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1 Einleitung

1.Einleitung

1.1 Einzelmolekilmagnete

Der steigende Informationsfluss in der modernen Gesellschaft produziert immer mehr.Daten
Die sinnvolle Speicherung dieser Datesh e€ine stetige Herausforderung und intensive
Forschung treibtlie Datenspeicherdichten immer weiter nach ob&me Vorstellung davon,
welche Datenmengen bewadltigt werden muissererhalt man bei Betrachtung der
Euromischen Organisation fur Kernforschung (CERMY werden jahrlich etwa 30 Petabyte
an Daten aufgenommell Diese enormen Datenmengen werden in einem Rechenzentrum
auf einer Flache von 1450 m2 erstmalig bearbeiBgimitbesteht ein grol3es Interesse an der

Entwicklung von kompakteren Speichermedien

In letzterZeit haben Flashlemory-Speichedie Vorreiterrolle in Sachen Datgpeicherdichte
knapp vor den Hard Drive DisiHDD$ eingenommeni? Die Datenspeicherdichte hat bis zu
345 Ghbits/inzerreicht und es wird mit einem Wachstum vd®0% po Jahr seit2009
gerechnet Die Nutzung voisingle Moleule Magnet§SMMs) kdnnte diese Dichte um den
Faktor 10 erhohenl®! Der Aufbau zielt allgemein darauf ab, die informationstragenden
Einheitenzu verkleinen. Somit ware das Zietolche Einheiterauf molekularer Ebene zu
erzeugen. Nebe exotischen Ideen wie der Speichequ durch DNAY gibt es das
Forschungsgebietler SMMs. Diese kdnnen einemNanomagneten aumolekularer Ebene
darstellen und salie Datenspeicherdichtenassiv erhéhenin diesen SMNIwird unterhalb
einer Blocktemperatufig eine Potentialbarrieré) aufgebaut, die die Relaxation der Spaus
molekularer Ebeneainterdriickt und sonti eine Magnetisierung auch nadintferneneines

auReren Magnetfeldes erhalten bleibt.

Dieses Forschungsgebiet wurde mit der Entdeckung dieser Eigenschaft im Jahre 1993 ertffnet
undwurde seitdem stetig weiter ausgebaut. Den Archetyp flir diese Klasseerbmifungen
stellt ein zwolfkerniger MeAcetatKomplex{Mn12012(CHCOO)s(H:0)] [Mn12] dar!® Neben
diesem wurde das gleich&/erhalten auch bei einem achtkernigen -BgoKomplex
[FesOx(OH)o(tacnk]Brs [Fe] (tacn=1,4,7-Triazacyclononanpeobachtet giehe Abbildung

1).18] Diese wurden ausfuhrlichntersucht woraus sich die folgenden Grundlagen des SMM




1.1Einzelmolekilmagnete

Abbildung1 Links: [Mnz]. Rechts: [Fg. C schwarz, O rot, N blau, Mn lila, Fe dunkelrot.

Verhaltensableiten lieRert’s1® Die PotentialbarriereU des SMMhangt dabei von der
Nullfeldaufspaltundd® und dem Gesamtspilsab. Die Potentialbarrierdésst sichvereinfacht

durch diefolgende Formel beschreiben:
YRy 1)

Dabei muss die Nullfeldaufspaltubgeinen negativen Wert haben. Die Magnetisierung sorgt
dafur, dass einer der beiden maximalen Spstande bevorzugt populiert wird. Nach
Entfernen des Manetfeldes bleibt diese Magnetisierurgrhalten, wobei unterhalb der
BlocktemperaturTgs nur eine langsane thermische Relaxatiogrfolgt (sieheAbbildung?2).i*!

Unter gewissen Umstanden kann es auch zu reifeinneh durch die Potentialbarriere
Mg =0

Abbildung2 Schematische Darstelhg der Potentiabarriere in verschiedenen Zustadnden und Wege der

Relaxation®!!
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kommen, welches als Quantum Tunneling of the Magnetization (QTM) bezeichnét3ird.
Dieser Vorgang steht in direkter Konkurrenz zu der gewlnschten langsamen Relaxation und

sollte daher bei dem Design von SMMs mdglicimgerbunden werden

Es gibt mittlerweile eine Reihe verschiederidassen von Verbinthgen mit langsamer
Relaxation.Dazu gehoren Single Chain Magnets (SCM), in welclet¢tenkartige nicht
miteinander interagierende Molekiile vorliegelDas erste Beispiel dieser Art ist ein Polymer
ausCo(hfac) (hfac=Hexafluoroacetylacetonatynd dem Radi | Metihd¥yphenyi4,4,5,5
tetramethylimidazolinl-oxyt3-oxid*3! Eine Mdoglichkeit zur Synthesen SCMsrgibt sich
aus der Verkettung von einzelnen SMMsaber auch die Kombination von Metallkomplexen
mit labilentransstandigerLiganden tber Hexacyanometallate kann zu SCMs fiitdfine

umfassende Ubersicht im Bereich der SCMs wurde von Brooker et al. véffasst.

Eine Untergruppe von SMMssind die Singe lon Magnets (SIM), diese sind
Einzelmolekilmagneten mit nur einem Metallzentrum. Die bekanntesten Mertrdieser
Klasse sind dieBisphthalocyanatd.anthanoi@.'”! Lanthanoide und Actinoidebieten
aufgrund ihrer hohen Anisotropie hervorrageedVoraussetzungen, in SIM verwendet zu
werden.3d-Metalle in geeigneten Oxidationsstufen konneenfallseine auseichend hohe
Anisotropie aufweisen. Eines der bekdéesten Beispiele fur 3tetall-SIMs ist der linear
koordinierte Komplex(222-crypt)K|[Fe(C(SiMgs)-].['®! Beispiele dafir gibt es aber aufilr
Mn(111) 19211 Co(11¥2241 oder Cr(11)12%! Eine Ubersicht zu SBMvurde von Murugesu et al.

verfassti26]

Eine Klassifizierung der existieremd8MMs ist bei der mittlerweile existierenden Vielzahl
verschiedenen SMMs schwierigs Bibt in allen Gebieten der modernen Komplexchemie
Beispiele fur SMMs wie etwa organometallische SNBASMMs in Polyoxometallatelff]
Komplexe mit radikalischen Ligandéf,MetallocenSMMs!3?! SMMs kombiniert mit Spin

Crossover Eigenschaftéhund viele mehr.

Beim Design von SMMs sind einige Prinzipien einzuhalten, umBSikschaften zu erzielen.
Dazu gehéren Metallzentren mit einer magnetischen Anisotropie wie Mn(lll), Co(ll) oder
Lanthanide und ein von nulkerschiedener SpirundzustandUm optimierte Eigenschaften

wie eine hohe Blocktemperatdgoder eine hohe Potentialbarrieftdzu erzielensind weitere

Parameter zu beachten, worainf Kapitel 1.3ingegangen wird




1.1Einzelmolekilmagnete

Eine Anwendung von SMMs ergibt sickkhtinur in derDatenspeichaing. So bieten sich
potentielle Anwendungen als Qubits in Quantencomputerri®Hierbei ist es wichtig, dass
die Relaxationszeit hoch genug ist, um eine &pm Relaxation zu ermdoglichen, jedoch
weiterhin kurz genug, um eine geeignete QuBitsetZeit beizubehalte®? Ein Problem bei
dieser Anwendungst ein Verlust der magnetischen Eigenschaften der SMitsh dem
Aufbringen aufOberflachen. Diekonnte kirzlich durch Aufbringen auf eine isatiede MgQ

Schicht unterbunden werdelg®!

Auch die Verwendung als magnetisches Kihimittel liegt im Bereich des Mdglichen. Diese
Eigenschaft beruht auf demmagnetokalorischerEffekt (MCE)Dieser ist definiert als die
Anderung der isothermalen magnetischen Entrdp& und der Anderung der adiabatischen

TemperaturDT.g nach der Anderung des angelegten MagnetfelHe%'!

Y "Wo oo AN © )

Demnach ist es moglich mit geeigneten Materialien durch Anderung des Magnetfeldes eine
Anderung der magnetischen Entropie zu erzielen und dementsprechend auch die Temperatur
zu beeinflussen. Die Untersuchung von superparamagnetischen Nanopartikeln far
magnetische Kihlung hat zwar einiges an Interesse auf sich gelZdgder interpartikulare
Wechselwirkungen und eine Partikelgréf3enverteilung haben einefdegr negativen Einfluss

auf den MCE. SMMs hingegen =zeichnen sich durch geringe intermolekulare

Wechselwirkungen und eine ideale Monodispersitat aus.
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1.2 Oxim-Liganden in der SMMChemie

Fur einen hohe®pinGundzustand in polynuklearen Komplexen ist es wichtig, dass zwischen
den einzelnen Metallonen eine starkéerromagnetischeAustauschwechselwirkung vorliegt.
Die vorherrscende Wechselwirkungsart ist jedodmtiferromagnetisch3®-371 weshalb es
wichtig ist,Metallzentren mit Liganden zu verbindedie eine ferromagnetische Kopplung
ermdglichen. Eine solche Mdoglichkeit bietet die Ofimuppe.Diese funktionelle Gruppe
bietet viele verschiedene Koordinationsnd Verbriickungsmodi undtidamit gut geeignet,

um polynukleare Komplexe zu verwirklichen (siébildungg).[8!

M
|
HO\N HO\N/M O\N/M O\N
1.01 1.01 1.10
M
| /M
N S O\,L T T
QD G QR
2.11 3.21 1.11 1.0011

Abbildung3 Koordinationsmodi von OxirGruppen.Links oben ist ein unkoordiniertes @r gezeigt.

Beziechnung der Modnach der HarrisNotation.®® Modus 1.01existiert auch deprotoniert.

In die SMMChemie fand die ©im-Gruppe Einzug, alsin neuer Oxirrhaltiger Komplex
[Mn'"'sOp(sao}(O,CPhY(EtOH)] ([Mnesao], sao = doppelt deprotoniertes Salicylaldoxim)
beschriebenwurde, der erstmals eine hdhere Blocktemperatur §isnio] besitzt. Dieser
hexanukleare Komplex ist aus zwei MrEinheiten aufgebaut, die durch Ox@ruppen
verbrickt werden Zisatzlicke Lésungsmittelmolekile und Benzoaervollstandigendie
Koordinationssphéare von MnDer SpirGrundzustand ist §4, was auf ¢ilweise

antiferromagnetische Wechselwirkungen zuriickzufiihren ist. Durch weitere Untersuchungen

5
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hat sich aber herausgestellt, dass der TorsionswinkeiNM®Mn einen entscheidende
Einflussauf die Austauschwechselwirkung hat. Ein Torsionswinkel grof3gt atorgt flr eine
ferromagnetische Kopplung. Dieser lasst sich durch Einbringen von sterisch anspruchsvolleren
Resten am Oxim anstelle des Wasserstoffs steuern. Letztendlich kann durch Verwendung des
ethylsubstituierten Oxims und 3Bimethylbenzoat deWinkel auf einen glinstigen Werbn

31°gebracht werdenDer Gesamtspin betragt dann S = 12 (sidlbbildung4).*0

Abbildung4 Optimierter [MnssaolKomplex mit maximalen SpiGmundzustand.C schwarz, O rot, N blau, Mn

lila.

