbF¢), erhalten,
wahrend dagegen in Anwesenheit der schwacheren Lewis-Base Benzonitril das kationische
Koordinationspolymer {[ttmgb(CuCl),](SbFs),}, gebildet wird. Alle Verbindungen konnten
strukturell charakterisiert werden. Die Bindungsparameter deuten jeweils auf das Vorliegen
des diamagnetischen Singulett-Zustands [Cu'—ttmgn2+—Cu'] im Festkoérper hin. Die
Koordinationsgeometrie an den Metallzentren weicht jedoch in allen Fallen unterschiedlich
stark von einer optimalen tetraedrischen Struktur ab. Dies ist auf o- sowie n-Bindungsanteile
der Guanidin-Kupferbindung zurtickzufiihren. Die strukturelle Anpassung der fir Kupfer(l)
bzw. Kupfer(ll) erwarteten Koordinationsmodi fiihrt zu einer Verringerung der Energie-

barriere, die flir die Umwandlung der Valenztautomere aufgebracht werden muss.
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Schema 66: In Losung sind beide Valenztautomere des Komplexes [ttmgb(CuCl),(CH3CN),](SbFg), durch ein
temperaturabhangiges Gleichgewicht zuganglich.

So konnte fiir den Acetonitril-koordinierten Komplex in Losung ein temperaturabhangiges
Gleichgewicht zwischen beiden Valenztautomeren gefunden werden (siehe Schema 66). Des
Weiteren konnte gezeigt werden, dass die neutralen Coliganden im Komplex
[ttmgb(CuCl),(CH3CN),]** nur schwach gebunden und daher leicht austauschbar sind. Durch
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4 Zusammenfassung

Substitution mit ausgewahlten anionischen und neutralen Liganden besteht die Moglichkeit

die Energiebarriere zwischen den Valenztautomeren weiter zu modifizieren.

Die Ergebnisse der vorliegenden Arbeit zeigen, dass eine systematische Kontrolle des
elektronischen Zustands in redoxaktiven Kupfer-Komplexen mit ausgewadhlten GFA-Liganden
sowie ausgewahlten Coliganden moglich ist. Daduch kénnen gezielt Systeme entwickelt
werden, in denen ein intramolekularer Elektronentransfer zwischen den Valenztautomeren
herbeigefiihrt werden kann. Durch die Einflihrung substitutionslabiler Coliganden findet
einerseits eine elektronische Stabilisierung der Kupferzentren statt. Andererseits eroffnet
sich durch deren gezielten Austausch mit neutralen sowie anionischen Liganden ein neuer
Syntheseweg zu einer Vielzahl redoxaktiver Koordinationsverbindungen. Aufgrund deren
Fahigkeit leicht Elektronen zur Verfiigung stellen zu kdnnen, stellen diese Komplexe zentrale

Verbindungen zur Substrataktivierung in der Redoxkatalyse dar.
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5 Experimenteller Teil

5.1 Allgemeine Vorbemerkungen

5.1.1 Arbeitsmethoden

Alle hier aufgeflihrten Reaktionen wurden unter Ausschluss von Feuchtigkeit und Sauerstoff
mittels Standard-Schlenktechnik in einer inerten Argon-Atmosphare durchgefiihrt. Das
verwendete Argon wurde zuvor durch einen beheizten Kupferkatalysator von Sauerstoff
befreit und Uber eine Phosphorpentoxid-Saule getrocknet. Der Ldsungsmitteltransfer
erfolgte mittels Septum-Kaniilen- beziehungsweise Spritzentechnik. Besonders luft- und
feuchtigkeitsempfindliche Reagenzien wurden unter Schutzgasatmosphare in einer Glovebox
(LABmaster DP MB20G bzw. LABstar MB10G von MBraun) gelagert und von dort direkt in die

Reaktionsgefdlie eingewogen.

5.1.2 Losungsmittel und Reagenzien

Die verwendeten Losungsmittel und Reagenzien wurden entweder von der Chemikalien-
ausgabe der Chemischen Institute der Universitat Heidelberg bezogen oder kommerziell
direkt von den entsprechenden Herstellerfirmen (abcr GmbH, Acros Organics Sigma-Aldrich
Co. LLC. und Strem Chemicals Inc.) erworben. Verwendete Chemikalien wurden, sofern
notwendig, unter Argonatmosphare gelagert und in der Regel ohne weitere Reinigung
eingesetzt. Die verwendeten absoluten Losungsmittel wurden nach den literaturbekannten
Standardmethoden getrocknet oder direkt aus einer Losungsmitteltrocknungsanlage (MB
SPS 800 von MBraun) entnommen. AnschlieBend wurden sie durch mehrmaliges Einfrieren
mit flissigem Stickstoff und Evakuieren des Uberstehenden Gasraumes von restlichem
Sauerstoff befreit und unter Schutzgasatmosphdre sowie (iber Molekularsieb
entsprechender PorengréRe (3 A oder 4 A) gelagert. Deuterierte Losungsmittel wurden von
Deutero GmbH bzw. Euriso-Top bezogen. Diese wurden ebenfalls entgast und (ber

geeignetem Molekularsieb unter Argonatmosphare aufbewahrt.
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5.1 Allgemeine Vorbemerkungen

5.1.3 Analytische Methoden

Cyclovoltammetrie

Die elektrochemischen Untersuchungen wurden mit einem EG&G Princeton 273 Potentiostat
durchgefiihrt. Dabei wurde eine Glasfaserkohlenstoffelektrode (GCE) als Arbeitselektrode
sowie ein Platinblech als Gegenelektrode verwendet. Als Referenzelektrode diente entweder
eine Silber/Silberchloridelektrode (3.0 M in KCl von Metrohm) oder eine gesattigte
Kalomelelektrode (SCE). Die Konzentrationen der zu vermessenden Losungen betrugen etwa
c=107"M, als Leitsalz wurde "BusN(PF¢) (0.1 M) (electrochemical grade 299.0 % von Fluka)
verwendet. Die Cyclovoltammogramme wurden jeweils bei Raumtemperatur aufgenommen,
bei der Auswertung wurde zuséatzlich extern gegen das Redoxpaar Ferrocen/Ferrocenium

(Fc/Fc') referenziert.

ESR-Spektroskopie

Die Messung der X-Band ESR-Spektren (= 9.6 GHz) wurden an einem ELEXSYS E500 ESR-
Spektrometer der Firma Bruker mit einem Continuous Wave Dual-Mode-Resonator ER
4116DM durchgefiihrt. Bei den Tieftemperaturmessungen erfolgte die Regulation der
Temperatur mittels des kryogenfreien Helium-Fluss VT-Systems ER4112HV-CF42. Die Proben
wurden, wie bei den jeweiligen Spektren angegeben, als Losung oder Pulver vermessen. Die
Festkorpermessungen, ebenso wie die Messungen polarer Losungen (CH,Cl,, CH3CN) bei
Raumtemperatur, wurden in einer abgeschlossenen Kapillare (¢ = 1 mm) durchgefiihrt. Bei
den Tieftemperaturmessungen wurden die Losungen der Substanzen direkt im Quarzglas-

rohrchen im gefrorenen Zustand vermessen.

Elementaranalysen

Elementaranalytische Messungen zur Bestimmung der C-,H-,N-Anteile der Produkte wurden
von den Mitarbeitern des Mikroanalytischen Labors der Chemischen Institute der Universitat
Heidelberg durchgefiihrt. Die Messungen erfolgten and den Geraten vario EL und vario
MICRO cube der Firma Elementar Analysensysteme. Sehr empfindliche Proben wurden durch

eigene Einwaage in der Glovebox vorbereitet.

Fluoreszenzspektroskopie
Die Aufnahme der Fluoreszenzspektren erfolgte an einem VARIAN Cary Eclipse Fluorescence
Spectrometer. Die Quantenausbeute wurde einem PTI Quantum Master 40 mit Ulbricht

Kugel bestimmt.
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5 Experimenteller Teil

Kernresonanzspektoskopie

Die Messung der ‘H-NMR Spektren erfolgte an den Geraten BRUKER Avance DPX (200.13
MHz), BRUKER Avance Il (399.89 MHz) und BRUKER Avance Il (600.13 MHz). Die “*C-
Spektren wurden an den Gerdaten BRUKER Avance Il (100.55 MHz) und BRUKER Avance Il
(150.92 MHz) aufgenommen. Die chemischen Verschiebungen 6 wurden in ppm, die
Kopplungskonstanten J in Hz angegeben. Als interner Standard relativ zu TMS dienten
sowohl bei den 'H-, als auch bei den 13C—Spektren die jeweiligen Restprotonensignale der

verwendeten deuterierten Lésungsmittel:

LM &-'H (ppm) 8-C (ppm)
cD,Cl, 5.32 53.8
CD;CN 1.94 1.3,118.2

DMSO-ds 2.5 39.5
THF-dg 1.73,3.58 25.2,67.4

Die 13C—NMR—Spektren wurden 1H—breitbandentkoppelt aufgenommen. Informationen lber
die Multiplizitat der *C-Signale wurden aus 135°-DEPT-Spektren gewonnen. Weiter erfolgte
die Zuordnung der Signale durch 'H,'H-cosY-, 3C,*H-HSQC- und 13‘C,lH-HMBC-Experimente.
Zur Beschreibung der Feinstruktur der Spektren wurden folgende Abkilrzungen verwendet:

s = Singulett, d = Dublett, t = Triplett, m = Multiplett, br = breites Signal.

Kristallstrukturen

Zur Kristallstrukturanalyse geeignete Kristalle wurden direkt aus der Mutterlauge
entnommen, in perfluoriertes Polyetherdl getaucht und auf einer Nylonschlaufe fixiert. Die
Sammlung der Daten erfolgte mit einem BRUKER AXS Kappa CCD mittels mono-
chromatischer Mo-Ka Strahlung (Graphit-Monochromator, A = 0.71073 A). In einigen Féllen
wurden die Kristalle von Herrn Prof. Dr. Wadepohl im Strukturanalytischen Laboratorium des
Anorganisch-Chemischen Instituts der Universitdat Heidelberg an einem Bruker AXS Smart
1000 CCD (Mo-Ka Strahlung) bzw. einem Agilent Technologies Supernova-E CCD (Cu-Ka bzw.
Mo-Ka Strahlung, A = 1.54184 A) vermessen. Die erhaltenen Daten wurden mit der Software
Denzo-SMN von Nonius verarbeitet.”*” Die Strukturen konnten durch direkte Methoden mit
Hilfe des SHELXS-97 Programms gelost sowie nach der Methode der kleinsten Fehler-
quadrate F? mittels SHELXL-97 verfeinert werden.?**2"! pije graphische Bearbeitung der
Daten wdahrend des Losungs- und Verfeinerungsprozesses wurde mit XPMA
durchgeft’jhrt.[218]
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5.1 Allgemeine Vorbemerkungen

Die Auswertung und graphische Darstellung der Kristallstrukturen erfolgte mit dem
Programm Diamond 3.2.% die dargestellten thermischen Schwingungsellipsoide
entsprechen dabei einer Aufenthaltswahrscheinlichkeit von 50 %. In Anhang B sind die
erhaltenen kristallographischen Daten zusammengefasst. Bereits veroffentlichte kristallo-
graphische Daten sind ebenso im Cambridge Crystallographic Data Centre (CCDC) aufgefiihrt

und kénnen unter der entsprechenden CCDC-Nr. abgerufen werden.!?*”!

Magnetische Messungen

Die magnetischen Eigenschaften der Substanzen wurden mit einem Quantum Design MPMS-
XL-5 (5T) SQUID-Magnetometer untersucht. Dabei wurde die Abhdngigkeit der molaren
Suszeptibilitdat y» sowohl von der Temperatur als auch der Feldstiarke in einem
Temperaturbereich von 2-300 K und einem Feldbereich von 0-5 T gemessen. Die gepulverten
Proben wurden in eine Gelatine- bzw. Polycarbonatkapsel eingepresst, um eine
feldinduzierte Ausrichtung der Probe wahrend der Messung zu vermeiden. Als Probenhalter
fir die Kapseln diente ein Kunststoffstrohhalm. Die aus den Messungen erhaltenen Daten
wurden nachtraglich um den diamagnetischen Beitrag der Kapsel und des Probenhalters
korrigiert. Eine Korrekur des diamagnetischen Anteils der Probe erfolgte mit Hilfe der Pascal-
Konstanten.*  zur graphischen Auswertung der Daten wurde das Programm JulX

verwendet.[?%”

Massenspektrometrie

Die massenspektrometrischen Messungen wurden in den MS-Abteilungen der
anorganischen und organischen Chemischen Institute der Universitdt Heidelberg
durchgefiihrt. Die Messung der MALDI- und ESI*-Spektren erfolgte an den Gerdten BRUKER
ApexQe hybrid 9.4T FT-ICR sowie FINNIGAN LCQ quadrupole ion trap. Die FAB® und EI*-
Messungen wurden auf einem FINNIGAN MAT 8400 Spektrometer durchgefiihrt. Als Matrix
fur die FAB'-Spektren diente 3-Nitrobenzylalkohol (NBA).

Thermogravimetrie
Die TG-Messung erfolgte mit einer Thermowaage der Firma Metler Toledo TGA/DSC1 (STAR

System) unter N>-Atmosphére mit einer Heizrate von 10 K/min.

Pulverdiffraktometrie

Die pulverformigen Proben wurden in einer verschlossenen Glaskapillare mit einem STOE
Stadi P Pulverdiffraktometer mittels Cu-Ka Strahlung (Germanium-Monochromator, A =

1.54060 A) im Transmissionsmodus vermessen.
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Schwingungsspektroskopie

Die IR-Messungen erfolgten mit einem Merlin Excalibur FT3000 FT-IR-Spektrometer der
Firma BioRad. Die Proben wurden als KBr- bzw. Csl-Presslinge in fester Phase vermessen. Die
Angabe der Wellenzahlen ¥ der Absorptionsbanden erfolgt in cm™. Folgende Abkiirzungen
wurden verwendet um die Signalstirken relativ zur Bande grofSter Intensitdat zu

unterscheiden: vs = very strong, s = strong, m = medium, w = weak.

UV/Vis-Spektroskopie

Die UV/Vis- Spektren wurden mit einem VARIAN Cary 5000 UV/Vis-NIR-Spektrometer
erhalten. Die Messungen erfolgten in verdiinnter Losung (c=10 mol/l) der jeweils
angegebenen Losungsmittel unter Ausschluss von Sauerstoff in einer Young-
Quarzglaskivette. Feststoffe wurden mittels diffuser Reflexion in einer BaSO4;-Matrix

vermessen.

Quantenchemische Untersuchungen
Die Dichtefunktionalrechnungen wurden mit dem Programm Turbomole 6.6*" bzw. dessen

)[222,223] sowie

Vorgangerversionen durchgefiihrt. Es wurden die Basissatze def2-SV(P
def2-TzvP**"! in Kombination mit den Funktionalen BP862**?*®! und B3LYP???72%
verwendet.

