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2 Zusammenfassung der experimentellen Ergebnisse und der zugehérigen Literatur

1.1 Einleitung

Die Stoffgruppe der klassischen magnetischen Materialien umfasst anorganische FestkSrper
wie Metalle (z. B. Fe, Co, Ni), Legierungen (z. B. CoSm) und Oxide (z. B. Magnetit, Fe;0,).
Diese Verbindungen weisen d- oder f-Ubergangsmetallatome als Spintrager auf und bilden
dichtgepackte Festkorperstrukturen aus. In der Regel werden die Materialien durch
metallurgische Prozesse oder Festkorperreaktionen bei hohen Temperaturen dargestellt. Thre
magnetischen Kenngréfien (Remanenz, Koerzitivfeldstirke, Sittigungsmagnetisierung und
kritische Temperatur) konnen in weiten Grenzen variieren und damit ein breites
Anwendungsspektrum abdecken.!' )

Ein Nachteil besteht jedoch darin, dass die Strukturen und die physikalischen
Festkorpereigenschaften klassischer magnetischer Materialien nur in eingeschranktem Mafe
gezielt beeinflusst werden konnen. Demgegeniiber er6ffnet das umfangreiche Repertoire der
praparativen Molekiilchemie nahezu unbegrenzte Moglichkeiten des kontrollierten
Materialdesigns. Dem Konzept ,,vom Molekiill zum Material“ folgend, lassen sich aus
einfachen molekularen Bausteinen durch chemische Umwandlungen in Losung gezielt
komplexe, makromolekulare Strukturen aufbauven. Die Entwicklung effizienter
Verkniipfungsstrategien fiir die einzelnen Monomere stiitzt sich dabei meist auf
Wasserstoffbriickenbindungen, gerichtete charge transfer-Wechselwirkungen und Lewis-
Séure-Base-Paarungen.

Das Synthesekonzept sieht zundchst den Aufbau 13slicher molekularer Bausteine vor, die
isoliert und auf einfache Weise charakterisiert werden konnen. Erst im abschliefenden
Reaktionsschritt werden die Einzelkomponenten zum FestkGrper zusammengefiigt. Auf
diesem Weg sind nicht nur dessen Kristallisation aus der Losung oder die Abscheidung in
Form diinner Schichten aus der Gasphase moglich, sondemn auch die Préparation von
Materialien, deren magnetische Eigenschaften mit ungewéhnlichem optischem, elektrischem
oder mechanischem Verhalten gekoppelt sind.

Unter dem ﬁberbegn'ff ,»molekulare Magnete“ werden Substanzen zusammengefasst, in
denen organische Molekille entweder selbst Triger ungepaarter Elektronenspins sind
(organische Radikale) oder in denen verbriickende Molekiile einen wesentlichen Beitrag zur
Kopplung zwischen magnetischen Momenten liefern, die von Ubergangsmetall-Ionen

getragen werden.>”)
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Als Beispiel sei die Stoffklasse der Elektronentransfer-Donor/Akzeptor-Salze erwihnt.®!"]

Einen der frihesten Vertreter stellt die Verbindung [Fe™Cp*)][TCNQ] dar, welche

2] zeigt: Sie weist einen antiferromagnetischen Grundzustand

metamagnetisches Verhalten
auf, erfihrt aber einen Phaseniibergang in einen high-spin ferromagnetischen Zustand
oberhalb eines kritischen Feldes von 1500 Oe. Die Festkorperstruktur zeigt lineare, parallel
angeordnete Ketten, die sich aus alternierenden [Fe'Cp*,]™ Radikalkationen und [TCNQ]™
Radikalanion zusammensetzen.!"> 14!

Fiir einen anderen Vertreter, V[TCNE]*yCH,Cl, (x ~ 2; y ~ 0.5), wurde die hochste
Ordnungstemperatur gefunden, die im Bereich molekularer Magnete bislang bekannt ist (7¢ =
400 K).I'%1

Eine weitere bedeutende Klasse molekularer Magnete sind die Ubergangsmetall-
Polycyanide.!"® '] Auch hier findet man Beispiele, deren magnetische Ordnungstemperaturen
oberhalb der Raumtemperatur liegen.!'® ') Dariiber hinaus konnte an der Verbindung
Ko2Co; 4[Fe(CN)s]*6.9H,0 erstmals photomagnetisches Verhalten nachgewiesen werden.?®
2 Im Grundzustand liegen neben paramagnetischen (NC)sFe™-CN-Co"(NC)s.«(H20)x-
Einheiten auch diamagnetische (NC)sFe"-CN-Co"’(NC)s.y(HzO),-Einheiten vor. Einstrahlung
von rotem Licht induziert einen Elektronentransfer innerhalb der diamagnetischen Fragmente

" unter Ausbildung von low-spin Fe"'-Zentren (S = '/,) und high-spin Co"-

von Fe' nach Co
Zentren (S = 3/;). Das nach Bestrahlung erhaltene Material zeigt eine groBere
Gesamtmagnetisierung und eine um 4 K erhohte magnetische Ordnungstemperatur. Der
photoinduzierte Elektronentransfer ist reversibel, Einstrahlung von blauem Licht fiihrt wieder

zur Ausbildung der diamagnetischen (NC)sFe"-CN-Co"(NC)s.,(H,0),-Einheiten.

1.1.1 Dimensionalitit von Spinsystemen

Die magnetischen Eigenschaften von Festkorpern werden wesentlich durch ihre
Gitterdimensionalitdt bestimmt. Dieser Begriff beschreibt die Verkniipfung magnetischer
Zentren in Form abgeschlossener Baugruppen (nulldimensional), Ketten (eindimensional),
Schichten (zweidimensional) oder Netzwerke (dreidimensional).

Zur Beschreibung magnetischer Phaseniibergénge verwendet man im allgemeinen zwei
theoretische Modelle, das Ising- und das Heisenberg-Modell. In beiden Féllen werden
permanente magnetische Momente an N Gitterpunkten eines n-dimensionalen Gittersystems

positioniert. Im Falle des Ising-Modells hat jedes magnetische Moment nur zwei
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Einstellungsmdéglichkeiten relativ zu einer ausgezeichneten Achse, der Ising-Achse. Im
Heisenberg-Modell hingegen kann jeder ungepaarte Spin in alle drei Raumrichtungen
orientiert sein.

Eine magnetische Fernordnung erlaubt das Ising-Modell nur in zwei bzw. drei Dimensionen,
das Heisenberg-Modell nur in drei Dimensionen.

Zur Fernordnung unterhalb der kritischen Curie-Temperatur 7¢ in ferromagnetischen oder
ferrimagnetischen Stoffen bzw. der kritischen Néel-Temperatur Ty in antiferromagnetischen
Stoffen kann es nur dann kommen, wenn die Korrelationsldnge zweier Spins (der Abstand,
bei dem die beiden noch miteinander wechselwirken) gegen « geht. Diese Randbedingung
wird in dreidimensionalen Gittersystemen immer erfiillt. Dreidimensionale ferro- oder
ferrimagnetische Systeme finden daher breite Anwendungen als magnetische Werkstoffe. In
ideal eindimensionalen Gittersystemen koénnen aufgrund von Quantenfluktuationen bei
endlicher Temperatur prinzipiell nur endliche Korrelationsldngen auftreten. Entsprechende
Materialien zeigen daher keine langreichweitige Ordnung, sondern lediglich eine Nahordnung
ihrer ungepaarten Spins.”? Gerade aufgrund dieser kurzreichweitigen Korrelationen kénnen
bei eindimensionalen Systemen interessante Eigenschaften aufireten.”” Ein ungewdhnliches
Phénomen, das sich bei einigen niedrigdimensionalen Systemen zeigt, stellt der Spin-Peierls-
Zustand dar, der durch starke Elektron-Phonon-Wechselwirkungen hervorgerufen wird.
Innerhalb einer Kette magnetischer S = '/, Zentren findet eine Kopplung des Spin-Systems an
die Gitterschwingungen (Phononen) statt. In der Folge konnen jeweils zwei benachbarte
magnetische Momente spontan Paare ausbilden. Dieses fiihrt zu einem kristallographischen

Phaseniibergang und zur Bildung eines unmagnetischen Grundzustandes gepaarter Dimere.**

25)
Bemerkenswerterweise zeigen eindimensionale Systeme halbzahliger Spins (S = '/3, %5,...) ein
deutlich unterschiedliches Verhalten als entsprechende Ensembles ganzzahliger Spins (S = 1,
2,...). So ist unter dem Begriff der ,Haldane Vermutung“ die Fahigkeit eindimensionaler
Spin-Systeme mit ganzzahligem Spin bekannt geworden, einen Singulett-Grundzustand
auszubilden, der vom ersten angeregten Zustand durch eine Energieliicke A separiert ist.? 2"

Viele der sogenannten ,eindimensionalen“ Heisenberg-Systeme durchlaufen bei tiefen
Temperaturen einen magnetischen Phaseniibergang und zeigen danach magnetische
Fernordnung. In diesen Fillen tritt neben der starkeren Kopplung Jinw innerhalb der Kette
eine schwichere Kopplung Jiner zwischen benachbarten Ketten auf.

Derartige Materialien erfillen somit nicht mehr die Kriterien streng eindimensionaler

Spinsysteme. Der Grad der Eindimensionalitit kann durch das Verhéltnis 7 = |[Jinter|/|Jintral
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beschrieben werden. Je kleiner 7 ist, desto mehr néhert sich das reale System dem Grenzfall

des idealen eindimensionalen Systems.

1.1.2 Aufgabenstellung

Im Rahmen der vorliegenden Arbeit sollen gezielt niedrigdimensionale
Koordinationsverbindungen dargestellt und charakterisiert werden.

Obwohl auf diesem Gebiet eine besonders rege Forschungstitigkeit zu verzeichnen ist, gibt es
noch immer vergleichsweise wenige Beispiele fiir wohlcharakterisierte niedrigdimensionale
Koordinationspolymere mit redoxaktiven Briickengliedern, deren Spinzustand durch
elektrochemische Dotierung manipuliert werden kann. Daher sollen im Rahmen dieser Arbeit
redoxaktive para-Hydrochinone als Briickenliganden eingesetzt werden. Von para-
Hydrochinon-Liganden ist zu erwarten, dass sie aufgrund ihrer starren Struktur und des
vollstindig konjugierten w-Systems als effiziente Vermittler von Spin-Spin-Kopplungen
zwischen paramagnetischen Metall-Ionen wirken konnen. Dariiber hinaus existieren von
diesen Verbindungen die beiden diamagnetischen Oxidationsstufen ,,Hydrochinon* und
,Benzochinon“ sowie das paramagnetische ,,Semichinon®, die in unterschiedlichem Ausmaf

mit den Orbitalen koordinierter Metalle wechselwirken sollten (Schema 1).

ML,
o OH
-HY-€ -H'l-¢
—_ ———
/0 OH OH
L,M
dinuklearer Hydrochinon Semichinon Benzochinon
Metall-Hydrochinon-
Komplex

Schema 1: Redoxchemie der para-Chinone.

Daraus ergibt sich die Moglichkeit, Spin-Kopplungspfade innerhalb des Polymers auf

elektrochemischem  Wege zu  beeinflussen.  Weiterhin  lassen  sich  durch
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Einelektronenoxidation der organischen Briicke zur radikalischen Semichinonstufe gezielt
zusétzliche ungepaarte Spins in das System einfiihren.

Durch Anbringen zusitzlicher Koordinationsstellen kénnen para-Chinone zu bidentaten
Liganden derivatisiert werden. Vielversprechende Vertreter dieser Stoffklasse stellen

(Pyrazol-1-yl)-1,4-hydrochinon-Derivate dar (Abbildung 1).

é/ Ei/> OH Ei/> OH zi/>
OH </;E OH T;>
(1)

OH N
(2) (3)

Abbildung 1: Formelbilder von 2-(Pyrazol-1-yl)-1,4-hydrochinon (1), 2,5-Bis(pyrazol-1-yl)-
1,4-hydrochinon (2) und 2,3-Bis(pyrazol-1-yl)-1,4-hydrochinon (3).

Die Synthese von 2,5-Bis(pyrazol-1-yl)-1,4-hydrochinon (2) wurde bereits 1972
beschrieben.?®! Dennoch fand dieser Ligand in der Koordinationschemie kaum Verwendung.
Eine Cambridge Structural Database-Recherche ergab, dass bisher keine
Rontgenstrukturanalyse bekannt ist, die (2) bzw. eines seiner Derivate als Komplexligand an
einem Metallzentrum zeigt. Es wurde jedoch ein Beispiel beschrieben, in dem der Versuch,
(2) als Ligand in ein Cp-Rhodium-Fragment einzufiihren, lediglich zur Cokristallisation der
beiden Edukte fiihrte (Schema 2).%%"!

(CsMes), Cl ,(CsMes)

R Rh OH  NZ
c” ci e b /

CHC'g (C5M95)\ /CI\ /(C5Mes)
—_— Rh Rh

+ L[]

H NZ c’ i o
P, )
N —N OH
N (4)
Ch
—N  OH

(2)

Schema 2: Umsetzung von (2) mit [{(n’-CsMes)RhCI}(u-Cl)](nach *),
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Die Einkristall-Rontgenstrukturanalyse des Mischkristallisats (4) zeigte, dass im Festkorper
keine koordinativen Bindungen zwischen beiden Komponenten vorliegen und die
Kristallpackung somit von van der Waals-Wechselwirkungen dominiert wird.

Im Rahmen dieser Arbeit sollte die Koordinationschemie von (2) untersucht und anschlieend

dieser Ligand zum Aufbau eindimensionaler Spinketten genutzt werden.

1.1.3 Zielverbindungen

Das konkrete Ziel dieser Arbeit bestand darin, folgende Verbindungsklassen zu synthetisieren
und zu charakterisieren:

1. (Pyrazol-1-yl)-1,4-hydrochinon-Derivate und (Pyrazol-1-yl)-1,4-dihydroxynaphthalin-
Derivate als Briickenliganden zur Verkniipfung zweier Metallzentren.

2. Metallkomplexe, die mit (Pyrazol-1-yl)-1,4-hydrochinon-Liganden stabile Bindungen
eingehen und somit den Aufbau von Koordinationsverbindungen erlauben.

3. Mono- und dinukleare Koordinationsverbindungen (A) und (B) mit (Pyrazol-1-yl)-1,4-
hydrochinon-Liganden (Abbildung 2). Diese Modellsysteme sollten der Untersuchung
von Wechselwirkungen zweier (partiell oxidierter) para-Hydrochinon-Liganden iiber
ein Metallzentrum hinweg bzw. zweier Metallzentren iiber einen (partiell oxidierten)

para-Hydrochinon-Liganden hinweg dienen.

N-—N
U

(A) (B)

QO oe

Abbildung 2: Mono- und dinukleare Zielverbindungen (A) und (B). L = sperriger Ligand; M
= Metall; R = H, Pyrazol-1-yl.



8 Zusammenfassung der experimentellen Ergebnisse und der zugehdrigen Literatur

4. Eindimensionale Koordinationspolymere (C) mit (Pyrazol-1-yl)-1,4-Hydrochinon-
Liganden zum  Studium kurz- und ldngerreichweitiger = magnetischer

Wechselwirkungen in den resultierenden Festkorpern (Abbildung 3).

— AN
7
N—N\
4 p h
N—-N\ /O (o]
/M\
\M /O 0 N—-t<
\ &)
b y_N
- V —n

(C)
Abbildung 3: Polynukleare Zielverbindung (C).

Im Rahmen dieser Arbeit wurde ein besonderes Augenmerk auf Cu'-Ionen als Spintriger
gerichtet, weil sie stabile quadratisch-planare Komplexe auszubilden vermdgen, wodurch die

Entstehung niedrigdimensionaler Strukturen begiinstigt wird.

1.14 Literaturiibersicht

Anmerkung: Die Bezeichnungen ,,0rtho-chinoid” und ,,para-chinoid* werden im Folgenden
als Sammelbegriffe fiir Liganden gleicher Substitutionsmuster (ortho-chinoid: 1,2-Dioxo-
Verbindungen; para-chinoid: 1,4-Dioxo-Verbindungen) verwendet. Sie schliefen alle drei

moglichen Oxidationsstufen (Hydrochinon, Semichinon, Benzochinon) ein.

Chinone treten in bioanorganischen Koordinationsverbindungen als Liganden von
Ubergangsmetall-Tonen auf.*°! Ein Hauptaugenmerk der Untersuchungen an Metall-Chinon-
Komplexen richtete sich daher auf deren Rolle als Modellverbindungen fiir biologische

Systeme wie kupferhaltige Aminoxidasen.
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Diese katalysieren die aerobe Oxidation primérer Amine zu den entsprechenden
Aldehyden:?!

RCH,NH,; + O, + H;0 — RCHO + NH;3 + H,0;

Im aktiven Zentrum kupferhaltiger Aminoxidasen liegen [Cu(his);(H20),]™*" Einheiten (n =
0, 2; his = Histidin) und der peptidgebundene Cofaktor 2-(1-Amino-1-carboxyethyl)-5-
hydroxy-1,4-benzochinon vor. Der Cofaktor, der sowohl das Substitutionsmuster
ortho-chinoider als auch para-chinoider Liganden trigt, kann entweder 3-5 A vom Kupfer-

Ion entfernt oder koordinativ an das Kupferzentrum gebunden vorliegen (Abbildung 4).

H
‘\N/ H

PR
N/
—N—C—G— 0 NP
CH, CHy O
o
HN—’\\
HN“—\\ ¢|)H2 0 R/C/K/N"%, ,‘,.0 °
N... | ..OH Hz Cu
R’ﬁz/g/ ”‘}u\ 2 OH 7\
/=N N HNFN 7‘_>\Hz
W\~ &—B\g’ 7) AN C~r
N = cH H
CH, 2
R

Abbildung 4: Schematische Darstellung des aktiven Zentrums kupferhaltiger Aminoxidasen.

Halcrow et al. untersuchten intensiv strukturelle Modellsysteme fiir derartige Aminoxidasen.

Der dem aktiven Zentrum dieser Enzyme nachempfundene mononukleare Komplex (5)
(Abbildung 5) zeigt ein interessantes elektrochemisches Verhalten. Es tritt eine irreversible
Cu'-Cu'-Reduktion auf, der sich die Dekomplexierung des Cu'-Ions vom Benzochinon-

Liganden anschlieft.*?
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Abbildung 5: Formelbild des mononuklearen Komplexes (5).

1.14.1 Metall-Komplexe mit 6-gebundenen para-chinoiden Liganden

Als weitere Modellsysteme dienten die Verbindungen (6) und (7), die para-chinoide

Liganden tragen (Abbildung 6).5*
BF,
_l Clo, @m —_I 2BF,
x N N=

| RS
HO o /N — HO o © OH
(/:u\ u
=N N =N N
/\

6) m

oo~
NN\

@

Abbildung 6: Formelbilder von (6) und (7).

Elektrochemische Untersuchungen beider Verbindungen weisen auf eine ligandzentrierte
Redoxchemie und die rasche Zersetzung der oxidierten para-Benzochinoncarbaldimin-
Liganden hin. Im dinuklearen Komplex (7) liegt eine moderate antiferromagnetische
Kopplung zwischen den beiden Cu"™-Ionen vor (Kopplungskonstante J = -285 cm™).

Mit Komplex (8) wurde schlieBlich auch ein funktionelles Modellsystem fiir kupferhaltige
Aminoxidasen gefunden (Abbildung 7), da (8) die katalytische Dehydrierung von

Hydrochinonen und a-Hydroxy-Ketonen in Anwesenheit von O, bewirkt.*4
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~| 2Clo,

— HO/ \o OH
\ N-C\u<
/ N=

Abbildung 7: Formelbild des dinuklearen Komplexes (8).

Eine weitere Klasse biologisch relevanter Molekiile stellen para-Hydrochinon-Komplexe des
Vanadiums dar, da Vanadium-Ionen an zahlreichen biologischen Redoxprozessen beteiligt
sind.* Kiirzlich wurden zwei entsprechende Koordinationsverbindungen mit para-chinoiden
Liganden vorgestellt. Im dinuklearen VY-Komplex (9) liegt der Briickenligand 2,5-bis[N, N-
bis(carboxymethyl)aminomethyl]-hydrochinon in seiner reduzierten Hydrochinon-Form vor,

im tetranuklearen V'V-Komplex (10) hingegen als Semichinon (Abbildung 8).%¢!

(9) (10) o
Abbildung 8: Formelbilder von (9) und (10).

Verbindung (10) ist das erste und bisher einzige Beispiel eines o-gebundenen para-
Semichinon-Metall-Komplexes, der isoliert und im Festkorper charakterisiert wurde.

Neben den bislang diskutierten Verbindungen biologisch relevanter Metalle wurden auch
Komplexe des Platins, Rutheniums und Osmiums mit para-chinoiden Liganden untersucht.
Auf elektrochemischem Wege lief sich aus (11) der o-gebundene para-Semichinon-Komplex

(12) unter aprotischen Bedingungen synthetisieren (Schema 3).[37]
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-

Br
0o 0 - o.._Iv.Br Ph
Bru _Br By "../Pt\ é_ph
Pt R é P.

-~ -
/P\ /P\ _te o PhPh
PH PhPh Ph
o o]
.0:
(11) (12)

Schema 3: Elektrochemische Synthese des para-Semichinon-Komplexes (12).

In Verbindung (12) liegt jeweils einer der beiden Liganden in der deprotonierten
Hydrochinon-Form bzw. in der radikalischen Semichinon-Form vor. Die Charakterisierung
des Komplexes erfolgte mittels Cyclovoltammetrie, EPR- und UV/Vis/NIR-Spektroskopie.
Dariiber hinaus wurden elektrochemische Untersuchungen an den im Festkdrper nicht
strukturell charakterisierten mononuklearen para-Hydrochinon-Komplexen (13) und (14)%%
sowie den dinuklearen para-Hydrochinon-Komplexen (15), (16) und (17)** durchgefiihrt
(Abbildung 9).
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(2,2"-bipy), PF, (2,2'-bipy); NO;
Ru —_—I 6 Ru —]

o7 NF o7 NF

' '

& i
—N OH OH N

(13) (14)
(2,2-bipy), X
o M= —]
'

0
Smh

N

&

—=N
(2,2-bipy),

(15), (16), (17)

Abbildung 9: Formelbilder von (13)-(17). (15): M = M) = Ru, X = 2 PFs. (16): M = Ru, M®"
=0s, X =3 PFe. (17): M =M® = Os, X = 3 PF.!

Die elektrochemische Untersuchung von (13) und (14) ergab in beiden Féllen eine
quasireversible Zweielektronenoxidation des koordinierten para-Hydrochinon-Liganden zur
Benzochinonstufe.®® Die dinuklearen Komplexe (15)-(17) zeigen jeweils vier reversible
Einelektronenoxidationswellen, wobei die ersten beiden ligandzentriert sind. Die
elektronische Kommunikation zwischen den beiden Zentralmetall-Ionen der dinuklearen
Verbindungen ist am grofiten, wenn der Briickenligand in der oxidierten para-Benzochinon-
Form vorliegt.*”

Neben diesen klassischen Werner-Komplexen wurden auch Koordinationsverbindungen
metallorganischer Fragmente an para-Hydrochinon-Liganden beschrieben. So bilden einige
Metallocene selbst mit unsubstituiertem para-Hydrochinon dinukleare Komplexe {vergleiche
(18) und (19); Abbildung 10}.1 Mit 2 5-Dimethoxy-1,4-hydrochinon konnte das
Vanadocen-Derivat (20) isoliert werden (Abbildung 10).1!!

! Die Autoren postulierten, dass sich die Briickenliganden der Komplexe (16) und (17) im Oxidationszustand des
Semichinons befinden.™ Dies widerspricht allerdings der Interpretation der elektrochemischen Daten.””
Moglicherweise liegen in (16) und (17) gemischtvalente Metallzentren M" / M®™ bzw. M™ / MM vor.
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Kol a8

O

HH

(18), (19) (20)

@@

Abbildung 10: Formelbilder von (18), (19) und (20). (18): M =Zr, R = C;Hs.
(19): M=Ti, R =CHj.