Durch Kombination dieser hervorragenden Eigenschaften des Oxims mit der hohen

' YAA20NRPLIAS RSNI [YUKIFIYARS 12yyidS Ay RSN ! |
MneOs(saop(OMesLn(MeOH)(HO) (Ln = La, THynthetisiert werden, der die Vorziige des

Oxims noch weiter unterstreichtDer ThVertreter besitzt eine Potetialbarriere von tber

100K (sieheAbbildung5).[44
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Abbildung5 [MnsThe]-Komplex mit einer Potentialbarriere von tiber 100 &.schwarz, O rot, N blau, Mn lila,
Tb helltirkis.
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1.3 Rationales Design von SMM

StarkeBemuhungenum das Verstadnis der Funktionsweise und désifbaws von SMMs
sorgen dafir, dass ein rationales Desigiglichwird, in dem die ggammeltenErkenntnisse
fur verbesserte Eigenschaften sordén®4244 Hierbei wurden von Glaser et al. funf
wesentliche Punkte aufgediit, die zwangsweise erfillt sein missen, um SMMs mit
auBRergewohnlichen Eigenschaften herstellen zu koriffémDiese Punkte sollen hier kurz

aufgelistet und erlautert werden:

An erster Stelle steht ein hoher SgbBnundzustand. Dieser ist direkt beteiligt an der
Potentialbarriere U. Dementsprechend lasst sicldie Potentialbarriere U dartber
gewisgrmalienoptimieren. Ein hoher SpiGrundzustand ist zuderwichtig, um potentiellem

QTM entgegenzuwirken.

Zweitens wird eine hohe magnetische Anisotropie gefordert. Diese drickinsiicbkt in dem
NullfeldaufspaltungsparameteD aus Die Art der Anisotropie kann in jeglicher Form
eingebracht werden, sei es durch Kopplung mehrerer anisotroper Metallzentren oder durch
ein stark anisotropes Metallion. Vorteilhaft haben sich bereits die hohen Anisotropie der

Lanthanide und Actinide herausgestellt.

Drittens wird eine Kontrolle der molekularen Topologie als notwendig erachtet. Hierbei hat
sich herausgestellt, dass mindestens eig&@mmetrie vorliegen soll, um rhombische Therme
zu reduzieren, welche hauptsachlich fir QTM verantwortlich sind. Im Gegenasg die
Symmetrieniedrigerals kubisch sein, um sicherzustellen, dass sich lokale Anisotropien nicht
aufheben. Weiterhin sollteine kollineare Anordnung der Anisotropl@nsoren angestrebt

werden um den grof3ten gemeinsamen Effekt zu erzielen.

Dervierte Punkt in der Liste zielt auf die Kontrolle der Kristallstruktur ab. Diese soll nicht die
molekulare Symmetrie reduzieren, deochsymmetrische Molekule in niedrigen Symmetrien
ihre hohe Symmetrie verlierekbnnen Weiterhin sollten die Symmetr&ch®n der Molekiile

im Kristall parallel angeordnet sein, um transversale Komponenten von Streufeldern

benachbarter Molekile zu minimieren.

Zuletzt ist es wichtig, dass der Grundzustand energetisch ausreichemdangeregten
Zustanden separiert ist. Fur polykleare SMM heil3t das, dass eine starke
Austauschwechselwirkung vorlieg sollte Dies reduziert die Mischung mit angeregten

Zustanden und erhoht somit die Potentialbarriere.
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1 Einleitung

Zwar ist es moglich, SMMs zu generieren, ohne alle Punkte gleichzeitig zunediide Glaser
betont, dass nur unter Beachtung aller Punkte SMMs mit besten Eigeteschaitstehen
durften. DieseErkenntnisse wurden bei der Synthese von siebenkernigen Komplexen mit
triplesalertLiganden einbezogei® konnten Schritt fir Schritt besseEigenschaften bei den

erhaltenen Komplexen beobachtet werdelin Beispiehierfiir ist inAbbildungé zu seheri?dl

“”‘

o‘ <
(\ O
‘ ’09

"

Abbildung6 [MneCr}Komplexerstellt unter Beachtung der zuvor genannten Punkte. C schwarz, N blau, O

rot, Mn lila, Cr dunkelgriin, H der Ubersichtlichkeit halber weggelassen.




1.4Trends in der SMMChemie

1.4 Trends in deiSMM-Chemie

Der ArchetygMn12] hat eine Blocktemperatur von etwa 3 K und eine Potentialbarriere von
etwa 60Kl Seit der ersten Untersuchung dieser Verbindung konnte nach einer langeren
Anlaufphase viele neue SMMs mit besseren Werten synthetisiert werden. Weitere
Meilensteine stellen die bereitdbesprochenenBisphthalocyanatd.anthanoide und die
[Mnesag-Komplexe dar. Der erste Vertreter der Bisphthalocyadaathanoide [Pd b}

ITBA (Pc = PhthalocyahaTBA = Tetrabutylammonium) besiiine Potentialbarriere von
331K Intensive Optimierungen an diese System haben dafiir gesorgt, dass die

t 20SYGAFEO0FNNASNE Ay SAYySY ySdziN}¥tSy KSGSN.
Octagert-butylphenoxy)phthalocyanat) deutlich erhdht werden konnte und somit eine
Potentialbarriere von 939 K bei einer Blocktengter von 2 K erreicht werdei” An diesem
Beispiel lasst sich bereits erkennen, dass es schwierig ist, Blocktemperatur und
Potentialbarriere gleichermal3en zu erhéhen. Fir den optimierdnsgagd-Komplex wude

eine Potentialbarriere von 88 bei einerBlocktemperatur von 4.% verwirklicht*? Das
Spektrum der OxiaKomplexe besitzt durch den ebenfalls bereits genannten
heterometallischenYInsThy]-Komplexeinen Vertretermit einer Potentialbarriere von 108

und einer Blocktemperatur von 8K*4

Einen Schritt weg von den bisherigen Anséatzen wurde durch Long et al. mit der Synthese einer
linearen  Fe(kVerbindung [(222crypt)K|[Fe(C(SiMg3)] gemacht, welche eine
Potentialbarriere von 32K bei einer Blocktemperatur von a&hesitzt[18l Zwar weist dieser
Komplex keine hoheren Werte alssherige Spitzenreiter auteigtaberdeutlich, dass auch
abseits der stark erkundeten Gebiete der SMMemie nennenswerte Beitrdge geleistet

werden kénnen.

Der Spitzenreiter in Sachen Blocktemperatur ist ektain Tb-Komplex mit Radikdligand
[(18¢6)K(THEY(MesSiyN](THF) Thfu-h%h2-N2) ([TbN], siehe Abbildung 7) mit einer
Blocktemperatur von 1&, wobei die Potentialbarriere mit 37 deutlich hinter den

Erwartungen zurtick bleibt.

Neueste Bemuhungen haben sich zum Ziel gesetzt, ein axiales Ligandenfeld zu erzeugen,
welches den anisotropen Charakter noch weiterstarkt. Dies ist mit der Synthese von

[Dy(OBu)(py)y]BPh (OBu =tert-Butanolat, py = Pyridin, BPl Tetraphenylborat)der

10



1 Einleitung

Abbildung7 Anionenstruktur von [TbN] mit Rekordblocktemperatur von 14 KC schwarz, N blau, O rot, <
dunkelgelh Thturkis.

Gruppe um Winpenny gelungenieder Komplex hat eine Rekordpotentialbarriere i@&i5K

bei einer Blocktemperatur von 14 (siehe Abbildung 8).8! Dabei wurde sich die
Anisotropie des Dy zu Nwzgemacht. Drch Erreichen einer pentagonaipyramidalen
Koordinationssphére mitPyridinLiganden in der aquatorialen Position ist es zu einer
optimalen Synergie gekommen, welches sich in den herausragenden Eigenschaften

wiederspiegelt.

TNy

Abbildung8 Aktueller Potentialbarrierenrekordhalter. C schwarz, N blau, O,y tirkis.
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2 Motivation und Zielsetzung

2.Motivation und Zielsetzung

Ziel dieser Arbeit soll es seitie Vorgaberdes rationalen Desigrs von SMM anzuwenden

und dieLiganden dafiir zu gestalte®er Einsatz von Oximganden erweist sich hiegbals
vielversprechend, weil diesgelfaltige Koordinationsmodi zudgen und in der Vergangenheit
bereits groRe Aufmerksamkeit im Gebiet der SMregt hdben. Zudemsoll eine deiz&hlige
SymmetrieAchse im Liganden vorliegen, um diese potentiell auf den entstehenden Komplex
zu Ubertragen und dariiber die Méglichkeit des QdaiMinterdriicken. Tripodale Liganden sind
haufig mit einem zentralen Stickstoff in der Literatur zu finderd kkénnen somit hier
Verwendung findenDies fuhrt zu einer ersten potentiellenBypLigandenklasse, bei dem
neben der Aminfunktion einfache Alkylketten mit Oximé&ombiniert werden (siehe
Abbildung9 links). Dabei ergibsich am Ende der Alkylketine Méglichkeit zur weiteren

Derivatisierung, um sterische oder auch elektronische Effekte einzubringen.

Ein weiteres Grundgerist kann in Phloroglucin gesehen werdenheslbereits in den
triplesalenKomplexen von Glaser beobachtet werdeank Diese machen sich den
Spinpolariationanechanismué®>1 zu Nutze undsorgen dadurch fir einen maximalen
SpinGrundzustand. Drch die Planaritdt kann eine Ausrichtung der Anisotrepolisen
forciert werden. Die Oximgruppen konnen hier nun &hnlich deficy@aldoxim eingebracht
werden, wodurch sicleine weitere BTypLigandeklasseergibt (sieheAbbildung9 mitte).

Auch hier besteht eine Mdglichkeit der Derivatisierung, um den Einfluf3 sterischer wie auch
elektronischer Effekte einbringemau kénnen und so die Eigenschaften des Liganden zu

variieren.

Zudem soll der Versuch unternommen werde, weitere Metallionen in die Verbindungen zu
integrieren welche durch die Ligandenhulle zu Kopplungen mit weiteren Metallzentren in der
Lage sind. Eineigher nicht in der Literatur beobachtete TypLigandenklasse kdnnte daftr
Grundlagen schaffen (sieh&bbildung9 rechty. Hierbei wird sich die Eigenschaft eines
Krypganden zu Nutze gemacht, bdem eine Seite offen ist und eine de@ximverwandte
Hydroxamsaurésruppe beinhaltet um die Bildung von polynuklearen Komplexen zu
ermoglichen. Auch hier ist eine Moglichkeit der Derivatisiergageben, um einen Einfluss

aufdie Ligandeneigenschaften ausiiben zu kénnen.
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2 Motivation und Zielsetzung

O
[

N R R OH N

H

N\
R j/ HO.\? | R 0 N. R
leﬁN N HO OH " n ° \g/
HO” K( “OH 3

~
R R\ITI

A-Typ B-Typ C-Typ

Abbildung9 Reprasentative Strukturformeln der verschiedenemgestrebtenLigandenklassen.