Ausgangspunkte fir die Geometrieoptimierungen stellen jeweils die experimentell
erhaltenen Kristallstrukturen oder die mittels GausView manuell erstellten Strukturen dar.
Fiir die optimierten Strukturen wurde im Anschluss eine Frequenzanalyse auf dem Niveau
der Geometrieoptimierung durchgefiihrt, um die entsprechenden Strukturen als Minima auf
ihrer Energiepotentialhyperflache charakterisieren zu kénnen. Alle erhaltenen optimierten
Strukturen stellen Energieminima dar und zeigen keine imagindaren Frequenzen. In allen
Untersuchungen wurden soweit moglich, RI-Néherungenmg] (engl. resolution of identity) in

[230-232] | arwendet. Zusatzlich wurden

Verbindung mit den entsprechenden Hilfsbasissatzen
fir groBe Molekiile die multipolbeschleunigte (Multipole Accelerated) RI-Naherung
(MARI-J)[233] angewandt. Bei fast allen Optimierungen wurden Dispersionseffekte durch das
D3-Modell von Grimme berUcksichtigt.[234’235]

Zur Einbeziehung von Losungsmitteleffekten wurde das conductor-like screening model

(COSMO) verwendet.23%237]
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5.2 Synthesevorschriften

5.2 Synthesevorschriften

5.2.1 Synthese der Liganden

Die im Folgenden beschriebenen Synthesen der Tetrakisguanidino-Liganden wurden bereits
zuvor im Arbeitskreis Himmel ausgearbeitet und sind literaturbekannt. Daher werden hier
zur Charakterisierung nur die chemischen Verschiebungen im 'H-NMR-Spektrum heran-

gezogen. Weitere analytische Daten kénnen der Literatur entnommen werden. 707382

5.2.1.1 Synthese von ttmgn

1,4,5,8-Tetranitronaphthalin*®

NO, NO,
NO, NO,

Unter Eiskiihlung werden rauchende Salpetersdure (57 ml) und konzentrierte Schwefelsaure
(51 ml) vorgelegt. Zu dieser Mischung wird 1,5-Dinitronaphthalin (20.00 mg, 91.7 mmol)
unter starkem Rihren portionsweise zugegeben. Die orangefarbene Suspension wird
anschlieRend auf 80 °C erhitzt und fiir 2 h gerihrt. Nach dem Abkihlen auf Raumtemperatur
wird die Reaktionsmischung auf Eiswasser (500 ml) gegossen. Der entstehende hellgelbe
Niederschlag wird abfiltriert und mit Ethanol (150 ml) gewaschen. Nach wiederholtem
Aufkochen in Ethanol (dreimal je 300 ml), Filtrieren und Trocknen im Vakuum wird 1,4,5,8-
Tetranitronaphthalin als weiRer Feststoff mit einer Ausbeute von 8.40 g (27.3 mmol, 30 %)

erhalten.

'H-NMR (200.13 MHz, DMSO-ds)
d/ppm = 8.83 (s, CHay).
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1,4,5,8-Tetraaminonaphthalin

NH,  NH,
OO + SnCl, « 2HCI
NH,  NH,

1,4,5,8-Tetranitronaphthalin (3.00 g, 9.7 mmol) wird in Ethanol (100 ml) suspendiert und
unter kraftigem Ruhren zu einer Losung von Zinn(ll)-chlorid (36.90g, 194.6 mmol) in
konzentrierter Salzsdure (150 ml) zugegeben. Die Reaktionsmischung wird 2.5 h bei 40 °C
gerihrt. Nach Abkiihlen auf Raumtemperatur wird der hellgelbe Niederschlag abfiltriert, mit
Ethanol (viermal je 30 ml) sdurefrei gewaschen und bei 40 °C im Vakuum getrocknet. Das
Produkt wird in der Form 1,4,5,8-Tetraaminonaphthalin-SnCl,-2HCI als hellgriiner Feststoff

mit einer Ausbeute von 2.58 g (5.7 mmol, 59 %) erhalten.

'H-NMR (200.13 MHz, DMSO-d¢)
§/ppm = 8.79 (br s, NHa), 7.14 (s, CHay).

1,4,5,8-Tetrakis(tetramethylguanidino)naphthalin

NMe2 MezN

MeQN—<\N O N/>7NMe2

NM92 MeZN

NMe2

Tetramethylharnstoff (3.4 ml, 28.3 mmol) wird in Chloroform (20 ml) vorgelegt und Oxalyl-
chlorid (12.2 ml, 139.8 mmol) in einem Zeitraum von etwa 10 min unter kraftigem Rihren
zugetropft. Die gelbe Reaktionslosung wird auf 75 °C erhitzt und fir 16 h unter Rickflu
gerihrt. Nach dem Abkihlen auf Raumtemperatur wird das Losungsmittel unter
vermindertem Druck entfernt, der hellgelbe Riickstand mit Diethylether (zweimal je 10 ml)
gewaschen und im Vakuum getrocknet. Tetramethylchloroformamidiniumchlorid wird als
farbloser Feststoff erhalten.

AnschlieBend wird 1,4,5,8-Tetraaminonaphthalin-SnCl,-2HCI (2.5 g, 5.6 mmol) in Acetonitril
(20 ml) vorgelegt, mittels Eisbad auf 0 °C geklhlt und mit Triethylamin (9.5 ml, 68.0 mmol)
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versetzt. Eine Losung des Chloroformamidiniumchlorids in Acetonitril (30 ml) wird Gber
30 min tropfenweise hinzugegeben und die braune Reaktionsmischung weiter bei 0 °C
gerihrt. Nach 2 h wird das Losungsmittel im Vakuum entfernt und der braune Rickstand
durch Zugabe von 10 %iger Salzsaure (20ml) erneut in Losung gebracht. Nach
Deprotonierung mit 25 %iger Natronlauge (50 ml) wird das Produkt durch Extraktion in
Diethylether (viermal je 60 ml) aufgenommen. Die vereinigten organischen Phasen werden
Uber Kaliumcarbonat getrocknet und das Lésungsmittel unter vermindertem Druck entfernt.
Durch Umkristallisation aus heifem Acetonitril kann 1,4,5,8-Tetrakis(tetramethylguanidino)-
naphthalin als gelber pulverférmiger Feststoff in einer Ausbeute von 1.1 g (1.9 mmol, 34 %)

erhalten werden.

'H-NMR (200.13 MHz, CD,Cl,)
5/ppm = 6.07 (s, 4H, CH,;), 2.65 (s, 48H, CHs).

Massenspektrum (FAB" in Nitrobenzylalkohol)
m/z = 291.2 ([ttmgn+2H]**, 30 %), 436.3 (13 %), 468.4 (20 %), 581.4 ([ttmgn+H]*, 100 %).

Elementaranalyse (C3oHs,N1>, MW: 580.44, %)
ber.: C:62.04; H:9.02; N: 28.94.

gef.: C:61.78; H:9.11; N: 29.35.

UV/Vis-Spektrum (CH,Cl,, c = 4.62:10” mol/I, d =1 cm)
Amax/nm (/M tem™) = 232 (53577), 392 (24253).
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5.2.1.2 Synthese von ttmgb

NMez MezN

MezN\g z/NMez
MezN/Z §\NMe2

NM92 MeZN

Tetramethylharnstoff (3.3 ml, 27.46 mmol) wird in Chloroform (16 ml) vorgelegt und
Oxalylchlorid (11.6 ml, 137.32 mmol) unter kraftigem Rihren Uber etwa 10 min zugetropft.
AnschlieBend wird die gelbe Reaktionslosung auf 65 °C erhitzt und fiir 20 h unter RiickfluB
gerihrt. Nach dem Abkihlen wird das Losungsmittel unter vermindertem Druck entfernt,
der hellgelbe Riickstand mit Diethylether (zweimal je 10 ml) gewaschen und im Vakuum
getrocknet.

Das so erhaltene Tetramethylchloroformamidiniumchlorid wird in Acetonitril (30 ml) gel6st
und bei 0°C zu einer Suspension von 1,2,4,5-Tetraaminobenzol-tetrahydrochlorid (1.5 g,
5.28 mmol) ebenfalls in Acetonitril (25 ml) gegeben. AnschlieBend wird langsam
Triethylamin (10.3 ml, 73.95 mmol) zugetropft, wobei eine Farbdnderung von grau nach
orange beobachtet werden kann. Die Reaktionsmischung wird fiir eine Stunde bei 0 °C
gerihrt. Der entstandene orangefarbene Feststoff wird in der Kalte abfiltriert, getrocknet
und anschlieRend durch Zugabe von einprozentiger Salzsdaure (25 ml) erneut in Losung
gebracht. Nach Deprotonierung mit 25 %iger Natronlauge (40 ml) wird das Produkt durch
Extraktion in Diethylether (dreimal je 200 ml) aufgenommen. Die vereinigten organischen
Phasen werden Uber Kaliumcarbonat getrocknet und das Lésungsmittel unter vermindertem
Druck entfernt. Nach Umkristallisation aus heiRem Acetonitrii wird 1,2,4,5-
Tetrakis(tetramethylguanidino)benzol als weiBer kristalliner Feststoff in einer Ausbeute von
1.5 g (2.83 mmol, 53 %) erhalten.

'H-NMR (200.13 MHz, CD5CN)
8/ppm = 5.54 (s, 2H, CH,), 2.63 (s, 48, CHs).
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5.2.1.3 Synthese von ttmgp

161]

2,6-Diamino-3,5-dinitropyridin!

O,N N NO
/
H,N N NH

Oleum (22 ml, 20 %ig) wird vorgelegt und mit einem Eis-Wasser-Kéltebad (mit Trockeneis
und Viehsalz versetzt) auf -8 °C gekiihlt. 2,6-Diaminopyridin (1.50 g, 13.77 mmol) wird unter
kraftigem Rihren portionsweise zugegeben, sodass die Temperatur der Reaktionslésung 0 °C
nicht Ubersteigt. Die dunkle Suspension wir zundchst bei 15°C fir 2 h gerihrt und
anschliefend wieder auf -8 °C gekiihlt. Rauchende Salpetersaure (4.0 ml) wird langsam
zugetropft, erneut soll die Temperatur bei Zugabe 0 °C nicht Gbersteigen. Nach weiteren 3 h
Rihren bei 15 °C wird die rot gefarbte Reaktionsmischung auf Eiswasser (200 ml) gegossen.
Der entstehende Niederschlag wird abfiltriert, mit Eiswasser (dreimal je 50 ml) gewaschen
und im Vakuum getrocknet. Das Produkt wird als orangefarbener Feststoff in einer Ausbeute
von 2.13 g (10.70 mmol, 78 %) erhalten.

'H-NMR (199.87 MHz, DMSO-d¢)
d/ppm =9.00 (s, 1H, Ha), 8.33 (d, 4H, NH,).

2,3,5,6-Tetraaminopyridin

HoN NH,

A

| » 2SnCl; « 3HCI

/
H,N N NH,

2,6-Diamino-3,5-dinitropyridin  (1.10 mg, 5.52 mmol) wird unter kraftigem Rihren
portionsweise zu einer Losung von Zinn(ll)-chlorid (20.94 g, 110.38 mmol) in konzentrierter
Salzsdure (70 ml) und Ethanol (50 ml) gegeben. Die Reaktionsmischung wird 3 h bei 55 °C
gerihrt. Nach Abkihlen auf Raumtemperatur wird der entstandene Niederschlag abfiltriert,
mit gekihltem Ethanol (dreimal je 50 ml) sdurefrei gewaschen und im Vakuum getrocknet.
Das Produkt wird in der Form 2,3,5,6-Tetraaminopyridin-2SnCl,-3HCI als hellgelber Feststoff

mit einer Ausbeute von 1.92 g (3.06 mmol, 55 %) erhalten.
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'H-NMR (199.87 MHz, DMSO-dg)
d/ppm = 7.34 (s, Ha,).

2,3,5,6-Tetrakis(tetramethylguanidino)pyridin

NM62 MezN

MeZN\g Z/NMez
AN
X
MeQN/Z N §\NM92

Tetramethylharnstoff (3.0 ml, 24.75 mmol) wird in Chloroform (15 ml) vorgelegt und

NMez MezN

Oxalylchlorid (10.8 ml, 123.75 mmol) unter kraftigem Rihren {ber etwa 10 min
tropfenweise zugegeben. AnschlieRend wird die gelbe Reaktionslosung auf 65 °C erhitzt und
fir 16 h unter RickfluR geriihrt. Nach dem Abkihlen wird das Losungsmittel unter
vermindertem Druck entfernt, der hellgelbe Riickstand mit Diethylether (dreimal je 10 ml)
gewaschen und im Vakuum getrocknet.

Das so erhaltene Tetramethylchloroformamidiniumchlorid wird in Acetonitril (25 ml) gel6st
und bei 0 °C langsam zu einer Suspension von 2,3,5,6-Tetraaminopyridin (1.92 g, 3.06 mmol)
ebenfalls in Acetonitril (20 ml) gegeben. AnschlieRend wird langsam Triethylamin (6.5 ml,
46.89 mmol) zugetropft. Die Reaktionsmischung wird fiir 4 h bei 0 °C gerihrt. AnschlieBend
wird das Losungsmittel unter vermindertem Druck entfernt und der orangefarbene
Rickstand durch Zugabe von 5 %iger Salzsdure (20 ml) erneut in Losung gebracht. Nach
Deprotonierung mit 25 %iger Natronlauge (20 ml) wird das Produkt durch Extraktion in
Diethylether (sechsmal je 50 ml) aufgenommen. Die vereinigten organischen Phasen werden
Uber Kaliumcarbonat getrocknet und das Lésungsmittel unter vermindertem Druck entfernt.
Nach Waschen mit Diethylether (zweimal je 40 ml) in der Kélte und Trocknen im Vakuum
wird das Produkt als gelb-griiner Feststoff in einer Ausbeute von 620 mg (1.17 mmol, 38 %)

erhalten.

'H-NMR (199.87 MHz, CDsCN)
d/ppm =5.87 (s, 1H, Ha), 2.64 (s, 24H, CHs), 2.63 (s, 24H, CHs).

174



5.2 Synthesevorschriften

5.2.2 Oxidation der Liganden

5.2.2.1 Oxidation von ttmgn mit lod

NMez MegN

M92N4< >7NM92
ol
219
MezN:< >:NMez

NM92 M62N

ttmgn (210 mg, 0.361 mmol) und elementares lod (275 mg, 1.083 mmol) werden vorgelegt
und in Dichlormethan (15 ml) gelost. Die dunkelgriine Reaktionslésung wird 30 min bei
Raumtemperatur geriihrt und anschlieRend mit Diethylether (10 ml) Uberschichtet.
Innerhalb 24 h kristallisiert das gewlinschte Produkt in Form dunkelgriiner Nadeln. Die
Uberstehende Losung wird abfiltriert und der Rickstand mit Diethylether (dreimal je 3 ml)
gewaschen und im Vakuum getrocknet. Das Produkt wird in einer Ausbeute von 409 mg
(0.305 mmol, 84 %) erhalten.

'H-NMR (200.13 MHz, CDsCN)
d/ppm = 6.59 (s, 4H, Ha), 2.90 (s, 48H, CHs).

'H-NMR (200.13 MHz, CD,Cl,)
§/ppm = 6.68 (s, 4H, Ha), 3.00 (s, 48H, CHs).