Oligonukleare Komplexe mit para-chinoiden Liganden sind sowohl mit makrozyklischen als
auch mit polymerer Struktur bekannt. Der Metallamakrozyklus (21) wurde von Jones et al.
beschrieben (Abbildung 11).1*

Mo(NO)Tp
Tp*(NO)Mo—-O O—Mo(NO)Tp
(21)

Abbildung 11: Formelbild des Metallamakrozyklus (21). Tp* = tris-(3,5-dimethylpyrazol-1-
ylhydridoborat.

para-Benzochinon konnte als Briickenligand zur Verkniipfung bimetallischer tetra-u-
Carboxylato-Komplexe unter Ausbildung eindimensionaler Ketten eingesetzt werden
{vergleiche die Rh"-Verbindung (22); Abbildung 12}.14
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B F3C CF;

P s

0%0%¢
\° 20
+o O0—RH—RH—]
AN RN
\0 (o]

FiC CF3 |

(22)

Abbildung 12: Formelbild des Koordinationspolymers (22).

1.14.2 Metall-Komplexe mit 7 -gebundenen para-chinoiden Liganden

Neben Metallkomplexen, die o-Bindungen zwischen Zentralmetall und den Sauerstoffatomen
des para-chinoiden Liganden aufweisen, sind auch Beispiele bekannt, in denen Metallatome
an das m-System des para-chinoiden Liganden gebunden sind. Erstmalig wurde dies an
[Cp*Ru(n®-Hydrochinon)](CF5S0s) (23) mittels Réntgenstrukturanalyse nachgewiesen
(Abbildung 13).1*

_'ICF,so3

|
Ru
Ho—@—on

Abbildung 13: Formelbild von (23).

In der Arbeitsgruppe Sweigart hat man intensiv die Reaktivitit von [Mn(CO);(n(’-
Hydrochinon)]-Kationen (24) untersucht (Schema 4). Diese lassen sich durch Deprotonierung,
welche mit einem intramolekularen Elektronentransfer verbunden ist, in elektrisch neutrale
[Mn(CO);(n’-Semichinon)]-Komplexe (25) und [Mn(CO)s(n*-Benzochinon)]-Anionen (26)
uberfilhren. Letztere konnten als Organometalloliganden zum gezielten Aufbau ein- und
mehrdimensionaler, kristalliner, bimetallischer Koordinationspolymere wie beispielsweise

(27) verwendet werden, die sehr pordse Festkorperstrukturen aufweisen (Schema 4).14%)
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Ny Ay
HO OH HO 0 —/—>= O (o]
| |

Mn(CO); Mn(CO); Mn(CO);
(24) (25) (26)
Mn(CO)3 Mn(CO); Mn(CO);

N -
°=@ \’L/°—{_‘>'__°\’|ﬁ/°‘ l o

Mn(CO); Mn(CO); Mn(CO);
(27)

Schema 4: Koordinationsverbindungen von Hydro-, Semi-, und Benzochinon-n-Komplexen.
M = Mn, Co, Ni, Cd; L = DMSO, Pyridin.

1.14.3 Metall-Komplexe mit ortho-chinoiden Liganden

Eine sehr viel reichhaltigere Koordinationschemie als von Metall-Komplexen mit para-
chinoiden Liganden ist von Ubergangsmetallverbindungen bekannt, die ortho-chinoide
Liganden tragen.

Ausgehend vom Grundkérper 1,2-Dihydroxybenzol (Catechol) konnte eine Vielzahl von
Metallkomplexen isoliert und charakterisiert werden."**¥] Die elektronischen Strukturen
dieser Verbindungen lassen sich oft nur mit Hilfe mesomerer Grenzformeln beschreiben
(Schema 5), da im Falle geringer Energieunterschiede zwischen den elektronischen Niveaus
des Ubergangsmetallions und des Liganden intramolekulare Elektronentransfer-Prozesse im

Festkdrper wie in Losung zu beobachten sind:[* %0
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’ 0 O
L,m® - | M0 - L MO
\o \o/ \o/

(28) (29) (30)

Schema 5: Mesomere Grenzformeln von Catechol-, ortho-Semichinon- und ortho-

Benzochinon-Komplexen (28), (29) und (30).

Sehr intensiv wurden magnetische Austauschwechselwirkungen in ortho-Semichinon-
Metallkomplexen untersucht. Im Falle von [Fe"(3,6-DBsc)s] (3,6-DBsc = 3,6-Dibutyl-1,2-
semichinoat) fiihrt eine starke antiferromagnetische Kopplung zwischen den ungepaarten
Elektronen der Liganden und dem high-spin Eisenzentrum (S = °k) zu einem § = 1
magnetischen Grundzustand.®'"! Im Falle von [Ni'(3,6-DBbc)(3,6-DBsc)] (3,6-DBbc =
3,6-Dibutyl-1,2-benzochinon) findet man hingegen keine magnetische Wechselwirkung
zwischen dem § = 1 Ni'-Zentrum und den ungepaarten Spins der beiden Liganden.l*s)
Komplexe diamagnetischer Metallzentren mit Semichinon Liganden wurden ebenfalls auf
ihre magnetischen Eigenschaften hin untersucht. In [Co™(3,6-DBsc)s] sind die ungepaarten
Elektronen antiferromagnetisch gekoppelt (S = '/ magnetischer Grundzustand), in
[Gam(3,6-DBsc)3] tritt hingegen eine ferromagnetische Wechselwirkung auf (S = 3
magnetischer Grundzustand).”?!

Koordinationsverbindungen, die sowohl redoxaktive Liganden als auch redoxaktive
Metallzentren besitzen, werfen die Frage auf, ob Elektronentransferprozesse des Komplexes
ligand- oder metallzentriert sind. Dieses wird kontrovers am Beispiel des K;[Cr(cat);] (cat =

Catecholat) (31) diskutiert (Schema 6).
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a) [Cr"'(cat)3]3';e—;= [Cr"'(cat)z(sc)]z’;—e= [cr'(cat)(sc).] :— [c'(sc)s1

(31)

b) [Cr"'(cat)3]3’é [Cr"’(cat)slz'ée: [CrV(cat)s] = cr'(sc)s]

(31) leo l

crV-Oxo- Cr"'-Komplexe
Komplexe +bc
I 2_ -
(o) (0] (o)
cat® sc’ bec

Schema 6: Diskutierte Redoxsequenzen von [Cr(cat)s]>” (31) nach a) Pierpont und b) Lay.

Pierpont et al. postulierten anhand der Ergebnisse kristallographischer und magnetischer
Untersuchungen eine rein ligandzentrierte Redoxchemie nach Gleichung a) (Schema 6).5%
Demgegeniiber folgerten Lay et al. aus Rontgenabsorptionsspektroskopie (XANES)
Untersuchungen der in situ auf elektrochemischem Wege dargestellten Komplexe eine

metallzentrierte Redoxchemie nach Gleichung b) (Schema 6).1°4

Ahnlich wie ortho-Hydrochinon-Liganden kénnen ortho-Aminophenolat-Liganden in
Metallkomplexen in drei verschiedenen Oxidationsstufen als ortho-Amidophenolat Dianion
(32), ortho-Iminobenzosemichinon n-Radikal-Monoanion (33), sowie als ladungsneutrales

ortho-Iminobenzochinon (34) vorliegen (Abbildung 14).15
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By By By
/o /o /0\
M\ M\ M\
_—
'i‘ Bu 'r/ By 'i‘ By
Ph Ph

Ph
(32) (33) (34)

Abbildung 14: Elektronische Strukturen der ortho-chinoiden Metallkomplexe (32)-(34).
M = Metall.

Aktuelle Arbeiten zeigen, dass die Oxidationsstufen der Liganden in diesen Komplexen durch
Rontgenstrukturanalyse bestimmt werden koénnen, da sich die C-C-, C-N-, und
C-0O-Bindungslédngen in Abhéngigkeit vom Oxidationszustand des Liganden signifikant
verdndern. So wird die schrittweise Einelektronenoxidation des komplexierten ortho-
Amidophenolat-Liganden (32) zum ortho-Iminobenzosemichinon (33) und zum ortho-
Iminobenzochinon (34) in einer Verkiirzung der C-O- und C-N-Abstidnde um jeweils etwa
0.05 A sichtbar. Wihrend die C-C-Bindungen des Cs-Ringes von (32) nahezu 4quidistant
sind (es werden Bindungsldngen im Bereich zwischen 1.40 A und 1.42 A gefunden),
beobachtet man in (33) und (34) zwei verkiirzte (1.36 A bis 1.38 A) und vier lingere
C~C-Bindungen (1.43 & bis 1.52 A).5%

Die magnetischen  Austauschwechselwirkungen in  ortho-Iminobenzosemichinon-
Metallkomplexen wurden ebenfalls untersucht. Zwischen paramagnetischen Metall-Ionen und
ortho-Iminobenzosemichinonen treten in Abhéngigkeit von der Symmetrie des magnetischen
d-Orbitals und des Liganden SOMO antiferromagnetische oder ferromagnetische Spin-Spin-
Kopplungen auf.*® ¥ Wechselwirken drei Liganden iiber ein diamagnetisches Metallzentrum
(wie Co™) hinweg, kénnen sowohl ferromagnetische Kopplungen (S = */, Grundzustand) als
auch antiferromagnetische Kopplungen (S = '/, Grundzustand) auftreten.’? > 81

Uber die Frage der Ladungsdelokalisation in 7-radikalischen ortho-chinoiden Komplexen
wurde kiirzlich berichtet (Schema 7).%! Metallkomplexe fiinf ortho-chinoider Liganden (35)-
(39) wurden elektrochemisch einer reversiblen, ligandzentrierten Einelektronenoxidation
unterzogen. In Komplexen des Liganden (35) lag das ungepaarte Elektron nach der
ligandzentrierten Oxidation vorwiegend S-zentriert vor {Resonanzstruktur (a); Schema 7}, in
oxidierten Komplexen der Liganden (36)-(39) erfolgte hingegen eine weitgehende
Delokalisation des ungepaarten Spins {iber den sechsgliedrigen Ring hinweg
{Resonanzstrukturen (b), (c) und (d); Schema 7}.
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By By Plll PIII By
i :s o® @Ne By N® i s®
By s® 0® rlae ; :09 By N®
Bu H By l!i
(35) (36) (37) (38) (39)
x® x® x® X
L —C(—C—Cx
v* Y % o
(a) (b) (c) (d)

(€]

Schema 7: Ortho-chinoide Liganden (35) - (39) und deren radikalische Resonanzstrukturen
(a)-(d). X=N, O, S; Y =N, S; 'Bu = tertiéir-Butyl, Ph = Phenyl.

Ortho-chinoide Liganden bilden hauptsdchlich mononukleare Metallkomplexe aus. Mittels
2,5-Dihydroxybenzochinon-Derivaten, die die Strukturmotive ortho- und para-chinoider
Systeme vereinen, sind hingegen auch dinukleare Verbindungen und Koordinationspolymere
zugénglich, in denen vielfdltige Bindungssituationen aufireten. So findet man fiir
Dihydroxybenzochinon-Liganden monodentate (40), bidentate (41), bis-bidentate (42)/(43),
bis-carbanionische (44) und n-gebundene Komplexe (45) sowie Koordinationspolymere (46)
(Abbildung 15).1%
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X X X X
HO. (o] (o]
0\ /0 0\ /0\ 0\
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M
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(40) (41) (42) (43)
X X X X
(o) (o] [o) o
/O\ O\ /0\ o]
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X X X X
(44) (45) (46) n

Abbildung 15: Koordinationsmuster in 2,5-Dihydroxybenzochinon-Metallkomplexen. M =
Metall; X = H, Halogen, NO,, CN, OH, Alkyl, Aryl.

Die ersten magnetischen Untersuchungen an Koordinationspolymeren (46) [M(Cs04X2)]n
{(46a): M = Cu", X = H. (46b): M = Cu", X = Cl. (46¢c): M = Cu", X = Br) (Abbildung 15)
zeigten eindimensionales antiferromagnetisches Verhalten mit Kopplungskonstanten J
zwischen 14 K und 24 K. Eine Beschreibung der Festkorperstrukturen mittels Einkristall-
Rontgenstrukturanalyse wurde nicht durchgefiihrt.®") In einer spiteren Arbeit an den
Koordinationspolymeren (46b) und (46¢c) konnten jedoch mittels EXAFS lineare
Kettenstrukturen mit tetrakoordinierten Cu'-Ionen nachgewiesen werden. Magnetische
Untersuchungen zeigten Kopplungskonstanten J = —24.5 cm™ (46b) und J = —22.3 cm’
(46¢).2 Verwandte Koordinationspolymere [Cu(CsO4X3)L,; X = Cl, Br; L = u. a. NH3,
Pyridin.}, mit hexakoordinierten Cu"-Ionen zeigten im Vergleich dazu deutlich verschiedene
Kopplungskonstanten {-1.5 cm™ > J > —3.8 cm™}.1”J Im Falle der dinuklearen Komplexe
(43) [MLL,(C604X2)](ClO4), (M = Cu; L = TMEDA; X = H, Cl, Br, I, NO,) (Abbildung 15)
beobachtet man intramolekulare antiferromagnetische Wechselwirkungen mit einer Singulett-

Triplett Energie-Liicke zwischen —17.4 cm™ fiir X = NO, und -3.8 cm™ fiir X = 1.1

Den 2,5-Dihydroxybenzochinon-basierten Metallkomplexen stehen nur wenige Beispiele
gegeniiber, die Benzochinonmonoimine oder 2,5-Diamino-1,4-benzochinondiimine als

Liganden tragen. Ausgehend vom zwitterionischen Benzochinonmonoimin (47)** bzw. vom
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2,5-Diamino-1,4-benzochinondiimin Derivat (48)[65] sind mono- und dinukleare Komplexe
(49) und (50) zugénglich (Abbildung 16).

(47) (48)

(49) ) (50)
Abbildung 16: Formelbilder der Liganden (47), (48) und Metallkomplexe (49), (50).

Im Pd"-Komplex (49) liegen je Ligand zwei konjugierte, aber lokalisierte 6 n-Elektronen-
Systeme vor (O-C2-C1-C6-O; N-C3-C4-C5-N). Im Pt"-Komplex (50) wird eine
elektronische Delokalisation der beiden n-Systeme (N-C2-C1-C6-N) und (N-C3-C4-C5-
N)beobachtet, die jeweils auf die obere bzw. untere Hilfte des Liganden begrenzt ist.

Kiirzlich wurden zudem dinukleare Ni"—Komplexe (51) mit 2,5-disubstituierten

Aminobenzochinonen beschrieben (Abbildung 17), die eine hohe Aktivitit bei der

Olefinpolymerisation aufweisen.[*®’
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Abbildung 17: Metallkomplexe (51) von 2,5-disubstituierten Aminobenzochinonen.
R = 2,6-Dimethylphenyl; Naphthyl; Phenyl; Cyclohexyl.
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1.2 para-Hydrochinon-Liganden

1.2.1 (Pyrazol-1-yl)-1,4-hydrochinon- und (Pyrazol-1-yl)-1,4-
dihydroxynaphthalin-Liganden

Die Reaktionen von para-Chinonen mit Pyrazol- und Triazol-Derivaten wurden erstmalig
durch Gaup et al. beschrieben.”® Als Hauptprodukt der Umsetzung von Pyrazol mit para-
Benzochinon in Ethanol charakterisierten die Autoren 2,5-Bis(pyrazol-1-yl)-1,4-hydrochinon.
Weiterfiihrende Untersuchungen von Ballesteros et al. ergaben, dass die Reaktion von Pyrazol
mit para-Benzochinon im Sinne einer 1,4-Addition verlduft, der sich eine Keto-Enol-

Tautomerie anschliefit (Schema 8).[67]

OH o}
0] (1-0x)

[o]
T
o N o N= OH N= * [o] N=
y WD D s D
@/” @ ¢/N / N/ I N/
OH
(o} OH

OH
Schema 8: Reaktion von Pyrazol mit para-Benzochinon (nach!®™).

Das hierbei gebildete 2-(Pyrazol-1-yl)-1,4-hydrochinon (1) wird durch para-Benzochinon zu
2-(Pyrazol-1-yl)-1,4-benzochinon (1-0x) oxidiert. 2,3-Disubstituierte und 2,5-disubstituierte
Produkte entstehen durch 1,4-Addition von Pyrazol an (1-ox) und anschlieBenden
Protonentransfer.

Im Rahmen dieser Arbeit wurden die Reaktionen von Pyrazol mit para-Benzochinon bzw.
1,4-Naphthochinon im Hinblick auf eine ErhShung der Produktselektivitit und eine
verbesserte Auftrennung des Produktgemisches optimiert. Die erhaltenen Verbindungen
wurden vollstindig charakterisiert und als redoxaktive Liganden in der Synthese von

Koordinationsverbindungen eingesetzt (Abbildung 18).
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OH rlq/ OH rlq/ R o) N= OH rlaf>
©/N / /©/N / N s N s
L -

OH —=N OH —N o) OH Nx
(1) (2), (2-Br) (2-0x) (3)

OH rlaz 0 rlqz

OH 0

(52) (52-o0x)

Abbildung 18: Synthetisierte (Pyrazol-1-yl)-1,4-hydrochinon- und (Pyrazol-1-yl)-1,4-
dihydroxynaphthalin-Liganden. (2): R = H. (2-Br): R =Br.

Das Produktgemisch der Verbindungen (1), (2) und (3) wurde durch Erhitzen dquimolarer
Mengen von para-Benzochinon und Pyrazol in Dioxan hergestellt.[®! Die Reinigung der
Produkte war durch priparative HPLC mdglich {Nucleoprep-Séule, 650 mm x 50 mm, 20
pm, Macherey-Nagel; Merck Hitachi L4000A UV Detektor, A = 254 nm; SepTech Refractive
Index Monitor; isokratischer Eluent (Hexan/Ethylacetat/Dichlormethan 1:1:2), Flufirate 0.1 1
min™'}.1®! Die Umsetzung dquimolarer Mengen von para-Benzochinon und 4-Bromopyrazol
in siedendem Ethanol fiihrte zur Bildung von (1-Br), welches aus der erkalteten
Reaktionslosung als mikrokristalliner Niederschlag ausfiel. Die Synthesen der Verbindungen
(2-0x), (52) und (52-0x) erfolgten nach Literaturvorschrift.”®! Von den Verbindungen (1),
(2), (3), (52) und (52-0x) wurden Rontgenstrukturanalysen durchgefiihrt.!*”)

1.2.1.1 Synthese und Charakterisierung von (2-ch)

para-Hydrochinon bildet mit para-Benzochinon das intensiv farbige Chinhydron (53)
(Schema 9).
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OH ]

OH (o]

D A
(53)

Schema 9: Elektronische Wechselwirkungen im charge-transfer-Komplex (53) von

para-Hydrochinon und para-Benzochinon.

Die Farbe ist auf einen Ladungstransfer vom elektronenreichen para-Hydrochinon (Donor: D)
auf das elektronenarme para-Benzochinon (Akzeptor: A) zuriickzufihren. In der
Festkorperstruktur von (53) liegen coplanare, gegeneinander verschobene Schichten vor.
Hydrochinon- und Benzochinon-Molekiile werden alternierend gestapelt. Man findet keine
isolierten Dimere.’™ Das IR-Spektrum von (53) stellt eine Uberlagerung der individuellen
Schwingungsbanden von para-Hydrochinon und para-Benzochinon dar.!""

Durch Einwirken von Luftsauerstoff auf Lésungen von 2,5-Bis(pyrazol-1-yl)-1,4-hydrochinon
(2) in Methanol konnten Einkristalle von 2,5-Bis(pyrazol-1-yl)-1,4-chinhydron (2-ch)
erhalten werden (tiefbraune Nadeln, monokline Raumgruppe C2/c; Abbildung 19).%"! Das IR-
Spektrum von (2-ch) zeigt sowoh! die fiir 2,5-Bis(pyrazol-1-yl)-1,4-hydrochinon (2) als auch
die fiir 2,5-Bis(pyrazol-1-yl)-1,4-benzochinon (2-0x) charakteristischen Schwingungsbanden.

Es traten keine neuen Schwingungsbanden auf.

Abbildung 19: Ausschnitt aus der Festkorperstruktur von (2-ch) (ORTEP, thermische
Schwingungselipsoide 50%).
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Die einzelnen Einheiten von 2,5-Bis(pyrazol-1-yl)-1,4-chinhydron liegen im Festkorper in
Form coplanarer, gegeneinander versetzter Schichten vor. Dadurch werden unendliche Ketten
dquidistanter symmetriedquivalenter Molekiile gebildet, die durch
Wasserstoffbriickenbindungen verkniipft sind (Abbildung 20).

Abbildung 20: Ausschnitt aus der Festkorperstruktur von (2-ch).

Die Bindungslidngen im sechsgliedrigen Ring sowie die Lange der Bindung C(6)-O(1) liegen
zwischen den entsprechenden Werten von (2) einerseits und (2-0x) andererseits.

Die C-N-Bindungen zu den Pyrazolylsubstituenten bzw. die Bindungen innerhalb der
Pyrazol-Ringe weisen demgegeniiber in allen drei Molekiilen dhnliche Langen auf. In Tabelle

1 werden ausgewéhlte Bindungslingen von (2-ch) denen von (2) und (2-ox) gegeniiber

gestellt:

2) (2-ch) (2-0x)
C(4)-C(5) [A] 1.383 1.381 1335
C(5)-C(6) [A] 1.383 1.440 1.467
C(4) - C(6) [A] 1.396 1.446 1.508
C(6)-0O(1) [A] 1.361 1.309 1.221
C(3)-N(1) [A] 1.364 1.365 1.362
N(1)-C(4) [A] 1.425 1.422 1.409
N(1)-N@) [A] 1.360 1.378 1.382

Tabelle 1: Vergleich der Bindungslédngen von 2,5-Bis(pyrazol-1-yl)-1,4-hydrochinon (2), 2,5-
Bis(pyrazol-1-yl)-1,4-chinhydron (2-ch) und 2,5-Bis(pyrazol-1-yl)-1,4-benzochinon (2-0x).
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Obwohl im IR-Spektrum von (2-ch) beide Spezies, (2) und (2-0x), zu sehen sind, ist in der
Kristallstruktur von (2-ch) nur eine einzige Sorte von C;,HyN4O,-Molekiilen zu sehen. Dies
deutet darauf hin, das im Festkérper von (2-ch) eine Stapelung statistisch fehlgeordneter
Molekiile von (2) und (2-0x) vorliegt.

1.2.1.2 Synthese und in situ EPR-spektroskopische Charakterisierung

der Radikalanionen (1-sc) und (2-sc)

Freie Semichinone sind nur in Form ihrer Anionen, wie sie in stark alkalischem Milieu
vorliegen, existenzféhig. In schwécher alkalischen Losungen disproportionieren sie in je ein
Aquivalent Chinon und Hydrochinon, aus denen sich wiederum Chinhydrone bilden.[’?

Erfahrungsgemdl konnen para-Hydrochinone durch starke Basen zweifach deprotoniert
werden. Die resultierenden Dianionen sind ausgesprochen oxidationsempfindlich, so dass
bereits Spuren von Luftsauerstoff zur Bildung EPR-spektroskopisch detektierbarer para-
Semichione fithren. Daher wurden Losungen von 2-(Pyrazol-1-yl)-1,4-hydrochinon (1) bzw.
2,5-Bis(pyrazol-1-yl)-1,4-hydrochinon (2) in nicht-entgastem Isopropanol durch
Kalium-‘Butoxid deprotoniert (Schema 10) und im unmittelbaren Anschluss EPR-

spektroskopisch untersucht.[*!

OH N= o° NF o} NZF
' ' '
KOtBu 0,
ROBu A
R R R
OH % %

(1-sc), (2-sc)

Schema 10: Synthese des 2-(Pyrazol-1-yl)-1,4-semichinon Radikalanions (1-s¢) (R = H) und
2,5-Bis(pyrazol-1-yl)-1,4-semichinon Radikalanions (2-sc) (R = Pyrazol-1-yl).