Das Ziel dieser Arbesbl darinliegen Liganderder vomgestellten Typen zu synthetisieren und
ihre Eigenschaften als Liganden zu untersuchen und im speziellen Komplexe mit magnetisch

interessanten Metatlonen wie Mn(lll) oder Lanthaen zu bilden.

In der vorangegangenen Masterarbeit konnten bereits erstenilexe mit dem ATyp
LigandenAlHs (R = Me) synthetisiert werdep?! Darunter befindet sich einMn(IV)}Dimer
[A!®In(OHMe)N]2 T 2 MeOHI, in dem der Ligand in einen stu intramolekularen Zyklisierung

zu einem tetraazadamantanartigen Ligandemmlagert Die Verbrickung der MAtome
erfolgt durch AzidGruppen (siehe Abbildung 10). De Chemie dieses Liganden soll nun
ausgehend davon zum einen von ndeDimer fortgesetz werden zu magnetisch
interessanteren Oxidationsstufen und zum anderen auch auf andere Metedh
ausgeweitet werden. Fur die Ubrigen Ligandenklassen gibtséerkeine Literaturbeispiele.
Diese sollen synthetisiert werden und zur Reaktion mit Metallsalzen gebracht werden, um die
daraus entstehenden Komplexe auf ihre Eignung als potentielle SMM zu untersuchen. Dabei
sollen einfache Reste gewahlt werden und im weterVerlauf auch an diesen Resten

Modifikationen vorgenommen werden, um das Spektrum dieser Klassen zu erweitern.

Abbildung10 Molekulstruktur des bereits bekannten MrDimersl. Mn lila, C schwarz, N blau, @t und H

weil3.
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3 Ergebnisse und Diskussion

3.Ergebnisse und Diskussion

3.1 Liganden des ATyps

3.1.1 Der Ligand Azund seine Reaktivitat

Eine Recherche nach einfacheren Ligandait dreizahlige Symmetrie lenkte die
Aufmerksamkeit augin dreifach OxirsubstituiertesAmin A'Hs.[53l Dieses wurde bereits in
einigen Reaktionen mit Metallsalzen eingesatatl eswurden bereits Komplexe mit N
Cul®® Zr%8lund Co/Ln (Ln = La, Sm, &dljealisiert HierbeizeigteA'Hs neben der Fahigkeit,
chelatisierend ein Metallatom zu binden auch die Moglichkeiterulbas Oxim eine
Verbriickung zu erzielen und zweikernig@mplex zu bilden®8! Dies sollte auf die hier

interessanten Metalle ausgeweitet werden

Die Darstellungon A'Hs (R = Me)krfolgt in einer Eintopfsynthese aus Chloraceton, welches
in situzum Chloracetoxim umgesetzt wird uadschliel3end mit Ammoniak unter Abspaltung
von drei Formeleinheiten HCI zur Zielverbindung kondenstavar betragt die Ausbeute nur
52%, aber die leicht erhéltlichen Edukte und die einfache Redadftibrung ermoglicherine

Synthese im groRen MaRstd!

(?H

1. K,CO, N
)OJV NH,OH - HCl Sl j/
Cl + 5 . _—
\lN(\
HO™

N

N\
K(/ OH

1
A"H;
Schemal Synthese von Ligand'As.

Zur Produktfindung wurdédolgende allgemeine Synthes®lethode verwendet: Der Ligand
wurde mit einem Ubergangsmetallsalz und wahlweise einem Additiv in einem Lésungsmittel
umgesetzt wird und nach anschlieBender Filtrierung das Losungsmittel langsam abgedampft
wird. Dabei sollten idealerweise Kristalle eines Produktes entstehen, die dann sallktu
charakterisiert werden sollten. @& Anion dereingesetzten Ubergangsmetallsakzar in den

meisten FallerPerchlorat, aber auch Acetat, Chlorid, Nitrat, Formiat, Acetylacetonat oder

15



3.1Liganden de&-Typs

Benzoat kamen zum Einsatz. Die Additive wurden ebenfalls aus eaimPalette gewahlt
Dazu gehorten Natriumazid, Kaliumazid, Natriummethoxid, Lithiummethoxid, Kaliumoxalat,
Natriumhydroxid, Mtriumdicyanamid. Neben diesetusatzen wurden auch grol3e organische
Kationen hinzugefuigt, um potentiell anionische Komplexestabilisieren, dazu gehodren
Tetraethylammoniumchlorid, Tetraethylammoniumbromid, Tetrabtatgimoniumbomid

und Tetraphenylphosphoniubtomid. Es wurden auch Sequestiersrepgenzien wie
1,4,7,10,13,161exaoxacyclooctadecan (Bjceingesetzt um zusatzlichbereits entaltene
Alkalimetalle zukomplexieren Als Lésungsmittel wurde neben Methanol auch Ethanol,
Isopropanol, Dimethylformamid, Dimethylsulfoxichd Acetonitril sowie Mischungen @ser
verwendet. Zur Gewinnung von Kristallen wurden neben dem Abdampfen der Lésungen auch
Uberschichtungen mit Diethylethedurchgefiihrt Im Rahmen dieses Projekts wurde der
Versuch unternommen, die Koordinationschemie mit weiteren Ubergangsmetallen zu
untersuchen. Eine Versuchsreihe mit verschiedenerSdlzen nach der allgemeinen
Synthesenethode zeigte aber nur, dass eine Zyklisieruhes Liganderzu Al®t; katalysiert
wird. Diese Zyklisierung wurde bereits in der Literatur beobachtet undnischema2

dargestellt(>®]

VNTW -

N "OH
\\/4 OH OH

AlH, A'H,
Schema2 Zyklisierung von As.

Die sauren Chrorsalzesorgendafir, dass der apikale Stickstoff protoniert wird und der
zyklisierte Ligand als Nitr&alz A"HuNQ; auskristallisiert. DiezugehorigeKristallstruktur
konnte bestimmt werden. Das Salz des zyklisierten Ligandfd#JNOs 1 kristallisiert in der
orthorhombischen Raumgrupp@na; in Form vornfarblosen Stédbchen (siehdbbildungll,
Label und kristallographische Daten im Anhadd)esitztein 1,4,6,10Tetraazaadamantan
Grundgerust.Zwei der GAtome der Oximebefinden sich in axialer Position, eines in
equatorialer Positiordes GNs-Sechsring. Die Molekile sind in Saulen parallel z&chese
angeordnet, wobeidiese alternierend nach oben undinten ausgerichtet sind(siehe

Abbildungl?2). Die NitratAnionen sind zwischen den S&ulen angeordnet und tiber Wasserstoff

16



3 Ergebnisse und Diskussion

Abbildung11 Molekdlstruktur von 1im Kristall C schwarz, N blau, O rot und H weil3.

Abbildung12 Siulen parallel zur bPAchse mit eingezeichneten Wasserstoffbriickenbindungen. C schw#rz,

weil3, N blau, O rotNur die Wasserstoffatome der Wasserstoffbriickenbindungen sind eingezeichnet.

17



3.1Liganden desAyps

brickerbindungen mit den Saulen verbundeine Isolierung des Salzedolgte nicht, da
bereits ein Syntheseweg flr den unprotonierten zyklisierten Liganden bekannt ist und das Salz
dessen fur weitere Reaktionen nicht von Interesse ist. Eine Komplexbildung mit Cr konnte in

keine der Reaktionerbeobachtet werden.

Derfolgende Teil zon Themavin-Dimereist ein Auszug aus einsich in Revision befindlichen
Publikation.Aus meirer Masterarbeit way wie bereits in der Motivation gezeigein Mn
Komplex bekannt, der ebenfalls den zyklisierten Ligandl@ beinhaltete Im Ausblickder
Masterarbeit wurde bereits ein verwandter Komplex gezeigt, der anstelle der -Azid
Verbrickung eine Methoxiterbriickung aufwies. Darauf wurde weiter aufgehawbbei
zunachst eine Charakterisierung des methoxyverbriickten Dimé@4A 6 h1 a S8 ha S8
erfolgte. Dieses wurde analog zu dem azidverbrickten Dirhergestellt, indem anstelle von
Natriumazid Lithiummethoxid und statt einem Uberschuss &aquimolare Verhéltnisse
verwendet wurde. 2 kristallisiert in der orthorhombischen Raumgruppéecain Fam von
dunkelroten Blécken (sieh&bbildungl3, Label und kristallographische Daten im Anhalmy).
Vergleich zum bereits bekannten Din¥eist kein Methanol als Kriglllosungsmittel enthalten

und die an das Mn koordinierten Methanelaganden bildereine intramolekulare Wasser

Abbildung13 Molekdlstruktur von 2im Kristallmit eingezeichneter intramolekularer

Wasserstoffbriickenbindung. C schwarz, H weif3, N blau, O rot, Mn lila.
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3 Ergebnisse und Diskussion

stoffbriickenbindung zeinem A™MO des benachbarten Mn aus. Der Abstand zwischen den
Mn-Atomen betragt 3.100(7) A und ist etwas kiirzer als in dem azidverbriickten Diimer
(3.312(1)A), was auf die kiirzeren M®-Bindungen der Verbriickung zuriickzufiihren ist. Wie
schon fur das Dimerkann durch Abzéhlen der Ladung aus der Strukturlrediie fur eine
formale Oxidationsstufe von +4 des Mions gefunderwerden.Rir die Oxidationsstufe +ét

in der Literatur bisher kein derartiges Dimeit idethoxid-Verbriickung bekanntledochsind
solche Motive mit AlkoxiVerbriickungin Komplexender Oxidationsstufen +2 und +3
haufig/®9 In den Bindungslangen spiegelt sich die Oxidationsstufe kaum wieder, da diese mit
1.8700(12)¢ 1.9367(13A fur die MntAMO-Bindungen 2.2387(13)A fiir die MnHOHMe
Bindung und 1.9818(13) und 2.0050(18) fir die verbriickenden MO-Bindungen
vergleichbar zu defeweiligen Abstandn in der Literaturfir Verbindungen mit Mnn der

Oxidationsstufe +3ind[¢°

Man kann és Reaktionsprinzip der Bildung von Dimeren noch auf andere Brucken tbertragen.
Erfolgreichgelungen ist dies beim Einsatz von Kaliumoxalat als Additiv. Erwahnenswert ist,
dass das enthaltene Kalium eine essentielle Rolle spielt, da bei Verwendung anderer Oxalat
Salze kein Produkt beobachtet werden konnte. Grund dafir kann in der Bildung von
Kalumperchloratals Triebkrafigesehen werden, welches immer als farblose Kristalle in der
Produktldsung beobachtet werden konnte. Man erhélt ein vollkommen analoges Dimer
[AIMn(OHMe)}2 E i 3. 3&riStallisiert in der monoklinen Raumgrupp@s/n in Fam

von dunkelroten Plattchen (sieh@bbildung 14, Label und kristallographische Daten im

Abbildung14 Molekdlstruktur von 3im Kristall C schwarz, H weif3, N blau, O rot, Mn lila.
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3.1Liganden desAyps

Anhang).Das Dimer3 weist abgesehen von der sich unterscheidenden Verbriickung keine
wesentlichen Unterschiede zAiund 2 auf. Der Abstand zwischen den Mwomen ist durch

den groRen Briickenligand auf 5.4329%6angestiegen. Wie auch beisind zwei Methanael
Molekile als Kstalllosungsmittel enthalten, welche Wasserstoffbriickenbindungen zu einem
LigandO ausbilden. Auch die Methaneloganden bilden analog z& Wasserstoffbriicken
zum apikalen N benachbarter Molekile abimsgesamt ergibt sich daraus eine Schicht parallel
zu (011). Auch hier ergibt sich eine Oxidationsstufe von +4 fur diddden.Im Falle der
OxalatverbriicktenMn-Verbindungerstellt diese Oxidationsstufebenfallseine Raitat dar.