Massenspektrum (ESI" in CH,Cl5)
m/z = 290.49 ([ttmgn]**, 100%), 580.40 ([ttmgn]", 34%).

IR-Spektrum (KBr-Pressling)

7/cm™ = 3011 (w), 2931 (w), 2863 (w), 2796 (w), 1546 (s), 1507 (m), 1465 (m), 1457 (m),
1421 (m), 1399 (s), 1367 (vs), 1285 (w), 1228 (m), 1179 (s), 1160 (s), 1141 (m), 1071 (w),
1048 (w), 1024 (s), 922 (m), 907 (w), 895 (w), 827 (m), 757 (m), 699 (m), 644(w), 563 (m),
502 (w), 412 (w).

Elementaranalyse (CsoHs16N1, MW: 1342.20, %)
ber.: C:26.85; H:3.91; N: 12.52.
gef.: C:27.01; H:3.79; N: 12.80.
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UV/Vis-Spektrum (CHsCN, ¢ = 1.19:10° mol/l, d = 1 cm)
Amax/NM (€/M*em™) = 245 (56187), 291 (114179), 360 (60888), 730 (8155).

5.2.2.2 Oxidation von ttmgn mit Silberhexafluorophosphat

NMe2 MezN

MeZN‘< >7NMe2
e
2PF§59
Mef\.l):< >:%Me2

NM62 MezN

ttmgn (74 mg, 0.127 mmol) wird in Dichlormethan (4 ml) vorgelegt und eine Losung von
Silberhexafluorophosphat (64 mg, 0.254 mg) ebenfalls in Dichlormethan (4 ml) langsam
zugetropft. Die griine Reaktionsmischung wird bei Raumtemperatur 1.5 h unter Licht-
ausschluf gerihrt. AnschlieRend wird der entstandene Niederschlag von elementarem Silber
durch Filtration abgetrennt und das Filtrat im Vakuum zur Trockene eingeengt. Der
Rickstand wird mit Diethylether (zweimal je 3 ml) gewaschen und im Vakuum getrocknet.
Das Produkt wird in Form eines schwarzen Pulvers erhalten. Schwarze nadelférmige Kristalle
des Oxidationsprodukts kénnen aus konzentrierter Dichlormethanlésung durch Uber-

schichten mit Diethylether gewonnen werden.

'H-NMR (200.13 MHz, CD5CN)
8/ppm = 6.60 (s, 4H, CaH), 2.90 (s, 48H, CHs).

Elementaranalyse (C3oHs,F1,N1,P,, MW: 870.76, %)

ber.: C:41.38; H:6.02; N: 19.30.
gef.: C:40.11; H: 5.93; N: 18.57.
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5.2.2.3 Verwendung weiterer Oxidationsmittel

ttmgn wird vorgelegt und mit einer Losung bzw. Suspension des Oxidationsmittels im
jeweiligen Losungsmittel versetzt. Die Reaktionsmischung wird bei Raumtemperatur fir die

angegebene Zeit gerihrt und anschliefend aufgearbeitet.

Tabelle 5: Oxidation von ttmgn mit diversen anorganischen und organischen Oxidationsmitteln.

Oxidationsmittel ttmgn Losungsmittel  Reaktionszeit Produktanteil®
23 mg
AgCl 50 mg CH;CN (6 ml) 3h 42 %
(0.164 mmol)
29 mg
AgBr 50 mg CH3CN (6 ml) 25h 20 %
(0.069 mmol)
46 mg
AgCN 50 mg CH;CN (5 ml) 2h 75 %
(0.345 mmol)
49 mg
FCcPFs 39 mg CH,Cl, (3 ml) 5 min 90 %
(0.149 mmol)
16 mg
NOBF, 38 mg CH,Cl, (4 ml) 1h 44 %
(0.238 mmol)
18 mg
TCE 40 mg CH,Cl, (3 ml) 1h -
(0.138 mmol)

®) Der Produktanteil bezieht sich auf den mittels 'H-NMR bestimmten Anteil von oxidiertem zu protoniertem
Liganden.

Im Falle von Ferroceniumhexafluorophosphat, Nitrosyltetrafluoroborat und Tetracyano-
ethylen wird das Produkt durch Zugabe von Diethylether ausgefallt und durch Filtrieren von
der Giberstehenden Losung abgetrennt.

Bei der Verwendung von Silbersalzen wird das bei der Reaktion entstehende elementare
Silber abfiltriert und das Lésungsmittel unter vermindertem Druck entfernt.

AnschlieBend wird der Rickstand mit Diethylether (dreimal je 3 ml) gewaschen und im

Vakuum getrocknet. Das Produkt wird als griin-schwarzer Feststoff erhalten.

'H-NMR (200.13 MHz, CDsCN)
8/ppm = 14.47, 6.60 (s, 4H, C.H), 6.48, 2.90 (s, 48H, CHs), 2.83.
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5.2.2.4 Oxidation von ttmgb mit Ferroceniumhexafluorophosphat

ttmgb (100 mg, 0.188 mmol) und Ferroceniumhexafluorophosphat (121 mg, 0.367 mmol)
werden in Dichlormethan (7 ml) gelost und die griine Reaktionslosung fiir eine Stunde bei
Raumtemperatur geriihrt. AnschlieBend wir das Produkt durch Zugabe von Diethylether
(12 ml) ausgefallt. Der Niederschlag wird abfiltriert, mit Diethylether (dreimal je 4 ml)
gewaschen und im Vakuum getrocknet. Das Produkt wird als dunkelgriner kristalliner

Feststoff mit einer Ausbeute von 132 mg (0.161 mmol, 85 %) erhalten.

'H-NMR (600.13 MHz, CD5CN)
&8/ppm =5.16 (s, 2H, Ha), 2.87 (s, 48H, CHs).
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5.2.3 Kationische Gallium-Komplexe als milde Reduktionsmittel

5.2.3.1 Synthese von [ttmgn(GaCl,),](GaCl,),

NMez MezN

M62N4<\ O />;NM62
N
\ _cCl

N
cl
~
/Ga/® ®Ga__ 2 Gacl
c” \ / ci
N N
MeQN—</ >—N|\/|e2
NM92 MegN

ttmgn (100 mg, 0.172 mmol) wird in THF (7 ml) vorgelegt und mittels Aceton/Trockeneisbad
auf -78°C gekuhlt. Unter starkem Riihren wird eine Losung von Gallium(lll)-chlorid (152 mg,
0.863 mmol) in THF (5 ml) langsam zugegeben. Die gelbe Reaktionsmischung wird fiir eine
Stunde in der Kalte geriihrt, anschliefend langsam auf Raumtemperatur gebracht und das
Losungsmittel unter vermindertem Druck entfernt. Der gelb-griine Riickstand wird mit Toluol
(zweimal je 3 ml) und THF (dreimal je 2 ml) gewaschen und im Vakuum getrocknet. Das
Produkt wird in Form eines hellgelben Pulvers in einer Ausbeute von 162 mg (0.126 mmol,
73 %) erhalten. Fir die Rontgenstruktur geeignete Kristalle konnen aus konzentrierter

Acetonitril-Losung bei Raumtemperatur erhalten werden.

'H-NMR (399.89 MHz, CD5CN)
8/ppm = 6.75 (s, 4H, Har), 3.04 (s, 24H, CH;), 2.84 (s, 24H, CHs).

13c.NMR (100.55 MHz, CD3CN)
8/ppm = 163.71 (CN3) , 137.32 (Car) , 121.98 (Car), 120.91 (CaH), 41.15 (CHs3), 40.37 (CHs).

"1Ga-NMR (121.95 MHz, CD5CN)
&8/ppm = 251.32 (GaCly").

Massenspektrum (HR-ESI* in CH,Cl,)
m/z = 360.15 ([ttmgn+GaCl,+H]%*, 46 %), 421.10 (21 %), 431.08 [ttmgn+2GaCl,]**, 100 %),

441.10 (10 %), 540.21 (57 %), 721.30 ([ttmgn+GaCl,]*, 82 %), 879.17 (46 %), 1019.02 (24 %).

Massenspektrum (FAB® in Nitrobenzylalkohol)
m/z = 721.6 ([ttmgn+GaCl,]*, 100 %).
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IR-Spektrum (Csl-Pressling)

v/cm™ = 3047 (w), 3013 (w), 2965 (w), 2941 (w), 2907 (w), 2806 (w), 1591 (vs), 1531 (s),
1518 (s), 1466 (m), 1425 (m), 1408 (vs), 1379 (vs), 1312 (m), 1287 (s), 1227 (m), 1190 (w),
1169 (m), 1144 (w), 1107 (w), 1063 (w), 970 (w), 901 (w), 885 (m), 856 (m), 843 (m), 824 (w),
773 (w), 716 (m), 677 (w), 633 (W), 546 (w), 503 (w), 480 (w).

Elementaranalyse (C3oHs,Cl1,GasNy, , MW: 1285.14, %)
ber.: C:28.04; H:4.08; N: 13.08.
gef.: C:28.33; H:4.20; N: 12.83.

UV/Vis-Spektrum (CHsCN, ¢ = 1.98:10° mol/l, d = 1 cm)
Amax/NM (€/M*em™) = 213 (37298), 231 (49430), 244 (56327), 290 (10756), 387 (22745), 406
(21041).

Fluoreszenzspektrum (in CH3CN, Anregungswellenlange A = 388 nm)
Agmission/NM = 451.
Stokes-Shift AA/nm = 63.

5.2.3.2 Synthese von [ttmgn(GaCl,),](Is),

NMez MezN

M62N4<\ O />7NM92
N N
\ _cl
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Eine Losung von [ttmgn(GaCly),](GaCls), (105 mg, 0.082 mmol) in Acetonitril wird
tropfenweise mit einer lodlosung (124 mg, 0.489 mmol) ebenfalls in Acetonitril (4 ml)
versetzt. Die dunkelbraun gefarbte Reaktionsmischung wird bei Raumtemperatur fiir 30 min
gerihrt. Nach einer Woche kdnnen aus dieser Losung dunkelgriine metallisch glanzende
Kristalle der Zusammensetzung [ttmgn(GaCl,),](ls), erhalten werden. Diese werden von der
Uberstehenden Losung abfiltriert, mit Acetonitril (zweimal je 2 ml) gewaschen und im
Vakuum getrocknet. Das Produkt wird in einer Ausbeute von 24 mg (0.011 mmol, 14 %)

erhalten.
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'H-NMR (200.13 MHz, CD5CN)
8/ppm = 6.74 (s, 4H, Har), 3.04 (s, 24H, CHs), 2.84 (s, 24H, CHs).

13C_NMR (150.91 MHz, CD5CN)
8/ppm = 163.61 (Cguaniain) , 137.25 (Car) , 121.89 (Cuy), 120.86 (CoH), 41.08 (CHs), 40.31 (CH3).

Massenspektrum (MALDI")
m/z= 436.29 ([CisHuNs]', 6%), 521.37 (13%), 580.44 ([ttmgn]’, 80%), 721.30
([ttmgn+GaCl,]*, 75 %), 813.24 ([ttmgn+GaCl+1]*, 100 %), 903.18 ([ttmgn+Gal,]", 28 %).

Massenspektrum (MALDI")
m/z = 300.73 ([GaClsl],, 52 %), 318.81 (14 %), 392.67 ([GaClyl,]", 100 %), 484.60 ([GaClls],
81 %), 576.54 ([Gals], 25 %).

Massenspektrum (ESI” in CH3CN)
m/z= 4282 ([ttmgn+2GaCl,)**, 100%), 721.3 (([ttmgn+GaCl,]’, 23 %), 987.5
([ttmgn+2GaCly+1]*, 11 %).

Massenspektrum (HR-ESI” in CH5CN)
m/z = 380.67 ([Is]", 100 %), 450.72 (35 %).

IR-Spektrum (Csl-Pressling)

¥/cm™ = 3013 (w), 2957 (w), 2932 (w), 2901 (w), 1591 (s), 1522 (s), 1460 (m), 1419 (m), 1404
(vs), 1375 (s), 1308 (m), 1285 (m), 1227 (w), 1186 (w), 1167 (m), 1059 (w), 970 (w), 887 (m),
843 (w), 712 (w), 669 (w), 633 (w).

Elementaranalyse (C3oHs,Cl4GajlioN1, , MW: 2131.12, %)
ber.: C:16.91; H: 2.46; N: 7.89.
gef.: C:16.58; H: 2.65; N: 7.63.

UV/Vis-Spektrum (CHsCN, ¢ = 1.58:10° mol/I, d = 0.2 cm)
Amax/NM (€/M*cm™) = 231 (58348), 244 (64239), 255 (60164), 291 (116552), 367 (70034),
406 (38082).
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5.2.3.3 Reduktion von TCNQ mit [ttmgn(GaCl,),](GaCl,),

NMe, MesoN NC\/CN_ 2-
Me2N4<\ />—N|v|e2 |
cl /N O N\ cl
>Ga® @Ga< | |
Cl \N O N/ Cl
Me2N~</ >\—NMe2 |
PN
NMeZ MezN _NC CN_ 4

Zu einer Losung von Tetracyanochinodimethan (TCNQ) (25 mg, 0.125 mmol) in Acetonitril
(8 ml) wird [ttmgn(GaCl,),](GaCls), (80 mg, 0.062 mmol) im Argongegenstrom zugegeben.
Die Reaktionsmischung wird bei Raumtemperatur etwa 30 min geriihrt bis alle Edukte
vollstandig gelost sind. Nach mehreren Wochen bei Raumtemperatur kénnen aus dieser
Losung griin-schwarze nadelférmige Kristalle der Zusammensetzung [ttmgn(GaCl,),](TCNQ),4
erhalten werden. Diese werden von der Uberstehenden Losung abfiltriert, mit Acetonitril
(dreimal je 0.5 ml) gewaschen und im Vakuum getrocknet. Noch vorhandene Kristalle des
Edukts werden anschlieBend manuell unter dem Mikroskop aussortiert. Das Produkt
[ttmgn(GaCl,),](TCNQ)4 wird in einer Ausbeute von 6 mg (0.004 mmol, 12 % bezogen auf die
eingesetzte Menge TCNQ) erhalten.

'H-NMR (200.13 MHz, CD5CN)
8/ppm = 6.75 (s, 4H, H.,), 3.04 (s, 24H, CHs), 2.84 (s, 24H, CH).

IR-Spektrum (Csl-Pressling, cm™)

/cm™ = 3059 (w), 2963 (w), 2918 (w), 2850 (w), 2666 (w), 2201 (m), 2168 (vs), 1593 (m),
1578 (m), 1570 (m), 1560 (vs), 1541 (m), 1533 (m), 1522 (s), 1508 (m), 1465 (m), 1458 (m),
1437 (w), 1419 (m), 1406 (m), 1377 (m), 1312 (vs), 1236 (w), 1128 (s), 955 (w), 887 (w), 843
(w), 795 (w), 696 (m), 669 (m), 637 (w), 596 (m).

Elementaranalyse (C;gHgsClsGaNog , MW: 1678.84, %)
ber.: C:55.80; H: 4.08; N: 23.36.
gef.: C:55.68; H: 4.46; N: 23.44.