Im Falle des 2-(Pyrazol-1-yl)-1,4-semichinon-Radikalanions (1-sc¢) wird ein Signal aus vier
Linien beobachtet, das 2,5-Bis(pyrazol-1-yl)-1,4-semichinon-Radikalanion (2-sc) zeigt ein
Signal aus drei Linien (Abbildung 21).
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T=220K
3350 3355 N8 3365 345 3355 3365 3315
B 161 8,16l
AL(H)=21G(H) Ay (H)=2.2 G (3H)

Abbildung 21: EPR-Spektren von in situ erzeugtem (2-sc) (links) und (1-sc) (rechts).

Die Multiplett-Aufspaltung wird durch Kopplungen des ungepaarten Elektrons zu den
Protonen am Carbozyklus hervorgerufen {(1-sc): 3 H; {(2-sc): 2 H }. In {(1-sc) liegen drei
magnetisch nicht dquivalente Protonen vor, diese drei Protonen sollten daher unterschiedliche
Kopplungskonstanten zum ungepaarten Elektron zeigen. Das beobachtete EPR-Signal von
(1-sc) (vier Linien) kann somit am besten als Pseudo-Quartett beschrieben werden.
Kopplungen zu Kernen der chelatisierenden Pyrazolylgruppen sind in beiden Féllen nicht
aufgeldst. Daraus lésst sich folgern, dass das ungepaarte Elektronen jeweils nur innerhalb des
zentralen sechsgliedrigen Ringes delokalisiert ist.

Im Vergleich dazu zeigt das Semichinon-Radikalanion von 1,4-Hydrochinon ein Signal aus
finf Linien, welches durch die Kopplung des ungepaarten Elektrons zu den vier magnetisch

dquivalenten Kohlenstoff-gebundenen Protonen des Molekiils zustande kommt.
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1.2.1.3 Elektrochemische Untersuchungen an (1), (2), (2-0x) und (52)

Die Liganden (1), (2), (2-ox) und (52) wurden elektrochemisch untersucht. % Man
beobachtete Redoxiibergéinge bei folgenden Potentialen (Tabelle 2):

Oxidation Reduktion
1) +0.94* +0.94*
2) +0.90* +1.10%

(2-0x) -0.29 -0.87

(52) |[+0.75% +0.95*%

Tabelle 2: Redoxpotentiale E ([V] gegen SCE) der Liganden in Dichlormethan.

* = [rreversibler Prozess.

Die Verbindungen (1), (2) und (52) zeigen ausschliefilich irreversibles Oxidationsverhalten,
vermutlich weil die Oxidationsreaktionen im aprotischen Dichlormethan mit der Abspaltung
der Sauerstoff-gebundenen Protonen verbunden sind. Im Gegensatz dazu zeigt (2-ox)
reversibles elektrochemisches Verhalten, da beide Reduktionsprozesse weder mit
Protonenaufnahme noch -abgabe verbunden sind. Wihrend (2), (2-ox) und (52) jeweils zwei

Einelektroneniiberginge zeigen, tritt bei (1) ein Zweielektroneniibergang auf.

2 Die experimentelle Durchfiihrung erfolgte in wasserfreiem Dichlormethan mit [NBu,]PF; als Leitsalz in einer
Drei-Elektroden-Zelle  {Platin-Arbeitselektrode; Platin-Gegenelektrode; wissrige, gesittigte Kalomel-
Referenzelektrode (SCE)}.
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1.2.2 Synthese und Charakterisierung des
Schiff-Base-Liganden (54)

Als Fortentwicklung der bidentaten Liganden (1) und (2) wurden auch tetradentate Schiff-
Base-Derivate des para-Hydrochinons synthetisiert. Diese weisen vier Koordinationsstellen
auf und sollten daher zu kinetisch wie thermodynamisch besonders stabilen mononuklearen
Komplexen fiihren.

N,N’-Bis(2-hydroxy-3-‘butyl-5-tri- propyl-siloxy-salicyliden)-1,2-diaminoethan (54)° wurde
in Anlehnung an Vorschriften von Jacobsen fiir chirale Salenliganden gemidfl Schema 11

synthetisiert.[”!
OR
OH OH OH O | Bu
Bu . Bu . Bu I N OH
1 (1] m E
NI OH
OH OR OR By
OR
(54)

Schema 11: Synthese von (54). i: TIPS-Cl, DMAP, Imidazol, CH,Cl. ii: SnCls, 2,6-Lutidin,
(CH;0),, Toluol. iii: Ethylendiamin, THF. R = Si(‘Pr)s.

Die Verbindung fillt in hohen Ausbeuten an und lédsst sich durch Saulenchromatographie

reinigen.

% Analytische Daten fiir (54): 'H NMR (CDCl;, 250.1 MHz): & 13.29 (s, 2H, OH), 8.28 (s, 2H, C(H)=N), 6.90,
6.58 (2xd, 2x2H, *Juy = 3.0 Hz, hqui-CH), 3.89 (s, 4H, NCH,), 1.39 (s, 18H, ‘Bu-CHj), 1.18 (m, 6H, SiCH),
1.08 (d, 36 H, ‘Pr-CH,). *C NMR (CDCls, 62.9 MHz): § 167.0 (C(H)=N), 154.6, 147.1, 138.4 (hqui-Cipso),
122.5, 118.8 (hqui-CH) 118.2 (hqui-Ciyso), 59.7 (NCH,), 34.8 (‘Bu-CCHy), 29.3 (‘Bu-CHj), 17.9 (Pr-CHs) 12.6
(‘Pr-CCHj). MALDI-MS [C4,H72N;0481,]™: miz = 725. C4,H75N,0,8i, [725.20]: Berechnet: C, 69.56; H, 10.01;
N, 3.86. Gefunden: C, 69.28; H, 9.80; N, 3.97.
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(54) kristallisiert in der triklinen Raumgruppe P-1 (Abbildung 22).07*!

Abbildung 22: Ausschnitt aus der Festkorperstruktur von (54) (ORTEP, thermische
Schwingungselipsoide 50%).

Die Elementarzelle enthdlt zwei kristallographisch unabhingige Molekille in der
asymmetrischen Einheit. Beide nehmen eine Konformation ein, in der die Stickstoffatome der
Ethylendiimin-Guppe den maximalen Abstand zueinander aufweisen
{Torsionswinkel N(1)-C(1)—2)-N(2) = -178.7(3)°}. Es treten intramolekulare O-H: ‘N
Wasserstoffbriickenbindungen mit H- - - N Absténden von 1.85 A und O-H-N Winkeln von
149° auf.

Neben der Aufkldrung der Festkorperstruktur von (54) wurden auch seine elektrochemischen
Eigenschaften bestimmt.*%* Der freie Ligand (54) zeigt zwei reversible Einelektronen-
Oxidationswellen (E° = +0.74 V; E° = +0.90 V; gegen SCE), die vermutlich dem
Hydrochinon/Semichinon-Ubergang zuzuordnen sind. Bei hoherem Potential (E® = +1.72 V)

tritt ein irreversibler Oxidationsvorgang auf, der zur Zersetzung von (54) fiihrt.

* Die experimentelle Durchfithrung erfolgte in wasserfreiem Dichlormethan mit [NBuy]PF; als Leitsalz in einer
Drei-Elektroden-Zelle  {Platin-Arbeitselektrode; Platin-Gegenelektrode; wassrige, gesittigte Kalomel-
Referenzelektrode (SCE)}.
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1.3 Mononukleare Koordinationsverbindungen mit

para-Hydrochinon-Liganden

1.3.1 Umsetzungen von (Pyrazol-1-yl)-1,4-hydrochinon-

Liganden mit Ubergangsmetall-Ionen

Versuche, mononukleare Komplexe durch die Umsetzung von zwei Aquivalenten 2,5-
Bis(pyrazol-1-yl)-1,4-hydrochinon (2) mit einem Aquivalent eines Metallsalzes (M = Mn",
co!, Ni', Cu") in polaren Losungsmitteln wie Methanol unter Zugabe von Basen zu
synthetisieren, fiihrten in allen Féllen (bei strikter Einhaltung der Stochiometrie) zur Bildung

unl6slicher Prézipitate (Schema 12).

OH lr/
N

2 + MX; — 4>:<1 :

OH
1@

Schema 12: Syntheseroute zu mononuklearen Komplexen. R = (Pyrazol-1-yl), H.

Aus diesen Niederschldgen, die vermutlich aus oligonuklearen Koordinationsverbindungen
bestanden, konnten lediglich kleine Mengen des Liganden (2) extrahiert werden. Um die
Koordinationsféhigkeit eines zweiten Metall-Atoms an den Liganden zu mindern, wurde
Ligand (2) gegen das Derivat (1) ersetzt, welches keine chelatisierende Pyrazolyl-
Seitengruppe in 5-Postion mehr aufweist. Dennoch fiihrten auch die Umsetzungen von (1) mit
Metallsalzen (M = Mn", Co", Ni", Cu") in basischem Milieu zur Bildung unlGslicher
Niederschlage (Schema 12).

Da im Falle der Pyrazolyl-Hydrochinon-Liganden die Bildung oligonuklearer
Koordinationsverbindungen gegeniiber mononuklearen Komplexen bevorzugt zu sein scheint,
wurde zur Synthese mononuklearer Komplexe auf modifizierte Ligandensysteme des Typs

(54) zuriickgegriffen (Schema 11). Durch die Einfiihrung von ‘Butylgruppen in 6-Position



34 Zusammenfassung der experimentellen Ergebnisse und der zugehérigen Literatur

und Silylierung der Hydroxygruppe am C-Atom in 4-Position des Hydrochinon-Fragments
(zur Nummerierung: vergleiche Schema 12) sollte (54) eine gute Léslichkeit aufweisen und

bevorzugt mononukleare Komplexe ausbilden.

1.3.2 Umsetzungen von para-Hydrochinon-basierten Schiff-

Base-Liganden mit Ubergangsmetall-Tonen

1.3.2.1 Synthesen der Verbindungen (55)-(62) und
Festkorperstrukturen von (55)-(59) und (61)-(62)

Die Umsetzung von (54) mit Metall-Acetaten (M = Mn", Co", Ni", cu') bzw.
Metallchloriden (M = V") fiihrte zur Bildung mononuklearer Komplexe in nahezu
quantitativer Ausbeute, die mittels Sdulenchromatographie gereinigt wurden (Abbildung
23)." Die gewonnenen Verbindungen besitzen gute Loslichkeiten in einer Vielzahl
organischer Solventien. Zur Rontgenstrukturanalyse geeignete Einkristalle wurden in allen
Fillen aus den entsprechenden CH,Cl,-Losungen bei — 25 °C erhalten.

In den Cu-, Ni- und Co-Komplexen (55), (56), (57) liegen die Metalle in der Oxidationsstufe

_Zentrum enthilt. Dem Ladungsausgleich

+II vor, wohingegen der Mn-Komplex (58) ein Mn
dient ein Acetat-Ion, welches als monodentater Ligand an das Zentralmetall koordiniert. Im
V-Komplex (59) liegt ein V'¥-Zentrum vor. Auch hier fand demnach eine Oxidation des
Metall-Ions statt. Die Metallzentren von (58) und (59) wurden wahrscheinlich wihrend der
sdulenchromatographischen Reinigung durch Luft-Sauerstoff oxidiert, da nicht unter

Inertgasatmosphére gearbeitet wurde.

5 Beispielhaft sei die Synthese von (56) beschrieben: Ni(O,CCH3), (0.42 g; 2.38 mmol) wurde zu einer Lésung
von (54) (1.81 g; 2.50 mmol) in 100 ml THF/CH;O0H (1:1) gegeben. Die Reaktionsmischung wurde fiir 15 h bei
Raumtemperatur gerithrt. Nach dem Entfernen des Ldsungsmittelgemisches im Vakuum wurde der erhaltene
braune Feststoff durch Saulenchromatographie gereinigt (Silica-Gel; CH,Cl,/Hexan 1:1). Ausbeute: 1.57 g (2.01
mmol, 84 %). 'H NMR (CDCls;, 250.1 MHz): & 7.36 (s, 2H, C(H)=N), 6.89, 6.40 (2xd, 2x2H, “Jiy; = 3.0 Hz,
hqui-CH), 3.27 (s, 4H, NCH), 1.35 (s, 18H, ‘Bu-CHj), 1.15 (mult, 6H, SiCH), 1.06 (d, 36H, ‘Pr-CH). '*C NMR
(CDCl;, 62.9 MHz): 4 161.4 (C(H)=N), 160.4, 143.9, 141.8 (hqui-Cyps,), 125.8, 119.2 (hqui-CH) 117.1 (hqui-
Cipso), 584 (NCH,), 35.6 (‘Bu-CCH3), 29.5 (‘Bu-CH;), 18.0 (Pr-CH;) 12.6 (Pr-CCH;). ESI-MS
[C42H7oN,NiO4Si,]": m/z = 782. C4H7oN,NiO,Si; [781.89]: Berechnet: C, 64.52; H, 9.02; N, 3.58. Gefunden: C,
64.75; H, 9.23; N, 3.78. (55) sowie (57)-(59) wurden auf analogem Weg erhalten.



35 Zusammenfassung der experimentellen Ergebnisse und der zugehorigen Literatur

e

(55): M=Cu (58)

(56): M= Ni

(57): M=Co
Abbildung 23: Formelbilder der Komplexe (55)-(59). R = Si(‘Pr)s.
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Komplex (55) kristallisiert in der triklinen Raumgruppe P-1 (Abbildung 24).

Abbildung 24: Ausschnitt aus der Festkorperstruktur von (55) (ORTEP, thermische
Schwingungselipsoide 50%).

Die Cu"-Zentren werden verzerrt quadratisch-planar durch den tetradentaten Liganden
koordiniert. Die beiden Ebenen O1/Cu/N1 und O2/Cu/N2 sind um 14.8° gegeneinander
verdreht. Die kiirzesten intermolekularen Cu-Cu-Abstinde betragen 7.27 A.
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Die Verbindungen (56) (Abbildung 25) und (57) und kristallisieren jeweils in der monoklinen
Raumgruppe C/c.

Abbildung 25: Ausschnitt aus der Festkorperstruktur von (56) (ORTEP, thermische
Schwingungselipsoide 50%).

Ahnlich wie im analogen Cu'-Komplex (55) werden die Zentralmetall-Atome verzerrt
quadratisch-planar durch die tetradentaten Liganden koordiniert. Die beiden Ebenen O1/M/N
und O1’/M/N” schliefien Winkel von 9.1° (56) bzw. 11.4° (57) ein.

Der Mn"-Komplex(58) kristallisiert in der monoklinen Raumgruppe P2,/ (Abbildung 26).

Abbildung 26: Ausschnitt aus der Festkorperstruktur von (58) (ORTEP, thermische
Schwingungselipsoide 50%).
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Die Mn"-Jonen werden quadratisch-pyramidal von den vier Donoratomen des Liganden (54)
sowie einem axial gebundenen Acetat-Anion koordiniert. Das Mn"-Zentrum liegt um 0.29 A
oberhalb der idealen Ebene, die von den Atomen O1, O2, N1 und N2 gebildet wird.

Die Koordinations-Verbindung (59) kristallisiert in der monoklinen Raumgruppe P2,/c
(Abbildung 27).

Abbildung 27: Ausschnitt aus der Festkorperstruktur von (59) (ORTEP, thermische
Schwingungselipsoide 50%).

Die V"V-lonen werden quadratisch-pyramidal koordiniert, wobei die axiale Position von
einem Oxoliganden besetzt wird. Das V"V-Ion liegt um 0.61 A oberhalb der idealen Ebene

durch die Atome O1, 02, N1 und N2.

Im Gegensatz zu den urspriinglich gewihlten Zielverbindungen weisen die Komplexe von
(54) keine freien Hydroxygruppen auf, sondern sind mit Triisopropylsilylgruppen geschiitzt.
Die Cu'"- und Ni"-Komplexe (55) und (56) konnten desilyliert werden (Schema 13).174%6

¢ Synthese von (61): Eine Losung von (56) (1.29 g; 1.65 mmol) in 70 ml THF wurde auf -78°C gekiihlt.
[NBu,JF- 3H,0 (1.04 g; 3.30 mmol) in 70 ml THF wurde tropfenweise unter Riihren in Inertgasatmosphare
zugegeben. Nach beendeter Zugabe wurde auf Raumtemperatur erwarmt und fiir weitere 15 h geriihrt. Nach
Zugabe von EtOAc (50 ml) und H,O (50 ml) wurde die organische Phase abgetrennt, mit wiassriger NaCl-
L&sung ausgeschiittelt und schlieBlich iiber MgSO, getrocknet. Nach Entfernen des Losungsmittels im Vakuum
wurde der verbliebene Riickstand in CH,Cl,/CH;O0H (15:1) geldst und durch eine kurze Silica-Gel-Saule filtriert.
Ausbeute: 0.50 g (1.06 mmol, 64 %). 'H NMR (d®-acetone, 250.1 MHz): & 7.69 (s, 2H, OH), 7.34 (s, 2H,
C(H)=N), 6.90, 6.51 (2xbr, 2x2H, hqui-CH), 3.45 (s, 4H, NCH,), 1.41 (s, 18H, ‘Bu-CH;). MALDI-MS
[CasH3oNoNiO4]": miz = 469. CyqH;3oN,NiO4 [469.20]: Berechnet: C, 61.44; H, 6.44; N, 5.97. Gefunden: C,
61.47; H, 6.63; N, 5.83. (60) wurde in analoger Weise aus (56) und [NBu,]F- 3H,0 in THF hergestellt (Ausbeute:

92 %).
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==N ==
M 55): M= C
(Pr)3Si—O o o 0—Si(Pr); 256;; MoNi
‘Bu 'Bu

=N_ N=
" (60): M= Cu
HO o o OH (61): M = Ni
Bu 'Bu

Schema 13: Synthesen von (60) und (61). TBAF, THF, - 78° C. M" = Cu (60), Ni (61).

\/]
/7 N\

\_/
7/ N\

Dies gelang in hohen Ausbeuten durch Zugabe von [NBusJF- 3H,0 (TBAF) in THF. Auch die
entschiitzten Produkte zeigten eine gute Loslichkeit in polaren organischen Losungsmitteln
und wurden zur Entfenung von Ammoniumsalzen einer sdulenchromatographischen
Reinigung unterzogen. Zur Rontgenstrukturanalyse geignete Einkristalle von (61)- 2CH;0H
bildeten sich aus methanolischer Losung bei 4 °C (Abbildung 28).

Abbildung 28: Ausschnitt aus der Festkorperstruktur von (61)- 2CH3;OH (ORTEP, thermische
Schwingungselipsoide 50%).
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(61)- 2CH30H kristallisiert in der monoklinen Raumgruppe C)/c. Die Koordination der
Nickelzentren ist anndhernd quadratisch-planar mit einem Interplanarwinkel zwischen
OI/Ni/N1 und O2/Ni/N2 von 3.6°. Die Komplexmolekile werden durch
Wasserstoffbriickenbindungen zwischen ihren terminalen OH-Gruppen und Methanol-Solvat-
Molekiilen verkniipft.

Verbindung (60) (Schema 13) fiel lediglich als mikrokristallines Pulver an.

Im Hinblick auf die magnetischen Eigenschaften mononuklearer Cu"-Komplexe sind
insbesondere deren Koordinationsgeometrien und intermolekularen Cu—Cu-Abstinde im
Festkoérper von Interesse. Daher wurde der zu (61) strukturverwandte Komplex (62) in einer
Templatsynthese aus 1,4-Dihydroxybenzaldehyd, Ethylendiamin und Cu(OAc), hergestellt’
(Schema 14) und seine Kristallstruktur bestimmt (Abbildung 29).174]

HoN NH,
=0 * o= o —
/
HO OH HO OH — HO \
+
Cu(OAc), (62)

+2 H0 + 2 HOAc

Schema 14: Synthese von (62).

Verbindung (62) ist lediglich in stark polaren organischen Losungsmitteln wie DMF oder
DMSO I6slich. Zur Rontgenstrukturanalyse geeignete Einkristalle von (62)- DMF
(orthorhombische Raumgruppe Pbca) wurden aus einer gesittigten DMF-Losung bei
Raumtemperatur erhalten (Abbildung 29).

7 Synthese von (62): Ethylenediamin (0.33 g 550 mmol) wurde zu einer Lésung von
2,5-Dihydroxybenzaldehyd (1.50 g; 10.86 mmol) and Cu(O,CCHj), (1.00 g; 5.51 mmol) in 200 ml THF
gegeben. Die Reaktionsmischung wurde 18 h am Riickfluss erhitzt. Wahrenddessen bildete sich ein brauner
Niederschlag, der von der Reaktionslosung abgetrennt und mit CH;O0H und Et,O gewaschen und anschliefend
im Vakuum getrocknet wurde. Ausbeute: 1.04 g (2.87 mmol, 53 %). MALDI-MS [C;¢H;4,CuN,0,]": m/z = 362.

Cy6H14CuN,0,4 [361.84] x C3H;NO [73.09]: Berechnet: C, 52.47; H, 4.87; N, 9.66. Gefunden: C, 52.34; H, 4.95;
N, 9.46.
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Abbildung 29: Ausschnitt aus der Festkorperstruktur von (62): DMF (ORTEP, thermische
Schwingungselipsoide 50%).

Die Cu'-lonen von (62) DMF werden in quadratisch-planarer Anordnung durch den
tetradentaten Liganden koordiniert. Die asymmetrische Einheit enthalt ein DMF-Molekiil,
welches parallel zur Molekiilebene des Komplexes orientiert ist und neben einem
Cu-O-Kontakt von 2.817 A eine O-H- - - O Wasserstoffbriickenbindung zu einem zweiten
Molekiil (62) ausbildet. Sowohl die Ethylenbriicke in (62) als auch das DMF Molekiil zeigen
eine Fehlordnung iiber jeweils zwei Positionen. Die kiirzesten intermolekularen Cu-Cu-
Abstinde betragen 7.16 A. Die Synthese und Réntgenstrukturanalyse des zu (62) analogen

Ni'-Komplexes wurde kiirzlich beschrieben.””!

1.3.2.2 Magnetische Untersuchungen an (55), (60) und (62)

Im Rahmen dieser Arbeit sollen gezielt eindimensionale Spinketten von Cu"-Ionen und para-
chinoiden Liganden synthetisiert und auf ihre magnetischen Eigenschaften hin untersucht
werden. Der Grad der Eindimensionalitét solcher Ketten wird bestimmt von der Spinkopplung
zwischen Cu'-Zentren benachbarter Ketten. Unter der Annahme, dass die Abstinde zwischen
Cu'-Tonen benachbarter Polymerketten von #hnlicher Grofie wie die intermolekularen Cu'-
Cu"-Abstande in (55), (60) und (62) sind, kénnen diese mononuklearen Komplexe als
Modellsysteme fiir magnetische Austauschwechselwirkungen zwischen isolierten S = '
Zentren bei tiefen Temperaturen angesehen werden.

Temperaturabhingige Messungen der magnetischen Suszeptibilitit y erfolgten an einem
SQUID-Magnetometer. Das magnetisches Verhalten von (55), (60) und (62) folgt dem Curie-
Gesetz und ist in Abbildung 30 exemplarisch fiir (55) abgebildet.™®!
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[} 5 10 15 20 25 30
TIK]

Abbildung 30: Temperaturabhéngigkeit der inversen molaren magnetischen Suszeptibilitat
%'(T) von (55) fir 2K < T <30 K.

Die magnetischen Eigenschaften von (55), (60) und (62) sind typisch fiir Festkorper, in denen
isolierte S = !/, Zentren vorliegen, die keinerlei magnetische Wechselwirkungen untereinander
eingehen.
Die magnetischen Momente #m,; komplexgebundener Ionen der 1. Ubergangsmetallreihe
konnen unter Vernachldssigung des Gesamtbahnmoments L mit Hilfe der spin-only-
Niherung

Hmag = [4S(S+1)]* (S = Gesamtspin-Quantenzahl)

berechnet werden. Fir S = 1/2 Ionen wie Cu" ist demnach ein magnetisches Moment pmag =
1.73 BM zu erwarten. Es wurden fiir (55), (60) und (62) folgende magnetische Momente
bestimmt: fmag(55) = 1.90 BM, #mag(60) = 1.77 BM und p10¢(62) = 1.78 BM.