In der Literatur wurden hauptsachlich Beispiele dat Oxidationsstufe +2eroffentlicht.[62.62]

Ein kleiner Unterschied ist auch in der Ausrichtung dethdnoloLiganden zu beobachten.
Dies lasst sich aber aufgrund der Ausbildung von Wasserstoffbrickenbindungen auf
packungstechnische Ursachen zurlckfihiéan den Dimerl, 2 und 3 wurden zur ndheren
Untersuchung der Oxidationsstufe SQWBssungen durchgefihrDie Auftragungen sind in
Abbildung15 und Abbildung16 zu sehen. Fir 2 wurde eine Auftragung \@sb gegen T
gewahlt, um denleichten Anstieg bei tiefen Temperaturen hervorzuhebddie Werte fur
CmolT bei Raumtemperatur sind 4.@4*mol*K, 3.28&m’mol!K und 4.3@&m*molK firl, 2
beziehungsweise3. Der theoretische Wert fur zwei sponly Mn(lVlonen betragt

3.87cnPmoliK Firl und 3 sind die Werte leicht erhoht. Didgann durch Einflihrung eines

l L) L) L) L] I L) L] L] L) I L] L) L] L] l L] L] L] L] l L] L] L] L] l L] L] L] L)
P )

¥ T [cm3K/mol]

1I..--I.--.I-...I..--I-..-I.--.I

0 50 100 150 200 250 300

Temperatur [K]

Abbildung15 Auftragung voncmo T gegen die Temperatur varn(griine Kreise) und 3 (blaue Kreise). Die Kreise

stellen experimenelle Werte dar, die roten Linien wurdemnithilfe von Formel 8) berechnet.
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3 Ergebnisse und Diskussion

10 |

OI----I.--.Inn.nl..n.l-n--ln--.l

0 50 100 150 200 250 300

Temperatur [K]

Abbildung16 Auftragung voncmo gegen die Temperatur fur 2. Die Kreise stellen experimentelle Werte dar,

die rote Linie wurdemithilfe von Formel 8) berechnet.

temperaturunabhangigen ParamagnetisriRarameter (TIP) erklart werden. FRrist der

Wert deutlich niedriger was starken antiferromagnetischen Wechselwirkungen
zugeschrieben werdekann, durch die der Wert merklich kleiner wird. Dementsprechin
lassen sich die Vermutungen der Oxidationsstufe aus der Kristallstruktur bestatigen und es
liegt tatsachlich Mn in der Oxidationsstufe +4 VBeil und 3 kann bei tiefen Temperaturen

ein drastisches Absinkervon cmoT beobachtet werden, was durch einzende
antiferromagnetische Wechselwirkungen erklart werden kann. Fist dieses Abfallen bei
tiefen Temperaturen noch starker, wasnoch starkere antiferromagnetische

Wechselwirkungen bedeuten.

Fur die Bstimmung der Kopplungskonstantd wurde der HeisenbérgDiracVan Vleck

HamiltonianHin der FornH =-2JS1S verwendet Daraus ergibt sich fir die Suszeptibilité#

©)
N =AvogadreKonstante; g= Bohr’sches Magneton,/d-andéFaktor, k = BoltzmanrKonstante
wobei
w0 — 4)
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3.1Liganden desAyps

Die Suszeptibilitat von monomeren Verunreinigungen nit3®& ist:
—— (5)

Daraus ergibt sich fur die Gesamtsuszeptibilitatarats Anteil der jeweiligen Spezies:

p .. Ca.. ¢'Y'00 (6)
Fur 2 konnten mit Hilfe dieser Formeln folgende Werte erhalten werdén:-5.00(1)cm?,
g=1.957(1),a=0.031,TIPI' o ¢ n & emAmbIi. iir | und 3 konnten auf diesem Wege
keine sinnvollen Werte erhalten werden, da im Tieftempera®ereich zu hohe Werte
vorliegen, was nur durch unrealistisch hohe Monomerunreinigungen erklart werden
kénnte. Durch eine Koopation mit Dr. A. Ozarowski am National High Magnetic Field
Laboratory der Florida State University konnten HochteRRMessungen durchgefihrt
werden. Diesezeigen dass inl und 3 eine nicht zu vernachlassigende Nullfeldaufspaltung
vorliegt und diese dar Probleme bei den Tieftemperat@uszeptibilititen verursacheBine
ausfuhrliche Interpretation der EFRgebnisse erfolgt durch die Kooperationspartner in der
Publikation. Zusammenfassend lasst sich sagen, dassKopplung beil und 3 zwar

antiferromagnetisch ist, aber niedriger als far

Weiterhin wurden UWIisSpektren va 0.1mm Losungen in THF aufgenommen (siehe

Abbildungl7). Man kann fur alle Verbindungen zwei Peaks und im Bereich umrb5€ine

Absorption

T T T T T T T T T T T T
200 300 400 500 600 700 800
Wellenlange [nm]

Abbildung17 UV-Vis Spektren von (rot), 2 (schwarz) und 3 (blau).
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3 Ergebnisse und Diskussion

Schulter erkennen. Nach dem LambBeerschen Gesetz lassen sich daraus der molare

Extinktionskoeffizienter bestimmen. Die Werte sinith Tabellel zusammengefasst

Tabellel Molare Extinktionskoeffizienten der Verbindungelh 2 und 3.

I 2 3
Peakl [nm] 298 295 298
ev1 [Imol-icntl] 32200 40600 38600
Peak2 [nm] 465 454 451
ev2 [Imol-icntl] 21400 24200 27900
Schulter 542 540 536
es[Imol-icntl] 6400 7050 5700

Aufgrund des hohen Absorptionskoeffizienten der Peaks kann davon ausgegangen werden,
dass es sich um Metdligand Charge Transfer Bandbandelt. Die Schulter kann zu
d-d-Ubergangen zugeordnet werdeRur d*-highspin Falle mit oktaedrischem Ligandenfeld
sollte dies der UbergangdY T4 (F) sein. 2 tibrigen Ubergange24Y Tig (F)und Ay Y Tig

(P) sind nicht zu sehen und liegen vermutlich unter den Charge Transfer B&fden.

Dementsprechend ist die Bestimmung anderer Parameter nicht méglich.

Da de Oxidationsstufe +4 am Mn fir die SMBhemie nicht von Interesse ist, sollte erdrtert
werden, ob eine Reduktion in die wesentlich interessantere Oxidationsstufe +3 zu
verwirklichen ist. Dazu wurden cyclovoltammetrische Untersuchungen an den Verbindungen
durchgefuhrt. 1mm Losungen der Verbindungen in DMSO in einer M.1
Tetrabutylammoniumhexafluorophosphéithsung wurden daflir angesetzind mit einer
Scanrate von 20MV/s gemessen (sieh&bbildungl8). Als interne Referenz wurde Ferrocen
verwendet.Es wurden irreversible Reduktionspeaks betE56V vs F¥* fir |, bei E=-1.47V

vs F&* fur 2 und bei E=-1.47V vs F¥* fur 3 und irreversible Oxidationspeaks be+B.36V

vs F&* fur | und bei E=0.36V vs F¥* fur 2 gefunden. Die Reduktionspotentiale sprechen
dafur, dass einfache organometallische Reduktionsmittel wie Cobaltocen eine Reduktion
ermoglichen durfter®® wobei die irreversible Natur der Peaksif eine Veranderung an der
Struktur wahrend der Reduktion hinweistAuf diesen Sachverhalt soll an spaterer Stelle

zuriickgekommen werden.
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Abbildung18 C\*Spektrenvon a)l, b) 2 und c) 3.

Inspiriert durch die Oxala¥erbrickungin 3 wurde ein Versuch unternommen, das N

Analogon Bisbenzimidazol (Bbig) als potentielle Bricke einzufiihren. Bbim wurde in der

Literatur bereits vielfach zur Verbriickung von Metallzentverwendet666% wobei Mn nur

selten verwendet wurd&® Der Analogie folgend wurde das Kaliumbisbenzimidazolat

eingesetzt wobei eszu einer erfolgreichen Umsetzurigm Der erhaltene Komplex war

ebenfalls ein Dimer AAMn(OHMe)}Bbim H

@ Bibdem zyklisierten Ligandef'y 4

kristallisiert in der triklinen Raumgruppep in Form dunkelroteBldcke $ieheAbbildungl9,

Labelund kristallographische Daten iAnhang).