UV/Vis-Spektrum (CHsCN, ¢ = 1.18-:10° mol/I, d = 0.5 cm)

Amax/nM (/M *cm ™) = 238 (68891), 393 (209159), 650 (9690), 665 (15143), 680 (18170), 697
(17246), 727 (33692), 744 (52444), 761 (44960), 822 (67823), 842 (95629).
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5.2 Synthesevorschriften

5.2.4 Zweikernige Zink-Komplexe von ttmgn

5.2.4.1 Umsetzung mit Zinkhalogeniden

NM92 MezN

MezN_< >7NM62
~ 7~
N N
MezN‘</ >¥

NMGZ
NM62 MezN

Zu einer Suspension des Zink(ll)-halogenids (0.172 mmol) in THF (5 ml) wird eine Losung von
ttmgn (50 mg, 0.086 mmol) ebenfalls in THF (2 ml) zugegeben. Die gelbe Reaktionsmischung
wird eine Stunde bei Raumtemperatur geriihrt. Der entstandene Niederschlag wird
anschlieBend von der Uberstehenden Losung abfiltriert, mit THF (zweimal je 2 ml)
gewaschen und unter vermindertem Druck getrocknet. Das Produkt wird in Form eines
hellgelben Pulvers in einer Ausbeute von 50 mg (0.059 mmol, 68 % fir X = Cl) bzw. 67 mg
(0.065 mmol, 75% fiur X= Br) erhalten. Im Falle des Zinkchlorids kénnen fir die
Rontgenstruktur geeignete Kristalle aus konzentrierter Dichlormethan-Lésung durch

Eindiffundieren von Diethylether erhalten werden.

a) Zinkchlorid
'H-NMR (200.13 MHz, CD,Cl,)
&8/ppm =6.21 (s, 4H, Hy,), 2.88 (s, 48H, CHs3).

Massenspektrum (HR-ESI” in CH3CN/MeOH)
m/z= 340.17 ([ttmgn+ZnCl+H]*", 5%), 390.11 ([ttmgn+ZnCl,+2MeOH]**, 8 %), 717.31
(([ttmgn+ZnCl,+H]", 44 %), 817.20 ([ttmgn+ZnCl,+ZnCl]*, 100 %).

IR-Spektrum (KBr-Pressling)

#/cm™ = 3006 (w), 2935 (m), 2886 (w), 2870 (w), 2790 (w), 1553 (vs), 1532 (s), 1515 (s), 1464
(m), 1419 (m), 1400 (s), 1374 (s), 1327 (m), 1285 (m), 1237 (w), 1192 (w), 1161 (s), 1108 (w),
1065 (w), 1046 (m), 953 (w), 912 (w), 889 (m), 862 (m), 817 (m), 789 (w), 771 (m), 718 (m),
628 (w), 560 (w), 473 (w).

Elementaranalyse (C3gH5,ClsN1>Zn, , MW: 853.39, %)
ber.: C:42.22; H: 6.14; N: 19.70.
gef.: C:41.66; H:6.27; N: 19.62.
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UV/Vis-Spektrum (CHsCN, ¢ = 2.39:10 mol/l, d = 1 cm)

Amax/NM (€/M~tem™) = 220 (44772), 252 (52126), 298 (8757), 400 (24124), 418 (22109).

b) Zinkbromid
"H-NMR (200.13 MHz, CD,Cl,)
8/ppm =6.20 (s, 4H, Hy), 2.90 (br s, 48H, CHs).

Massenspektrum (HR-ESI” in CH3CN)

m/z= 435.06 ([ttmgn+ZnBr,+Zn]**, 8%), 805.21 (([ttmgn+ZnBr,]",

([ttmgn+ZnBr,+ZnBr]*, 100 %).

Elementaranalyse (C3oHs,BraN,Zn, , MW: 1031.21, %)
ber.: C:34.94; H:5.08; N: 16.30.
gef.: C:34.92; H:5.03; N: 16.43.

5.2.4.2 Umsetzung mit Zinkacetat

Zn Zn
Ac0” \ / oAc
N N
MezN—</ >—£\1Me

NMez MezN

15 %),

951.05

Zinkacetat (35 mg, 0.191 mmol) wird in THF (6 ml) vorgelegt. Zu dieser Suspension wird eine

Losung von ttmgn (60 mg, 0.103 mmol) ebenfalls in THF (4 ml) tropfenweise zugegeben. Die

hellgelbe Reaktionsmischung wird bei Raumtemperatur fiir 16 h gerihrt. Anschliefend wird

der entstandene Niederschlag abfiltriert, mit THF (zweimal je 2 ml) gewaschen und im

Vakuum getrocknet. Das Produkt wird als hellgelbes Pulver mit einer Ausbeute von 53 mg

(0.056 mmol, 56 %) erhalten. Fiir die Rontgenstruktur geeignete Kristalle kénnen aus

konzentrierter Dichlormethan-Lésung durch Uberschichten mit Diethylether gewonnen

werden.

'H-NMR (399.89 MHz, CD,Cl,)
8/ppm = 6.22 (s, 4H, H.;), 2.79 (br s, 48H, CHs), 1.81 (s, 12H, CH5CO,).
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13C_NMR (100.55 MHz, CD,Cl,)
8/ppm = 176.29 (CO,"), 165,03 (Cauaniain), 141.50, 119.21 (Cy,), 39.14 (CH3), 23.99 (CH3CO, ).

Massenspektrum (HR-ESI* in CH,Cl,/MeOH)

m/z= 352.19 ([ttmgn+ZnOAc+H]**, 34 %), 581.45 ([ttmgn+H]", 23%), 703.38
([ttmgn+ZnOAc]’, 100 %), 733.39 ([ttmgn+ZnOAc+MeOH-2H]", 23 %), 739.36 (18 %), 749.39
(15 %), 763.40 ([ttmgn+Zn(OAc),+H]", 19 %), 887.33 ([ttmgn+Zn(OAc),+ZnOAc]", 9 %).

Elementaranalyse (C3gHgsN1,08Zn, , MW: 947.77, %)
ber.: C:48.16; H:6.81; N: 17.73.

gef.: C:48.84; H:6.90; N: 17.88.

UV/Vis-Spektrum (CH,Cl,, c = 1.14-10° mol/l, d =1 cm)
Amax/nM (/M Ycm™2) = 253 (56496), 303 (9021), 386 (23098), 399 (24927), 417 (22456).
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5.2.5 Umsetzung von ttmgn mit Kupfer(l)-Salzen

5.2.5.1 Synthese von [ttmgn(CuCl),]

NMez MezN

MezN‘<\ />7NM62
-
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e
N N
MezN‘</ >—NMe2

NM62 MezN

Eine Losung von ttmgn (185 mg, 0.318 mmol) und Kupfer(l)-chlorid (63 mg, 0.636 mmol) in
Acetonitril (17 ml) wird bei 70 °C flr 15 min geriihrt. Nach dem Abkihlen auf Raum-
temperatur bildet sich ein gelb-griiner Feststoff. Dieser wird von der (iberstehenden Lésung
abfiltriert, mit Diethylether (dreimal je 2 ml) gewaschen und im Vakuum getrocknet. Der
Komplex wird in einer Ausbeute von 172mg (0.221 mmol, 69 %) erhalten. Gelbe
nadelférmige Kristalle konnen bei -20 °C aus konzentrierter Acetonitril-Losung erhalten

werden.

'H-NMR (200.13 MHz, CD,Cl,)
8/ppm = 6.05 (s, 4H, H.,), 2.74 (s, 48H, CH).

13C-NMR (150.90 MHz, CD,Cl,)
8/ppm = 163,05 (Cguanidin), 141.72, 117.55 (Cy;), 40.10 (CHs).

Massenspektrum (HR-ESI” in CH3CN)
m/z = 291.22 ([tmgn+2H]*, 30 %), 436.29 ([CysHsaNo]*, 100 %), 534.19 ([CysHsaNo+CuCl]",
92 %), 679.35 ([ttmgn+CuCl+H]", 34 %), 777.24 (ttmgn+2CuCl+H]", 4 %).

IR-Spektrum (KBr-Pressling)

#/cm™ = 3026 (w), 3002 (w), 2931 (w), 2866 (w), 2786 (w), 1540 (m), 1517 (m), 1465 (m),
1416 (m), 1406 (m), 1392 (m), 1369 (m), 1321 (w), 1280 (m), 1237 (w), 1188 (m), 1156 (m),
1144 (s), 1108 (w), 1064 (m), 1039 (s), 957 (w), 941 (w), 930 (w), 915 (w), 884 (vs), 852 (m),
819 (m), 800 (m), 770 (m), 711 (vs), 685 (w), 677 (w), 637 (m), 619 (m), 556 (w), 523 (w).

Elementaranalyse (C3gH5,Cl,Cu;N1, , MW: 778.82, %)
ber.: C:46.27; H:6.73; N: 21.58.

gef.: C:46.10; H: 6.71; N: 21.89.
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UV/Vis-Spektrum (CH,Cl,, c = 1.54-10"> mol/I, d = 1 cm)
Amax/NM (€/M*cm™) = 253 (49840), 304 (14616), 385 (14247), 426 (19415).

5.2.5.2 Synthese von [ttmgn(CuCN),]

NMez MezN

M62N4< >7NM82
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Eine Losung von ttmgn (68 mg, 0.117 mmol) und Kupfer(l)-cyanid (21 mg, 0.234 mmol) in
Acetonitril wird fir eine Stunde unter RuckfluR gerthrt. Nach dem Abkihlen auf
Raumtemperatur wird der entstandene gelbe Feststoff von der Uberstehenden Losung
abfiltriert, mit Acetonitril (zweimal je 2 ml) und Diethylether (zweimal je 2 ml) gewaschen
und im Vakuum getrocknet. Das Produkt wird in einer Ausbeute von 64 mg (0.084 mmol,
71 %) erhalten. Gelbe plattchenférmige Kristalle konnen aus gesattigter Acetonitril-Losung

bei Raumtemperatur geziichtet werden.

'H-NMR (600.13 MHz, CD,Cl,)
8/ppm =6.01 (s, 4H, Ha), 2.74 (s, 48H, CHs).

13C.NMR (150.90 MHz, CD,Cl,)
8/ppm = 147.13, 140.85, 124.13, 116.71 (Cy/), 39.84 (CH3).

Massenspektrum (EI*)
m/z = 580.6 ([tmgn]**, 100 %).

IR-Spektrum (KBr-Pressling)

#/cm™ = 3029 (w), 3005 (w), 2930 (w), 2865 (w), 2788 (w), 2119 (w), 2094 (m), 1560 (m),
1535 (vs), 1514 (s), 1465 (m), 1438 (w), 1417 (m), 1405 (m), 1393 (m), 1370 (s), 1321 (w),
1280 (m), 1237 (w), 1188 (w), 1157 (m), 1145 (m), 1107 (w), 1063 (w), 1040 (m), 960 (w),
943 (w), 935 (w), 915 (w), 886 (m), 856 (m), 823 (w), 804 (m), 770 (w), 712 (m), 637 (w), 620
(w).

187



5 Experimenteller Teil

Elementaranalyse (C3,Hs,Cu;N14 , MW: 759.96, %)
ber.: C:50.58; H: 6.90; N: 25.80.
gef.: C:50.42; H: 7.20; N: 26.09.

UV/Vis-Spektrum (CH,Cl,, ¢ = 1.71-10 mol/I, d = 1 cm)
Amax/NM (e/M~cm™) = 300 (14164), 389 (11352), 426 (12345), 753 (3183).

5.2.5.3 Synthese von [ttmgn(Cul),](ls),

NM62 MezN

MezN‘< >7NM'32
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NM92 MegN

Eine Losung von Kupfer(l)-iodid (27 mg, 0.144 mmol) in Acetonitril (4 ml) wird langsam zu

einer Losung von ttmgn(lz), (100 mg, 0.075 mmol) ebenfalls in Acetonitril (4 ml) zugegeben.

AnschlieBend wird die dunkelgriine Reaktionsmischung bei Raumtemperatur geriihrt. Nach

einer Stunde kann die Bildung eines schwarzen Feststoffs beobachtet werden. Dieser wird

von der Uberstehenden Losung abfiltriert, mit Acetonitril (zweimal je 2 ml) gewaschen und

im Vakuum getrocknet. Das Produkt wird als schwarzer pulverformiger Feststoff in einer

Ausbeute von 82 mg (0.047 mmol, 62 %) erhalten. Quaderférmige metallisch gldnzende

Kristalle kdnnen aus konzentrierter Acetonitril-LOsung bei Raumtemperatur erhalten

werden.

'H-NMR (600.13 MHz, CD5CN)
8/ppm =6.73 (s, 4H, Ha), 3.03 (s, 48H, CHs).

'H-NMR (600.13 MHz, DMSO-dg)
&8/ppm =6.80 (s, 4H, Ha), 2.98 (s, 48H, CHs).

13C_NMR (150.90 MHz, CD5CN)
8/ppm = 133.03 (CHa,), 41.83 (CH3).

13C-NMR (150.90 MHz, DMSO-d¢)
8/ppm = 163.15, 136.65, 131.26 (CH,;), 40.49 (CH5).
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Massenspektrum (ESI" in CH5CN)
m/z = 290.22 ([ttmgn]**, 17 %), 581.44 ([ttmgn+H]", 14 %), 771.28 ([ttmgn+Cul+H]*, 100 %),
899.19 (38 %), 961.11 ([ttmgn+2Cul+H]*, 42 %), 1033.23 (14 %).

IR-Spektrum (KBr-Pressling)

¥/cm™ = 3012 (w), 2959 (m), 2928 (m), 2790 (w), 1585 (vs), 1506 (vs), 1462 (s), 1416 (s),1397
(vs), 1368 (vs), 1311 (vs), 1282 (vs), 1205 (vs), 1183 (s), 1166 (s), 1135 (m), 1104 (w), 1061
(m), 1031 (vs), 936 (s), 894 (m), 846 (m), 821 (m), 808 (m), 786 (m), 699 (m), 691 (s), 649 (w),
592 (m), 567 (m), 531 (w), 419 (m).

Elementaranalyse (C30H52|8CU2N12 , MW: 172316, %)
ber.: C:20.91; H: 3.04; N: 9.75.
gef.: C:20.95; H:3.16; N: 9.78.

UV/Vis-Spektrum (CH3CN, c = 1.29:10° mol/l, d = 1 cm)
Amax/nM (€/M~tem™) = 207 (126962), 244 (74352), 291 (106177), 361 (57471), 731 (7535).

5.2.5.4 Synthese von 2,7-Bis(dimethylamino)-1,3,6,8-tetraazapyren
-
M82N4</ \>7NM62

ttmgn (110 mg, 0.19 mmol) und Kupfer(l)-bromid (55 mg, 0.38 mmol) werden in Acetonitril
(15 ml) vorgelegt. In die grin gefarbte Reaktionsmischung wird unter kraftigem Riihren
Sauerstoff (1 bar) eingeleitet. Nach 20 h Riihren unter Sauerstoffatmosphdre wird das
Losungsmittel im Vakuum entfernt und der zuriickbleibende braune Feststoff mit THF
extrahiert. Die pink gefarbte THF-L6sung wird eingeengt, auf Celite aufgezogen und
anschlieRend saulenchromatographisch liber Kieselgel aufgearbeitet (4 x 20 cm, Laufmittel
PE/EE 5:1). Das Produkt wird als violettes Pulver in einer Ausbeute von 9 mg (0.03 mmol,
16 %) erhalten. Rote nadelformige Kristalle konnen aus Acetonitril-Losung bei Raum-

temperatur erhalten werden.