42 Zusammenfassung der experimentellen Ergebnisse und der zugehérigen Literatur

1.3.2.3 Elektrochemische Untersuchungen an (55) und (56)

Die Cyclovoltammogramme des Cu"-Komplexes (55) (Abbildung 31) und des
Ni'-Komplexes (56) zeigen jeweils zwei reversible Einelektronen-Oxidationswellen {(55):
E° = +0.66 V; E® = +0.89 V / (56): E® = +0.61 V; E’ = +1.01 V}, die ligandzentrierten

Prozessen entsprechen.!*%

o

Volt, vs. S.CE.

r T T T T T T T T

00 02 04 08 08 10 12 14 18

Abbildung 31: Cyclovoltammogramm von (55) im anodischen Bereich.

Hieraus ldsst sich ableiten, dass sowohl iiber Cu-Ionen (d°) als auch iiber Ni'-Ionen (d®)
hinweg eine ausgeprégte elektronische Kommunikation der Hydrochinoneinheiten méglich
ist. Bei stark anodischen Potentialen {(55): E’ = +1.50 V / (56): E® = +1.53 V} beobachtet
man irreversible Oxidationsprozesse, die mit einer Zersetzung der Proben einhergehen.
Verbindung (55) zeigt dariiber hinaus noch eine irreversible Reduktionswelle (E, = -1.60 V)
fiir den Cu'/Cu'-Ubergang.

® Die experimentelle Durchfiihrung erfolgte in wasserfreiem Dichlormethan mit [NBu,]PF; als Leitsalz in einer
Drei-Elektroden-Zelle  {Platin-Arbeitselektrode; Platin-Gegenelektrode; ~wissrige, gesittigte Kalomel-
Referenzelektrode (SCE)}.



43 Zusammenfassung der experimentellen Ergebnisse und der zugehdrigen Literatur

1.4 Synthese von Metallkomplexen zum Aufbau

dinuklearer para-Hydrochinon-Komplexe

Um gezielt dinukleare Koordinationsverbindungen mit para-Hydrochinon-Liganden aufbauen
zu konnen, ist es zundchst notwendig, Ausgangskomplexe zu synthetisieren, die folgende
Kriterien erfiillen:

1. Das Ubergangsmetallzentrum trigt bi- oder tridentate Chelatliganden, die stabile
Bindungen zum Metall ausbilden und somit nur die Koordination eines einzigen para-
Hydrochinon-Liganden erlauben. Dies verringert die Gefahr der unerwiinschten
Bildung von Koordinationspolymeren.

2. Das Ubergangsmetallzentrum trigt Liganden, die leicht durch eine eintretende para-
Hydrochinon-Briicke verdringt werden konnen. Verfiigen diese Liganden iiber
basische Eigenschaften (Acetat, Amid), so erlauben sie die Deprotonierung des para-

Hydrochinon-Liganden auch in Abwesenheit zusétzlicher Hilfsbasen.

Als vielversprechende Edukte wurden auf der Grundlage dieser Uberlegungen folgende
Stoffklassen ausgewéhlt (Abbildung 32):

1. 2,2°-Bipyridin-Addukte von Ubergangsmetall-Bis(trimethylsilyl)amiden (A).

2. TMEDA/PMDTA-Komplexe von Cu'-Ionen (B), (O).

N l A N
\

/N\M,N(SiMes)z EN\ F <_ Va
/

Cu —N-Cu
N
7

(A) (B ©

N\
Ny N(SiMes), L

F

Abbildung 32: Ausgangskomplexe (A), (B), (C) fiir die Synthese dinuklearer
Koordinationsverbindungen. L = Ligand; M = Metallzentrum; n=0, 1, 2.
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14.1 2,2’-Bipyridin-Addukte von Ubergangsmetall-
Bis(trimethylsilyl)amiden

Die Bis(trimethylsilyl)amide von Lithium und Natrium haben sich aufgrund ihrer starken
Basizitit und hohen Léoslichkeit in unpolaren organischen Solventien als wichtige
Ausgangssubstanzen in  der  metallorganischen = Chemie etabliert.”””  Durch
Metathesereaktionen mit Ubergangsmetall-Halogeniden sind eine Vielzahl von
Ubergangsmetall-Bis(trimethylsilyl)amiden zugénglich.™®") In diesen Verbindungen treten
die Zentralatome héufig in kleinen Koordinationszahlen und ungewdhnlichen
Koordinationsgeometrien auf. So liegen die Bis(trimethylsilyl)amide von Co", Fe" und Mn"
im Festkorper als dimere Komplexe {M"[N(SiMe;),l»}» mit dreifach koordinierten
Metallzentren vor.®> %3] Diese dimeren Strukturen werden in Donorlésungsmitteln wie THF

oder in Anwesenheit mono- und bidentater Liganden aufgebrochen.

Im Rahmen dieser Arbeit konnte gezeigt werden, das die Reaktion von {Fe[N(SiMe;),],}, mit
Na[N(SiMe;);] in THF in quantitativer Ausbeute zum monomeren Fe"-Komplex
(THF)Na[Fe{N(SiMes),}3] (63) fiihrt (Schema 15).58¥

Me;‘,Si\N /SiMe;, Messi\N/SiMea
Me;Si SiMe: THF Me;Si \
CON-F{ Fe-N( 0 ——— 2 SN-F&{ Na—THF
Me;Si N SiMey Me;3Si N
I\, SN\
Me;Si  SiMes Me3Si  SiMe;
+ 2 Na[N(SiMe3),] (63)

Schema 15: Synthese von (63).

(63) stellt eines der wenigen Beispiele strukturell charakterisierter monomerer Fe-Komplexe
dar, in denen dreifach koordinierte Fe-Zentren vorliegen.

Durch Umsetzung von {M[N(SiMes);]2}> (M = Co", Fe", Mn") mit 2,2’-Bipyridin in THF
gewinnt man die entsprechenden monomeren Addukte [M(2,2’-bipy) {N(SiMe3).}2] {(64): M
= Fe, (65): M = Mn, (66): M = Co} (Schema 16).%¥) (64) und (65) kristallisierten aus den
entsprechenden THF-Losungen in  einkristalliner Form und wurden durch

Rontgenstrukturanalyse chrarakterisiert.
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S X
| Me;Si.  SiMe; |
W N N(SiMes)
= Me;Si SiMe THF Z N\ Wes)z
z O L "
N Me;Si /N\ SiMe3 o N/ N(SiMe;),
| Me;Si’ SiMe; |
F F
(64): M =Fe
(65): M=Mn
(66): M=Co

Schema 16: Synthese von (64), (65) und (66).

Die analoge Umsetzung von [Zn{N(SiMes),}>] mit 2,2’-Bipyridin lieferte hingegen keine
Einkristalle von [Zn(2,2’-bipy){N(SiMe;),}.]. Im Rahmen dieser Arbeit konnte jedoch das
bei Raumtemperatur flissige Edukt [Zn{N(SiMe;),}]» (67) kristallisiert und seine
Festkorperstruktur erstmalig mittels Einkristall-Rontgenstrukturanalyse bestimmt werden.®’]
Aufgrund der geringen Stabilitdit von [Cu{N(SiMes),},] wurden keine Versuche
unternommen, an diese Verbindung 2,2’-Bipyridin zu koordinieren. 5!

Verwendet man Bis(trimethylsilyl)amide zum Deprotonieren eines Substrates, so entsteht
Bis(trimethylsilyl)amin HN(SiMes), als Reaktionsprodukt. Aufgrund der Fliichtigkeit von
HN(SiMes), kann dieses nach Beendigung einer Reaktion zusammen mit dem Ldsungsmittel
im Vakuum abdestilliert und in eine Kiihifalle einkondensiert werden. Aus einer solchen
beliifteten und offen gelagerten Kiihifalle konnten Einkristalle von (NH4)4[H2(COs)3]- H,O
(68) isoliert werden. Die Bildung von (68) beruhte auf der Protolyse der saurelabilen N-Si-

Bindungen durch CO, und H,O aus der Umgebungsluft (Schema 17).87

4 HN(SiMe3); + 3 CO; + 8 HO — (NHy)s[H2(COs)3]- H20 + 4 Me;SiOSiMe;
(68)

Schema 17: Bildung von (68).

Thermogravimetrische Untersuchungen zeigen, dass es sich um eine thermolabile Verbindung
handelt. Unter Erwérmung zeigt (68) eine kontinuierliche Massenabnahme. Diese setzt bei
37 °C ein und ist bei 79 °C abgeschlossen. Die Zersetzung der Probe erfolgt ohne Riickstand
zu NH3, H,0 und CO,.
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14.1.1 Festkorperstrukturen von (63), (64), (65), (67) und (68)

Der Eisen-at-Komplex (THF)Na[Fe{N(SiMes),}3] (63) kristallisiert zusammen mit einem
Aquivalent Benzol in der orthorhombischen Raumgruppe €222, (Abbildung 33).[5¥

Abbildung 33: Ausschnitt aus der Festkorperstruktur von (63): C¢Hg (ORTEP, thermische
Schwingungselipsoide 50%). Ausgewihlte Bindungslingen und Bindungswinkel [A]:
Fe(1)-N(1) = 1.950(1), Fe(1)-N(2) = 2.043(1), Fe(1)-Na(1) = 2.963(1), Na(1)}-N(2) =
2.445(1), Na(1)-0(1) = 2.167(2), N(1)-Fe(1)-N(2) = 125.2(1), N(2)-Fe(1)-N(2)#1 =

109.7(1), N(1)-Fe(1)-Na(1) = 180.

Im Festkorper liegen trigonal-planar koordinierte Fe'-Ionen vor, die von drei N(SiMes),-
Liganden umgeben sind (Winkelsumme an Fe": 360°). Die Na*-Ionen bilden Bindungen zu
zwei der N(SiMes),-Liganden und einem THF-Molekiil aus.

Das Strukturmotiv eines Fe{N(SiMe;),};-Fragmentes wurde ebenfalls in den Verbindungen
[Na(12-Krone-4),][Fe" {N(SiMes),}5]®® und [Fe™{N(SiMe;),}5]®" gefunden. Beide
Komplexe weisen im Festkorper trigonal-planar koordinierte Fe-lonen auf. Die gemittelte Fe—
N-Bindungslinge in [Na(12-Krone-4),][Fe" {N(SiMes);}s] betrigt 1.985 A und ist von
ghnlicher GroBenordnung wie die Fe(1)-N(1)-Bindung in (THF)Na[Fe{N(SiMe;),}1]- C¢Hs.
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Im Fe™-Komplex [Fe'II{N(SiMe3)2}3] ist die Fe-N-Bindung demgegeniiber um 0.067 A auf
1.918 A verkiirzt. Dies ist auf die hohere Ladung und den kleineren Radius des Fe''-Ions
sowie auf N=Fe n-Donor-Wechselwirkungen zuriickzufiihren.

[Fe(2,2’-bipy){N(SiMes);}>] (64) (orthorhombische Raumgruppe Pca2;) und [Mn(2,2’-
bipy){N(SiMes),},] (65) (orthorhombische Raumgruppe Pbca) liegen im Festkorper als
isolierte mononukleare Komplexe vor (Abbildung 34).%* Von Verbindung (66) konnten keine

Einkristalle erhalten werden.

Abbildung 34: Molekiilstrukturen von (64) (links) und (65) (rechts) (ORTEP, thermische
Schwingungselipsoide 50%). Ausgewihlte Bindungslingen [A]: Fe(1)-N(1) = 1.979(7),
Fe(1)-N(2) = 1.973(7), Fe(1)-N(3)= 2.207(7); Fe(1)-N(4) = 2.159(7). Mn(1)-N(1) =
2.050(4), Mn(1)-N(2) = 2.045(4), Mn(1)-N(3)= 2.253(5); Mn(1)-N(4) = 2.267(5)

Die zentralen Metall-Ionen von (64) und (65) werden pseudotetraedrisch von jeweils zwei
anionischen N(SiMes),-Liganden {Bindungswinkel: N2-Fel-N1 = 127.4(3)°, N2-Mn1-N1 =
128.24(17)°} und jeweils einem 2,2’-Bipyridin-Molekiil (Bindungswinkel: N3-Fel-N4 =
75.8(3)°, N3-Mn1-N4 = 72.91(18)°) koordiniert.

Die Molekiilgeometrien von (64) und (65) dhneln derjenigen des verwandten Komplexes
[Mn(1,10-phen) {N(SiMes),}]** {1,10-phen = 1,10-Phenantrolin} (Tabelle 3).
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M-N(1) | M-N(2) | M-N(@3) | M-N(4) { N(2)-M-N(1) | N(3-M-N(4)
[A] [A] [A] [A] 1 [’
(64) 1.979(7) |1.973(7) {2.207(7) |2.159(7) |{127.4(3) 75.8(3)
(65) 2.050(4) |2.045(4) [2.253(5) |2.267(5) |128.2(2) 72.9(2)
[Mn(1,10-phen) [2.034(2) |2.029(2) |2.253(3) [2.261(3) |129.7(1) 73.5(1)
{N(SiMe3),}]

Tabelle 3: Vergleich ausgewihlter Bindungslangen von (64), (65) und
[Mn(1,10-phen) {N(SiMe;), }].

Zur Réntgenstrukturanalyse geeignete Einkristalle von [Zn{N(SiMe;);}]> (67) wurden durch
langsame Sublimation bei —30°C und 300 Torr erhalten. Zn[N(SiMe;),], kristallisiert in der
monoklinen Raumgruppe P2,/c (Abbildung 35).5"!

Abbildung 35: Ausschnitt aus der Festkorperstruktur von (67) (ORTEP, thermische
Schwingungselipsoide 50%).

Als zentrales Strukturelement tritt eine nahezu lineare N-Zn-N-Einheit auf {Bindungswinkel
N1-Zp-N2: 175.2(6)°}. Die Stickstoff-Atome sind mit je zwei Trimethylsilylgruppen
und N2: 360°). Die
Trimethylsilylsubstituenten sind gestaffelt angeordnet, so dass die beiden Si-N-Si-Ebenen

verkniipft und planar konfiguriert (Winkelsumme an NI

um 75.8° zueinander verkippt sind.
Die Molekiilstruktur von (67) in der Gasphase wurde 1984 von Hedberg et al. mittels
Elektronenbeugung aufgeklart.”” Die durch Réntgen- und Elektronenbeugung erhaltenen
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Atomabstinde und Bindungswinkel von Zn[N(SiMes);]; sind nahezu identisch (vergleiche
Tabelle 4).

Rontgenstrukturanalyse Elektronenbeugung
Zn-N 1.833(11) 1.824(14)
N-Si 1.729(13) 1.728(7)
Si-C 1.877(20) 1.889(6)
C-H 0.9800 1.105(4)
Zn-N-Si 116.3(7) 114.8(10)
N-Si-C 111.8(8) 113.5(20)
Si-C-H 109.5 111.1(2)

Tabelle 4: Vergleich der Bindungslédngen [A] und Bindungswinkel [°] von (67) bestimmt

[851 [91]

durch Rontgenbeugung'™ und Elektronenbeugung

(NH4)4[Ha(CO3)s]- H>O (68) kristallisiert in der orthorhombischen Raumgruppe Frmm2.*"! In
der Anionenstruktur liegen coplanare Dihydrogen-tris(carbonat)-Anionen [Hz(COs):]* vor
(Abbildung 36). Diese trimeren Einheiten setzen sich aus terminalen Hydrogencarbonat-lonen

zusammen, welche iiber ein Carbonat-Ion verkniipft sind.
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Abbildung 36: Ausschnitt aus dem Anionenteilgitter von (68) (ORTEP, thermische
Schwingungselipsoide 50%).
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Die kurzen Sauerstoff-Sauerstoff-Abstinde von 021- - - 011 = 2.589(2) A weisen auf starke
Wasserstoffbriickenbindungen (021-H21- - - O11) zwischen Carbonat- und Hydrogencarbonat-
Einheit hin. Die Anionen werden durch Wassermolekiile iiber Wasserstoffbriickenbindungen
{O1--- 022 = 2.818(2) A} zu Zickzack-Ketten verbunden. Benachbarte Ketten sind dabei
gegeneinander versetzt. Daraus resultiert eine alternierende Stapelung von Wassermolekiilen

und Carbonat-Anionen orthogonal zu den Ketten (Abbildung 37).

@4@6% Ko
LXKk K

. %_@
@—ﬁ‘}f %b—%&%

Abbildung 37: Wasserstoffbriickenbindungen im Festkérper von (68).

Jedes Ammonium-Ion bildet vier Wasserstoffbriickenbindungen zu vier benachbarten
Anionenketten aus. Als Akzeptoren dienen sowohl die Carbonat- als auch die

Hydrogencarbonat-Anionen, nicht aber die Wassermolekiile.

1.4.2 TMEDA-Komplexe an Cu"-Tonen

[Cu(TMEDA)CI;] (69) wurde durch Umsetzung von CuCl, und
N,N,N’,N’-Tetramethylethylendiamin (TMEDA) in Acetonitril erhalten. Metathesereaktionen
mit AgPF¢ in Acetonitril filhrten zur Bildung von [Cu(TMEDA)(MeCN)CI]PFs (70) und
[Cu(TMEDA)(MeCN);](PF¢), (71) (Schema 18).5%
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PF, 2PF
Cucl \r|1 ci N cl e \rll NCI\;;—| °
i \/ i \/ i \
+ —_— (/:u ——— (,3u — (/:u\—NCMe
N
TMEDA A o] /T NCMe /T NCMe '
(69) (70) (71)

Schema 18: Synthesen der Komplexe (69), (70) und (71). i: MeCN; ii: MeCN, AgPFg; iii:
MeCN, AgPFs.

14.2.1 Festkorperstrukturen von (69) und (71)

Zur Rontgenstrukturanalyse geeignete Einkristalle von (69) und (71) wurden durch
Gasphasendiffusion von Diethylether in gesittigte Acetonitril-Lésungen der Komplexe
erhalten. Von (70) konnten hingegen keine zur Rontgenstrukturanalyse geeigneten
Einkristalle geziichtet werden. Die Festkorperstruktur von (69) wurde bei einer Temperatur
von 155(2) K bestimmt (trikline Raumgruppe P-1; Abbildung 38).°%1 Das Cu"-Ion zeigt eine
verzerrt quadratisch-planare Koordinationsgeometrie. Die Cl1-Cu—Cl2 Ebene ist um 24.6°
gegeniiber der N1-Cu-N2 Ebene verdreht. Im Festkérper bildet (69) zentrosymmetrische
Dimere aus, die durch zwei lange axiale Cu: - - Cl Kontakte von 3.004(1) A verbriickt werden.
Die Cu- - - Cu Absténde innerhalb eines Dimers betragen 3.977(1) A.

oA

Abbildung 38: Ausschnitt aus der Festkdrperstruktur von (69) (ORTEP, thermische
Schwingungselipsoide 50%).
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Eine bei Raumtemperatur durchgefiihrte Rontgenstrukturanalyse von [(TMEDA),CuCl;]
zeigte erwartungsgemaB lingere axiale Cu- - - Cl Kontakte von 3.147(4) A.1%]
Komplex (71) kristallisiert in der monoklinen Raumgruppe P2;/c (Abbildung 39).%!

Abbildung 39: Ausschnitt aus der Festkorperstruktur von (71) (ORTEP, thermische
Schwingungselipsoide 50%).

Die Kupferzentren besitzen eine anndhernd quadratisch-pyramidale Koordinationsgeometrie.
TMEDA und zwei Acetonitril-Molekiile dienen als dquatoriale Liganden und bilden kurze
Cu-N-Bindungen aus {Cu-N1 = 2.050(3) A, Cu-N2 = 2.028(3) A, Cu-N3 = 2.003(3) A,
Cu-N4 = 2.015(3) A}. Das dritte Acetonitril-Molekiil wirkt als axialer Ligand {Cu-N(5) =
2.193(3) A}. Die PFs-Anionen zeigen ausgepragte Librations-Bewegungen und liegen als

nichtkoordinierende Anionen vor.

1.4.3 PMDTA-Komplexe an Cu"-Ionen

Die Startverbindung [Cu(PMDTA)Cl;] (72) wurde durch Reaktion von CuCl; mit
N,N,N’,N”’ N*’-Pentamethyldiethylentriamin (PMDTA) in Acetonitril in quantitativer

Ausbeute erhalten (Schema 19).5%
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Schema 19: Synthesen der Komplexe (72), (73), (74) und (75). i: MeCN;
ii: a) MeCN, AgPF¢ / b) Me,CO/Et,0; iii: MeCN, AgOAc; iv: MeCN, AgPFs.

Die Reaktion von (72) mit einem Aquivalent AgPF¢ unter AgCl-Eliminierung und
anschlieBende Kristallisation aus Aceton/Diethylether fiihrte in erneut hoher Ausbeute zu
[Cu(PMDTA)(Me,CO)CI]PFs (73). Die anschlieBende Metathese mit einem Aquivalent
AgOAc bzw. AgPFs ergab [Cu(PMDTA)OAC]PFs (74) bzw. [Cu(PMDTA)(MeCN),](PFs),
(75) (Schema 19).°* Ahnliche Reaktionen von Amin-Cu"-Komplexen mit Ag'-Salzen
wurden bereits in der Literatur beschrieben.*

Dariiber hinaus wurde an (73) das koordinierende Aceton-Molekiil durch Kiristallisation aus

polaren Donorlsungsmitteln gegen andere Liganden ausgetauscht (Schema 20).

(73)

H,0/ DMF/ _ EtOH/
El% 1&20 &f

\'L _l PFg \'I‘ ——] PFg \,!‘
<_ Cl <— Cl (— Cl
e S S
<_ l “oH, <— I NocHNMe, <_ | Ne—prs
/T /T /T
(76) (77) (78)

Schema 20: Synthese der Komplexe (76), (77) und (78).
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Kristallisation aus H,O/Diethylether bzw. DMF/Diethylether fihrte zur Bildung von
[Cu(PMDTA)(H,0)CIJPFs (76) bzw. [Cu(PMDTA)(DMF)CI]PFs (77). Ethanol/Diethylether
hingegen koordinieren das Cu"-Ion nicht. Stattdessen bildet sich [Cu(PMDTA)CI(PF¢)] (78),

das eine schwache Bindung des PF4-Anions zum Cu'-Ion aufweist.

14.3.1 Festkorperstrukturen von (72)-(78)

Von (72)-(78) wurden Einkristall-Réntgenstrukturanalysen angefertigt.®?)

In den Komplexen liegen pentakoordierte Cu"-Ionen vor. Pentakoordinierte Metallkomplexe
zeigen Koordinationsgeometrien, die entweder den idealisierten Grenzfillen der
quadratischen Pyramide bzw. der trigonalen Bipyramide entsprechen, oder aber eine verzerrte

Struktur besitzen (Abbildung 40).

E (l:E 8
B—M-)-C A—M 1200 B—Lm—c
2 ST

180° B D «

(a) (b)

Abbildung 40: Bindungswinkel o (D-M-E) und B (B-M-C) in pentakoordinierten
Metallkomplexen. A = axialer Ligand; (a): Quadratische Pyramide: a = #=180°; (b):
Trigonale Bipyramide: a = 120°. 8 =180°.

Pentakoordinierte Verbindungen konnen durch den Trigonalititsindex 7 = (8-a)/60
beschricben werden (8 > @).*° In einem perfekt trigonal-bipyramidalen
Koordinationspolyeder mit a = 120° und f = 180° wird somit ein Faktor 7 = 1 gefunden. In
einem perfekt quadratisch-planaren Koordinationspolyeder mit a = S = 180° ergibt sich
hingegen ein Faktor 7 = 0. Alle von den beiden Idealformen abweichenden Strukturen mit
einer Koordinationszahl KZ = 5 lassen sich durch einen Faktor 0 < 7 < 1 beschreiben.