Abbildung19 Molekdlstruktur von 4im Kristall C schwarz, H weif3, N blau, O rot, Mn lila.
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3 Ergebnisse und Diskussion

Die Mn Atome sindmit einem zyklisierten Liganden, einem Methantiganden und einem
Bhim oktaedrisch umgeben und weisérine Unterschiede zu den bisherigen Dimeren auf.
Die  Ausrichtung der Methanolbiganden ist durch die Ausbildung von
Wasserstoffbriickenbindungen zu #$allldsungsmittelmolekilen bestimmt Hierdurch
kommt eszu einer Ausbildung von Strangen parallel zu (110) (shddiidung20). Bei den
Bindungsabstanden ist eineidate Verlangerung im Vergleich zu den bisherigen Dimeren zu
erkennen Fir die MnAMNO-Bindungen ergibt sich 1.9007(15)9322(14)A, wobei die
Oxidationsstufelennoch +4st, welches durch Abzahlen der Ladungen ermittelt werden kann.
Der Bisswinkel desoBn ist durch die Doppelkoordination auf beiden Seiten mit einem Winkel
von 80.33(6)° am Midentisch Der Abstand der Stickstoffatome, die an ein Mn koordiniert

sind, betragt 2.7906(22.

y :\ £1.855(34) A
} A 1.901(1)/&%_

Abbildung20 Strange von 4 paralletu (110). Wasserstoffbriickenbindungen eingezeichnet. C schwarz, H
weil3, N blau, O rot, Mn lila.
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3.1Liganderdes ATyps

Bei dem Versuch, Verbindung zu reproduzieren und die Reaktionsbedingungen zu
optimieren, kam es zu Schwierigkeiten, da auf diese Weise neue Verbindungen synthetisiert
wurden, die strukturelle Ahnlichkeiten aufweisen. Alle haben die Einp&i@®nBbim]
gemeinsam. Im Einzelnen konntedie Verbindungen A!®In(OH)BbimHT2 MeOH 5,
Al®MNn(OHMe)BbimH 0.5 BbimHi MeOH6 und [A'®In(OHMe)BbimgMnOHi 0.75 MeOH?
erhalten werden5 und6 kristallisieren in der monoklinen Raumgruppa/c (sieheAbbildung

21 und Abbildung22, Labelund kristallographische Daten iAnhang) 7 kristallisiert in der
trigonalen Rwumgruppe Yo (siehe Abbildung 23, Labelund kristallographische Daten im
Anhang) Verbindunger-7 besitzen ahnliche Kristatiorphologien und Farbeand tauchen

als @misch aufDies wurde bei der Bestimmung der Zellkonstanten von mehreren Kristallen
aus einem Ansatz festgestellt. Hierbei ist es schwer, eine genaue Quantifizierung der
Verhaltnissedurchzufiihren da diese von Ansatz zu Ansatz stark variierten, was die
Vermutung nahe legt, dass in Lésung ein Gleichgewicht vorliegt und die Verbindungen nach
und nach auskristallisieren. Qualitativ lasst sich sagen, dass Verbitdang haufigsten
vorlag, Verbindung hingegen am seltensten. Im Folgenden soll kurz auf die strukturellen
Merkmale der einzelnen Verbindungen eingegangen werden. Verbindaingt ein
mononuklearer Komplex, der bisher als einziger statt einem Methabhiglanden einen Agqua

Liganden zur Absatjung der Koordinationssphare besitzt. AuRerdem gimdi Formeleinhei

Abbildung21 Moleklstruktur von 5im Kristall Gezeigt ist nur eine der zwei Formeleinheitensader

asymmetrischen Einheit. &chwarz, H weif3, N blau, @t, Mn lila.
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3 Ergebnisse und Diskussion

Abbildung22 Moleklstruktur von 6 im Kristall Bbimh liegt auf einem Inversionszentrum, aber wird hier

ganzgezeigt. C schwarz, H weif3, N blau, O rot, Mn lila.

Abbildung23 Molekdlstruktur von 7 im Kristall C schwarz, H weif3, N blau, O rot, Mn lila.
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3.1Liganden desAyps

ten in der asymmetrischen Einhett finden welche Gber Wasserstoffbriickenbindungemd

p- p-Stacking der BbimiHigandenein Dimer bilden (siehe Abbildung 24). Durch die
Kristallldsungsmittelmolekile werden Wasserstoffbriickenbindungen zu weiteren Dimeren
unddamitSchichénparallel zu [110] ausgebildddie einseitige Koordination des BbimH sorgt
fur einen kleineren Bisswinkevon 77.44(20)° und 77.23(25)°.ieDN-N-Abstande sind
wesentlich kiirzer auf der koordinierenden Sedes BbimHnit 2.6548(68) und 2.6481(68)

im Vergleich zu 3.0814(68) und 3.1029(88)uf der nicht koordinierenden Seite.

Abbildung24 Supramolekulare DimeEinheiten von5im Kristall Wasserstoffbriickenbindungen

eingezeichnet. C schwarz, H weil3, N blau, O rot, Mn lila.

In 6 ist zusatzlich zu dem mononuklearen Komplex ein neutrales Bbkuoktistallisiert,
welches Uber Wassserstoffbriickenbindungen zwei solche makiearen Einheiten
verbindet. Uber die Kristalllésungsmittelmolekiile werden Strange parallel zdxchse
ausgebildet.Hier kann direkt die Verzerrung des koordinierten BbimH mit demtraken
BbimH verglichen werden, der Bisswinkel am Mn liegti [¥8.54(2)°, der Abstand der
N-Atome auf der koordinierten Seite mit 2.7096(35) A und 3.065443#} vergleichbar zu
denen in5. Der Abstand im neutralen Bbimkegt bei 2.9211(344 und zeigt, dass durch die
Koordination an Mn eine deutliche Verzerrung erfol@ties lieferteinen Hinweis darauf,
warum das Dime# einen geringeren Anteil im Produktgemisch haben durfte. Im Gegensatz
zu4 und 5 sind die beiden BenimidazolEinheiten des koordinierten BbimH mit 6.53° leicht

gegeneinandewrerdreht. Diesdirfte durch die Ausbildung der Wasserstoffbriicken zu dem
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3 Ergebnisse und Diskussion

Abbildung25 Strange von 6 parallel zur-Bchse. C schwarz, H weil3 bk, O rot, Mn lila.

neutralen Bbimklzu erklaren sein, da dessen Ebene um etwa 47° dazu verdreht ist.

Verbindung 7 weist ein komplett neues Strukturmotiv . EsS handelt sich um einen
tetranuklearen Komplex, bei dem drei dé¢@®In(OHMe)BbimEinheitenan ein zentrales Mn
koordiniert sind. Das zentrale Mitom ist im Gegensatz zu den Ubrigen Mtomen
tetraedrisch koordiniert und tragt nur einen weiteren @lijanden.Die zentrale MrO-
Bindung liegt auf der dreizéhligen Achse und sorgt so fur perfekEy@metrie des Mekdls.
Der Bisswinkel des Bbim 78.94(30)° undAlistinde der N-Atome von 2.7321(113 auf der
doppelt koordinierenden Seite und 3.1602(X0auf der einfach koordinierenden Seliiegen
zwischen den Werten der bisherigen Verbindungeheranoch deutlich ndher an den
mononuklearen Verbindungerd und 6. Die MethanoleLiganden bilden Wasserstoff
brickenbindungen zu den apikalenAtomen benachbarter Molekiile aus, so dass sich
Schichten mit hexagonalen Lucken parallel zu [110] ausbildene(siebildung26). Diese
Licken sind mit dem Kristalllosungsmittel gefillt. Die Schichten sind so versetzt, dass ein
Molekul Gber und unter der Licke zum Liegen kommd eine Ausbildung von Kanalen nicht
erfolgt. Bisher kann fur alle MAtome in den Verbindunged-6 die Oxidationsstufe +4

angenommen werden. Fir Verbinduidgann diedur die &uReren drei MiAtome ebenfalls
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3.1Liganden desAyps

Abbildung26 Hexagonale Liicken in der Packung von 7 parallel zu [110]. C schwarz, H weil3, N blau, O rot, Mn

lila.

angenommen werdenProblematisch wirdeine sichere Aussage im Falle damntralen
Mn-Atoms. Die Qualitat der Kristallstrukturanalyse war nicht ausreichendggnosition der
Wasserstoffatome bestimmen zu kénnen und somit kann der Grad der Protonierung des
O-Atoms am Mn nicht direkt bestimmt werden. Geht man davon aus, dass es unprotoniert ist,
wirde sich die Oxidationsstufe +5 durch die drei deprotoniertermBbganden und den
zweifach negativen Sauerstoff ergeben. Diese Oxidationsstufe ist aber bisher nicht in diesem
Reaktionsraum beobachtet worden. Eine einfache Protonierung wiirde eine Oxidationsstufe
von +4 ermdglichen, was mit den tbrigen Mtomen in Eiklang steht, abeein hdherer
Protonierungsgrad am ®ann nicht komplett ausgeschlossen werden. Da die@Q/minheit

auf der dreizahligen Achse liegt, ware das Wasserstdftieei Positionen fehlgeordnefede
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3 Ergebnisse und Diskussion

dieser Positionen liegt im Bereich einer Wassaffbriickenbindung zum freien N der Bbim

LigandenSonit wurde die Oxidationsstufe4 postuliert.

Weitere Charakterisierungen inech Bbimh-System hatten sich als schwierig erwiesen, da
eine einwanlfreie Reinheit der Proben aufgrundies Gleichgewichtsicht gewahrleistet
werden konnte. Im Experimentalteil wirdlie Reaktionsvorschriftfiir die einzelnen
Verbindungen angegeben, bei der die Verbindungen jeweils gefunden wunddgi auch

die anderen Verbindungemei Wiederholung in diesen Ansatzen gefundesrdenkonnten

Bei Betrachtung der bisher bekannten Verbindungen Aditi fallt auf, dass noch keine
FeKomplexe bekannt sindine Reaktionsreih@nalog zu der bereits fir Mn durchgefiihrten,
mit verschiedenen F8alzen wurdeinternommen Die Reaktion wo Eisen(Il)perchlorat mit
A'Hz in Anwesenheit von Natriumazid in Acetonifiéferte ein isolierbares Produkt. Durch
Uberschichten der Reaktionslosung mit Diethylether konnten Kristalle der Verbindung
[FerO(A'HM(Ns)s]CIQ i x MeCN 8 erhalten werden. 8 kristallisiert in der triklinen
Raumgruppe p (sieheAbbildung27, Labelund kristallographische Daten iAnhang).

Abbildung27 Kationenstruktur von 8m Kristall C schwarz, N blau, O rot, Fe dunkelrot. Wasserstoffatome

wurden der Ubersichtlichkeit halber weggelassen.
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Die Qualitat der Kristallstruktur vaist sehr schlecht, was auf den hohen Losungsmittelanteil
im Kristall zurlickzuftihren ist. Diese Losungsmittelmolekule sind sehr stark fehlgeordnet und
sorgen dadurch dafir,ass im hohen @Bereich kaum Reflexe zu sehen waren. Hier soll nur
eine qualitative Beschreibung der Struktur erfolgen. Es handelt sich um einen heptanuklearen
Komplex, in dem vier zweifach deprotonieféH-Einheiten zwei OxeLiganden und acht
Azide entlalten sind. Die Verbindung ist um einBRéentrumaufgebaut, welchesktaedrisch

von sechs éAtomen umgebenst. Davongehen zwei Ox&iganden aus, die zaweilszwel
weiteren FeAtomen (Fel, Fe2, Fe3 und Fedrbricken Die restlichen éAtome sindvier
OximO, die uUber eine doppelte Verbriickung zu jeweils einem weitereAtém (Fe5 und
Fe7)fuhren. Die Uber die Oxhiganden verbrickten F&tome (Fel, Fe2, Fe3 und Feihd
jeweils chelatisierend von einemA'H komplexiert. Diese vier Fgome sind verzerrt
oktaedrischkoordiniert, da tiber einer der Oktaederflachen im Abstand von etwa-240A

das zentrale N des Liganden i&h diese FAtomesind die drei OxinN, der OxelLigand, ein
OximO und ein AzidN gebunden Die letzten zwei FAtome (Fehund Fe7) sind oktaedrisch

von zwei endon-AzidN, zwei verbriickende AzidN und zwei Oxir®© umgeben In dieser
Verbindung taucht ein fur die F@ximChemie seltenes Motiv auf, bei demsBeEinheiten

Uber antiparallel ausgerichtete Oxi@ruppen verbriickt $nd (siehe Abbildung 28).['1.72]

Zusatzlich gibt es jeweils eine Wasserstoffbriickenbindung von dem protonierter@zum

Abbildung28 Oxim-verbriickte FeO-Einheit in 8. Gchwarz, N blau, O rot, Fe dunkelrot.
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3 Ergebnisse und Diskussion

verbriickenden Oxir®. Die nicht an dieser Verbrickung beteilig@erimGruppen sind an
der Verbrickung von drei F&tomen im Modus 3.21 nach der HarN®tation beteiligt. Die
Verbrickung wird durch Az@ruppen ergamt (siehe Abbildung 29). An den
Schwingungsellipsoiden der AR lasst sich erkennen, dass die A@idppen stark
schwingen kénnenDurch das umgebende fehlgeordnet&sungsmittel ist fir eine solche

Fehlordnung genug Platz vorhanden.