'H-NMR (399.89 MHz, THF-ds)
6/ppm = 8.00 (s, 4H, Ha), 3.36 (s, 12H, CH5,).
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13C_NMR (150.90 MHz, THF-dsg)
6 /ppm = 134.85 (CH,,), 36.49 (CHs).

Massenspektrum (HR-ESI* in THF/MeOH)
m/z =293.151 ([C16H17N6]+, 100 %), 798.673 (16%)

IR-Spektrum (KBr-Pressling)

#/cm™ = 3054 (w), 2929 (w), 2856 (w), 2781 (w), 1568 (vs), 1526 (m), 1483 (m), 1457 (m),
1437 (w), 1392 (s), 1315 (m), 1223 (m), 1107 (m), 1040 (m), 978 (w), 877 (m), 845 (m), 772
(w), 655 (m), 546 (m).

Elementaranalyse (Ci6H16Ng , MW:292.35, %)

ber.: C:65.74; H:5.52; N: 28.75.
gef.: (C:65.47; H:5.72; N: 27.94.

UV/Vis-Spektrum (THF, c = 2.60-10° mol/l, d = 0.5 cm)
Amax/NM (€/M~tcm™) = 279 (69795), 298 (25756), 318 (4118), 523 (2707), 558 (3023).

Nebenprodukt:

Das dimethylamino-substituierte Tetraazapyren wird aus der zweiten Fraktion der
chromatographischen Aufarbeitung, nach Entfernen des Losungsmittels unter vermindertem

Druck, als orangefarbener Feststoff erhalten.

'H-NMR (600.13 MHz, THF-ds)
8/ppm = 7.89 (d, ) = 9.6 Hz, 1H, Ha), 7.87 (d, > = 9.6 Hz, 1H, Ha), 6.96 (s, 1H, Ha), 3.42 (s,
6H, CHs), 3.35 (s, 6H, CHs), 3.32 (s, 6H, CHs).

Massenspektrum (ESI" in MeOH)
m/z = 229.49 (11 %), 336.66 ([C1sH22N;]", 100 %).
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5.2.6 Umsetzung von ttmgn mit Kupfer(ll)-Salzen

5.2.6.1 Synthese von [ttmgn(CuBr,),]

NM62 MezN

Me2N4<\ />—£\1Me
N N
Br\Cu/ \CU/Br
Br/ \ _ - / Spr
N N
MezN:< >=£\1Me
NMez MezN

ttmgn (72 mg, 0.124 mmol) und Kupfer(ll)-bromid (57 mg, 0.255 mmol) werden vorgelegt
und mit Acetonitril (8 ml) versetzt. Die dunkelgriine Reaktionslosung wird fiir eine Stunde bei
Raumtemperatur gerihrt, wobei sich ein schwarzer Feststoff bildet. Dieser wird
anschlieRend durch Erwarmen wieder in Losung gebracht. Nach 24 h kristallisiert das
Produkt aus der Reaktionslosung in Form schwarzer rechteckiger Kristalle. Die Gberstehende
Losung wird abfiltriert, der Rickstand mit Acetonitril (zweimal je 1 ml) und Diethylether
(zweimal je 1 ml) gewaschen und im Vakuum getrocknet. Das Produkt wird in einer

Ausbeute von 35 mg (0.034 mmol, 27 %) erhalten.

'H-NMR (200.13 MHz, CD5CN)
8/ppm = 6.66 (s, 4H, Har), 2.97 (s, 48H, CHs).

Massenspektrum (HR-ESI* in CH3CN)
m/z = 803.210 ([ttmgn+CuBr,]*, 100 %), 947.059 ([ttmgn+CuBr,+CuBr]*, 41 %), 1027.977
([ttmgn+2CuBr,]", 5 %), 1090.907 (17 %).

IR-Spektrum (KBr-Pressling)

/cm™ = 3021 (w), 2923 (w), 2805 (w), 1573 (vs), 1507 (vs), 1457 (s), 1422 (s), 1397 (vs),
1363 (m), 1316 (s), 1285 (m), 1227 (w), 1196 (s), 1164 (m), 1144 (m), 1064 (m), 1033 (s), 933
(w), 902 (w), 847 (w), 802 (m), 709 (w), 684 (m), 662 (w), 589 (w), 566 (w), 532 (w), 412 (m).

Elementaranalyse (CsoHs,BrsCu,;Ny, , MW: 1027.54, %)
ber.: C:35.07; H:5.10; N: 16.36.
gef.: C:34.90; H:5.29; N: 16.57.

UV/Vis-Spektrum (CHsCN, ¢ = 2.30-10 mol/I, d = 1 cm)
Amax/NM (€/M~tcm™) = 216 (99745), 297 (23058), 357 (14197), 745 (8764).
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5.2.6.2 Synthese von [ttmgn(Cu(OAc),),]

NMez MezN
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ttmgn (77 mg, 0.132 mmol) und Kupfer(ll)-acetat (47 mg, 0.258 mmol) werden vorgelegt und
mit abs. THF (8 ml) versetzt. Die blau-griine Reaktionsmischung wird 2 h bei Raum-
temperatur geriihrt, wobei sich ein hellgriiner Feststoff bildet. Dieser wird von der
Uberstehenden Losung abfiltriert, mit abs. THF (dreimal je 1 ml) gewaschen und
anschliefend im Vakuum getrocknet. Das Produkt wird in Form eines hellgriinen Pulvers in
einer Ausbeute von 52 % (66 mg, 0.069 mmol) erhalten. Feine nadelférmige Kristalle der
Zusammensetzung [ttmgn(Cu(OAc),),]-4CHsCN kdnnen aus gesattigter Acetonitril-Losung bei

4 °C erhalten werden.

Massenspektrum (HR-ESI” in CH3CN)

m/z = 291.229 ([ttmgn+2H]%*, 24 %), 554.404 (16 %), 581.452 ([ttmgn+H]", 100 %), 595.431
(49 %), 602.287 ([ttmgn-NMe,+Cu+2H]*, 57 %), 643.374 ([ttmgn+Cu]’, 31 %), 702.387
([ttmgn+CuOAc]*, 65 %), 830.511 (19 %), 1060.426 ([ttmgn+2CuOAc,+20Ac]", 5 %).

IR-Spektrum (KBr-Pressling)

/cm™ = 3003 (w), 2928 (m), 2891 (w), 2796 (w), 1606 (s), 1584 (s), 1560 (s), 1508 (m), 1457
(m), 1395 (s), 1380 (vs),1320 (m), 1283 (m), 1233 (w), 1161 (m), 1144 (m), 1108 (w), 1064
(w), 1043 (w), 1013 (w), 947 (w), 912 (w), 895 (m), 830 (w), 788 (w), 775 (w), 708 (w), 669
(m), 643 (w), 617 (w).

Elementaranalyse (CsgHesCusN1,03, MW: 944.10, %)
ber.: (C:48.34; H: 6.83; N: 17.80.
gef.: C:47.74; H:6.74; N: 17.65.

UV/Vis-Spektrum (CHsCN, ¢ = 1.90-10 mol/I, d = 1 cm)

Ama/nm (e/M~tem™) = 215 (42151), 249 (40469), 300 (14470), 392 (11109), 421 (13469), 614
(1549).
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5.2.6.3 Synthese von [ttmgn(CuCl,),]
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ttmgn (62 mg, 0.107 mmol) und Kupfer(ll)-chlorid (28 mg, 0.208 mmol) werden vorgelegt
und in THF (8 ml) aufgenommen. Die dunkelgriine Reaktionsmischung wird bei
Raumtemperatur 16 h gerihrt. AnschlieRend wird der entstandene Niederschlag von der
Uberstehenden Losung abfiltriert, mit THF (3 ml) und Diethylether (zweimal 3 ml) gewaschen
und im Vakuum getrocknet. Der Komplex [ttmgn(CuCl;),] wird als hellgriines Pulver in einer
Ausbeute von 78 mg (0.092 mmol, 86 %) erhalten. Durch Eindiffundieren von Diethylether in
eine gesattigte Dichlormethanlésung konnten dunkelblaue nadelférmige Kristalle der

Zusammensetzung [ttmgn(CuCl;),](CuCl,) erhalten werden.

Massenspektrum (HR-ESI* in CH,Cl,)
m/z = 291.23 ([ttmgn+2H]*, 9 %), 581.45 ([ttmgn+H]*, 10 %), 678.34 ([ttmgn+CuCl]*, 54 %),
715.31 ([ttmgn+CuCl,]*, 100 %), 743.32 ([ttmgn+Cu,Cl+2H]* 9 %), 813.21 ([M-CI]*, 19 %).

'H-NMR (200.13 MHz, CD5CN)
&8/ppm =6.50 (s, 4H, Ha), 3.02 (s, 48H, CHs).

IR-Spektrum (KBr-Pressling)

#/cm™ = 3021 (w), 2945 (m), 2925 (m), 2885 (m), 2867 (m), 2793 (w), 1566 (vs), 1506 (vs),
1462 (s), 1447 (s), 1397 (vs), 1383 (vs), 1309 (s), 1284 (s), 1261 (m), 1231 (m), 1215 (m), 1181
(m), 1161 (s), 1142 (m), 1106 (w), 1065 (m), 1043 (m), 1030 (m), 948 (m), 908 (m), 895 (m),
845 (m), 785 (m), 703 (m), 669 (w), 622 (w), 611 (w), 565 (w), 489 (w), 425 (w), 411 (w).

Elementaranalyse (C3oHs,Cu,sN1,Cly, MW: 849.72, %)
ber.: C:42.41; H:6.17; N: 19.78.
gef.: C:42.70; H: 6.21; N: 19.63.

UV/Vis-Spektrum (CHsCN, ¢ = 2.15-10 mol/I, d = 1 cm)
Amax/NM (€/M~tcm™) = 224 (57850), 360 (14398), 742 (9415).
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UV/Vis-Spektrum (CH,Cl,, c = 2.24-10” mol/l, d = 1 cm)
Amax/NM (€/M~tcm™) = 299 (24801), 362 (13425), 775 (7580).
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5.2.7 Ligandenaustausch an zweikernigen Kupfer-GFA-Komplexen

5.2.7.1 Synthese von [ttmgb(CuCl),]
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ttmgb (45 mg, 0.085 mmol) und Kupfer(l)-chlorid (17 mg, 0.167 mmol) werden vorgelegt und
mit THF (5 ml) versetzt. Die gelbe Reaktionsmischung wird bei Raumtemperatur fir 16 h
gerihrt. Bereits nach 30 min kann die Bildung eines hellgelben Niederschlags beobachtet
werden. Dieser wird von der iberstehenden Losung abfiltriert, mit THF (3 ml) und Pentan
(zweimal je 2 ml) gewaschen und anschliefend im Vakuum getrocknet. Das Produkt wird als
hellgelber pulverférmiger Feststoff mit einer Ausbeute von 49 mg (0.067 mmol, 79 %)

erhalten.

'H-NMR (199.87 MHz, CD,Cl,)
8/ppm = 5.46 (s, 2H, H,), 2.78 (s, 48H, CH).

Massenspektrum (HR-ESI” in CH3CN)
m/z = 265.21 ([ttmgb]>, 10 %), 628.32 (IM-CuCl]*, 12 %), 665.29 ([ttmgb+CuCl,]*, 100 %),
728,22 (IMJ*, 13 %), 763.19 ([M+CI]*, 62 %), 798.16 (11 %), 863.08 ([M+CuCl,]*, 24 %).

IR-Spektrum (KBr-Pressling)

#/ecm™ = 2930 (w), 2864 (w), 2793 (w), 1535 (vs), 1481 (m), 1418 (m), 1406 (m), 1389 (m),
1273 (w), 1234 (w), 1173 (m), 1144 (m), 1109 (w), 1065 (w), 1020 (m),891 (w), 868 (w), 799
(w), 710 (w), 575 (w).

Elementaranalyse (C,sHs0Cl,CuyN1o, MW: 728.76, %)
ber.: C:42.85; H: 6.92; N: 23.06.
gef.: C:42.15; H:7.34; N: 22.97.

UV/Vis-Spektrum (CHsCN, ¢ = 3.21-:10 mol/l, d = 1 cm)
Amax/NM (€/Mtcm™) = 230 (40997), 288 (23933), 331 (23858), 384 (12852).
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5.2.7.2 Synthese von [ttmgb(CuCl),(CH3CN),](SbFg),
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ttmgb (55 mg, 0.104 mmol) und Kupfer(l)-chlorid (20 mg, 0.202 mmol) werden vorgelegt und
unter Eiskiihlung in Acetonitril (5 ml) aufgenommen. Die gelbe Reaktionsmischung wird
15 min bei 0 °C gerihrt und anschliefend mit einer Losung von Nitrosylhexafluoroantimonat
(54 mg, 0.202 mmol) in Acetonitril (2 ml) versetzt. Die blau gefarbte Losung wird weitere
20 min bei 0 °C geriihrt, mit Diethylether (3 ml) Uberschichtet und bei 4 °C gelagert.
Innerhalb einer Woche bildet sich ein dunkler pulverférmiger Niederschlag. Dieser wird von
der iberstehenden Losung abfiltriert, mit THF (zweimal je 3 ml) gewaschen und im Vakuum
getrocknet. Das Produkt wird als schwarzer Feststoff mit einer Ausbeute von 78 mg
(0.061 mmol, 58 %) erhalten. Schwarze wiirfelformige Kristalle kdnnen aus konzentrierter

Acetonitril-Losung durch Eindiffundieren von Ether bei Raumtemperatur erhalten werden.

'H-NMR (199.87 MHz, CD5CN, -40 °C)
8/ppm =5.06 (s, 2H, Har), 3.27 (s, 24H, CHs), 3.01 (s, 24H, CHs).

'H-NMR (399.89 MHz, CD5CN, -35 °C)
8/ppm = 5.07 (s, 2H, Ha), 3.31 (s, CHs), 3.03 (s, CHs).

Massenspektrum (HR-ESI” in CH3CN)
m/z = 265.21 ([ttmgb]**, 10 %), 665.29 ([ttmgb+CuCl,]*, 26 %), 765.29 ([ttmgb+SbF¢]",
100 %), 863.22 ([ttmgb+2CuCl+CuCl,]*, 10 %), 963.11 ([ttmgb+2CuCl+SbFs]*, 4 %), 1003.22
([ttmgb+2CuCl+CH3CN+SbFg]", 18 %).

IR-Spektrum (KBr-Pressling)

7/cm™ = 3015 (w), 2920 (w), 2851 (w), 1616 (m), 1564 (m), 1531 (m), 1499 (m), 1472 (m),
1460 (m), 1406 (m), 1395 (m), 1321 (m), 1308 (m), 1231 (w), 1177 (w), 1142 (w), 1065 (w),
1030 (w), 895 (w), 824 (w), 789 (w), 741 (w), 658 (vs), 600 (w).
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Elementaranalyse (C3oHssCl,CusF12N14Sh,, MW: 1282.37, %)
ber.: C:28.10; H: 4.40; N: 15.29.
gef.: C:28.11; H: 4.49; N: 15.67.