Die PMDTA-Komplexe (72)-(78) weisen Trigonalitétsindizes 0.21 <7 < 0.35 auf und konnen

somit alle als verzerrt quadratisch-pyramidal koordiniert angesehen werden (Tabelle 5).
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(72) (73) (74) (75) (76) () (78)
T 0.21 0.35 0.29 0.34 0.26 0.22 0.30

Tabelle 5: Trigonalitétsindizes T der Komplexe (72)-(78).

In allen Fillen wirkt PMDTA als tridentater Ligand und besetzt am Kupferzentrum drei
Koordinationsstellen in der Basisebene. Die PFs-Anionen zeigen ausgeprigte Librations-
Bewegungen und liegen mit Ausnahme von [Cu(PMDTA)CI(PFs)] als nichtkoordinierende
Anionen vor.

[Cu(PMDTA)Cl,] (72) kristallisiert in der monoklinen Raumgruppe P2,/c (Abbildung 41).

Abbildung 41: Ausschnitt aus der Festkorperstruktur von (72) (ORTEP, thermische
Schwingungselipsoide 50%).

Das Kristallgitter enthélt zwei kristallographisch unabhéngige Molekiile nahezu identischer
Konstitution in der asymmetrischen Einheit. Die vierte und fiinfte Koordinationsstelle am
Kupferzentrum wird von Chlorid-Ionen eingenommen, die eine axiale und eine dquatoriale
Position besetzen {Molekiil 1: Cul-Cl1 = 2.294(1) A, Cul-CI2 = 2.482(1) A; Molekiil 2:
Cu2-Cl3 =2.298(1) A, Cu2-Cl4 = 2.485(1) A}.

[Cu(PMDTA)(Me,CO)CI]PF¢ (73) kristallisiert in der orthorhombischen Raumgruppe Pbca
(Abbildung 42).
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Abbildung 42: Ausschnitt aus der Festkorperstruktur von (73) (ORTEP, thermische
Schwingungselipsoide 50%).

Ein Chlorid-Ion dient als vierter dquatorialer, ein Aceton-Molekiil hingegen als axialer
Ligand. Die Cu-Cl-Bindung von 2.253(1) A ist signifikant kiirzer als die dquatorialen Cu-Cl-
Bindungen {Cul-Cll = 2.294(1) A, Cu2-CI3 = 2.298(1) A} der beiden kristallographisch
unabhéngigen Molekiile (72).

[Cu(PMDTA)OAC]PF; (74) kristallisiert in der monoklinen Raumgruppe P2,/m (Abbildung
43).

Abbildung 43: Ausschnitt aus der Festkorperstruktur von (74) (ORTEP, thermische
Schwingungselipsoide 50%).

Der bidentate Acetat-Ligand bildet zwei signifikant unterschiedlich lange Bindungen, eine
axiale {Cu-O1 = 2.055(2) A} und eine 4quatoriale {Cu-02 = 1.941(1) A}, zum
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Kupferzentrum aus. Der liangeren Cu-O-Bindung entspricht die kiirzere C-O-Bindung {C6—
01 =1.243(2) A }, welche demzufolge den héheren Doppelbindungscharakter besitzt.
[Cu(PMDTA)(MeCN),](PFs), (75) kristallisiert in der monoklinen Raumgruppe P2,/c
(Abbildung 44).

]

Abbildung 44: Ausschnitt aus der Festkorperstruktur von (75) (ORTEP, thermische
Schwingungselipsoide 50%).

Die jeweils vierte und fiinfte Koordinationsstelle am Cu'-Ion wird von Acetonitril-Liganden
eingenommen, wobei einer als axialer, der andere als dquatorialer Ligand wirkt {Cu-N4 =
2.192(3) A, Cu-N5 = 2.018(3) A}. N

[Cu(PMDTA)(H,O)CI1]PF¢ (76) kristallisiert in der triklinen Raumgruppe P-1 mit zwei
kristallographisch unabhéngigen Molekiilen in der asymmetrischen Einheit (Abbildung 45).

Abbildung 45: Ausschnitt aus der Festkorperstruktur von (76) (ORTEP, thermische
Schwingungselipsoide 50%).
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Diese bilden zentrosymmetrische Dimere, welche durch zwei symmetrieverwandte O-H- - - Cl
Wasserstoffbriickenbindungen miteinander verkntipft sind.

[Cu(PMDTA)(DMF)CI]PFs (77) kristallisiert in der monoklinen Raumgruppe P2,/c
(Abbildung 46).

Abbildung 46: Ausschnitt aus der Festkorperstruktur von (77) (ORTEP, thermische
Schwingungselipsoide 50%).

Es weist eine sehr dhnliche Molekdilstruktur wie [Cu(PMDTA)(Me,CO)CI]PF¢ (73) auf. DMF
dient als axialer Ligand, es wird eine Cu-O-Bindungslénge von 2.224(1) A gefunden.
[Cu(PMDTA)CIJPFs (78) kristallisiert in der orthorhombischen Raumgruppe P2,2,2;
(Abbildung 47).

Abbildung 47: Ausschnitt aus der Festkorperstruktur von (78) (ORTEP, thermische
Schwingungselipsoide 50%).
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Das Fluoratom F3 des schwach gebundenen PF¢-Anions wirkt als axialer Ligand {Cu- - - F3 =
2.652(3) A}. Die Bindungslingen der F-P-Bindungen weisen im Rahmen der Fehlergrenzen
ghnliche Lingen auf.
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1.5 Dinukleare Koordinationsverbindungen mit

para-Hydrochinon-Liganden

1.5.1 Umsetzungen von 2,2’-Bipyridin-Addukten (64)-(66)
mit (2)

Durch Umsetzungen der 2,2’-Bipyridin-Komplexe (64), (65) und (66) mit dem
difunktionellen Liganden (2) konnten keine definierten dinuklearen Komplexe (79) gewonnen
werden (Schema 21). Stattdessen erhielt man Prézipitate, die auf die Bildung unloslicher

oligo- und polynuklearer Koordinationsverbindungen hindeuten.

X

N "
z \M/N(SIMeg,)z

/ “N(SiMe;);
| 7 / NRz
(64), (65), (66) I N N"‘\|/ S
+ THF NRZ /
9 S e
" QWS
Z Y
&
=N OH

(2) (79)

Schema 21: Umsetzungen von (64), (65) und (66) mit (2). M = Fe'' (64), Mn" (65), Co" (66);
L = THF; R = SiMe;.

Die beiden Liganden NR; und L in (79) (Schema 21) wurden zur besseren Ubersichtlichkeit
trans-koordiniert dargestellt. Aufgrund der moglichen Repulsion zwischen Protonen des 2,2’-

Bipyridin und des Pyrazolyl-Restes ist eine cis-Koordination ebenso denkbar. Sollten sich die
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Liganden NR; und L in (79) durch weitere Molekiile von (2) verdrangen lassen, so wire eine

Polymer-Bildung trotz Koordination von 2,2’-Bipyridin an den Zentralmetallen méglich.

1.5.2 Umsetzung von (70) mit (2)

Auch die Reaktion von (70) mit (2) in Anwesenheit von Basen fiihrte zur Bildung unl6slicher
Niederschldge. Der Versuch, Thalliumethanolat zur Deprotonierung des Hydrochinon-
Liganden unter gleichzeitiger Abstraktion eines Chlorid-Ions zu nutzen, erbrachte das gleiche
Ergebnis. Aus der Mutterlauge dieser Reaktion konnten jedoch in sehr geringer Ausbeute

Einkristalle von [(TMEDA),Cu,Cl3](PFs) (80) isoliert werden (Schema 22).5%

‘—| PFs

N NCMe
2 Cu
7\
N Ci
/I PFS
(70) \J V%
N N
+ TIOEt e {cﬁcf
N/u\ 0y

OH

(80)
a
—=N OH

(2)
Schema 22: Umsetzung von (2) mit (70).

Die Bildung von (80) ist sehr iiberraschend, da in Anwesenheit stochiometrischer Mengen
von Thalliumethanolat eine quantitative Féllung von TICI zu erwarten gewesen wére. Da nur
sehr geringe Mengen von (80) entstanden, ist deren Bildung unter Umsténden auf das
Vorliegen eines geringen Unterschusses von Thalliumethanolat zuriickzufiihren.
Thalliumethanolat zeigt eine sehr grole Hydrolyseempfindlichkeit und zersetzt sich auch bei
Lagerung unter getrockneten Inertgasen langsam, auf eine Titerbestimmung wurde aufgrung

der starken Toxizitét verzichtet.
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Bei Raumtemperatur liegt (80) stark fehlgeordnet in der tetragonalen Raumgruppe Py/ncc vor.
Zwischen Raumtemperatur und -30 °C tritt ein reversibler kristallographischer
Phaseniibergang in die orthorhombische Raumgruppe Pnaa auf. Die Festkorperstruktur der
Tieftemperaturphase konnte mittels Einkristall-Rontgenstrukturanalyse aufgekldart werden
(Abbildung 48).

Abbildung 48: Ausschnitt aus der Festkorperstruktur von (80) (ORTEP, thermische
Schwingungselipsoide 50%).

Die Kupferzentren werden jeweils durch einen bidentaten TMEDA-Liganden sowie drei
verbriickende Chlorid-Ionen koordiniert. Eines dieser verbriickenden Chlorid-Ionen zeigt
zwei gleich kurze Cu-Cl Bindungen {Cul-Cl1 = 2.319(2) A, Cu2-Cll = 2.331(2) A},
wihrend die beiden anderen Chloridionen jeweils eine kurze und eine ldngere Cu-Cl
Bindungen ausbilden {Cul-CI2 = 2.674(2) A, Cu2—CI2 = 2.301(2) A, Cul-CI3 =2.289(2) A,
Cu2-CI3 = 2.625(2) A}. Daraus resultieren verzertt quadratisch-pyramidale
Koordinationsgeometrien der Kupferzentren. Letztere liegen jeweils 0.15 A oberhalb der
idealen Ebene der dquatorialen N- und Cl-Atome in Richtung der Pyramidenspitze.

Eine kiirzlich verdffentlichte Kristallstrukturuntersuchung an
[(TMEDA),Cu,Cl;3][B{C¢H3(CF3),}4] weist ebenfalls ein zentrales Cu,Cl; Fragment mit
ghnlichen Bindungslingen und -winkeln auf.””’
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1.5.3 Umsetzungen von Cu"-PMDTA-Komplexen (73)-(75)
mit (2) und (2-Br)

Versuche, [Cu(PMDTA)OAC]PFs (74) mit (2) umzusetzen, fiihrten nicht zur Bildung eines
dinuklearen Komplexes, sondern zur quantitativen Kristallisation eines neuen Polymorphs
von [Cu(PMDTA)OAC]PF; (74a) {Orthorhombische Raumgruppe Pmn2,, a = 9.807(1) A, b
= 74932) A, ¢ = 125352) A, a = B = y = 90° vergleiche dazu (74): monokline
Raumgruppe P2i/m, a = 6.3437(1) A, b = 17.518(3) A, ¢ =7.951(2) A, a =y=90° f =
90.56(1)°}. Der am Cu™Ion koordinierte Acetat-Ligand vermag demnach nicht vom Cu'-
Zentrum abzudissoziieren und den Hydrochinon-Liganden zu deprotonieren.

Daher wurde im Folgenden versucht, [Cu(PMDTA)(Me,CO)CIIPF¢ (73) mit (2) in

Anwesenheit starker Basen umzusetzen.

1.5.3.1 Synthesen von (81) und (82)

Der gewiinschte dinukleare Hydrochinon-verbriickte Cu"-Komplex (81) konnten schliefilich
durch die Umsetzung von (2) mit (73) in absolutem Ethanol in Anwesenheit von
Thalliumethanolat erhalten werden."* In analoger Weise wurde (82) aus 2,5-Bis(4-
bromopyrazol-1-yl)-1,4-hydrochinon (2-Br) und (73) gewonnen (Schema 23). Versuche,
Thalliumethanolat durch andere, weniger toxische Basen zu ersetzen, waren hingegen nicht

erfolgreich.

® Synthese von (81): TIOEt (0.50 g; 2.00 mmol) wurde unter Rithren bei Raumtemperatur tropfenweise zu einer
Lésung von (72) (0.95 g; 2.00 mmol) und (2) (0.24 g; 1.00 mmol) in wasserfreiem Ethanol gegeben. Es bildete
sich ein violetter Niederschlag. Nach beendeter TIOEt-Zugabe wurde fiir weitere 60 min geriihrt. Im Anschluss
wurden alle fliichtigen Bestandteile im Vakuum entfernt, der verbliebene feste Riickstand wurde in DMF
aufgenommen und zur Abtrennung von TICl filtriert. Schwarze Einkristalle von (81) wurden durch Gasphasen-
Diffusion von Et,0 in das Filtrat erhalten. Ausbeute: 0.53 g (0.53 mmol, 53 %). Die Synthese von (82) erfolgte
auf analogem Weg ausgehend von (72), (2-Br) und TIOET.
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| ol
2 —N—-=Cu
R
i ocme, ]2Pe
7] Z
] 14
(72) N—-N\ T
+ TIOEt Al SN
—> N o O N

N
R / | R
=N OH
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Schema 23: Synthese von (81) und (82).
Die dinuklearen Komplexe (81) und (82) sind nur in stark polaren Solventien 16slich und

zeigen eine hohe Loslichkeit in DMF. In anderen polaren Donorlésungsmitteln (z.B. DMSO)

tritt hingegen eine irreversible Dissoziation auf (Schema 24).
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DMSO NN
\I Cu—N— —_——— Cu—N—
N o J HO J A
% N N
—N—Cu N \
I\
N ;l——N 7-—-N
R R
81):R=H (83): R=H
(82): R=Br (84): R=Br

Schema 24: Dissoziation von (81) und (82).
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Aus den grinen Losungen dieser Dissoziationsreaktion konnten keine zur
Rontgenstrukturanalyse geeigneten Einkristalle erhalten werden. Als Hauptprodukte wurden
aber mittels MALDI-MS mononukleare Komplexe (83) bzw. (84) identifiziert (Schema 24).
Da die Spin-Spin-Kopplung zwischen zwei verbriickten Cu"-lIonen mafBgeblich vom
Oxidationszustand des Briickenliganden abhédngig sein dirfte, wurde versucht, den
dinuklearen Benzochinon-Komplex (85) darzustellen, um diese Annahme iiberpriifen zu
koénnen. Als Edukt der Wahl schien sich (75) anzubieten, das neben dem tridentaten PMDTA
zwei Acetonitril-Liganden aufweist (Schema 25).

\ _l 2PFg

N Ncwme
2 —N—Cu
o NCMe _l‘“’ Fe
7\ 7
(75) @ ,L/
\| \Cl!l“"‘N—
+
+> (\'i‘/o— —0/ !
Sl Sodl
N / N N—N
71 U P
a
=N (o]
(2-ox)

Schema 25: Umsetzung von (2-0x) mit (75).

Aus dem Reaktionsgemisch wurden jedoch lediglich die Edukte quantitativ zuriickgewonnen.
Demnach ist (2-0x) ein zu schwacher Ligand, um die an das Kupferzentrum koordinierten

Acetonitril-Molekiile verdrangen zu konnen.
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1.5.3.2 Festkorperstrukturen von (81) und (82)

Zur Rontgenstrukturanalyse geeignete Einkristalle von (81) und (82) wurden durch
Gasphasendiffusion von Diethylether in gesittigte DMF-Losungen der Komplexe bei
Raumtemperatur erhalten. Im Festkorper liegen beiden Verbindungen als isolierte dinukleare
Einheiten vor. (81) kristallisiert in der monoklinen Raumgruppe P2,/c (Abbildung 49).7

Abbildung 49: Ausschnitt aus der Festkorperstruktur von (81) (ORTEP, thermische
Schwingungselipsoide 50%).

Der Komplex ist zentrosymmetrisch und weist ein kristallographisches Inversionszentrum im
Mittelpunkt des Hydrochinonringes auf. Die Kupfer-Ionen zeigen eine ndherungsweise
quadratisch-pyramidale Koordination. Die Atome O, N3, N4 und N5 bilden die Basisebene,
das Pyrazolyl-Stickstoff-Atom N2 nimmt hingegen die axiale Position ein {Cu-O = 1.915(1)
A, Cu-N(2) =2.271(2) A, Cu-N(3) = 2.101(2) A, Cu-N(4) = 2.052(1) A, Cu-N(5) = 2.080(1)
A}. Die Cu'"lonen liegen 0.34 A oberhalb der Ebene, die durch N3, N4, N5 und O
aufgespannt wird. Es treten intramolekulare Cu-Cu-Absténde von 8.23 A auf. Die Ebenen der
Pyrazolyl-Gruppen sind gegen die Ebene des zentralen Hydrochinonringes um 43.9° verdreht.

Die nichtkoordinierenden PF¢-Anionen zeigen starke Librationsbewegungen.
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(82)- 3DMF: Et;O kristallisiert in der triklinen Raumgruppe P-1. Die Bindungsparameter

entsprechen im Rahmen der Fehlergenauigkeit den fiir (81) gefundenen Werten,[’") auf eine
Besprechung der Festk6rperstruktur wird daher an dieser Stelle verzichtet.

1533 Magnetische Untersuchungen an (81) und (82)

Temperaturabhéngige Messungen der magnetischen Suszeptibilitit y von (81) wurden an
einem SQUID-Magnetometer durchgefiihrt. ]

Mit sinkender Temperatur steigt die magnetische Suszeptibilitit zundchst an. Bei 7= 45 K
deutet sich die Ausbildung eines breiten Maximums an, welches jedoch von einem steilen

Tieftemperaturanstieg der magnetischen Suszeptibilitét iiberlagert wird (Abbildung 50).
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Abbildung 50: Temperaturabhéngigkeit der molaren magnetischen Suszeptibilitit y(T) von
(81).
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Die Feldabhéngigkeit der Magnetisierung M(B) kann bei kleinen Magnetfeldern B < 10 Tesla
durch eine Brillouin-Funktion beschrieben werden. Bereits bei B = 5 Tesla tritt eine
Sattigungsmagnetisierung M = 0.3 up auf. Demnach verhalten sich 30 % der in der Probe

enthaltenen S = % Zentren im Sinne freier, nicht gekoppelter Spins.
Das Verhalten dieser ungekoppelten Spins kann mit Hilfe des Curie-Gesetzes beschrieben

werden. Subtrahiert man den Beitrag dieser ungekoppelten Spins zur magnetischen
Suszeptibilitdt von den experimentell bestimmten Werten des realen Systems, wird folgende

Auftragung y(T) erhalten (Abbildung 51):
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Abbildung 51: Korrigierte Temperaturabhéngigkeit der molaren magnetischen Suszeptibilitét
x(T) von (81).

Mittels einer Naherung nach Bleaney und Bowers'®® kann (81) unter Verwendung der
Cu"-Dimer mit

Daten als antiferromagnetisch gekoppeltes

korrigierten
Kopplungskonstante J = 30 K beschrieben werden. TXRF-Untersuchungen ergaben, dass (81)
mit TI-Ionen verunreinigt ist. Es wird ein CwTl Verhiltnis von 10/1 in der Probe

vorgefunden. Die oben beschriebenen paramagnetischen Verunreinigungen konnten somit auf
dinukleare Komplexe in der Probe zuriickzufiihren sein, in denen jeweils eines der beiden
S = % Cu'-Ionen durch ein diamagnetisches Tl-Ion ersetzt ist. Eine Abtrennung dieser

Verunreinigungen war aufgrund der Labilitit von (81) in den erforderlichen stark polaren

Donorlésungsmitteln nicht méglich.



69 Zusammenfassung der experimentellen Ergebnisse und der zugehdrigen Literatur

Die magnetischen Eigenschaften von (82)- 3DMF- Et;O dhneln denen von (81)."®! Unter
Beriicksichtigung eines Anteils von 15 % ungekoppelten S = ! Zentren konnen die
Messdaten mittels der Naherung nach Bleaney und Bowers durch eine Kopplungskonstante
J =35 K beschrieben werden. TXRF-Untersuchungen an (82)- 3DMF- Et,O zeigten, dass die

Probe ebenfalls mit Thallium-Ionen verunreinigt war.

15.34 Elektrochemische Untersuchungen an (81)

Im dikationischen Komplex (81) sind zwei quasi-reversible Einelektronen-
Reduktionsprozesse (E° = -0.13 V; E® = -0.25 V) zu beobachten, welche Cu'/Cu'-Ubergéngen

entsprechen:*251°

I 0 2BV, | ! !
Cu'-(2)-Cu’ =—= Cu" -(2)-Cu Cu'-(2)-Cu
Beim Versuch, den zentralen Hydrochinon-Liganden zu oxidieren, zersetzt sich das Molekiil.
Dies ist nicht verwunderlich, da bereits die Ausgangsverbindung in Losung nur begrenzt

besténdig ist und zur Dissoziation neigt.

' Die experimentelle Durchfithrung erfolgte in DMF mit [NBu,]PF; als Leitsalz in einer Drei-Elektroden-Zelle
{Platin-Arbeitselektrode; Platin-Gegenelektrode; wissrige, gesittigte Kalomel-Referenzelektrode (SCE)}.
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1.6 Koordinationspolymere mit

para-Hydrochinon-Liganden

Zur Synthese von Koordinationspolymeren wurden zwei verschiedene Strategien verfolgt:

1. Cu'-haltige Koordinationspolymere wurden in einer Siure-Base-Reaktion aus 2,5-
Bis(pyrazol-1-yl)-1,4-hydrochinon (2) und [Cu(NH;)s]** hergestellt (Schema 26).
Diese an das Reaktionsmedium Wasser/Ammoniak gebundene Syntheseroute konnte
nicht auf andere Ubergangsmetallionen wie Ni" und Mn" iibertragen werden. Die
Koordinationspolymere dieser Metalle fielen als amorphe Feststoffe an, so dass ihre
Festkorperstrukturen nicht aufzukldren waren. Ein weiteres Problem lag in der
Coprizipitation paramagnetischer basischer Metalloxide, welche die Ergebnisse der
magnetischen Messungen beeintrachtigten.

2. Fe'™haltige Koordinationspolymere wurden in einer Redoxpolymerisation aus 2,5-

Bis(pyrazol-1-yl)-1,4-benzochinon (2-0x) und Fe(CO)s gewonnen.
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1.6.1 Koordinationspolymere von Cu"-Ionen und (2)

Cu'-haltige Koordinationspolymere konnten in Form zweier Pseudopolymorphe (86) und (87)

prépariert werden (Schema 26).

_ A9
7
N—N
7 p b
NN O o
P
; P 0 N—N
OH rlqi> C”\N N
—N
NS I
CuXp + : 7 (66} y :n
a 3
=N OH \ (7 H,0
N—N O o
N/ H
?20 /c"\ OHy
P 0 N—N
Cu\ H,0 N \
N—N
L4 ) ®7) .

Schema 26: Synthesewege zu den pseudopolymorphen Koordinationspolymeren
(86) und (87). i: NH3(aq)/CH,Cl,, X = Br’; ii: NHj(aq), Xz = SO4>™ 5H,0.