Abbildung29 Koordinationssphéare an Fe5 bzw. Fe7 in 8. C schwarz, N blau, O rot, Fe dunkelrot.

Die Oxidationsstufe kann durch Abzéhlen der Ladungen fluFdi&tome auf +3 bestimmt
werden. Diesfihrt dazu, dass sich insgesamt ein einfach kationischer Komplex bildet. Als
Gegenion kann Perchlorat gefunden werdemelchesaber aufgrund des fehlgeordneten
Losungsmittels  selbst  Gber mehrere  Positionen  fehlgeordnast.  Durch
Mikrorontgenfluoreszenzanalys@RFA kann ein Verhaltnis von 7 zufdstgestellt werden,

was das Ergebnis des Abzé&hlens der Ladung weiter bestatigt. Da Fe(ll) gnttherse zum
Einsatz kam, muss eine Oxidation erfolgt seeméndet man beder Syithese Fe(lll), so kann
man ebenfallszum Produkt gelangen wobei aber die Ausbeute sinkt. Magnetische

Messungen und deren ausfuhrliche Auswertung stehen noch aus.

Die Komplexchemie voAtHs mit Fe versprichstrukturell interessant zuverden, da neben
diesem heptanuklearen Komplex bereits andere mehrkernige Komplexe im Rahmen der

Masterarbeit von Y. Chen erhalten werdeonnten!”3l
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3.1.2 Reaktivitat der erhaltenen Komplexe

Fur die Sgthese von potentiellelsMMs gibt es ein wesentliches Problem der bisher gezeigten
Mn-VerbindungenlIn allen ist Mn in der Oxidationsstufe +4 enthalten, welches durch seine
d3-Konfiguration magnetisch isotrop und nicht in der Lage ist, eine Potentialbarzie
stabilisieren. Bei der Untersuchung der elektrochemischen Eigenschaftdi2uamd 3 wurde
bereits festgestellt, dass ein Reduktionspeak wamden ist, was eine Reduktion dieser
Verbindungen zu einer gunstigeren Oxidationsstufe als nachsten Sahtittibel erscheinen

lasst.

Erste Versuche mit den milden Reduktionsmitteln Cobaltocen und Nickelalen
Verbindungen, 2 und 3 zu reduzierenerbrachten nur unidentifizierbare Pro#tgemische.
Variationen mit diesen milden Reduktionsmitteln brachtexnien Erfolg, daher musste auf
andere Reduktionsmittel Ubergegangen werden. Ein beliebtes Reduktionsmittel in der
Organometallchemie ist Kaliumgraphit. In ersten Versuchen konnte festgestellt werden, dass
sich bei den Ansétzen Kristalle bildeten, dieseraadr empfindlich waren und eine Isolation
nicht moglich war. Dies kénnte daran liegen, dass K zu klein ist, um das entstehende Anion zu
stabilisieren. Um dieses Problem zu umgehen, wurde Gebrauch von Sequestierungsmitteln
wie Kronenethern oder Kryptandaegemacht In der Reaktion vohmit Kaliumgraphit in THF
unter Anwesenheit von 18c6 konnte ein Produkt kristallisiert werdemhaldelte sich um die
Verbindung [(18c6)KALMNABIMN(Ns)3] 10.96 THF 9. 9 kristallisiert in der monoklinen
Raumgruppédc(sieheAbbildung30, Label und kristallographische Daten im Anhahgjrd

Abbildung30 Strukturausschnitt aus dem Polymer voni® Kiistall. C schwarz, N blau, O rot, Mn lila, K grau.

Wasserstoffatome und an das K koordinierte 18c6 wurden der Ubersichtlichkeit halber weggelassen.
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3 Ergebnisse und Diskussion

komplett umgelagert und aus dem Dimer entsteht ein Polymer, in dem &WMéiganden mit

den OximGruppen arMnl koordinieren. Die Fortfiihrung der Kette erfolgt Uber die apikalen
N-Atome an eine Mn(BJz-Einheit. Einer der Liganden ist an Mn1 nuG&bunden, wahrend

der zweite Ligand mit zwei O und einem N koordiniert ist. An die zwei mit O gebundenen Oxim
Einheten dieses Liganden sind noch die [(18c&kheiten koordiniertDurch die N,O0,0
Koordination ist die oktaedrische Koordination des Mn verzerrt, die Bindungsabstéande des
0,0,Gkoordinierten Liganden sind mit 1.8469(3%y 1.9007(49 leicht verkiirzt, wbei die
kirzeste Bindungin transStellung zu der NKoordinationsstelle liegt. Die M@-
Bindungsabstande des anderen Liganden betragen 1.9338(84)p 1.9297(354 und der
Mn-N-Bindungsabstand ist 2.2229(38) Diese verlangerten Bindungen des Ligandamk
zum einen durch die N,O;Roordination kmmen, aber auch durch die sig@ Koordination

der K an die NO-Gruppe. Mn2 ist in einer trigonal bipyramidalen Koordinationssphéobei

die drei AzieLiganden die equatorialen Positionbasetzen Eine solch&oordinationssphare

mit drei AzidGruppen ist biser noch nicht literaturbekannt. iB trigonal bipyramidale
Koordination wirdftir Mn selten beobachteff! in der Regel durchhelatisierende Liganden

erzwungen’®!

Die Transformation kann niclstéchiometrischstattgefunden haben, da pro Polymereinheit
neben zwei MPAtomen drei AzidGruppen enthakn sind.Ene Umsetzung von drei Dimeren
liefert zwei Polymereinheiterdabei bleiennoch zwei Al®n]-Einheitenund die Methanole

Ligandenibrig.

Es stellt sicllie Frage, ob eine erfolgreiche Reduktion Grund fir die Transformation ist. Durch
Abzéahlen der Ladungen kommt man zu dem Ergebnis, dass fur beidgdvire zusammen

eine Ladung von +7 oder +6 in Frage kommt, abhangig von dem Protonierungsgrad der N
gebundenen NO-Gruppe, was aber aufgrund der mafligen Qualitat der Kristallstruktur nicht
direkt beantwortet werden kann. Festzuhalten bleibt, dass eine Reduktion stattgefunden hat.
Um die Oxidationsstufen genauer bestimmen zu kdnnen, wumdooperation mit der AG
CGottfried NEXAFRMessungen am SynchrotroBESSY |1l in Berlin durchgefihrt (siehe
Abbidung 31). Die Spektren wurden auf den Kohlenstoffpeak normiert uach direkten
Vergleich wurdeeine Messung ahdurchgefihrt. @rt wurde die Oxidationsstufe +4 bestatigt.

Im Graphen ist deutlich zu erkennen, dass ein Peak beeB4@beiden Spektren auftaucht,

in 9 jedochein weitererPeak bei 64@V beobachtet werden kann.
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Abbildung 31 NEXAFBessung an 9 (schwarz) uriReferenzmessung an(rot).

Durch Vergleich mit Literaturwerten kann dieser Peak der Oxidationsstufe +2 zugeordnet
werden[’8l Aus NEXAFSaten ist es weiterhin mdglich, Uber Integration der Daten
guantitative Aussagen Uber das Verhaltnis der Oxidationsstufen zu treffen. Dieses Verhaltnis
ist 1:1 laut der Messung. Daraus kann geschlossen emerdass insgesamt eine positive
Ladung von +6 durch die Monen erzeugt wird und der Komplex an dekodbrdinierten N
O-Gruppe einfach protoniert ist. Aufgrund der leichten Verkiirzung liegt es nahe, dass Mn1 in
der Oxidationsstufe +4 vorliegt und das fiawh koordinierte Mn2 die Oxidationsstufe +2

aufweist. Damit kann bestatigt werden, dass eine Reduktion erfolgreich stattgefunden hat.

Fir den Ablauf der Transformation wurden Bemuhungen angestellt, einen Mechanismus zu
finden. Dazu wurden in Zusammenaibmit der AG Tonner theoretische Berechnungen
angestellt. Diese Rechnungen konnten aber keinen Aufschlul? Gber den Mechanismus liefern,
da fur alle postulierterUbergangsstufedas Fragment mit Mn in der Oxidationsstufeweit

mehr als 10kJ/mol stabile als die anderen Oxidationsstufen waren. Der Grund hierfur durfte

in der openshelNatur des Mn liege. Daher wurde kein weiterer Versuch unternommen, den

Mechanismus aufzuklaren.
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3 Ergebnisse und Diskussion

Die Reduktion mit Kaliumgraphitind Sequestierungsreagenzien wies auch Ralle der
anderen DimereErfolge auf Die Reaktion von Kaliumgraphit n#tund 4,7,13,16,21,24
Hexaoxal,10-diazabicyclo[8.8.8]hexacosa(®22-crypt) lieferte Kristalle. Es wurderdie
Verbindungn [(222-crypt)K]AL®IN(L-OMesMnAlY 10a und
[(222-crypt)K][A1 N (L-OMexMnAYi 0.5 ELO 10b erhalten, abhangigon der verwendeten
KristallisationsmethodelOa wird durch Einengen der Reaktionslésung und ladeen4°C
erhalten und kristallisiert in der monoklinen Raumgrupe/c (sieheAbbildung32, Label und
kristallographische Daten im Anhang®bwird durch Uberschichten der Reaktionslésung mit
Diethylether erhalten und kristallisiert ebenfalls in der monoklinen RaumgriRpe (siehe
Abbildung33, Label undristallographische Daten im Anhang). Ein wesentlicher Unterschied
besteht darin, dass irlOb zum Einen ein Kristallldsungsmittel und zum Anderen zwei
Formeleinheitenin der asymmetrischen Einheénthalten sind. Bei den MiKomplexen
handelt es sich umnionen. En [(222-crypt)K}Kation dient zum Ausgleich der Ladung. Bei
dem Versuch? zu reduzieren, erfolgte stattdessen eine Deprotonierung eines der Methanolo
Liganden, welcher sich in der deprotoniemtForm in die Verbriickung &aut und somit eine

dreifache Brucke erzeugt. Die oktaedrischen Koordinationsspharerbelden MnrAtome

Abbildung32 Molekdlstruktur von 10aim Kristall C schwez, H weil3, N blau, O rot, Mnld, K grau.
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Abbildung33 Molekdlstruktur von 10bim Kristall C schwarz, N blau, O rot, Mn lila, K grau.