UV/Vis-Spektrum (CHsCN, ¢ = 1.58:10 mol/l, d = 1 cm)
Amax/nm (e/M~'cm™) = 293 (18109), 425 (27417), 591 (1504).

UV/Vis-Spektrum (Festkorper-UV/Vis, in BaSO4-Matrix mittels diffuser Reflexion)
Amax/nm = 284, 424, 645.

5.2.7.3 Synthese von [ttmgb(CuCl,),](BF.),
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ttmgb (55 mg, 0.104 mmol) und Kupfer(l)-chlorid (20 mg, 0.202 mmol) werden in Acetonitril
vorgelegt und unter Eiskiihlung fir 2h bei 0°C gerihrt. AnschlieBend wird Nitrosyl-
tetrafluoroborat (50 mg, 0.428 mmol) als Feststoff zugegeben, mit Acetonitril (2 ml)
nachgespiilt und die nun dunkelgriin gefarbte Reaktionsmischung eine weitere Stunde bei
Raumtemperatur geriihrt. Nach zwei Wochen lagern bei 4 °C kdnnen aus konzentrierter
Acetonitril-Losung dunkelbraune nadelférmige Kristalle des Produkts in einer Ausbeute von
27 mg (0.027 mmol, 26 %) erhalten werden.

Massenspektrum (HR-ESI* in CH3CN)

m/z = 331.64 ([ttmgb+CuCl,]%*, 4 %), 565.13 ([ttmgb+Cl]", 4 %), 617.43 ([ttmgb+BF4]*, 7 %),
700.26 ([ttmgb+CuCl,+Cl]", 13%), 752.29 ([ttmgb+CuCl,+BF,]®, 100 %). 798.16
([ttmgb+2CuCl,]*, 9 %).

IR-Spektrum (KBr-Pressling)

7/cm™ = 3026 (w), 2981 (w), 2940 (w), 2810 (w), 1646 (vs), 1575 (m), 1536 (s), 1502 (vs),
1470 (s), 1458 (m), 1402 (vs), 1311 (vs), 1279 (m), 1226 (w), 1175 (m), 1049 (vs), 1037 (vs),
897 (m), 830 (m), 807 (m), 796 (m), 747 (w), 700 (w), 646 (w), 591 (m), 521 (m).
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Elementaranalyse (CysHs0B,Cl4CusFgN1, MW: 973.27, %)
ber.: C:32.09; H:5.18; N: 17.27.
gef.: C:31.95; H:4.94; N: 17.64.

UV/Vis-Spektrum (CHsCN, ¢ = 3.74-10° mol/l, d = 1 cm)
Amax/nM (€/M~"em™) = 217 (49350), 270 (32068), 415 (35087), 436 (43946), 641 (800).

5.2.7.4 Synthese von [ttmgb(CuCl),(Py),](SbFs),
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Variante 1:

ttmgb (55 mg, 0.104 mmol) und Kupfer(l)-chlorid (20 mg, 0.202 mmol) werden vorgelegt und
in Pyridin (6 ml) aufgenommen. Die gelbe Reaktionsmischung wird 1.5h bei Raum-
temperatur gerihrt und im Anschluss mit einer Losung von Nitrosylhexafluoroantimonat
(54 mg, 0.202 mmol) in Pyridin (3 ml) versetzt. Die dunkelgriin gefarbte Reaktionsmischung
wird eine weitere Stunde bei Raumtemperatur geriihrt. Durch Uberschichten mit
Diethylether (3 ml) kénnen nach einer Woche schwarze quaderférmige Kristalle aus der
Reaktionslosung erhalten werden. Diese werden von der Losung abfiltriert, mit Diethylether
(zweimal je 4 ml) gewaschen und im Vakuum getrocknet. Das Produkt wird als schwarzer

Feststoff in einer Ausbeute von 49 mg (0.036 mmol, 35 %) erhalten.

Variante 2:

[ttmgb(CuCl),(CHsCN),](SbFs), (26 mg, 0.020 mmol) wird in Pyridin (3 ml) gelést und 1.5 h bei
Raumtemperatur gerihrt. AnschlieBend wird die Reaktionsmischung mit Diethylether
(1.5 ml) UGberschichtet. Nach 24 h bilden sich dunkelgriine quaderférmige Kristalle. Diese
werden von der (iberstehenden Losung abfiltriert, mit Diethylether (zweimal je 1 ml)
gewaschen und im Vakuum getrocknet. Das Produkt wird in einer Ausbeute von 11 mg
(0.009 mmol, 43 %) erhalten.
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Massenspektrum (HR-ESI* in CH3CN)

m/z = 265.21 ([ttmgb]**, 13 %), 643.41 ([ttmgb+N3CsH11]*, 100 %), 663.29 ([ttmgb+CuCl,]*,
15 %), 741.31 ([ttmgb+CuCl+N3sCsH11]*, 12 %), 765.32 ([ttmgb+SbF¢]*, 70 %), 776.28 (30 %),
780.27 (11 %), 854.29 (9 %), 1003.22 ([ttmgb+2CuCl+CH;CN+SbFe]*, 4 %).

IR-Spektrum (KBr-Pressling)

#/em™ = 3017 (w), 2967 (w), 2937 (w), 1614 (m), 1598 (m), 1583 (m), 1550 (m), 1511 (m),
1496 (m), 1480 (m), 1458 (m), 1444 (m), 1418 (m), 1399 (m), 1311 (m),1278 (w), 1229 (w),
1213 (w), 1174 (m), 1142 (w), 1069 (m), 1027 (m), 1010 (w), 945 (w), 889 (w), 806 (w), 780
(w), 767 (w), 733 (m), 710 (m), 658 (vs), 559 (m), 468 (w), 422 (w).

Elementaranalyse (C3gHegoCl,CusF12N14Sbh,, MW: 1358.47, %)
ber.: C:31.83; H:4.45; N: 14.44.

gef.: C:32.07; H:4.38; N: 15.10.

UV/Vis-Spektrum (Pyridin, c = 3.50-10° mol/l, d =1 cm)
Amax/NM (€/M~tcm™) = 428 (27946), 598 (778).

UV/Vis-Spektrum (Propionitril, c = 2.86-10”° mol/l, d = 1 cm)
Amax/nm (e/M~"em™) = 292 (14171), 425 (21125), 590 (801).

UV/Vis-Spektrum (Festkorper-UV/Vis, in BaSO4-Matrix mittels diffuser Reflexion)
Amax/nm = 286, 403, 853.
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5.2.7.5 Synthese des Koordinationspolymers {[tmgb(CuCl),(SbF¢),]:2PhCN},
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ttmgb (55 mg, 0.104 mmol) und Kupfer(l)-chlorid (20 mg, 0.202 mmol) werden vorgelegt und
in Benzonitril (6 ml) aufgenommen. Die hellgelbe Reaktionsmischung wird 2.5 h bei
Raumtemperatur gerihrt und anschlieBend mit einer Losung von Nitrosylhexa-
fluoroantimonat (54 mg, 0.202 mmol) in Benzonitril (3 ml) versetzt. Die nun dunkelgrin
gefarbte Reaktionslosung wird eine weitere Stunde bei Raumtemperatur gerihrt. Durch
Uberschichten mit Diethylether (2.5 ml) kénnen nach einer Woche schwarze quaderférmige
Kristalle erhalten werden. Diese werden von der Losung abfiltriert, mit Diethylether
(zweimal je 3 ml) gewaschen und im Vakuum getrocknet. Das Polymer mit der
Zusammensetzung {[tmgb(CuCl),(SbFg),]-:2PhCN}, wird als schwarzer kristalliner Feststoff in

einer Ausbeute von 86 mg (0.061 mmol, 59 %) erhalten.

Massenspektrum (HR-ESI* in CH3CN)

m/z = 265.21 ([ttmgb]>, 24 %), 643.41 ([ttmgb+N5CsH]", 85 %), 663.29 ([ttmgb+CuCl,]*,
19 %), 709.38 (10 %), 741.31 ([ttmgb+CuCl+NsCsHy1]", 12 %), 765.32 ([ttmgb+SbFe]*, 100 %),
819.32 (12 %), 1003.22 ([ttmgb+2CuCl+CH3CN+SbF¢]*, 13 %).

IR-Spektrum (KBr-Pressling)

#/ecm™ = 2967 (w), 2936 (w), 2878 (w), 2230 (m), 1600 (m), 1562 (m), 1527 (m), 1507 (m),
1491 (m), 1457 (m), 1406 (m), 1387 (m), 1315 (m), 1230 (w), 1171 (m), 1134 (w), 1066 (w),
1030 (m), 948 (w), 900 (w), 829 (w), 793 (m), 762 (m), 740 (m), 690 (m), 659 (vs), 643 (m),
552 (m).

Elementaranalyse (CsoHeoCl,CusF12N14Sbh,, MW: 1406,51, %)
ber.: C:34.16; H: 4.30; N: 13.94.
gef.: C:34.24; H:4.17; N: 14.32.

UV/Vis-Spektrum (Festkorper-UV/Vis, in BaSO4-Matrix mittels diffuser Reflexion)
Amax/nm = 286, 405, 593, 712.

200



5.2 Synthesevorschriften

5.2.7.6 Synthese von [ttmgp(CuCl),]

NM62 MezN

MezN\( >/NM92
ot Ij[ -

N

MezN/< )\NMez

NMez MezN

ttmgp (40 mg, 0.075 mmol) und Kupfer(l)-chlorid (14 mg, 0.141 mmol) werden vorgelegt und
mit THF (5 ml) versetzt. Die gelbe Reaktionsmischung wird bei Raumtemperatur fir 16 h
gerihrt. Der entstandene Niederschlag wird von der Gberstehenden Losung abfiltriert, mit
THF (zweimal je 1 ml) gewaschen und anschliefend im Vakuum getrocknet. Das Produkt wird

als hellgriines Pulver in einer Ausbeute von 28 mg (0.039 mmol, 55 %) erhalten.

'H-NMR (199.87 MHz, CD,Cl,)
8/ppm = 5.75 (s, 1H, Ha), 2.79 (s, 48H, CH).

Massenspektrum (HR-ESI” in CH3CN)

m/z = 265.71 ([ttmgpl**, 29 %), 314.66 ([ttmgp+CuCl]**, 7 %), 478.32 (9 %), 664.29
([ttmgp+CuCly]*, 100 %), 692.26 ([ttmgp+CuCl+Cu]’, 12 %), 709.38 (26 %), 764.18
([ttmgp+2CuCl+Cl]*, 41 %), 792.16 (11 %), 864.08 ([ttmgp+3CuCl+Cl]*, 17 %).

IR-Spektrum (KBr-Pressling)

¥/cm™ = 2999 (w), 2930 (m), 2872 (w), 2793 (w), 1533 (vs), 1468 (m), 1420 (s), 1400 (s), 1387
(s), 1333 (w), 1246 (m), 1229 (m), 1198 (w), 1148 (m), 1105 (w), 1063 (w), 1022 (m), 899 (w),
721 (w), 710 (w).

Elementaranalyse (Cy5sH49Cl,CusN13, MW: 729.75, %)
ber.: C:41.15; H: 6.77; N: 24.95.

gef.: C:40.87; H:6.71; N: 25.19.

UV/Vis-Spektrum (CHsCN, ¢ = 1.73-10 mol/I, d = 1 cm)
Amax/NM (E/M_lcm_l) =226 (39585), 256 (24445), 340 (19777), 406 (13163), 507 (1294).
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5.2.7.7 Oxidation von [ttmgp(CuCl),] mit Nitrosylhexafluoroantimonat
NMe, Me,N

®
MeZNQ( 7/NM92
N N
cl—ci Cu—Cl 2 SbFg
N \N/

\
7 N
Me2N/< #gMez

ttmgp (40 mg, 0.075 mmol) und Kupfer(l)-chlorid (14 mg, 0.141 mmol) werden vorgelegt und

NM62 MezN

in Acetonitril (5 ml) suspensiert. Die gelbe Reaktionsmischung wird 1.5 h bei Raum-
temperatur gerlhrt und anschlieend mit einer Lésung von Nitrosylhexafluoroantimonat
(36 mg, 0.135 mmol) in Acetonitril (2 ml) versetzt. Die blau gefarbte Loésung wird weitere
16 h gerlihrt, anschlieBend mit Diethylether (10 ml) Uberschichtet und bei 4 °C gelagert.
Innerhalb von zwei Tagen bildet sich ein schwarzer pulvriger Niederschlag. Dieser wird von
der iberstehenden Losung abfiltriert, mit THF (zweimal je 1 ml) gewaschen und im Vakuum
getrocknet. Das Produkt wird als schwarzer pulverformiger Feststoff mit einer Ausbeute von
55 mg (0.046 mmol, 65 %) erhalten.

Massenspektrum (HR-ESI* in CH3CN)

m/z = 265.71 ([ttmgp]>, 67 %), 275.10 (12 %), 433.43 ([ttmgp-C(NMe,),]*, 14 %), 593.41
(13%), 638.14 (11 %), 644.40 (42%), 664.29 ([ttmgp+CuCl+Cl]", 12 %), 764.18
([ttmgp+2CuCl+Cl]*, 100 %), 864.21 ([ttmgp+CuCl+SbFe]", 5 %).

Massenspektrum (HR-ESI” in CH3CN)
m/z = 234.89 ([SbFe]”, 100 %).

IR-Spektrum (KBr-Pressling)

#/cm™ = 3019 (w), 2943 (w), 2808 (w), 1626 (m), 1560 (m), 1514 (m), 1489 (m), 1472 (m),
1458 (m), 1408 (m), 1395 (m), 1306 (m), 1292 (m), 1229 (w), 1175 (m), 1140 (w), 1065 (w),
1032 (w), 895 (w), 802 (w), 795 (w), 775 (w), 760 (w), 660 (vs), 596 (w).

Elementaranalyse (C;5H49Cl,Cu,F15N13Sb,, MW: 1201.25, %)

ber.: C:25.00; H:4.11; N: 15.16.
gef.: C:25.03; H:4.10; N: 15.45.
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5.2 Synthesevorschriften

UV/Vis-Spektrum (CH;CN, ¢ = 2.35-:10° mol/l, d = 1 cm)
Amax/NM (€/M~tcm™) = 210 (67307), 266 (19401), 369 (22160), 512 (6623).