1.6.1.1 Synthese, Festkorperstruktur und Kristallwachstum von (86)

Wird eine Losung von (1) in CH,Cl, mit einer Losung von CuBr; in wissrigem Ammoniak
iiberschichtet, fdllt das Koordinationspolymer (86) im Laufe einiger Tage als violetter,
mikrokristalliner Niederschlag aus.”” Die Mikrokristallite zeigen ein spherulitisches
Wachstum, bei dem Kiristall-Nadeln mit einer Lange bis zu 100 pm zu igelférmigen
Aggregaten verbunden werden. Aufgrund der Schwerldslichkeit der Verbindung blieben
Versuche zur Um- oder Rekristallisation erfolglos. Die Festkorperstruktur des
Koordinationspolymers konnte dennoch aus hochaufgeldsten Rontgen-
Pulverbeugungsaufnahmen mittels der Methode des ,Simulated Annealings* bestimmt
werden (trikline Raumgruppe P-1, a = 5.1723(5) A, b = 7.9587(9) A, ¢ = 8.2298(11) A, a =
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118.221(6)°, B = 91.520(9)°, y = 100.148(8)°)."! Im Festkorper zeigt (86) weitgehend
voneinander isolierte lineare Ketten aus Cu'-Ionen und verbriickenden 2,5-Bis(pyrazol-1-yl)-
1,4-hydrochinon-Liganden, die parallel zur kristallographischen c-Achse ausgerichtet sind.
Die Cu'Ionen sind quadratisch-planar von zwei trans-stindigen Pyrazolyl-Stickstoff-Atomen
und zwei Sauerstoff-Atomen deprotonierter Hydrochinone umgeben. Innerhalb der Ketten
betragen die Abstinde aufeinander folgender Cu"™-Ionen 8.23 A. Die Ketten selbst werden
entlang der kristallographischen a-Achse gestapelt. Die kiirzesten Abstinde zwischen Cu'-
Ionen benachbarter Ketten betragen 5.2 A.
Die geringe Kristallinitdt und das spherulitische Wachstum von (86) lassen sich mit der
ausgeprigten Anisotropie der Bindungsverhiltnisse im FestkOrper erkldren. Es treten sehr
starke kovalente Bindungen innerhalb der Ketten entlang der c-Achse auf. Diesen stehen nur
sehr schwache van der Waals-Wechselwirkungen zwischen benachbarten Ketten entlang der
a- und b-Achse gegeniiber.!'""” '
Im allgemeinen kann das Kristallwachstum von Koordinationspolymeren auf zwei
verschiedenen Wegen erfolgen:

1. Es lagern sich bereits vorgeformte Polymerketten aneinander.

2. In einem simultanen Prozess werden koordinative Bindungen zwischen

oligonuklearen Komplexfragmenten ausgebildet, die sich zeitgleich in der zweiten und

dritten Dimension zum Festkorper zusammenfiigen.

Da die Polymerketten von (86) eine starre Konformation und demzufolge eine geringe
Loslichkeit besitzen, erscheint ein Kristallwachstum ausgehend von vorgeformten Ketten
nach Weg 1.) unwahrscheinlich.

Eine Kristallisation des Koordinationspolymers ist daher vermutlich besser nach Weg 2.) zu
erreichen. Dazu muss gewihrleistet werden, dass die Geschwindigkeit des Kettenwachstums
entlang der a-Achse in der Groflenordnung der Geschwindigkeit der Oligomer-Anlagerung
entlang der b- und c-Achsen liegt""? Dies ist nur dann gegeben, wenn sich die

Komplexbildungsreaktion (Schema 27) in der Néhe ihres Gleichgewichtszustandes befindet:

n[CuX,,]*" +nl* === [CuL], +nmX

Schema 27: Bildung des Koordinationspolymers (86). L = 2,5-Bis(pyrazol-1-yl)-1,4-
hydrochinon; X = NHj.
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In diesem Fall besBe die Rate der Polymerisations-Reaktion einen dhnlichen Betrag wie die
Rate der Zusammenlagerung benachbarter Kettenfragmente. Gleichgewichtsnahe
Bedingungen lassen sich beispielsweise unter Ausnutzung der Siure-Base-Eigenschaften des
Liganden in einphasigen Losungsmittelsystemen erreichen. Im stark alkalischen Milieu wird
der Ligand deprotoniert und in seine anionische Form tiberfiihrt. Im neutralen Milieu liegt der
Ligand in seiner ungeladenen Form vor, beim Ansduern werden die Pyrazolyl-Stickstoff-
Atome protoniert. Mit sinkendem pH-Wert nimmt somit die Donorfahigkeit des Liganden ab.
Dies wird experimentell durch die Beobachtung bestitigt, dass in Losungen, die Cu"-Salze
und (2) enthalten, ein Prizipitat nur bei pH > 3.5 entsteht.!"”) Daher wurde versucht, eine
Kristallisation des Polymers aus saurer Losung durch langsame Erhéhung des pH-Wertes zu
erreichen. Experimentell kann dies in einem H-Rohr verwirklicht werden, dessen erster
Schenkel mit einer wissrigen Losung von (2) und CuSO4 5SH,0 (pH = 3) befiillt ist, wahrend
in den zweiten Schenkel des H-Rohres eine wissrige Ammoniaklésung gegeben wird. Durch
langsame Gasphasendiffusion des Ammoniaks in die saure Losung von (2) und CuSO,- 5H,0
wird deren pH-Wert langsam erhoht.'® Entgegen der Erwartung fiihrte dieser Syntheseweg

jedoch nur zur Bildung amorpher Feststoffe.

1.6.1.2 Synthese und Festkorperstruktur von (87)

Zur Synthese des Pseudopolymorphs (87) wurden dquimolare Mengen (2) und CuSO4- 5H,0
jeweils an den Boden der Schenkel eines H-Rohres positioniert und vorsichtig mit
konzentriertem Ammoniak iiberschichtet.” In diesem einphasigen System treten weniger
scharfe Konzentrationsgefélle auf als im Falle des oben beschriebenen Zweiphasensystems
{(2) in CH,Cl; / CuBr; in NHj(aq)}. Dariiber hinaus ist die Reaktionszone nicht auf eine
zweidimensionale Grenzfliche beschrénkt.

Die erhaltenen Einkristalle besaBen einen tafligen Habitus und Kantenldngen von bis zu
100 x 250 pm®. Die Struktur von (87) wurde durch Einkristall-Rontgenstrukturanalyse
bestimmt (Abbildung 52).% (87) kristallisiert in der monoklinen Raumgruppe P2,/n (a =
8.3167(13) A, b = 4.8505(7) A, ¢ = 15.561(2) A, @ = y = 90°, 8 = 94.108(7)°) {vergleiche
dazu (86): trikline Raumgruppe P-1, @ = 5.1723(5) A, b=7.9587(9) A, ¢ = 8.2298(11) A, a =
118.221(6)°, B =91.520(9)°, y = 100.148(8)°}.
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Abbildung 52: Ausschnitt aus der Festkorperstruktur des Pseudopolymorphs (87) (ORTEP,
thermische Schwingungselipsoide 50%).

Ahnlich wie im Pseudopolymorph (86) liegen auch in (87) lineare Ketten aus Cu"-Kationen
und dianionischen 2,5-Bis(pyrazol-1-yl)-1,4-hydrochinoat-Liganden vor, die parallel zur
kristallographischen a-Achse ausgerichtet sind. Auch die Koordinationssphire der Cu"-Ionen
ist in beiden Pseudopolymorphen identisch (Abbildung 52). Die kiirzesten Cu-Cu-Absténde in
(87) betragen innerhalb der Ketten 8.23 A, zwischen unterschiedlichen Ketten 4.85 A.

Benachbarte Polymerketten werden durch Wassermolekiile unter Ausbildung von
Wasserstoffbriickenbindungen zu den Ligand-Sauerstoffatomen O1 und O18 zu

zweidimensionalen Schichten verkniipft.

1.6.1.3 Magnetische und akustische Untersuchungen an (86)

Wihrend (86) in hoher Ausbeute hergestellt werden konnte, wurde einkristallines (87) bisher
nur in sehr kleinen Mengen erhalten. Untersuchungen von FestkGrpereigenschaften
beschrinken sich daher auf (86). ESR-Spektren wurden in einem Frequenzbereich von 55 bis
320 GHz und bei magnetischen Feldern B < 14 Tesla an Pulverproben aufgenommen. Die
beiden gefundenen g-Faktoren g, = 2.01 und g, = 2.18 sind charakteristisch fiir quadratisch-
planar koordinierte Cu"-Ionen.

Temperaturabhidngige Messungen der magnetischen Suszeptibilitit y erfolgten an einem
SQUID-Magnetometer.*!] '
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Abbildung 53: Temperaturabhéngigkeit der molaren magnetischen Suszeptibilitét ymo(T)
(rechts) und der longitudinalen Elastizitéitskonstante ¢ (T) (links) von (86).

Mit sinkender Temperatur nimmt die magnetische Suszeptibilitdt zu, durchlduft ein breites
Maximum bei T = 12 K und steigt bei tiefen Temperaturen erneut sehr stark an (Abbildung
53). Der Tieftemperaturanstieg kann in magnetischen Feldern bis 5 Tesla sehr leicht
unterdriickt werden und ist auf die Séttigung paramagnetischer S = !4 Verunreinigungen
zuriickzufilhren. Im vorliegenden Fall wirken die Kettenenden als paramagnetische
Verunreinigungen. Unter der Annahme, dass der Curie-Anteil von 3% paramagnetischen
Verunreinigungen ausschlieBlich auf terminale Cu'-Ionen zuriickzufiihren ist, weisen die
Polymerketten im Festkorper eine durchschnittliche Lange von 70 Einheiten auf.

Das Maximum, das die Funktion y(T) bei 12 K durchlduft, spiegelt das Verhalten einer
homogenen antiferromagnetischen S = '2 Heisenberg Spinkette wieder. Die
Kopplungskonstante wurde unter Beriicksichtigung der Annahme, dass in der Probe 3 % der
Spins ungekoppelt vorliegen, mittels einer Naherung nach Bonner und Fisher auf J = 21.5 K
bestimmt. Isotherme Magnetisierungsmessungen bei tiefen Temperaturen zeigten, dass in
Feldern grofer 35 T eine Séttigung des Spinsystems auftritt.

Um (86) auf strukturelle oder magnetische Phaseniibergéinge hin zu untersuchen, wurde die
Ausbreitung von Ultraschall in gepressten Pulverproben von (86) studiert, die als Bindemittel
3% von (1) enthielten. Diese Pulverproben stellen isotrope elastische Medien dar, da sich
Ultraschall aufgrund der Polykristallinitit des Materials innerhalb der Probe in alle
Raumrichtungen gleich schnell ausbreitet.

Die longitudinale Elastizititskonstante ¢ zeigt ein temperaturabhéngiges Verhalten ohne

ausgeprigte Anomalien (Abbildung 53). Diese wiren im Falle magnetischer oder struktureller
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Phaseniiberginge unter Ausbildung langreichweitiger dreidimensionaler Ordnung zu
erwarten; ihre Abwesenheit belegt somit den eindimensionalen Charakter von (86).

Weiterhin wurde der Einflul von Magnetfeldern auf ¢ nahe der Sittigungsmagnetisierung
bei tiefen Temperaturen untersucht (Abbildung 54).1'°")

Ac /e (0) [*107]

40 20 30 40
B (M)

Abbildung 54: Beobachtete (links, 7= 1.7, 4.2, 7.3, 10.6 K) und berechnete (rechts, T = 4.3,
6.5, 7.5, 10.8 K) longitudinale Elastizitétskonstante c;(B) von (86).

Die Aufiragung der longitudinalen Elastizitétskonstante ¢ (B) fir Temperaturen 75 = 1.7, 4.2,
7.3 sowie 10.6 K gegen Magnetfelder B < 45 Tesla zeigt Minima im Bereich von B = 30
Tesla. Dieses anomale Verhalten ist am stéirksten ausgeprigt bei 7 = 1.7 K und wird mit
steigender Temperatur schwiécher. Bei T = 25.3 K ist kein Minimum mehr zu beobachten. Ci,
verhdlt sich somit nahezu unabhingig vom externen Magnetfeld. Das Auftreten einer
ausgepragten akustischen Anomalie bei Temperaturen k37 < |J] und ihr Verschwinden bei k3T’
> |J] legt nahe, dass eine enge Beziehung zwischen den magnetischen und den akustischen
Eigenschaften des Koordinationspolymers vorliegt. Die experimentell bestimmten
Kurvenverldufe konnten unter Beriicksichtigung eines magnetokalorischen Effekts durch ein

theoretisches Modell erklért werden.
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1.6.2 Koordinationspolymere von Fe™-Tonen und (2)

Versuche, Koordinationspolymere von (2) und anderen Metall-Ionen als Cu" in einer Séure-
Base-Reaktion darzustellen, waren nicht erfolgreich. Aufgrund dieser Probleme wurde die
Redoxpolymerisation als neue, vielversprechende Syntheseroute zu para-Hydrochinon-
haltigen Koordinationspolymeren erschlossen. Sie beruht auf der Reaktion von
2,5-Bis(pyrazol-1-yl)-1,4-benzochinon (2-ox) mit Metallcarbonyl-Komplexen in organischen
Losungsmitteln bei Raumtemperatur. Hilfsbasen werden nicht benétigt, die Aktivierung der
Carbonylverbindungen erfolgte durch Bestrahlung mit Tageslicht. Der Reaktionsverlauf ldsst
sich leicht mittels Infrarotspektroskopie verfolgen. Das Verschwinden der C=O-
Valenzschwingung des Chinonkerns zeigt dessen vollsténdige Reduktion an.

Als Modellreaktion wurde die Umsetzung von (2-o0x) mit Fe(CO)s untersucht (Schema 28).
Werden Losungen beider Komponenten in THF dem Sonnenlicht ausgesetzt, fallen tiefblaue,

amorphe Feststoffe (88) an.

Fe(CO)s +
hv

[0} ril/
N/
THF. - CO [Fe"'(Z,S-Bis(pyrazol-1-yl)hydrochim':ato)_1.5]r|

N

(2-ox)
Schema 28: Syntheseroute zum Koordinationspolymer (88).

Es wurden Reaktionen mit den unterschiedlichen Edukt-Stochiometrien (2-0x) / Fe(CO)s =
1:1bzw. 1: 1.5 durchgefiihrt. Da Eisen-Ionen tetraedrische und okaedrische Koordinationen
zeigen, sollte die 1 : 1 Stochiometrie zum Aufbau kettenformiger Polymere {zwei Liganden
(2) koordinieren das Eisen-Ion tetraedrisch}, die 1 : 1.5 Stochiometrie hingegen zum Aufbau
dreidimensionaler Netzwerke {drei Liganden (2) koordinieren das Eisen-Ion} fithren.
Entgegen dieser Erwartung ergaben die Produkte beider Reaktionen identische
Elementaranalysen. Im Falle Reaktion mit &quimolarer Stochiometrie wurde in der
Mutterlauge unumgesetztes Fe(CO)s IR-spektroskopisch nachgewiesen. Das auf beiden
Reaktionswegen erhaltene, tiefblaue, unl6sliche Koordinationspolymer (88) wurde auf seine
Festkorpereigenschaften hin untersucht.
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Das Vorliegen von Banden im IR-Spektrum von (88), die charakteristisch fiir aromatische
C=C-Valenzschwingungen sind, belegt die Anwesenheit des Briickenliganden (2) in seiner
reduzierten Form (Es traten keine Banden auf, die C=C- bzw. C=0-Valenzschwingungen von
(2-0x) zuzuordnen sind). Da keine fiir C=0-Valenzschwingungen charakteristischen Banden
gefunden wurden, liegen im Polymer keine koordinierten CO-Liganden mehr vor. Dieser
Befund wird durch thermogravimetrische Untersuchungen bestétigt, die zeigten, dass beim
Erhitzen von (88) bis zu einer Temperatur von 300 °C kein nennenswerter Massenverlust
auftritt. Erst ab 300 °C setzt eine signifikante Massenabnahme ein, die auf eine Thermolyse
der Probe schlieflen lésst.

Die intensive, tiefblaue Farbe von (88) schien zunéchst auf einen Fe(II)-Fe(IIl) metal-to-metal
charge transfer hinzudeuten (vergleiche Berliner Blau). Mittels ESCA-Spektroskopie wurde
jedoch gezeigt, dass die Eisenionen ausschlieflich in der Oxidationsstufe +III vorliegen.
Versuche, durch Variation der Reaktionsbedingungen die Bildungsgeschwindigkeit des
Polymers zu senken und die Kristallinitdt zu erh6hen, blieben erfolglos.

Die magnetischen Eigenschaften von (88) wurden durch temperaturabhéngige Messungen der
magnetischen Suszeptibilitdit y an einem SQUID-Magnetometer bestimmt. Aus der
Auftragung der Temperaturabhéingigkeit der inversen molaren magnetischen Suszeptibilitit
ist ersichtlich, das x'(T) bei tiefen Temperaturen keinen linearen Verlauf mehr zeigt
(Abbildung 55). Das magnetische Verhalten von (88) folgt demnach nicht dem Curie-Gesetz
fiir ungekoppelte paramagnetische Zentren, sondern muss durch das Curie-Weiss-Gesetz
beschrieben werden, welches schwache magnetische Wechselwirkungen zwischen nichsten

Nachbarn beriicksichtigt.



79 Zusammenfassung der experimentellen Ergebnisse und der zugehdrigen Literatur

120
Fe-Polymer; B=001T; 12.2 mg (Fe**)
100 1 C, =3.5599 [em’*K/mol]
te 55,3241,
o~ 804
k5 w0 €795
©
E
s 404
£
ad
v 204
0

100 -50 0 50 100 150 200 250 300 350
T(K)

Abbildung 55: Temperaturabhingigkeit der inversen molaren magnetischen Suszeptibilitat
¥ }(T) von (88).

Aus der Extrapolation von x(T) des Hochtemperaturbereichs auf yx' = 0 wird ein
Schnittpunkt mit der Abszisse bei T = -89.5 K erhalten (Abbildung 55). Dieser Abszissen-
Schnittpunkt entspricht der Weiss-Konstante §. Das negative Vorzeichen der Weiss-
Konstante § = -89.5 K zeigt kurzreichweitige antiferromagnetische Wechselwirkungen in (88)
an.

Aufgrund der dreiwertigen Oxidationsstufe der Eisenzentren, dem Vorliegen des Liganden in
seiner Hydrochinonform und der Abwesenheit von Carbonyl-Liganden ldsst sich auf eine
dreidimensionale Netzwerkstruktur schliefen, in der jedes Fe''-Ion oktaedrisch durch drei
para-Hydrochinon-Liganden  koordiniert ~wird. Die nur sehr kurzreichweitigen
antiferromagnetischen Wechselwirkungen deuten auf eine fehlerhafte, stark gestorte
Festkorperstruktur hin.

Bislang konnten noch keine Proben hinreichender Kristallinitit erhalten werden, um diesen

Strukturvorschlag mit kristallographischen Methoden zu belegen.
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1.7 Redoxreaktionen zwischen Cu"-Ionen und

para-Hydrochinon-Liganden

Im Rahmen dieser Arbeit wurde versucht, die mononukleare Koordinationsverbindung (89)

aus (52) und Cu"-lonen herzustellen (Abbildung 56).

(89)
Abbildung 56: Mononukleare Zielverbindung (89).

Als Quelle der Cu"-Ionen wurde der Amidkomplex [Cu{N(SiMe),}»] gewihlt, um eine gute
Léslichkeit in THF zu gewihrleisten und eine Base fiir die Deprotonierung des Hydrochinon-
Liganden bereitzustellen. Literaturangaben zufolge ist [Cu{N(SiMes), }»] bei Raumtemperatur
zwar nicht stabil,®® es gibt jedoch Hinweise darauf, dass frisch priparierte Losungen der
Verbindung bei tiefen Temperaturen ausreichend lange bestidndig sind, um eine in situ
Umsetzung mit (52) zu ermdglichen.

Anstelle des Zielkomplexes (89) wurden aus den Reaktionsansétzen in Abhéngigkeit vom
eingesetzten Cu"-Salz jedoch die Verbindungen [Cu(NH;)CI] (90) bzw. [Cu(NH;),]Br (91)
sowie 1,4-Naphthochinon und silyliertes 1,4-Dihydroxynaphthalin isoliert (Schema 29).!'*
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CuXa (X = C,Br) =~ X=Cl:[Cu(NH3)CI] (90)
+2 LiN(SiMe3), Y = Br: [Cu(NH3),]Br (91)
OH o OSiMe;
R R R
R R R
OH o OR'

Schema 29: Synthese von (90) und (91). R = H, Pyrazolyl; R’ = H, SiMes.

Wird 2,3-Bis(pyrazol-1-yl)-1,4-dihydroxynaphthalin anstelle von (52) eingesetzt, findet eine
analoge Redoxreaktion unter Bildung von (90) bzw. (91) sowie 2,3-Bis(pyrazol-1-yl)-1,4-
naphthochinon statt. Dieses Ergebnis ist zudem mit der Stammverbindung
1,4-Dihydroxynaphthalin, nicht jedoch mit para-Hydrochinon, reproduzierbar und belegt,
dass sich selbst geringfiigige Modifikationen des Liganden stark auf das Reaktionsgeschehen
auswirken konnen. Zwei kiirzlich erschienene Arbeiten zeigen jedoch, dass prinzipiell auch
zwischen para-Hydrochinon und Cu'-lonen Redoxreaktionen auftreten kénnen. So fiihrt die
Umsetzung mit [Cuy(OAc)s*2H,0] zur Bildung des Cu'—Komplexes (92), der para-
Benzochinon als n—gebundenen Liganden enthilt (Abbildung 57).!""2

Me_< 8.0

{£=\o
\ Py
cu o

(92)
Abbildung 57: Cu'-n-Komplex (92).

Komplex (92) bildet im Festkorper diskrete Dimere mit kurzen intramolekularen cu'-Cu™-

Abstinden von 2.730(3) A aus. Durch Variation der Reaktionsbedingungen waren ausgehend

vom dinuklearen Baustein (92) auch supramolekulare Festkorperstrukturen darstellbar.['"*!
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1.7.1 Festkorperstrukturen von (90) und (91)

(90) und (91) besitzen Festkorperstrukturen, in denen Cu'-Ionen zu dreidimensionalen Gittern
bzw. linearen Ketten mit kurzen Cu—Cu-Abstéinden angeordnet sind.!'*!

(90) kristallisiert in der kubischen Raumgruppe /2,3 (Abbildung 58).

Abbildung 58: Ausschnitt aus der Festkorperstruktur von (90) (ORTEP, thermische
Schwingungselipsoide 50%). Ausgewihlte Bindungslingen [A], Atom-Atom Abstinde [A]
und Bindungswinkel [°]: Cu-N = 1.894(3), Cu-Cl = 2.105(1), Cu- - - Cu#l = 2.979(1);
N-Cu—Cl = 180.0.

Alle linearen [Cu(NH;)Cl] Komplexe sind in einer propellerartigen Anordnung von drei
weiteren [Cu(NH;3)Cl] Molekiilen umgeben, wobei deren Chlorid-Liganden in die Richtung
des zentralen NHs-Liganden weisen. Fiir jedes Cu'-Ion ergibt sich somit eine trigonal-
bipyramidale Koordinationssphire mit jeweils einem axialen NH;- bzw. Chlorid-Liganden

und drei 4quatorial angeordneten Kupfer-Nachbarn (Cu- - - Cu = 2.979(1) A).
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Komplex (91) kristallisiert in der monoklinen Raumgruppe C2/c (Abbildung 59).11%*!

Abbildung 59: Ausschnitt aus der Festkdrperstruktur von (91) (ORTEP, thermische
Schwingungselipsoide 50%). Ausgewihlte Bindungslingen [A], Atom-Atom Abstinde [A],
Bindungswinkel [°] und Torsionswinkel[°]: Cu-N = 1.898(3), Cu- - - Cu#l =2.931(1),
N-Cu-N#3 = 180.0; N-Cu- - - Cu#l = 92.4(1), N-Cu- - - Cu#4 = 87.6(1).

In dieser Struktur wird jedes Cu'-Ion von zwei NH;-Liganden und zwei weiteren Cu™-lonen in
planarer Koordination umgeben. Dies fiihrt zur Ausbildung linearer (Cu- - - Cu), Ketten.
Benachbarte [Cu(NH;),]" Fragmente weisen eine gestaffelte Konformation relativ zueinander
auf. Trotz elektrostatischer Abstoung werden zwischen den linearen kationischen
[Cu(NH,);]" Fragmenten vergleichsweise kurze Cu---Cu Abstinde von 2.931(1) A
ausgebildet.