Wasserstoffatome und Kristalllosungsmittel wurden der Ubersichtlichkeit halber weggelassen.

sind flachenverknUpft. @nentsprechend sinkt der Aketd der MrAtome im Vergleich z2
(3.09997)A) auf 2.7784(28R fur 10a und 2.7869(23R bzw.2.7873(25A fiir 10b. Die
Bindungslangen der Mhigand Bindungesind mit 1.8686(69)A ¢ 1.8873(86) fuir 10aund
1.8686(58)A ¢ 1.9018(58A fiir 10bim Durchsbinitt etwas kiirzer als die anderen Dimefie
Oxidationsstufe der Mitonen hat sich nicht verandert, sie ist bei +4 geblieben, da das
Reduktionsmittel den Methanolhiganden zum Methoxid reduziert hat. Durch diese
Veranderungn wurde aber eine Anderung ider Molekilsymmetrie der DimeEinheit
verursacht. Bei Betrachtung entlang dén-Mn-Achse fallt auf, dassne G-Achse im Molekul
vorliegt (sieheAbbildung34). Somit ist durch diese Reaktionsfilhrung eirl @er Vorgaben
umgesetzt worden. Weitere Bemuhungen an diesen Verbindungen sollten darauf abzielen,
die Reduktion zu wiederholen und dann firMM-Eigenschaften interessante

Oxidationsstufen in interessanter Komplexgeometrie zu erhalten.

Ungeachtet der Methanoklkiganden, die fur die Reduktion hinderlich sind, wurde der Versuch
unternommen, Natriumnaphthalid als alternatives Reduktionsmittel eserzen. Diese
Versuche wurden in Zusammenarbeit mit A. Lichtenberg im Rahmen seiner Bachelorarbiet

durchgefihrtl’”l Natriumnaphthalidist etwas milder, als Kaliumgraphit und kénnte zu
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3 Ergebnisse und Diskussion

Abbildung34 Blick entlang der MAMIn-Achse des Anions in 10a. C schwarz, N blau, O rot, Mn lila.

anderen Verbindungen fuhren. Tatséchlich ergab sich nur in der Umsetzung uamtl
222-crypt ein isolierbares Produkt. Dabei handelt es sich um die Verbindung
[(222-crypt)Na][ABIn(u-OMesMnAWYI 0.33THF 11. |hr Aufbau gleichtVerbindungn 10
aufgebaut, wobeiNa anstelle von Kind vier Formeleinheiten pro asymmetrischer Einheit
vorliegen 11 kristallisiert in der triklinen Raumgrupp&p (siehe Abbildung35, Label und
kristallographische Daten im Anhg). Die Bindungslangen siadrgleichbarzu denen inlOa

und 10b. Im Gegensatz ZL0 gibt es aber zwei verschiedene Arten der Verbrtckuridlin

Abbildung35 Struktur der Anionen in 1im Kristall C schwarz, H weif3, N blau, O rot, Mn lila.
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3.1Liganden desAyps

Zum einen die Verbrickungber drei MethoxidGruppen, bei de die MethoxyGruppen
analog zulOjeweils in dieselbe Richtung zeigefum anderemxistiert eine usymmetrische
Verbruckung, bei der eine Methox@gruppe in die entgegengesetzte Richtung zésithe
Abbidung36). Jeweils zwei der vier Moleklle haben eine der beiden Verbrickungen. Hieran

lasst sich erkennen, wie schwer es ist, die Symmetrie im Zielmolekil zu steuern.

Abbildung 36 Verschiedene Verbriickungsmodi in den Molekilen von 11. Links unsymmetrische

Verbriickung; Rechts®&ymmetrische Verbriickung wie in 10. C schwarz, H weil3, O rot, Mn lila.

Im Falle der Reaktionen va@konnte in einer Reaktion mKaliumgraphit und22-crypt ein
unvorhergesehenes Produkt erhalten werden. Dabei handelt es sich um die Verbindung
[(222-crypt) KH{[AIMnNs].0x} 12. 12 kristallisiert in der triklinen Raumgrupp@p (siehe
Abbildung37, Label und kristallographische Daten im Anhang). Bei der erfolgreichen Reaktion

Abbildung37 Anionenstruktur von 12m Kristall C schwarz, Mei3, N blau, O rot, Mn lila.

40



3 Ergebnisse und Diskussion

igst es zu einer Verunreinigung durch Azid gekommen. Bei Untersuchung des Eduktes fiel auf,
dass essich umein Gemisch au$ und 3 handelte Bestétigt wurde dies durch eine-IR
spektroskopische UntersuchunBas EdukiSpektrumhatte ein starkes Signal fur die Azid
Schwingung, welches im Spektrum #inicht vorhanden ist. Strukturell ist2 3 ahnlich, der
grofdte Unterschied liegt in den Aisganden anstelle von Methaneloganden. Der Abstand

der Mn-Atome erhéht sich leichtuf 5.4830(9R. Die MaLigandO-Abstande erhdhen sich
ebenfalls auf 1.8961(2A ¢ 1.9106(22 im Vergleich zu 1.8855(1&) 1.9029(18\ in 3.

Die Oxidationsstufe des Mn bleibt bei +4, die negative Ladung deiGkafpen wird durch

die [(222crypt)K}Kationen ausgeglichen. Welche Funktion das Kaliumgraphit bei dieser
Reaktion gespielt hat, ist nicht direkt ersichtlich, aber die Abspaltung detGxaiopen zeigt,

dass| wesentlich labiler im Vergleich zu den ander®mmeren ist, was die Bildung des
Polymers 9 vereinfacht. Eine Reproduktion dieser Reaktion wurde mit verschiedenen
Verhaltnissen versucht, aber das richtige Verhdltnis konnte nicht gefunden weBilen.
Ausbeute der urspringlichen Reaktion war gering, daher ist nicht auszuschliel3en, dass im
Lade des Vermischungsprozesses der Edukte noch weitere unbekannte Reaktanden
beigesteuert wurden. Auch der Versuelusden einzelnen Bestandteilen zu einer Verbindung

zu kommen, die statt Methanothiganden ionische Liganden besitzt, war nicht méglich, die

deutlich stabileren Verbindungdn2 oder 3 bildeten sich zuerst.

Wahrend den Untersuchungen kam es bei der Reproduktion ¥aru einer weiteren
unvorhergesehenen Reaktion. Trotz Einhaltung der Vorschrift konnten nach dem
Kristallisieren der Verbindung statt braunen Blocken deutlich davon verschiedene braune
Nadeln beobachtet werden. Bei der weiteren Untersuchung durch Zellkotesthestimmung
stellte sich heraus, dass es nicht zur Bildung der gewiinschten VerbiSdgogdern einer
neuen Verbindung[(18c6)K(thf)]JAt®n(u-Ns)2(1-COH)MNnAY 13 kam. 13 kristallisiert in der
orthorhombischen RaumgruppBna; (siehe Abbildung38, Label und kristallographische
Daten im Anhang). Bei der Reaktion kam es zum Einbau einer F@racke anstelle der
Methanolo-Liganden.Das Verbriickungsmotiv mit zwei ALiduppen und einer Formiat
Gruppe ist selte¥®°lwobei in der Literatur keine Verbriickung mit Formiat, sondern Anionen
anderer Carbonsauren bekannt sind. Die -Mme sind oktaedrisch koordiniert, die
Bindungsabstande von Mn zum Ligand&tsind im sdben Bereich wie bei den anderen
Dimeren. An eine der H0-Gruppen ist wie in9 ein klon koordiniert. Diese einseitige

Koordination hat keinen Einfluss auf die Bindungslangen voi©MDie Reaktion lasst darauf

41



3.1Liganden desAyps

Abbildung38 Molekilgruktur von 13im Kristall C schwarz, H weif3, N blau, O rot, Mn lila, K grau. Das an das

K koordinierte 18c6 und THF wurden der Ubersichtlichkeit halber weggelassen.

vermuten, dass durch die Reaktionsbedingungen Kohlendioxid zu Formiat umgesetig wur
und dieses in den Komplex eingebaut wurde. Die Reaktion wurde wie alle
Reduktionsreaktionen aber unter Inertgdsmosphare durchgefihrt. Um die Beteiligung von
Kohlendioxid an der Reaktion zu prufen, wurde dennoch ein Ansatz durchgefiihrt, bei dem
nach Zisammengabe der Edukte Kohlendioxid eingeleitet wurde. Tatsachlich konnte nach
Aufarbeiten der Reaktiod3 isoliert werden, welches durch Zellkonstantenbestimmung an
einzelnen Kristallen gepruft wurde. Fir die Bestéatigung, dass es sich um t8ihasdelt,
wurde PURFA durclefuhrt und ein Verhaltnis von 2 Zufur Mn:Kgefunden.Hir 9 hétte ein
Verhéltnis von 1 za vorliegen missen. Eine Erklarung fur die urspringliche Bildung3/on
koénnte darin liegen, dass wahrend den Reproduktionen Y@iel mit Trockeneis gearbeitet
wurde und so beim Zusammengeben der Edukte groRere Mengen Kohlendioxid in den Kolben
geraten konnten. Somit erfolgte durt¢kine Ubertragung der Reduktion auf das Kohlendioxid.
DieAktivierung von Kohlendioxidird in der Rgelvon spaten 5dJbergangsmetallen wie Ru,

Pd oder Ir katalysiett?] Ziel aktueller Forschung ist es von den teuren Ubergangsmetallen
deutlich billigeren Vertretern wie E&22loder C&#3 zu kommenMn-Komplexe spielen dabei
zwar eine geringere Rolle, sind aber auch in den Fokus dechemg gerlicki487]

Verbindungl3 zeigt, das$ ebenfalls in der Lage ist Kohlendioxid zu aktivieren.
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3 Ergebnisse und Diskussion

3.1.3 Der Ligand AHs und seine Reaktivitat
Die Synthesevon A’H; (R=Et) erfolgte analog zum LigandenA'Hs, wobei das

Chlorobutanoxim nach Literaturvorschrift synthetisianirde.®8 Die Gesamtausbeute betgu

dabei 7,5%. Zunachst wurde die Isolierung der einzelnen Stufen versucht, das sorgte aber fir
eine noch geringere Ausbeute. Durch Verwendung Behprodukte wurde die beste
Ausbeute erzielt. Eine Kristallisation in einem 1:1 Wasser/Eth@eatisch war erfolgreich

und eine Kristallstruktur konnte ermittelt werdenA?Hz kristallisiert in der kubischen
Raumgruppd2:13 (sieheAbbildung39, Label und kristallographische Daten im Anhang). Wie
auch beiA'Hs liegen alle OxinGruppen in transStellung vorDurch die ButylArme wird eine
Schale gebildet und d@ximGruppen zeigen nach aul3en. Die Oxmuppen bildenjeweils
Wasserstoffbriickenbindungen zu zwei benachbarten Molekilen ($étrddung40). Diese
Wasserstoffbriikenbindungen sorgen daftir, dass ein dreidimensonales Netzwerk ausgebildet

wird.