UV/Vis-Spektrum (Festkorper-UV/Vis, in BaSO4-Matrix mittels diffuser Reflexion)
Amax/NM = 274, 369, 620.
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7 Anhang

A Abkiirzungsverzeichnis

2-AMP
ber.
BQ
Boc
BPY
Cat

CT

cv
DETC
DFT
DMAP
DMSO
ESI
ESR
etal
exp.
FAB
Fc
gef.
GFA

hs
HSAB
IET

LE

Is

2-(Aminomethyl)-pyridin
berechnet

Benzochinon
tert-Butoxycarbonyl

Bipyridin

Catecholat

engl. Charge Transfer
Cyclovoltammetrie
Diethyldithiocarbamato
Dichtefunktionaltheorie
(Dimethylamino)-pyridin
Dimethylsulfoxid

engl. Electron Spray lonisation
Elektronenspinresonanz

lat. und andere

experimentell

engl. Fast Atom Bombardment
Ferrocen

gefunden
Guanidinofunktionalisierter Aromat
lat. Stunde

engl. high-spin

engl. Hard Soft Acid Base
Intramolekularer Elektronentransfer
Infrarot

ligand excitation

engl. low-spin
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7 Anhang

m/z Masse zu Ladungs Verhéltnis

MALDI Matrix—Assistierte Laser—Desorption—lonisierung
min Minuten

NMR engl. Nuclear Magnetic Resonance

Py Pyridin

RI engl. Resolution of Identity

RIET Redoxinduzierter Elektronentransfer

RT Raumtemperatur

SCE engl. Saturated Calomel Electrode

SQ Semichinon

TAP 2,3,5,6-Tetraaminopyridin

TCE Tetracyanoethylen

TCNQ Tetracyanochinodimethan

TG Thermogravimetrie

THF Tetrahydrofuran

TMG Tetramethylguanidin

tren Tris(2-aminoethyl)amin

TTF Tetrathiafulvalen

ttmgb 1,2,4,5-Tetrakis(tetramethylguanisino)benzol
ttmgn 1,4,5,8-Tetrakis(tetramethylguanidino)naphthalin
ttmgp 2,3,5,6-Tetrakis(tetramethylguanidino)pyridin
UV/Vis Ultravioletter/sichtbarere Bereich
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B Kristallographische Daten

B Kristallographische Daten

1,4,5-Tris(tetramethyl-

Verbindung guanidino)naphthalin ttmgn(PFs),-CH,Cl,
Ansatznummer az_150 az_133a
CCDC-Nr. - 1414996
Summenformel CysHa1Ng C31Hs5,Cl,F15N 1P,
Molmasse / g-mol_1 467.67 953.69
Messtemperatur / K 100 100
AA 0.71073 0.71073
Kristallsystem triklin monoklin
Raumgruppe P1 P2(1)/n
a/A 8.2720(17) 12.794(3)
b/A 8.9700(18) 8.0020(16)
c/A 17.975(4) 21.272(4)
a/° 83.25(3) 90
B/° 89.83(3) 96.49(3)
v/° 86.58(3) 90
Zellvolumen V / A® 1322.1(5) 2163.8(8)
Formeleinheit pro Zelle 2 2
Berechnete Dichte pper. / g-cm3 1.175 1.464
Absorptionskoeff. u / mm™* 0.074 0.316 mm
Fooo 508 988
Kristalldimension / mm?> 0.40x0.25x0.25 0.30x0.25x0.20
Kristallform Wiirfel Quader
Kristallfarbe farblos schwarz
Messbereich 3/ ° 2.28 bis 30.04 1.93 bis 30.02
Indexbereich -11<h<10 -17<h<18
-12<k<12 -11<k<8
-25<1<25 -29<1<29
Gemessene Reflexe 14151 11460
Unabhangige Reflexe 7711 [Rin: = 0.0646] 6281 [Rin: = 0.0431]
Daten / Restraints / Parameter 7711/0/319 6281/0/288
Goodness-of-fit on F 0.981 1.021
Endglltige R Indizes [/ > 20(/)] R; =0.0578 R; =0.0581
wR,=0.1217 wR,=0.14
R Indizes R; =0.1405 R;=0.1113
wR, =0.1513 wR,=0.16

Max. Restelektronendichte / e-A3

0.267 und -0.280

0.476 und -0.417
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7 Anhang

Verbindung [ttmgn(GaCl,),](GaCls), [ttmgn(GaCl,),](ls),
Ansatznummer az_73 az_74
CCDC-NTr. 930247 930248
Summenformel C30Hs5,Cl1,GasN 1 C3oHs5,Cl4GasligN 12
Molmasse / g-mol™ 1285.12 2131.08
Messtemperatur / K 100 100
AA 0.71073 0.71073
Kristallsystem monoklin triklin
Raumgruppe P2(1)/c P1
a/A 8.4310(17) 9.4540(19)
b/A 22.991(5) 13.209(3)
c/A 13.857(3) 13.723(3)
a/° 90 112.84(3)
B/° 103.88(3) 101.46(3)
v/° 90 102.26(3)
Zellvolumen V / A3 2607.6(9) 1466.2(8)
Formeleinheit pro Zelle 2 1
Berechnete Dichte pper. / g-cm® 1.637 2.413
Absorptionskoeff. u / mm™ 2.696 6.399
Fooo 1288 976
Kristalldimension / mm?> 0.49 x 0.45 x0.44 0.50x0.48 x 0.45
Kristallform Wiirfel Quader
Kristallfarbe hellgelb schwarz
Messbereich 9/ ° 1.75 bis 32.13 2.32 bis 31.00
Indexbereich -12<h<12 -13<h <13,
-34<k<34 -19<k<19,
-20<1<20 -19<1<19
Gemessene Reflexe 31993 17346
Unabhangige Reflexe 9110 [Rin: = 0.0403] 9100 [Rjn: = 0.0351]
Daten / Restraints / Parameter 9110/0/ 270 9100/0/ 270
Goodness-of-fit on F 1.078 1.150
Endgiiltige R Indizes [/ > 20(/)] R;=0.0288 R;=0.0356
WR; =0.0762 WR; = 0.0974
R Indizes R;=0.0382 R; = 0.0407
wR, =0.0874 wR, =0.1005

Max. Restelektronendichte / e-A3
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0.423 und -0.777

1.713 und -1.538



B Kristallographische Daten

Verbindung [ttmgn(GaCl,),](ls)2 [ttmgn(Br;6)H,]1(GaBr,),
Ansatznummer az_75 az_83
CCDC-NTr. 930249 930250
Summenformel C3oHs5,ClsGasligN1o C3oHs1.40Bri0.60GasN1»
Molmasse / g-mol™ 2892.48 1566.72
Messtemperatur / K 100 100
AA 0.71073 0.71073
Kristallsystem monoklin monoklin
Raumgruppe P2(1)/n P2(1)/n
a/A 12.534(3) 8.5110(17)
b/A 14.475(3) 14.176(3)
c/A 18.707(4) 20.558(4)
a/°® 90 90
B/° 92.01(3) 93.03(3)
v/° 90 90
Zellvolumen V / A3 3391.9(13) 2476.9(9)
Formeleinheit pro Zelle 2 2
Berechnete Dichte pper. / g-cm3 2.832 2.101
Absorptionskoeff. u / mm™ 8.267 9.674
Fooo 2588 1497
Kristalldimension / mm? 0.40x0.35x0.35 0.40x0.20x0.15
Kristallform Quader Nadeln
Kristallfarbe schwarz orangefarben
Messbereich 9/ ° 2.15 bis 32.00 2.45 bis 30.08
Indexbereich -18<h<18 -11<h<12
-21<k<20 -19<k<19
-27<1<27 -28<1<28
Gemessene Reflexe 42121 50811
Unabhangige Reflexe 11763 [R;,: = 0.0569] 7244 [R;,: = 0.0749]
Daten / Restraints / Parameter 11763 /0/ 297 7244 /0/ 261
Goodness-of-fit on F? 1.020 1.027
Endgiiltige R Indizes [/ > 20(/)] R; = 0.0353 R;=0.0454
WR, = 0.0809 wR, =0.1036
R Indizes R;=0.0574 R;=0.0834
wWR; = 0.0906 WR;=0.1172

Max. Restelektronendichte / e-A™

2.380 und -3.459

1.069 und -1.413
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7 Anhang

Verbindung [ttmgn(GaCl,),](TCNQ),4 [ttmgn(ZnCla),]
- 2 CH,Cl,
Ansatznummer az_78 (hi_az2) az_182 (hi_az9)
CCDC-NTr. 930252 -
Summenformel C7gHs5ClaGasN>yg C3,Hs56ClIgN 127N,
Molmasse / g-mol_1 1678.84 1023.22
Messtemperatur / K 115.01(10) 120(1)
A/A 1.5418 1.54184
Kristallsystem triklin triklin
Raumgruppe P1 P1
a/A 7.81774(17) 10.9066(3)
b/A 13.4129(3) 13.3505(3)
c/A 19.1967(4) 16.5970(3)
a/® 93.9223(17) 75.4337(18)
B/° 90.9610(18) 75.8796(19)
v/° 97.9577(17) 79.486(2)
Zellvolumen V / A3 1988.18(7) 2249.35(10)
Formeleinheit pro Zelle 1 2
Berechnete Dichte pper. / g-cm3 1.402 1.511
Absorptionskoeff. u / mm™ 2.577 6.001
Fooo 862 1056
Kristalldimension / mm? 0.2411x0.0710x0.0330  0.1960 x 0.0621 x 0.0533
Kristallform Nadeln Nadeln
Kristallfarbe dunkegriin gelb
Messbereich 3/ ° 3.919 bis 72.425 ° 3.449 bis 70.972
Indexbereich -9<h<9 -12<h<13
-16<k<16 -16<k<16
-22<1<19 -20<1<20
Gemessene Reflexe 44807 64316
Unabhéngige Reflexe 7643 [R;, = 0.0493] 8593 [R;,: = 0.0581]
Daten / Restraints / Parameter 7643 /0/513 8593 /0/503
Goodness-of-fit on F 1.215 1.040
Endglltige R Indizes [/ > 20(/)] R; =0.0492 R;=0.0443
wR,=0.1124 wR;, = 0.1094
R Indizes R; =0.0522 R; =0.0483
wR,=0.1137 wR,=0.1122

Max. Restelektronendichte / e-A3
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0.817 und -0.552

3.145 und -1.903



B Kristallographische Daten

Verbindung [ttmgn(Zn(OAc),).] ttmgn(ZnBra),
Ansatznummer az223 az_177
CCDC-NTr. - -
Summenformel C3gHgaN1,057n; C3oHs52BrgN1,Zn;
Molmasse / g-mol™ 947.75 1350.86
Messtemperatur / K 100 100
AA 0.71073 0.71073
Kristallsystem monoklin orthorhombisch
Raumgruppe C2/c Cmc 2(1)
a/A 20.729(4) 29.528(6)
b/A 10.744(2) 19.322(4)
c/A 20.153(4) 18.864(4)
a/°® 90 90
B/° 103.17(3) 90
v/° 90 90
Zellvolumen V / A3 4370.3(15) 10763(4)
Formeleinheit pro Zelle 4 8
Berechnete Dichte pper. / g-cm3 1.440 1.667
Absorptionskoeff. u / mm™ 1.162 6.863
Fooo 2000 5248
Kristalldimension / mm? 0.40x0.40x0.25 0.20x0.15x0.15
Kristallform Quader Nadeln
Kristallfarbe gelb rot
Messbereich 3/ ° 2.08 bis 31.05 2.32 bis 27.61
Indexbereich -30<h <30 -38<h<38
-15<k<15 -25<k<25
-29<h<29 -24<1<24
Gemessene Reflexe 24518 24137
Unabhangige Reflexe 6977 [Rin: = 0.0420] 12615 [R;,: = 0.0545]
Daten / Restraints / Parameter 6977 /0/ 281 12615 /1 /495
Goodness-of-fit on F? 1.068 0.979
Endgiiltige R Indizes [/ > 20(/)] R;=0.0367 R; = 0.0590
wR, =0.0934 wR,=0.1534
R Indizes R; =0.0503 R; =0.0822
wWR; = 0.0986 WR, =0.1669

Max. Restelektronendichte / e-A™

0.837 und -0.551

2.389 und -1.585
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7 Anhang

Verbindung [ttmgn(CuCl);] [ttmgn(CuCN),]
Ansatznummer az_pw16 (hi_az13) az_188a
CCDC-NTr. -
Summenformel C30Hs5,Cl,CuyN 1, C35Hs5,CusN14
Molmasse / g-mol™ 778.81 759.96
Messtemperatur / K 120(1) 100
AA 1.54184 0.71073
Kristallsystem monoklin monoklin
Raumgruppe P 2(1)/n P2(1)/n
a/h 12.18991(10) 12.219(2)
b/A 10.68332(5) 10.729(2)
c/A 14.48965(9) 14.439(3)
a/°® 90 90
B/° 108.0609(8) 107.95(3)
v/° 90 90
Zellvolumen V / A3 1793.99(2) 1800.8(6)
Formeleinheit pro Zelle 2 2
Berechnete Dichte pper. / g-cm3 1.442 1.402
Absorptionskoeff. u / mm™ 3.147 1.226
Fooo 816 800
Kristalldimension / mm?> 0.119 x 0.062 x 0.033 0.80 x 0.50 x 0.45
Kristallform Plattchen Quader
Kristallfarbe gelb hellgriin
Messbereich 3/ ° 4.155 bis 70.865 2.58 bis 30.00
Indexbereich -14<h<12 -17<h<17
-13<k<13 -15<k<15
-17<1<17 -20<1<20
Gemessene Reflexe 85631 10080
Unabhangige Reflexe 3442 [R;,: = 0.0353] 5218 [Rin: = 0.0167]
Daten / Restraints / Parameter 3442 /0/ 216 5218 /0/ 225
Goodness-of-fit on F? 1.116 1.064
Endgiiltige R Indizes [/ > 20(/)] R;=0.0289 R:=0.0297
wR, =0.0766 WR, =0.0835
R Indizes R; =0.0300 R; =0.0349
wWR, =0.0773 wR, =0.0870

Max. Restelektronendichte / e-A™
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0.420 und -0.445

0.488 und -0.626



B Kristallographische Daten

Verbindung [ttmgn(Cul),](I3),
Ansatznummer az_117b
CCDC-Nr. 1413939
Summenformel C30Hs2CulgN12
Molmasse / g-mol™ 1723.12
Messtemperatur / K 100
AA 0.71073
Kristallsystem monoklin
Raumgruppe P2(1)
a/A 12.918(3)
b/A 13.050(3)
c/A 16.184(3)
a/° 90
B/° 112.66(3)
v/° 90
Zellvolumen V / A3 2517.6(9) A*3
Formeleinheit pro Zelle 2
Berechnete Dichte pper. / g-cm3 2.273
Absorptionskoeff. u / mm™ 5.784
Fooo 1596
Kristalldimension / mm? 0.60 x 0.55 x 0.55
Kristallform Quader
Kristallfarbe metallisch schwarz
Messbereich 9/ ° 2.07 bis 30.99
Indexbereich -18<h<18
-18<k<18
-23<1<18
Gemessene Reflexe 29520
Unabhangige Reflexe 15877 [R;,: = 0.0283]
Daten / Restraints / Parameter 15877 /1/ 485
Goodness-of-fit on F? 1.038
Endgiltige R Indizes [/ > 20(/)] R; =0.0246
wR, =0.0551
R Indizes R; =0.0271
WR; = 0.0561

Max. Restelektronendichte / e-A™

1.576 und -1.410
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7 Anhang

Verbindung

2,7-Bis(dimethylamino)-
1,3,6,8-tetraazapyren

[(C23H3aNg)Cul](l3)