Die Cu-N-Bindungslingen von 1.894(3) A fiir (90) bzw. 1.898(3) A fiir (91) stehen im
Einklang zu rontgenabsorptionsspektroskopischen Untersuchungen an [Cu(NH,),]"
Komplexen in ammoniakalischer Losung, bei denen Cu-N-Bindungslangen von 1.88(2) A
beobachtet wurden.!'**!

In der Literatur sind lediglich drei weitere kristallographische Untersuchungen zu Komplexen
der Zusammensetzung [M'(NH3),Xn] (M = Cu, Ag, Au; X = Ligand; n =1, 2; m = 1, 2)
beschrieben. Die Verbindung [Au(NH;),]Br zeigt im Festkérper Dimere zueinander
orthogonaler [Au(NH;),]*-Kationen (Au- - - Au = 3.414 A),!'! wihrend die Kristallgitter von
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[Ag(NH5),](NO3)"" (Ag: - - Ag = 3.134 A) und [Ag(NH;),](CIO4)!"*™ (Ag: - - Ag=3.020 &)
ghnlich wie (91) aus linearen Ketten von Ag(NH;),-Fragmenten bestehen.

1.7.2 Bindungverhiltnisse in (90) und (91)

Die kurzen Cul-Cul-Abstinde in den Festkorperstrukturen von (90) und (91) lassen die
Vermutung zu, dass im Festk6rper bindende Wechselwirkungen zwischen den benachbarten
Cu'-Zentren vorliegen kénnten. Solche d'°-d'°-Wechselwirkungen sind fiir Au'-Verbindungen
wohlbekannt. Die Stirke dieser ,,aurophilen” Wechselwirkungen kann bis zu 11 kcal/mol
betragen.'*”}

In der iberwiegenden Mehrzahl der bislang publizierten Kristallstrukturen mit kurzen
Cu'-Cu-Kontakten sind die Cu-Ionen entweder iiber organische Liganden verbriickt
(beispielsweise  in  Tris[1,5-ditolylpentaazadienidkupfer(D)]!''”),  oder  Bestandteil
gegensitzlich geladener Kompiexfragmente {beispielsweise in [CuL,][CuCL] (L = 1,1*-
Bis(2-pyridyl)octamethylferrocen)}.!''") In diesen Fillen konnten die kurzen Cu-Cu-Abstinde
durch das starre Ligandengeriist erzv&;ungen sein oder ihre Ursache in attraktiven Coulomb-
Wechselwirkungen haben.!''?)

Erst kiirzlich wurden Beispiele beschrieben, in denen kurze Cu'-Cu'-Abstinde bei
ungeladenen trinuklearen Komplexen!''”!
Einheiten!"'* !'*! aufireten.

Die Verbindung (91) ist vor diesem Hintergrund besonders bemerkenswert, da sie aus

bzw. sogar zwischen anionischen Cuprat-

polymeren Aggregaten besteht und diese sogar entgegen einer repulsiven Coulomb-
Wechselwirkung ausgebildet werden.

Aktuellen theoretischen Arbeiten von Schwerdifeger zufolge konnen bindende
d'%-d'®-Wechselwirkungen in der Tat auch zwischen Cu'-Zentren auftreten. Die Stirke dieser
,,cuprophilen Wechselwirkungen betrigt jedoch maximal 4 kcal/mol."'®! Alvarez et al.
untersuchten kiirzlich in einer theoretischen ab initio MP2 (triple-C Basissatz +
Polarisationsfunktionen) Studie die dinukleare Modell-Verbindung [Cu(NH;)C1]; (93)."'" In
guter Niherung kann (93) als Ausschnitt aus der Festkérperstruktur von (90) angesechen
werden.

Die ekliptische Struktur (93e) stellt ein Minimum auf der Potentialhyperfliche dar (Cu- - - Cu=
3.174 A, Bindungs-Energie = —22 kcal mol™") (Abbildung 60).!!"
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H
g H=N
cl—cu—nN" SGuH
3 1 H Cl™
H v 3 H :
'.N—Cu—CI 4.!1——Cu—CI
H HZ
H  (03¢) H  (93s)

Abbildung 60: Berechnete Strukturen von (93) in der ekliptischen (93e) und gestaffelten (93s)

Konformation.

Werden die beiden [Cu(NH;)Cl] Molekiile so gegeneinander verdreht, dass eine gestaffelte
Konformation resultiert (93s, Torsionswinkel Cl-Cu-Cu-Cl = 90°), ldsst sich eine
Stabilisierung des Dimers durch Ligand- - - Ligand Wasserstoffbriickenbindungen ausschliessen
(Abbildung 60). Dennoch verbleibt eine attraktivé Wechselwirkung zwischen den beiden
Fragmenten, die einer maximale Bindungsenergie von -3.2 kcal mol™ bei einen Cu- - - Cu

18] der berechneten

Abstand von 3.004 A entspricht. Eine topologische Analyse!
Elektronendichte von (93) zeigt einen bindungskritischen Punkt zwischen den Cu'-Zentren
mit einer Elektronendichte von 0.017 Elektronen (93e) bzw. 0.028 Elektronen (93s).

In der Festkorperstruktur von (90) nehmen benachbarte Molekiile eine gestaffelte
Konformation zueinander ein [Torsionswinkel Cl-Cu-Cu#1-Cl#1 = 109.4(1)°, Cu---Cu =
2.979(1) A]. Da diese experimentellen Werte in guter Niherung den berechneten
Zahlenwerten fiir das energetisch bevorzugte Modell-Dimer (93s) entsprechen (Cl-Cu-Cu#1-
Cl#1 = 90°, Cu---Cu = 3.004 A), sollte sich das entwickelte Bindungsmodell auf (90)
iibertragen lassen, so dass auch hier attraktive d'°-d'® Wechselwirkungen ebenfalls nicht
auszuschlieen sind.

Da sich die Untersuchungen von Alvarez et al!''? auf dinukleare Modellsysteme
beschrankten, wurden in Zusammenarbeit mit Prof. Dr. Bjérn Winkler, Institut fiir
Kristallographie der Universitdt Frankfurt, Grundzustand-Energieoptimierungen an (90) und
(91) mittels Festkérper-DFT-GGA Berechnungen durchgefiihrt.[!”!
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Die berechneten Geometrien stimmen sehr gut mit den experimentell bestimmten Strukturen
tiberein (Tabelle 6).

90), (90), (1), o,
experimentell theoretisch experimentell theoretisch

a[A) 8.4135(8) 8.5690 6.602(1) 7.070
b[A] 12.879(2) 13.010
c[A] 5.861(1) 5.674
B1°] 114.912) 112.05
VA% 595.57(10) 629.20 451.98(2) 483.7
Cu-Cu[A] 2.979(1) 3.0324 2.932(1) 2.837
Cu-N[A] 1.894(3) 1.8924 1.898(3) 1.905
N-H [A] 0.89(4) 1.0328 0.8-1.0 1.041
Cu-Cl [A] 2.105(1) 2.1014

Tabelle 6: Vergleich der experimentell bestimmten und berechneten Strukturparameter von
(90) und (91).

Eine semi-quantitative Methode zum Studium von Cu-Cu-Wechselwirkungen ist die Analyse
der Bindungspopulationen (bond population analyses), in welcher die dreidimensionalen
Elektronendichten auf einen minimalen Basissatz projeziert werden. Fiir (91) wird mit dieser
Methode eine signifikante Anhdufung negativer Ladung von 0.37 Elektronen zwischen den
Cu'-Tonen gefunden (siche auch Abbildung der Differenzladungsdichte in U190 Im Vergleich
dazu betrdgt beispielsweise der Wert fiir eine N-H Bindung 0.75 Elektronen.

Fiir (90) erhélt man hingegen lediglich eine Bindungspopulation von 0.01 Elektronen. Wird in
diesen Rechnungen ein Druck von 5 GPa simuliert, verringert sich der Cu-Cu Abstand auf
2.825 A. Dennoch steigt die Bindungspopulation nur unwesentlich auf einen Wert von 0.06
Elektronen an. Dieser Befund zeigt, dass die Ladungsdichte-Anhdufung zwischen
benachbarten Cu'-Zentren in (91) nicht ausschlieBlich durch den kurzen Cu-Cu-Abstand

bedingt ist, sondern auch von weiteren Faktoren abhéngt.
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1.8 Synthese von (‘BusSi),P,1,

Nachdem im Rahmen dieser Arbeit die Herstellung verschiedener Silylamid-Komplexe von
Ubergangsmetallen erfolgte, wurde das Koordinationsverhalten von Silylphosphiden

gegeniiber Au'-Ionen untersucht.

Silylierte Tetraphosphen-Derivate M,(R3Si);P4 (94) sind durch den nucleophilen Abbau von
P, mit Alkalimetall-Silaniden R3SiM zuginglich (Schema 30).1"2"!

R3Si—P::----:P—SiRy

P
/'l,\ M.
N, ——— - R3Si—R..,,...-'P—SiRy
P——p \M
+2R;SiM é . p——p

Rs (94)

Schema 30: Nucleophiler Abbau von P4 mit R3SiM. R;Si = ‘Bu;Si; M = Li, Na, K. R3Si =
‘Bu,PhSi; M = Na.

Bisher gelang es nicht, Alkalimetall-Tetraphospendiide vom Typ (94) zu kristallisieren und
mittels Einkristall-Rontgenstrukturanalyse zu charakterisieren.

Alkalimetall-Tetraphospendiide sind nur in polaren Losungsmitteln wie THF besténdig und
bilden in unpolaren Losungsmitteln Oktaphosphide (95), welche sich als

[120]

Dimerisierungsprodukte von M;,(R;Si),Ps auffassen lassen. Diese konnen mit

Alkalimetall-Silaniden in Pentaphospide M,(R3Si);Ps (96) iiberfiilhrt werden (Schema 31).

ReSiy _.m,__SiRs

----- M. —P . P P
R3$|—P\: ..... M_..-'/P—S|R3 J— PSiR; ¥ 4R3SiM ' W l
: R
SiR3 - R3SiSiR;
P P ; - 3R;SiPM, PP
P
|
SiR3
(94) (95) (96)

Schema 31: Umlagerung von (94) zu (95) und anschlieffende Bildung von M2(R3Si)3Ps (96).
R1Si = ‘BusSi; M = Li, Na, K. R;Si = ‘Bu,PhSi; M = Na.
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Im Rahmen dieser Arbeit wurde versucht, das Aul-Derivat von Nay(‘BusSi),P4 darzustellen
und vom Produkt eine Rontgenstrukturanalyse durchzufiihren.

Entgegen der Erwartung reagieren Nap(‘Bu;Si),Ps und Aul aber nicht im Sinne einer
Metathesereaktion unter Bildung des Au'-Tetraphospendiids, sondern es kommt zu einer
Redoxreaktion unter Bildung des neuen supersilylierten Cyclotetraphosphans (‘BusSi),P4l,
(o7):121

Nay(‘Bu;Si),Ps + 4 Aul — (‘Bu;Si),Psl, + 2Nal + 4 Au
2]

Verbindung (97) wurde durch Einkristall-Rontgenstrukturanalyse und *'P{'H}NMR-
Spektroskopie charakterisiert.
(97) kristallisiert in der monoklinen Raumgruppe C2/c (Abbildung 61).1211

Abbildung 61: Ausschnitt aus der Festkdrperstruktur von (97) (ORTEP, thermische
Schwingungselipsoide 50%). Ausgewihlte Bindungslingen [A] und Torsionswinkel [°]:
I-P(2) = 2.513(1), P(1)-P(2) = 2.214(3), P(1)-Si = 2.317(2),
P(2)#1-P(1)-P(2)-P(1)#1 = -29.1(1).

Im Tetraphosphan-Ring treten Torsionswinkel von +29.1 und -29.1° auf. Der P-P-Abstand
von 2.214(3) A befindet sich im Einklang mit P-P-Bindungslingen in bekannten
Tetraphosphanen. Die ‘Bu;Si- und I-Substituenten befinden in pseudo-dquatorialen

Positionen.
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Das *'P{'H}NMR-Spektrum von (97) in d(8)-THF weist zwei Signale mit dem
Aufspaltungsmuster von AX,-Spinsystemen auf’

1. 6149.0 ppm (t, "Jpop; = 226.7 Hz, P2)

2. 6-34.9 ppm (t, "Jp1pz = 226.7 Hz, P1)

In der Reaktionsldsung konnte zudem ‘Bu;Sil und das Pentaphosphan (‘Bu;Si),PsI (98) mittels
8- und *'P-NMR-Spektroskopie nachgewiesen werden.!!?!!

Das *'P{'"H}NMR-Spektrum von (‘BusSi),PsI zeigt 5 Signale. Die Signale liegen im Bereich
der chemischen Verschiebungen des bekannten Pentaphosphans (‘Bu;Si)sPs (99) (Abbildung

62).1122]

BusSi, 1 BusSi, /Si‘Bu3
5',’ P4 5',’ l|’4
P P P P
P—P3 P—P3
72 2
Si'Bu;, Sl‘Bus
(98) (99)

Abbildung 62: Pentaphosphane (98) und (99).

In Tabelle 7 werden die chemischen Verschiebungen der Pentaphosphane (98) und (99)

zusammengefasst:

(98) (99)
3 (P1) -132.6 -135.9
5 (P2) -183.0 2111
3 (P3) 1187 1218
5 (P4) 218 -130.6
3 (P5) 711 77.9

Tabelle 7: Chemischen Verschiebungen (in [ppm]) der Pentaphosphane (98) und (99)
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P(4) in (98) erféhrt durch die Einfilhrung eines elektronenziehenden I-Restes eine starke
Tieffeldverschiebung um etwa 109 ppm im Vergleich zu P(4) in (99).

Die Bildung von (98) ist auf die Oxidation von Nay(‘Bu3Si)sPs zuriickzufiihren, welches als
Abbauprodukt von Nay(‘Bu3Si);P, in der Reaktionsldsung vorlag (Schema 32).

M 'BU3Si\ |
1, . et ., /7
Bu3Si—P. P—SiBu; P 4
M I R ' | + Bu,sil
P P. P
7 N
I Le
Si'Bug Si'Buy
(98)

Schema 32: Oxidation von M,(‘Bu3Si);Ps.
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Das Ziel der vorliegenden Arbeit bestand in der Synthese und vollstandigen Charakterisierung
eindimensionaler Spinsysteme. Zu diesem Zweck sollten starre Koordinationspolymere aus
paramagnetischen Cu'-Ionen (S = %) und verbriickenden para-Hydrochinon-Liganden
aufgebaut werden. Als Spintriger wurden Cu-Ionen deshalb gewihlt, weil sie stabile
quadratisch-planare Komplexe auszubilden vermdgen, wodurch die Entstehung
niedrigdimensionaler Strukturen begiinstigt wird. Die Attraktivitdt Hydrochinon-basierter
Briickenliganden beruht auf deren Redoxaktivitit und auf der Tatsache, dass
Hydrochinonderivate meist auch in der radikalischen Semichinonform stabil sind. Hieraus
ergibt sich die Mdglichkeit, in entsprechende Koordinationspolymere durch elektrochemische
Dotierung gezielt zusitzliche ungepaarte Spins zu injizieren. Zu Vergleichszwecken sollten
neben polymeren Aggregaten auch mono- bzw. dinukleare Fragmente der Form Hydrochinon-
Cu-Hydrochinon bzw. Cu'-Hydrochinon-Cu" sowie deren Analoga mit anderen
Ubergangsmetallen dargestellt werden.

Fiir die Synthese dinuklearer und polynuklearer Koordinationsverbindungen haben sich im
Rahmen dieser Arbeit die (Pyrazol-1-yl)-1,4-hydrochinon-Derivate (2) und (2-Br) bewahrt
(Abbildung 63). Entsprechende einkernige Komplexe waren hingegen nicht zugénglich, da
sich selbst bei strikter Einhaltung der erforderlichen Stochiometrie stets oligonukleare
Prazipitate bildeten. Zur Darstellung der gewiinschten Modellverbindungen des Typs
Hydrochinon-Cu'-Hydrochinon wurde daher auf das modifizierte Ligandensystems (54)
(Abbildung 63) zuriickgegriffen.

OH :>' —
’Pr);sw—don Ho:bfosﬂ‘ma
R—CT
—N OH
(2), (2-Br)

Abbildung 63: Liganden (2) (R = H), (2-Br) (R = Br), (54).

Ausgehend von (54) waren die mononuklearen Cu'-, Ni™-, Co"-, Mn'"-, und VV-Komplexe
(55)-(59) problemlos zuginglich (Abbildung 64). Die anschlieBende Desilylierung der Cu'-
und Ni'-Komplexe (55) und (56) (Abbildung 64) mit [NBuy]F- 3H,O fiihrte in quantitativen
Ausbeuten zu (60) und (61). Von (55)-(59) und (61) konnten zur Rontgenstrukturanalyse
geeignete Einkristalle gewonnen werden. Da das ‘Butyl-substituierte Derivat (60) hingegen
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stets nur als mikrokristallines Pulver anfiel, wurde iiber eine Templatsynthese aus 1,4-
Dihydroxybenzaldehyd, Ethylendiamin und Cu(OAc), auch die Stammverbindung (62)
prépariert (Abbildung 64) und mittels Rontgenbeugung strukturell charakterisiert. Auf diese
Weise lie8 sich unter anderem verifizieren, dass (55) und (56) ebenso wie (61) und (62) im
Festkorper tatsdchlich als diskrete Molekiile mit (verzerrt) quadratisch-planar koordiniertem

Zentralatom vorliegen.

N N
— \M /‘ —
('Pr)sSi—O o/ \o 0—Si(Pr);
Bu By
(55)-(59)
N N - N N
- N - - N -
HO o Do OH HO o~ o OH
Bu Bu
(60), (61) (62)

Abbildung 64: Mononukleare Komplexe (55) (M = Cu), (56) (M = Ni), (57) (M = Co),
(58) M = {Mn-OAc}), (59) (M = {V=0}), (60) (M = Cu), (61) (M = Ni), (62).

Im Cyclovoltammogramm zeigen (55) und (56) jeweils zwei reversible Einelektronen-
Oxidationswellen, die wahrscheinlich ligandzentrierten Prozessen entsprechen und dem
Hydrochinon/Semichinon-Ubergang  zuzuordnen sind. Aus diesen elektrochemischen
Befunden lasst sich ableiten, dass sowohl iiber Cu-Ionen (d°) als auch iiber Ni"-Ionen (d®)
hinweg eine ausgeprégte elektronische Kommunikation der Hydrochinon-Einheiten méglich
ist. Aus Messungen der magnetischen Suszeptibiltit von (55), (60) und (62) geht hervor, dass
deren magnetisches Verhalten dem Curie-Gesetz folgt und charakteristisch fiir isolierte S = !/,
Systeme ist, in denen keinerlei magnetische Wechselwirkungen aufireten.

Die dinuklearen Cu"-Komplexe (81) bzw. (82) wurde ausgehend von
[Cu(PMDTA)(Me,CO)CI]PF¢ und (2) bzw. (2-Br) erhalten (Abbildung 65).
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NN
\[ /CI'I—N—
'f /0 O N
——N—Cu l\
\
k/" PN
71 U
R

(81), (82)
Abbildung 65: Dinukleare Komplexe (81) (R = H), (82) (R = Br).

In (81) sind zwei quasi-reversible Einelektronen-Reduktionsprozesse zu beobachten
(Cu"/Cu'-Ubergang). Beim Versuch, den zentralen Hydrochinon-Liganden zu oxidieren,
zersetzt sich das Molekiil. Dies ist nicht verwunderlich, da bereits die Ausgangsverbindung in
Lésung nur begrenzt bestindig ist und zur Dissoziation neigt. Die beiden Cu"-Zentren von
(81) und (82) sind antiferromagnetisch gekoppelt mit Kopplungskonstanten J = 30 K (81) und
J=35K (82).

Die polymere Zielverbindung schlielich wurde aus (2) und [Cu(NH3)s]** in Form der beiden
Pseudopolymorphe (86) (zuginglich in guter Ausbeute; Strukturbestimmung mittels
Rontgenpulverdiffraktometrie) und (87) (bislang nur in sehr geringer Ausbeute erhalten;
Finkristall-Rontgenstrukturanalyse) gewonnen (Abbildung 66). In Ultraschall-Messungen an
gepressten Proben zeigt (86) bei tiefen Temperaturen und nahe der Séttigungsmagnetisierung

ausgeprigte Anomalien der longitudinalen Elastizitétskonstante cy.

~ 7 5] ~ Z 5]
@ 4o
N—N O o N—N O o
)Cu( H20 ;Cu( O,
P 0 N—N /6 0 N—N
Cu\ U Cu\ QZQU
;«—N ;«—N
LD IRy 4,
(86) (87)

Abbildung 66: Pseudopolymorphe Koordinationspolymere (86) und (87).
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Das Polymer (86) kommt dem Grenzfall einer idealen homogenen antiferromagnetischen S =
Y2 Heisenberg Spinkette niher als die meisten anderen bislang bekannten Systeme, da es sich
auch bei tiefsten Temperaturen strikt eindimensional verhdlt. Dariiber hinaus liegt die
Kopplungskonstante J von 21.5 K in einer fiir weitergehende Untersuchungen besonders
glinstigen Grofenordnung. Auch sollte es méglich sein, iiber gezielte Verdnderungen der
Elektronenstruktur des Stammliganden (2) die physikalischen Eigenschaften seiner Polymere
gezielt zu beeinflussen. Die Tatsache, dass relativ geringfiigige Verdnderungen der
Hydrochinon-Liganden groBe Auswirkungen auf deren elektrochemisches Verhalten haben
konnen, zeigte sich bei der Umsetzung von 2,3-Bis(pyrazol-1-yl)-1,4-dihydroxynaphthalin
mit CuX; (X = Cl, Br) und Amidbasen. Anstelle eines zu (86) analogen
Koordinationspolymers bildeten sich in einer Redoxreaktion [Cu(NH3)Cl] (90) bzw.
[Cu(NH3),]Br (91) und 2,3-Bis(pyrazol-1-yl)-1,4-naphthochinon.

Die Komplexe (90) und (91) besitzen ungewohnliche Festkérperstrukturen, in denen Cu™-
Ionen zu dreidimensionalen Gittern bzw. linearen Ketten mit kurzen Cu-Cu-Absténden

angeordnet sind (Abbildung 67).

Abbildung 67: Festkorperstrukturen von (90) und (91) (ORTEP, thermische
Schwingungselipsoide 50%).

Festkdrper-DFT-Rechnungen zeigen im Falle von (90) keinerlei Ladungsanhidufung zwischen
benachbarten Cu'-Ionen (Bindungspopulation zwischen Cu'-Ionen: 0.01 Elektronen). Im
Gegensatz dazu erhélt man fiir (91) eine signifikante Akkumulation negativer Ladung entlang
der [Cu- - - Cu]o-Ketten (Bindungspopulation zwischen Cu'-Ionen: 0.37 Elektronen).
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In the solid state, [(‘u(NH_x)Cl] forms a three-dimensional
network with cach Cut jon being surrounded by three other
Cu? contres in 3 trigonal-planar fashion [Cu- .- -Cu = 2.97%1)
A: cubic space group 12,3]. whereas in lCu(NH;),]Br the

amide in the absence of 1.4-naphthohydroquinone is knoun to
give the copper(n amide [CuNl_SiMe;):].:’ It is thus uncertain
whether 1.4-naphthohydroquinone is the only reducing agent in.
o.u' case. Hov.e\ ¢r, we found no evidesce for the formatior of

cations establish infinite linear (Cu---Cu),. chains s|
the crystal lattice {[Cu---Cu = 2.921(1) A monoclinic \p.uc
group Cic].