Da die Ausbeute voA?H; so klein war, wurden nur die Reaktionen durchgeftihrt, die schon
bei A'H; erfolgreich zu Komplexen gefiihrt haben. Zwar kann durch Verlangerung der Ket

eine andere Reaktivitat erwartet werden, aber der Effekt dirfte vorwiegend sterischer Natur

Abbildung39 Molekulstruktur von A?Hs. C schwarz, H weif3, N blau, O rot.
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3.1Liganden desAyps

Abbildung40 Ausbildung von Wasserstoffbriicken irf#8s. C schwarz, H weilR, N blau, O rot

sein und analoge Komplexe sollten synthetisierbar sein. Tatséchlich wurden so Verbindungen
erhalten, die analog zu Verbindugund Verbindung sind. Diese sollen nun im Einzaine

kurz strukturell beschrieben werden. In der Reaktion von Mangan(ll)perchlora?hitund
Kaliumoxalat in Methanol wird so die Verbindudg®n(OHMe)]20% 2 MeOH14 erhalten

bei der es ebenfalls zu der intramolekularen Zyklisierung A8z zu A’® kommt. 14
kristallisiert in der monoklinen RaumgruppB2i/c (siehe Abbildung 41, Label und
kristallographische Daten im AnhanBje Kristallstruktur ist ahnlich zu deon 3 aufgebaut

Die MethanoloLiganden bilden Wasserstoffbrickenbindungen zu apikaleAtdxen
benachbarter Molekiile aus und es wird so eine Schicht wi€3 iausgebildet. Die
Kristalllosungsmittel sind Uber eine Wasserstoffbriickenbindung Af&#O verbunden,

beteiligen sich aber nicht an der Ausbildung der Schicht. Die langeren Seitenketf&¥an
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3 Ergebnisse und Diskussion

LT « “

Abbildung41 Molekulstruktur von 14im Kristall C schwarz, H weif3, N blau, O rot, Mn lila.

sorgen fur eine starkerébschirmung der Molekile voneinander, aber ein wesentlicher
Einfluss auf die Struktur ist nicht zu erkennen. Die Bindungstader MALigandBindungen
sind nahezu identisch, der grof3te Unterschied liegt darin, dass di®©NMeBindung von
2.110(2)A auf2.069(4)A verkirzt wird.

Fur die Reaktion von Mangan(ll)perchlorat Aftz und Kaliumbisbenzimidazolt in Methanol
wird VerbindungA?@n(OH)BbimHi MeOH 15 erhalten. 15 kristallisiert in der monoklinen
Raumgruppd2i/c (sieheAbbildungd?2, Label und kristallographische Daten im Anhang). Die
Analogie zu Verbindungist wieder vorhanden, aber strukturell gibt es kieibnterschiede.
Der wesentlichste besteht darin, da in der asymmetrischen Einheit vbBnur ein Molekdl
enthalten ist. Die Ausbildung eines supramolekularen Dimers findet nicht statt, stattdessen
bildet der AqualLigand Wasserstoffbrickenbindungen zuapikalen NAtom eines
Nachbarmolekils und dem Kridtasungsmittels aus. Ein benachbartes Molekl sorgt durch
zwei weitere Wasserstoffbriickenzu dem BbimH zur Vervollstandigung des
Wasserstoffbriickenbindungsnetzwerks (siet#bbildung 43). Insgesamt ergeben sich
Schichten parallel zu [110]. Betrachtet man den Bisswinkel des Bbimiégsalieser mit
76.55(10)° i Bereich von5 und die Abstande der dtome mit 2.6926(40R auf der
koordinierenden Seite und 3.0928(4R)auf der nichtkoordinierenden Seite sinergleichbar

zu denen irb.
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3.1Lliganden des Ayps

Abbildung42 Molekilstruktur von 15im Kristall C schwarz, H &if3, N blau, O rot, Mn lila.

»

)A
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Abbildung43 Wasserstoffbriickenbindungen in 15. C schwarz, H weil3, N blau, O rot, Mn lila.
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3 Ergebnisse und Diskussion

In beiden Verbindungen liegt das Mn in der Oxidationsstufe +4 vor, es gibt keine Hinweise auf
einen Unteschied zu den bisherigen Verbindungen. Weitere Untersuchungen wurden an
diesen Verbindungen nicht durchgefiihrt, da die geringe Ausbeute des LigédHendazu
gefuhrt hat, dass nur genug Produkt fur die strukturelle Untersuchung erhalten werden
konnte. Dementsprechend wurde auch keine Untersuchung der Reaktivitdit an diesen

Verbindungen durchgefihrt.
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3.2Liganden desByps

3.2 Liganden desB-Typs

3.2.1 Der Ligand B-s und seine Reakitiitét

Die Ergebnisse dieses Abschnitts wurden bereits veroffentlicht und sollen hier nur kurz
zusammengefasst werdd#f! Die Synthese dekiganderB'Hs mit R = Herfolgt ausgehend von
Phloroglucin. Dieses wird zunéchst nach einer literaturbekannten Vorschrift dreifach
formyliert.°® Die Ausbeute belauft sich hierbei laut Literatur auf 20%, kann aber durch
grindliches Trocknen dedhloroglucins auf etwa 25% erhoht werdemie nicht
literaturbekannte Oximierung erfolginalog zu der Methode im Mérser nach Aakeroy ét'al.

Die Aubeute ist nahezu quantitativ, wobess wichtigist, dass die Reaktionsmischung

aufgearbeiet wird, da sonst eine Riickreaktion stattfindet.

OH OH Io on n°F
/@\ CF3CO5H, CgHipNy o7 NHOHCI, NaOH HO. '
HO OH HO OH HO OH

X, X

° )

OH
1

B'H,

SchemaB Synthese des LigandertBs.

Von dem Liganden konnen durch langsames Abdampfen einer LésarijHs in Methanol
Kristalle gezlichtet werden, die fur eine Einkristallstrukturbestimmung geeignet Bihig.
kristallisiert in der monoklinen Raumgruppg./c (sieheAbbildung44Fehler! Verweisquelle
konnte nicht gefunden werden.Label und kristallographische Daten im Anhaigs ist
planar und besitzt eine dreizéahlige Symmetridnabg zu Salicylaldoxifdl liegen
intramolekulare Wasserstofiriickenbindungen zwischen dem phenolischem Sauerstoff und
dem OximN vor.Die OximGruppen sind in intermolekulard/asserstoffbriickenbindungen
involviert und spannen so ein dreidimensionales Netzwerk auf, welches zusatzlich durch
schwache € i i i h Y2y dl 1 0GS chsélvirkunged {udisfstutgtNdird gsi€he
Abbildung 45). Weiterhin sind p - -Wechselwirkungen zwischen den Sechsringen zu
beobachten, wobei der Abstand der Ringmittelpunkte etwa A4betragt. Die Lage der

Wasserstoffatome wurde aus den Daten des Rontgenbeugungsegr@sbestimmt
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3 Ergebnisse und Diskussion

Abbildung44 Molekdilstruktur von B'Hs mit eingezeichneten intramolekularen

Wasserstoffbriickenbindungen. C schwarz, N blau, O rot, H weil3

Abbildung45 Intermolekulare Wasserstofiriickenbindungen und sekundarelCi i i h Y23+ 1G4S Ay
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Zur Produktfindung wurde wie bei LigaAtHs eineallgemeine Synthesklethode eingesetzt,

bei der der Ligand mit einem Ubergangsmetallsalz (M = Mn, Fe, Co, Ni, Cu, Zn) und wahlweise
einem Additiv ireinem Losungsmittel umgesetzt wird und nach anschlie3eRdgation das
Losungsmittel langsam abgedampft wird. Dabei sollten idealerweise Kristalle eines Produktes
entstehen, die dann strukturell charakterisiert werden sollten. Die eingesetzten
Ubergangmetallsalze hatten in der Regel Perchlefationen.Es wurderaber auch Acetat,
Chlorid, Nitrat, FormiaRivalat, Acetylacetonat oder Benzoat eingeset2ie Additive wurden
ebenfalls aus einer breiten Palette gewahlt, dazu gehdrten Natriumazid, Kaldymazi
Natriummethoxid, Lithiummethoxid, Kaliumoxalat, Natriumhydroxid, Natriumdicyanamid
und Kaliumbisbenzimidazol. Als Ldsungsmittel wurde neben Methanol auch Ethanol,
Isopropanol, Dimethylformamid, Dimethylsulfoxid, Acetonitrii und Mischungen davon
verwendé. Im Grof3teil der Versuche ist ein unlosliches Pulver entstanden, welches eine
genauere Untersuchung des entstandenen Produktes schwierig gestaltete. Der Bitiand
kristallisierte in vielen Ansatzen unreagiert wieder aus. Weiterhin konnte gelegentéch d
Bildung von literaturbekanntem [M@®2(MesCCHU(MesCCQ)1o] beobachtet werden,
welches ein Pivalaterbriickter MnrOxoCluster ist®! Zwar unterscheidet sich der
Syntheseweg von dem in der Literatur, ali88Hs ist nicht daran beteiligt und daher wurde

dieser nicht weiter verfolgt.
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3 Ergebnisse und Diskussion

3.2.2 Der Ligand B4
Zur Derivatisierung sollte der Ligand um eine MetBylippe erweitert werdenPhloroglucin
wurde zun&chst mit Essigsaurearnid zum Acetylester umgeset?t] Die folgende Reaktion
erfolgte in Anwesenheit von Zinkchlorid in der Hitz&s fand eine Umlagerung zum
literaturbekannten Triacylprodukt statt welches als Edukt fiir die Oximierung verwendet

werden solltel®® In beiden Schritten wird eingquantitative Ausbeute erreicht.

OH 0 OH O

X
AcOAc, NaOAc /@\ ZnCl, o
/[ j\ /g 130°C
HO OH o) o 0
o}\

Schemad Synthese des Triagyhloroglucins.

Die nicht literatwbekannte Oximierung hingegen konntécht analog zuB'Hs im Morser
durchgefuihrt werden Es erfolge kein beobachtbarerUmsatz. Somit wurde versucht, die
Oximierung mit anderen gelfigen Methode zwenerieren, in der Literatur findet flr &hnliche
Systemehauptsachlicheine Reaktion mit Hydroxylammoniumchlorid und Natriumacetat in
Ethanol Verwendund®! Wird die Reaktion bei 40°C durchgefiihrt, so erfolgt nur eine
zweifache Oximierung statt wie gewinscht dreifach, somit wurde vier Stunden refluxierend
mit dreifachem Uberschuss erhitzt. Hierbei konnte tatsachlicls Beodukt identifiziert
werden. De Reaktion geht mit einer inteiven Farbénderungon schwach gelb zu intensiv
blau/violett einher. Anhand massenspektrometrischer Untersuchungen hat sich gezeigt, dass
das gewinschte Produkt im Gleichgewicht mit dem eiméaic beziehungsveise zweifach

dehydratisiertenBenzisoxazeDerivatsteht.

Scheméb Bildung des Liganden?Bs neben der Bildung verschiedener Benzisoxazole.
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