Ansatznummer
CCDC-Nr.
Summenformel
Molmasse / g-mol_1
Messtemperatur / K
A/A
Kristallsystem
Raumgruppe
a/A
b/A
c/A
o/’
B/°
v/°
Zellvolumen v / A3
Formeleinheit pro Zelle
Berechnete Dichte pper. / g-cm®
Absorptionskoeff. u / mm™
Fooo
Kristalldimension / mm?>
Kristallform
Kristallfarbe
Messbereich 3/ °
Indexbereich

Gemessene Reflexe
Unabhangige Reflexe
Daten / Restraints / Parameter
Goodness-of-fit on F?
Endgiltige R Indizes [/ > 20(/)]

R Indizes

Max. Restelektronendichte / e-A3
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az_117d (hi_az4)
1413940
Ci6H16Ns
292.35
110(1)
1.5418
monoklin
P2(1)/c
10.2045(5)
4.3265(2)
15.5492(7)
90
98.654(5)
90
678.68(6)
2
1.431
0.733
308
0.2669 x 0.0694 x 0.0300
Nadeln
rot
4.383 bis 70.912
-12<h<12
-5<k<5
-19<1<19
13964
1306 [Rin: = 0.0493]
1306 /0/102
1.035
R; =0.0881
WR,=0.2313
R; =0.0936
WR,=0.2414
1.098 und -0.323

az_tk15 (hi_az7)
1413938
Ca3H34CulsNg
1007.73
110(1)
1.5418
orthorhombisch
P nma
12.27369(16)
12.65803(14)
20.9347(3)
90
90
90
3252.43(7)
4
2.058
30.982
1904
0.2386 x 0.1494 x 0.1077
Nadeln
rotbraun
4.081 bis 70.823
-15<h<14
-15<k<15
-25<1<25
84894
3277 [Rin: = 0.180]
3277/0/ 186
1.060
R; =0.0659
wR, =0.1740
R; =0.0684
WR,=0.1768
4.856 und -2.181



B Kristallographische Daten

[Cu(4-DMAP)41],(I3)(1)

Verbindung - CHyCl, [Cu(DETC),]»
Ansatznummer az_twlla az_tw23b
CCDC-Nr. 1413942 -
Summenformel Cs7Hs,Cl,CuslgN 16 C,0H40Cu,N4Sg
Molmasse / g-mol™ 1950.77 720.12
Messtemperatur / K 100 100
A/A 0.71073 0.71073
Kristallsystem triklin monoklin
Raumgruppe P1 P2(1)/n
a/A 15.011(3) 9.6410(19)
b/A 16.568(3) 10.528(2)
c/A 17.477(4) 15.495(3)
a/° 102.67(3) 90
B/° 113.25(3) 101.60(3)
v/° 94.99(3) 90
Zellvolumen V / A3 3822.7(13) 1540.6(5)
Formeleinheit pro Zelle 2 2
Berechnete Dichte pper. / g-cm3 1.695 1.552
Absorptionskoeff. u / mm™ 3.093 1.941
Fooo 1892 748
Kristalldimension / mm?> 0.30x0.20x0.10 0.45x0.25x0.15
Kristallform Nadeln Plattchen
Kristallfarbe schwarz schwarz
Messbereich 9/ ° 1.94 bis 30.18 2.30 bis 30.10
Indexbereich -21<h<21 -13<h<13
-23<k<23 -14<k<14
-24<1<24 -21<1<21
Gemessene Reflexe 40029 25930
Unabhangige Reflexe 22466 [Ri,: = 0.0447] 4514 [Rin: = 0.0488]
Daten / Restraints / Parameter 22466 /0 /764 4514 /0/ 158
Goodness-of-fit on F? 1.066 1.035
Endgiiltige R Indizes [/ > 20(/)] R; = 0.0543, R;=0.0320
WR, =0.1578 wR, =0.0694
R Indizes R; =0.0935, R; =0.0462
wR,=0.1725 wR, =0.0749

Max. Restelektronendichte / e-A™

1.908 und -1.970

0.479 und -0.560
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7 Anhang

Verbindung [ttmgn(Cu(OAc,),] [ttmgn(CuBr;),]
Ansatznummer az240 aztw24a
CCDC-Nr. 1413943 1413941
Summenformel Ca6H76CusN1603g C34Hs5BraCu;Nyg
Molmasse / g-mol™ 1108.30 1109.66
Messtemperatur / K 120(1) 100
AA 1.54184 0.71073
Kristallsystem triklin monoklin
Raumgruppe P1 P2i/c
a/A 12.3650(4) 12.416(3)
b/A 12.5243(5) 15.494(3)
c/A 20.2731(6) 12.116(2)
a/® 85.405(3) 90
6/° 78.567(3) 102.09(3)
v/° 63.473(3) 90
Zellvolumen V / A3 2753.2(2) 2279.1(8)
Formeleinheit pro Zelle 2 2
Berechnete Dichte pyer. / g-cm® 1.337 1.617
Absorptionskoeff. u / mm™ 1.476 4.481
Fooo 1172 1116
Kristalldimension / mm?> 0.225 x 0.040 x 0.025 0.60x0.30x0.20
Kristallform Nadeln Quader
Kristallfarbe grin schwarz
Messbereich 9/ ° 3.945 bis 70.920 2.13 bis 30.10
Indexbereich -15<h<15 -17<h<17
-15<k<15 -21<k<21
-24<1<24 -17<1<17
Gemessene Reflexe 156958 39633
Unabhangige Reflexe 12848 [R;,: = 0.072] 6694 [R;,: = 0.0602]
Daten / Restraints / Parameter 12848 /0/ 674 6694 /0/ 253
Goodness-of-fit on F 0.973 1.091
Endgiiltige R Indizes [/ > 20(/)] R;=0.0410 R; =0.0390
WR; = 0.0966 WR; =0.1010
R Indizes R;=0.0519 R; =0.0587
WR, = 0.0992 wR,=0.1094

Max. Restelektronendichte / e-A3
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1.503 und -0.666

1.017 und -1.289



B Kristallographische Daten

] [ttmgn(CuCl,);]CuCl, [ttmgn(CuCl,),]CuCl,
Verbindung
- CH,Cl, - 1.8 CH,Cl,
Ansatznummer az269 az280
CCDC-NTr. - -
Summenformel C31Hs54ClgCusNy, C31.80H55.60Clg 60Cu3N 1>
Molmasse / g-mol_1 1069.08 1137.02
Messtemperatur / K 100 100
A/A 0.71073 0.71073
Kristallsystem triklin monoklin
Raumgruppe P1 C2/c
a/A 13.103(3) 22.549(5)
b/A 14.263(3) 15.920(3)
c/A 14.570(3) 14.094(3)
al/® 117.03(3) 90
6/° 95.82(3) 99.57(3)
v/° 105.75(3) 90
Zellvolumen v / A? 2252.8(8) 4989(2)
Formeleinheit pro Zelle 2 4
Berechnete Dichte pper. / g-cm3 1.576 1.514
Absorptionskoeff. u / mm™ 1.917 1.819
Fooo 1094 2322
Kristalldimension / mm? 0.45 x 0.25 x 0.10 0.40 x 0.35 x 0.35
Kristallform Plattchen Quader
Kristallfarbe dunkelrot dunkelblau
Messbereich 9/ ° 1.92 bis 30.12 1.83 bis 31.14
Indexbereich -18<h<18 -32<h<32
-20< k<20, -20<k<23
-20<1<20 -20<1<20
Gemessene Reflexe 36906 51906
Unabhéngige Reflexe 13188 [Rin: = 0.0855] 7956 [R;n: = 0.0507]
Daten / Restraints / Parameter 13188 /0/ 508 7956 /0/ 266
Goodness-of-fit on F 0.994 1.065
Endglltige R Indizes [/ > 20(/)] R; =0.0758 R; =0.0400
WR; = 0.1850 WR; = 0.1040
R Indizes R;=0.1219 R; =0.0542
wR,=0.2121 wR,=0.1123

Max. Restelektronendichte / e-A3

1.089 und -1.392

1.710 und -1.021

225



7 Anhang

. [ttmgb(CuCl),(CH3CN),] [ttmgb(CuCl,),](BF4),
Verbindung
(SbFe), -4 CH3CN
Ansatznummer az_316 (hi_az16) az_324 (hi_az21)
CCDC-Nr. 1563141 -
Summenformel C30Hs6ClyCusF15N14Sb, C34He2B,Cl4Cu;FgN16
Molmasse / g-mol_1 1282.36 1137.49
Messtemperatur / K 120(1) 120(1)
A/A 0.71073 1.54184
Kristallsystem orthorhombisch monoklin
Raumgruppe P bcn P12(1)/n1
a/A 16.08984(16) 10.93404(11)
b/A 18.88601(13) 17.14625(15)
c/A 15.90472(14) 14.85609(16)
al/’ 90 90
B/° 90 111.0422(12)
v/° 90 90
Zellvolumen V / A3 4833.01(7) 2599.46(5)
Formeleinheit pro Zelle 4 2
Berechnete Dichte pper. / g-cm® 1.762 1.453
Absorptionskoeff. u / mm™ 2.171 3.526
Fooo 2544 1172
Kristalldimension / mm?> 0.152 x0.127 x 0.097 0.109 x 0.090 x 0.044
Kristallform Quader Plattchen
Kristallfarbe schwarz schwarz
Messbereich &/ ° 3.036 bis 32.421 4.100 bis 71.107
Indexbereich -23<h<23 -13<h<13
-28 <.k <.28 -20<k<21
-23<1<.23 -18<1<18
Gemessene Reflexe 174732 85148
Unabhangige Reflexe 8562 [Rin:= 0.0497] 5010 [R;y: = 0.0322]
Daten / Restraints / Parameter 8562 /154 /292 5010/ 178/ 345
Goodness-of-fit on F? 1.041 1.030
Endgiiltige R Indizes [/ > 26(/)] R; =0.0454, R; =0.0282
wR, =0.1026 WR;=0.0738
R Indizes R; =0.0562, R;=0.0294
wR, =0.1077 wR, =0.0747

Max. Restelektronendichte / e-A3
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3.079 und -2.506

0.596 und -0.514



B Kristallographische Daten

Verbindung [ttmgb(CuCl)2(py).] [Cu(2-AMP)s]Cl,
(SbFe), - 2-AMP - H,0
Ansatznummer az_329a az_336 (hi_az20)
CCDC-NTr. 1563140 1563143
Summenformel C36HgoCloCu,F15N14Sb) Ca4H34Cl,CuNgO
Molmasse / g-mol_1 1358.46 585.03
Messtemperatur / K 120 120(1)
A/A 0.71073 1.54184
Kristallsystem monoklin triklin
Raumgruppe P2(1)/n P1
a/A 12.210(2) 10.6115(4)
b/A 17.004(3) 11.2052(4)
c/A 12.728(3) 12.3212(6)
a/° 90 69.734(4)
B/° 93.36(3) 89.956(3)
v/° 90 82.315(3)
Zellvolumen v / A? 2638.0(9) 1360.36(10)
Formeleinheit pro Zelle 2 2
Berechnete Dichte pper. / g-cm3 1.710 1.428
Absorptionskoeff. u / mm™ 1.994 3.208
Fooo 1352 610
Kristalldimension / mm? 0.35x0.20x0.20 0.057 x 0.035 x 0.035
Kristallform Quader Quader
Kristallfarbe dunkelgriin blau
Messbereich 3/ ° 2.00 bis 30.06 3.829 bis 71.646
Indexbereich -17<h<17 -12<h<12
-23<k<23 -13<k<13
-27<1<17 -14<1<15
Gemessene Reflexe 44138 42653
Unabhingige Reflexe 7716 [Rin: = 0.0637] 5175 [Rin: = 0.0502]
Daten / Restraints / Parameter 7716 /0/ 315 5175/51/326
Goodness-of-fit on F 1.014 1.073
Endglltige R Indizes [/ > 20(/)] R; =0.0396 R; =0.0499
WR;, = 0.0861 WR; =0.1292
R Indizes R; =0.0759 R;=0.0628
wR, =0.1003 wR, =0.1375

Max. Restelektronendichte / e-A3

1.017 und -0.720

1.112 und -0.697
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7 Anhang

{[ttmgb(CuCl),](SbFe),}n

{[ttmgp(CuCl),Cl](SbFe),}n

Verbindung
-2n PhCN - 2n CH3CN
Ansatznummer az_327 (hi_az19) az_jo05 (hi_az15)
CCDC-Nr. 1563142 -
Summenformel CaoHg0Cl,CuzF12N14Sb; Cy9H55Cl3CuyF15N15Sb;
Molmasse / g-mol_1 1406.50 1318.81
Messtemperatur / K 120(1) 120(1)

A/A 0.71073 0.71073
Kristallsystem orthorhombisch triklinin
Raumgruppe P ccn P1

a/A 11.12549(13) 10.61336(9)

b/A 22.2307(3) 14.07685(12)

c/A 21.9849(3) 18.39103(12)

a/° 90 88.0067(6)

8/° 90 78.8223(6)

v/° 90 68.2588(8)

Zellvolumen v / A? 5437.48(11) 2501.74(4)
Formeleinheit pro Zelle 4 2
Berechnete Dichte pper. / g-cm3 1.718 Mg 1.751
Absorptionskoeff. u / mm™ 1.938 2.152
Fooo 2800 1306
Kristalldimension / mm? 0.150 x 0.076 x 0.044 0.203 x 0.080 x 0.048
Kristallform Plattchen Nadeln
Kristallfarbe schwarz braun
Messbereich 9/ ° 2.605 bis 32.436 3.048 bis 30.537
Indexbereich -16<h<16 -15<h<15
-33<k<33 -20<k<20
-33<1<33 -26<1<26
Gemessene Reflexe 176887 141158
Unabhingige Reflexe 9622 [Rin: = 0.0706] 15281 [Rj; = 0.0528]
Daten / Restraints / Parameter 9622 /144 /334 15281 / 460/ 587
Goodness-of-fit on F 1.044 1.027
Endglltige R Indizes [/ > 20(/)] R;=0.0371 R; =0.0513
WR; =0.0798 WR; =0.1290
R Indizes R; =0.0558 R; =0.0677
wR, =0.0864 wR, =0.1392

Max. Restelektronendichte / e-A3
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1.009 und -0.696

3.063 und -1.550
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Abbildung 85: UV/Vis-Spektrum von 1,7-Bis(dimethylamino)-1,3,6,8-Tetraazapyren in THF.
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Abbildung 86: ESR-Spektrum von [ttmgn(CuCl,),] in gefrorener Acetonitril-Lésung bei 35K.

229



7 Anhang
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Abbildung 87: Hochtemperatur-lH-NMR-Messungen (199.87 MHz) von [ttmgb(CuCl),(CH3;CN),](SbF¢), in
Acetonitril-ds.
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Abbildung 88: Festkérper UV/Vis von [ttmgb(CuCl),(CH5CN),](SbFg), gemessen in einer BaSO,-Matrix mittels
diffuser Reflexion.
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Abbildung 89: Tieftemperatur UV/Vis-Messung von [ttmgb(CuCl),(CH;CN),](SbFg), in Acetonitril.
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C Spektren
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Abbildung 90: Gegenlberstellung der IR-Spektren des Neutralkomplexes [ttmgp(CuCl),], des
Oxidationsprodukts der Umsetzung mit NOBF, und des anschlieBend durch Methanolatzugabe erhaltenen
Feststoffs.
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