Two-coordinate linear complexes [AuL.} of goldin tezd to
aggrepate in the solid state in such a manner thac the Au-Au
comntr' approumare o those distances fourd in the bulk
metal.!? The term “aurophilicity” has been coined for thic
which is o be 1o relativistic effects and
hybridisation of 54 and 6s osbitals on the gold centres.’ The
question whether similar bonding inreractions exist for the
lighter elements ie.g. copper) is sull beavily under debate. The
problem is agg-a\med by the fact thar most of the few
copper short
Cul-Cu! ccmac(s either possess bridging ligands te.g. tris[1.5-
ditolylpentaazadienidocoppenn)}®) or are made up berweer
monomeric units of different charge fe.g. [Cula]*[Cul’s]=%12),
In many of these cases, aggregarion may thus be merely lipand-
enforced*! or due to jon pairing, and it is difficult to decide
whether weak d:9-d!® closed shell interactions do play a
significant addirional role. However, two examples of com-
pounds have been published recenty providing evidence for
ive Cul-Cul i i berween i
complexes)? and even between regatively charged cuprate
molecules!? in the absence of any bridging ligation. Similar
conclusions can be drawr from theorerical sudies on model
dimers of the type [H;CCuX]» (X = .. NHs. CO.CNLi»* and
[H;NCuCl]2.35 We precent i thic paper the X-ray crystal
structure  determinatione  of the textbook compounds
[CuNE;CI] 1 and [Cu\N‘H, 12]Br 2 ac a contributios. to the
current discuszion (Scheme 1
Singlc crystals of 1 and 2 ha\e been grown from the reactica
of the lhahdeu.thmoenun of

lithium bittri ilyl lamide and 1,4

(Scheme 1).t As bwraducvs 1.4-caphthoquinone ‘and 1.4-bic-

(trimethylsiloxy maphthaleze could be isolared and identified

using IR and NMR spectroscopy. It may thus be coacluded that
A-paphthohydroquinone not ozly acts ac a proton source, but

i also iovolved in the reduction of the Cuim centres. The

reaction of copperia) chloride with lithium bist trimethylsilyli-

CuX, (X =Cl. B1) X=Cl - [CUNHCT, 1
« 2 LiN(SiMeg); X = Br: [CulNH,}JBr. 2
?H Q OSiMe;.
‘

4\(\ NS = “ X

NN S TSy

OH o OR

R =H, SiMe,
Scheme 1 Synzkeris of 1 and 2.
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or other products likely to be generated
via amine radical species.

‘The crystals of [Cu(NH;)C1] 1 are chiral (cubic space group
12y3) with the three heavy atoms lying on 2 crystallographic
three-fold axis (Fig. 1).3 The coppet—mtmgen and copper—
chlorize bondlmgtm possess values of 1.894(3) Aand 2.105(1)
A respectively. Each copper atom is surrounded by three other
[CuiNH;)Cl] moieties which leads to a trigonal- bxpv*am:dal
coordination sphere 1Fig. 1. Given the mgh symmery of the
crysral lattice, all three Cu---Cu distances are cecessanily equal
[Cu:--Cu contacts between cext neighbours 29791 A:
copper metal: 2,56 A%). All in all, an infinite three-dimensicnal
aetwork of Cu! jone featuring comparadively short Cu---Cu
contacts is ectabliched in the solid state. In each trigonal-
bipyramidal fragment three [CuNH3)Cl] molecules are
mpedaro\mdmccenmlmmapmpeuer -like arrangement
with their chloride ligands placed on the same side of the Cuy
place as the central ammine group [C1-Cu---Cu#l = 87.5(1)°
Cl-Cu.--Cu#1-Cl#l 109.411)°). The three equatorial
[CuNH,)C1] units are lirked via N-H-+-Cl hydrogen bonds [N—
H = 080 A H--Cl = 2,664 A N-H-+-Cl = 167:3)°].

[Cul\‘H,h]Br crystallizes in the mozoclinic space group

‘e (Fig, 21} The Cu-N bond lengths of 1.898(3) A in the
lmear carion !Cu(NH;v-]' are identical to those found in the
correspording mogoammine complex 1 [Cu-N = 1.894i31 A

3

Fig. 1 Cryzal thermal ellip

ids chown at the 50%
probabiliry level Selected bond lcngn:.. [A] atom-gtom destancer AL
angles ['] and torsien aggles [°): Co-N = 1.8

e .979i1): N~Co-C1 = 180.

87.5(1), Cul--C---Cu#2 . - Cut
Cu--Corl-CI8l = 109.41), N-Cu---Cosl-CI#1 =
109.

Co#3e-Cu-

@ Tha Roya! Sociaty of Chamistry 2093
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In conrrast to 1, which establishes a Cu—Cl1 bond, the bromide
counterion of 2 does nor coordinate fo the copper centre
[shortest distance Cu---Br = 3.46i1) A). Similar 10 1,
comparatively chort Cu---Cu contacts are also observed be-
rween the cationic [CuiNH;).)* fragments of 2 [Cu---Cu =
293115 A), even though thic arrangement suffers from
ebcmtauc repulsion (note: for the l.wand -uncupported amomc
dimer [/BuCuCN]a*~, a Cu---Cu distance of 2.713(1% A has
been tepmed."'n:o fact that this value is 0.218 A smaller thas
the one observed in 2 indicates a rather shallow porextial eergy
surface related to the Cu---Cu stretchicg mode . Each Cul ion of
2 is surrounded by two nitrogen atoms and cwo other Cu’ centres
in a planar fashion. This coordination sphese results in ixfinite
linear (Cu---Cu), chains spanning the cryseal lattice. Adjacet
[CuNH;),]* moieties adopt a staggered rather than an eclipsed
conformation relative 1o each other [torsion angle N-
Cu---Cu#1-N#1 = 68.2(4:°]. Each bromide ion ic connected to
six different ammonia molecules via hydroges bonds. While the
crystal structure of [Ag(NH;Br is yet uaknown, the corre-
sponaing gold complex has been mvesngmed by X-ray
' Here. the ic ugit cottains two crystallo-
C, i [AJ(\'H;H]B: mole-
cules foumng a dimer consunng of murually orthogonal linear
(A\uNH;)‘]’ cations [-\u “Au = 341411) A] DFl‘ calcula-
tions will soon be p to pronde
natuce of the Cu---Cu interactions in 1 asd 2 in e solid
state.

M.W. is grateful to the "Deucsche Forschuagsgemeinschafc'
(DFG) for financial suppost. G.M. wizhes to thank the ‘Fonds
der Chemicchen Industrie” (FCI) and the “Bundesministesinvm
file Bilduag und Forschucg™ | BMBF) for a Ph. D. graat.

AL

b

Fig. 2Crysial 2: theraal elli ..mjov

probability fevel. Scleced boad leagds [A], atcm-atom diztances [l

angles (%] 20d torzion angles [7): Cu-N = 1.898(3), Co---Cul = 19,1.1.

Br+-Br#2 = 4497 1); N-Cu-N#3 = 150 0; N~Cu-- Cort = 9241
.G

Notes and references

b x:\THF

cluery of CuCl210.13 g, 1.00 mmo!; in TH
solusion. fctmcd After the zolution bad been .u:lod a =78 °C for 1 h,
1,4-napkthohydroguisene 1032 ¢, 2 00 mmo!) io THF (15 wly was added.
slo ‘l’hcm:ulv_»:g n‘_ixmm was .:‘Jaud © w:mmznbiuu mpr::mxc

PRy h}v‘lk,v \0;) g. 2! wm.mnl-and 1 vl-napbmh\-
d:oq.uo:: 1032 g, 2.00 maol TEF. The product eryztailized as
colourless needles Tn: feaction waz repeated ter umes with \a..ld. nrging
berween 25-~25%.

71 H;C1ICuN, M = 11602 g wol~?, cubic,
565571201 A%, T = 146 2) K, space group
5

The H atom pozitioa was takea from a differeace Fourier syathesiz. It was
rened wxth an individual izotropic da':plaem parametes. The direction
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—0 0; 2. CCDC reference aumber "00550 {CuN, rCud

monoclicic, 0 I{O . b

DTy 10002 K, space group
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ich were ned m lll(n.mhnm:.. The fical wR( F*
ua.ocn (all data), win /max sesidual elecirer deasity —057/1.02¢ A=,
Hydroger atoms were sefined izotropically. CCDC reference cumber
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5.1.2

“Cuprophilicity? The solid-state structures of
[Cu(NH;)CI] and [Cu(NH3),]Br”

M. Wagner, G. Margraf (vortragender Autor), H.-W. Lerner
Abstracts of Papers, 225th ACS National Meeting, New Orleans, LA, United
States, March 23-27, 2003, INOR-890.

[zusammengefasst in Kapitel 1.7]
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Cuprophilicity? The solid-state structures of [Cu(NH3)Ci] and [Cu(NH3)2]Br

INOR 890

Matthias Wagner, Giinter Margrat, and Kans-Vvclfram Lerner. Separmen: of Incrganic Chemistry, J. ¥ Goethe-Uriversity.
Marie-Curie-Sirasse 11, Frankfur: {Main), Germany

The coordinaticn compounds [Cu{N-3)Cl] and /CuiNK2}2]Br have been synthesized via the reacicn of “he approgriate cooper!ll} halide
with lithium bisitrimethylsilyllamide and 1.4-naohthonhydroguincne. In the sclid state. [Cu{NH3)CI] fcrms a three dimensional netwyor w:
each Cu{l) ion keing surroundad by three other Cull} centres in a trigenal-planar fashicn [d{Cu-Cu}=2.979({1} A; cubic space group 2
In the case of [CuiNH3)2]Br, the cationic mcieties establish infinite linear -Cu-Cu-Cu- chains spanning the crystal laztice
[¢(Cu-Cu)=2.831(1} A; monoclinic space group C2ic; see figure kelow]. Passible reaction mechanisms leading o the fcrmation of
[Cu(NH3;Cl] and [Cu(NH2)2!Br will be discussed. The question, whether a tonding interaction exists bYetween the closed-sheil Cuil) centres
will be addressed on the kasis of solid state DFT calcutaticns.

Coardination Cremisiry
8:15 AM-12:15 PM, Thursday, March 27, 2CC3 Convention Center -- Room 264, Oral
Divis:az of incrganic Chemist-y
Tne 225th ACS Natianal Mzatizc New Orlea~s, LA March 23-27 _20C3
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5.1.3

»Synthese und Struktur des Ammoniumsesquicarbonat

Monohydrates (NH4)4[H2(C03)3]' H,0%

G. Margraf, M. Bolte, H.-W. Lemer, M. Wagner
Z. Naturforsch. 2003, 58B, 511-513.

[zusammengefasst in Kapitel 1.4.1]
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Synthese und Struktur des Ammoniumsesquicarbonat Monohydrates

(NH,),[H,(COy);] - H,0

Synthesis and Structure of the Ammonium Sesquicarbonate Monohydrate (NH 4)4[H(C03);] - H.O

Giiater Margraf®. Hans-Wolfram Lemer®, Michael Bolte®” uad Matthias Wagner?

2 Istitut fiir Anorganische Chemie. Johann Wolfgaag Goertke-Universitat Frackfurt am Maia.
Marie-Curie-StraBe 11. D- 60439 Fraakfurt am Main, Germany

® Institu fitr Organische Chemie. Joharo Wolfgang Goethe-Universitit Frankfurt am Main.
Marie-Curie-Strafie 11, D-60439 Frankfurt am Main. Germany

Sonderdruckanforderungea an Dipl. Chem. Giunter Margraf. E-mail: gmargraf@iweb.de.

Z. Naturforsch. 8b, 511313 (20C3); eingegangen am 15, Jaauar 203

Heren Rudoif Diiker geviidmier

The ammonium ses¢uicarbonate nxonchydrate (NH;):[H:(CO;)5] - Ha0 is obtained from the re-
action of hexamethyldisilazane wita carboa dioxide in tetrzhydrofuran in the presence of water. The
structure of (NH, ). [Ha(CO3)s] - H20 has been determined by X-ray erystal structure analysis.

Key words: Hi hyldisil Carbonate, A

Einleitung

Carbonate und Hydrogencarbonate sind von
auBerordentlicher Bed in biologisct {11
geochemischen [2] und anorganisch-technischen [3]
Prozessen. Obwoh! eine Vielzahl dieser Verbindun-
gen bisher strukturell charakterisiert wurde. sind
Sesquicarbonate, deren Anionenstruktur formal ein
Carbonat- zu Hyd: rbonat-Verhaltnis von eins
zu zwei aufweisen. bisher kaum beschrieben. Unter
den entsprechenden Alkali llsalzen sind lediglich
K4[Hx(CO3);] - 1.5H20 und Rb:[Hx(CO3)3] - H20
bekannt [4]. Dariiber hinaus sei die Kristallstrukmur
von Na3[H(CO3)2] - 2H;O erwahnt, in welcher formal
ein Carbonat- zu Hydrogencarbonat-Verhalmis von
eins zu eins vorliegr [5).

Das ternare System NH;-CO:-H:O wurde in der
Vergangenheit bereits intensiv studiert. Divers [6]. Ter-
res und Weiser [7] sowie Janeke [8] untersuchten
CO5-haltige ammoniakalische Lésungen. Dabei konn-

niumcarbamar [NHyCO2NH1]. Ammoniumhydrogen-
carbonat stellt den bisher einzigen strukrurell charak-
terisierten Vertreter dieser Rethe dar [9].

Zwischen den genannten Verbindungen treten in
Losung Gleichgewichte auf. die vom pH-Wert und
somit von den Konzentrationen an NH; und CO»
abhéngig sind.

-C0: : RIS
4NHJHCO; === {NHy);[H2(CO;}3] -H:0
1

-0y

1)
2(NH.32C0;

L0
=== 2NH,;CO:NH,

GemaB Gl. (1) sind die Sesquicarbonate. Carbonate
und Carbamate nur im alkalischen Milieu bestandig.
Die starken Basen Carbonat bzw. Carbamar werden

ten sie folgende aus A iak und Kohlensdure
aufgebaute Verbindungen nachweisen: (i) Ammoni-
umhydrogencarbonat [NH4HCO;]. (i) Ammonium-
sesquicarbonat [(NH4)4[H2(CO3)3] - H20]. (iii) Am-
moniumcarbonat [(NH4)2CO3 - H20] und (iv) Ammo-

durch Pr quellen wie NHY zu HCOj abgebaut.
Daher ist es schwierig. Ammoniumsalze von Carbonat
bzw. Carbamat zu isolieren.

Im folgenden berichten wir von der Synthese,
Struktur und den thermischen Eigenschaften des

* Rontgenstrukmuranalyse.

Ammc quicarbonat Monohydrates (NH;)s[Hz
(CO;);1-H-01.

09320776 + 03 / 0600-0511 S 06.00.<: 2003 Verlag cer Zeitschaft fir NanwrZorschung. Ttbinges - htip:zraruforsch.com
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Abb. 1. Ausschrut aus der Anionenstruktur von
(NH,;):[H(COs)3] H,O 1 (ORTEP. taermusche
Schwingungselipsotde 50 %).

Ergebnisse

Das Ammoniumsesquicarbonat 1 bilder sich durch
Einlei dioxid in eine Losung von Hex-
amethyldisilazan in Tetrahydrofuran in Anwesenheit
von Wasser.

von Kohl

4HN(SiMe;)2+3CO2 +8H20 —

(&)
(NH4)4[H2(CO3)3] - H2O + 4 Me;SiOSiMe;
Bei der Hydrolyse des H hyldisil h
neben Hex: hyldisil freie A -Ionen

G. Margraf e1 o/ - Svnthese und Struktur des Ammoniumsesquicarbonat Monchvdrares (NH: .[H:(C03)3] - H,O

Tab. 1. Wasserstoffbriickenbindungen in 1.

DE. A I0HE) &3 dD..A)
[4) A [4)
OI-HL...022 095 1893) 28173(1%) 163(3)
NI-HIA 022 085(2) 2042) 2.8648(12) 1644(15) £1
N1-HIB... 0.898(17) 1.955(18) 2.8475(12) 160.9(17) 2
NI.HIC... 0.875(19) 1.961(19) 2.8256(12) 170.7(18} 22
N1.HID...012 0.838(18) 2.092(18) 292
O21-EDL...011 088G)  L71G3)

R

Abb. 2. Wasserstoffbriickenbindungen im Festkorper von 1.

von Wassermolekiilen und Carbonat-Anionen orthog-
onal zu den Xetten. Jedes Ammonium-Ion bildet vier
W >fibritckenbind zu vier benachbarten

sowie Dihydrogen-tris(carbonat)-Anionen.

Die Verbindung besitzt im Kristall eine or-
thorhombische Elementarzelle (Raumgruppe Fmim2).
In der Anionenstrukrur liegen coplanare Dihydrogen-
tris(carbonat)-Anionen [Ha(CO;3); ]~ vor. Abb. 1 zeigt
einen Ausschnitt aus der Anionenstruktur von 1.

Diese dreikernigen Anionen setzen sich aus
endstindigen Hydrogencarbonat-Ionen zusammen. die
tber ein Carbonat-Ion verknipft sind. Die kurzen
Sauerstoff-Sauerstoff-Abstinde mit d(021-O11) =
2.5889(15) A weisen auf starke Wasserstoffbriicken-
bindungen (021-H21.- -0O11) zwischen Carbonat- und
Hydrogencarbonat-Einheit hin (siehe Tab. 1). Ein
ahnlicher Anionenaufbau zeigt sich auch in den
Festkorperstrukruren von K :[H2(CO3);] - 1.5H,0 und
Rby[Ha(CO;3);] - H2O [4]. Die Anionen werden durch
Wassermolekiile dber Wasser d
(d(01-022) = 2.8179(14) A) zu Zickzack-Ketten ver-

bunden. Benachbarte Ketten sind dabei gegeneinander
1

»fibnickenbi

Anionenketten aus. Als Akzeptoren dienen sowohl die
Carbonat- als auch die Hydrogencarbonat-Anionen,
nicht aber die Wassermolekiile.

Zu den symmetriedquivalenten Sauerstoffato-
men O11 im Carbonat-Ion werden je zwei, zu 012
hingegen vier Wasserstoffbriickenbindungen ausge-
bildet. Im Hydrogencarbonat-Ion dienen 022 und 023
jeweils als zweifache Akzeptoren, wahrend O21
keinerlei Wasserstoffbriickenbindungen zum Ammo-
nium-Jon. sondem lediglich zum Carbonat-Ion (O11)
eingeht.

Wie oben dargelegt. weist die Kristallstrukrur von 1
in der Anionenteilstruktur Dihydrogen-tris(carbonat)-
Einheiten auf. die iber Wassermolekile verknlpft
sind. In der Anionenteilstruktur des Ammoniumhydro-
gencarbonats liegen hingegen unendliche. iiber Was-
serstoffbriicken verbundene Hydrogencarbonatketten
vor [9]. Thermogravimetrische Untersuchungen an
1 weisen auf eine Zersetzung unter kontinuierlicher
M bnahme hin. Diese setzt bei 37 “C ein und ist

versetzt. Daraus resultiert eine alternierende Stapelung
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Tab. 2. Ausgewihlte Parameter der RS

ukturanalyse

313

trische Uatersuchungen erfolgten an eiem TEOM

oravi

von 1.

NE3):[3:(C0Os)3] - F2O 1
Summentonmel C;H2oN:0:9
Melmasse [g mol™!) 27323
eperatur 13K

Wellentinge [4] 0.71073 A

Kristallsystem antkorkembisch

Raumgruppe Fmm2

Zelldimensicner a="7.1916i6) A
»=158913(1H 4
c=104912(12} A

Volumen 1199.02) A°

z 4

Dichte (ber) 1.508 giea?

Abscrpticaskoeffizient 0.130 mar~!

F(000) 584

Kristallgrole $.53  0.51 » 0.48 mn?

6-Bereic der Datensamm- 4.66 bis 3C.49°

Inng

Index-Bereick

vaabkingige Reflexe

Absorpticaskorreltur -

Max. vad min Transmussion  0.9314 und 0.9246

Verfeinernagsmethode Vell-Marmix-Kleinste-
Feklerquadrate gegea F*

Daten / Restraints ; Parameter 328175

Goodaess-of-fit an 72 1129

R-Wente [I > 207} R1=0.0225, :R2 = 0.0606

R-Werte (alle Daten) R1=0.02 - 0.0607

Max. Restelekrronendichte 0.213 und —0.176 eA™?

bei 79 °C abgeschl Die Z der Probe er-
folgt rickstandlos zu NH3. HaO vad COa.

Experimenteller Teil

IR-spektroskopische Untersuchungen wurdea an emnem
Nicolet Magna IR 530 Spekwometer durchgefiihrt. Thermo-

Series 1300 Pulse Mass Analyzer.

Dgrziciiung von 1

In eine Losung von 161 mg (I mmol) Hexamethyl-
disilazan in 30 ml feuchtem Tetrahydrofuran wird unter
Ritaren bei R nlendioxid eingeleitet. Aus

atur K

dieser Lasung eradlt man bei —25 °C farblose Kristale von
(NH)4[H2(CO3 )] - H20 1 {Ausbeute 46.3 mg; 0.17 mmol:
68 %). — Zersetzuagspunkt: 37 °C. - IR (KBrj: v = 3418,
2813, 2743, 2469. 2423
1365, 1363, 1361.
730 cm~t.

2399. 1775, 1415. 1384 1367,
. 1358, 1336, 1354, 1352, 817,

7 ukruranaivse von 1

Die Einkristall-Roatgeastrukruranalyse von 1 ecfolgte
an einem: Stoe-IPDS-I-Zweikreisdiffraktometer mit Mo-
K -Strabluag bei 173 K. Die Struktur wurde mit direktea
Metloden gelost [10] uad gegen F2 verfeinert [11]. Alle
Wassersroffatome wucde in  einer Differenzelektroner-
dichrekarte gefuncen uad frei verfeizert. Angabea zur
Roatgenstrukmuranalyse sind in Tab. 2 zusammengestellr.
Weirere kristallografiscne Daten {ohne Strukiurfaktoren)
konnen beim Faclunformationszectrum {(FIZ) Karlsrule.
D-76344 Eggenstein-Leopoldskafen unter CSD-199260
angefordert werden.
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Bei der Redaktion eingegangen um 5. September 2003.

Crystal Structure of the Zinc Amide Zn[N(SiMe;))>

Abstract. X-ray quality crystals of Zn[N(SiMea)a]a (monoxlinic,
P2y/c) are obtained by sublimation of the zinc amide Zo[N(SiMeaids
at =30 °C in vacuo (300 torr). According to the result of the X-ray

structural analysis. Za[N(SiMez)x]> contains an almost linear
N-Za-N unit with 1wo short N-Zn bonds.
Keywords: Silylamide: Zinc: Crystal structure

Nachdcm ber\'.us 1849 Diethylzink und wenig spat-:r die erste Zink-

dung durch 18] jert wurden, ge-
lang es erst mehr als 100 Jahre dapach, 1983, erstmals ein moleku-
lares Zinkamid strukturell zu charakterisieren [2]. In der Folgezeit
wurden Zinkamide mit den Strukturen 1- 6 bekannt gemacht (Abb.
1) 3-8).

R,
NRy(L} N
N\,
RoN—-2n—NR, R;N—-Zn< - RIN—ZF Ze—NR;
ALY %,
1 2 3
L
RNt z-|| il R; M..Zl ol
" e g |\NR<IL;
4 B ]
Abb. 1 § molkekularer Zinkamide. L = Ligand z. B.
THF. Pyridin. R:8i0~.

Die Bis(trimethylsilyljymide von Lithium. Natrium und Zink stel-
fen wichtige in der ischen Chemie
dar und sie ermdglichen den Zugang zu ciner Vielzahl von Verbin-
dungen. in welchen die Metallatome eine ungewdhnliche Koordina-
tionsgeometrie und kleine Koordinationszahlen aufweisen [9]. Im
Jahre 1965 wurde dic Synthese von Zn[N(SiMes)]: erstmals on
Burger ¢t al. beschricben [10] Die Molekilstruktur von
Zn[N(SiMe;):b in der Gasphase konnte 1984 von Haaiard et al.
aufgeklart werden [11). Nuchfolgend berichten wir tiber dus Ergeb-
nis der Einkristall-Rontgenstrukturanalyse von Zink-Bis[bis-
(trimethylsilylyamid] Za[N(SiMe;)la.

Ergebnisse und Diskussion

Geeignete Einkristalle der Verbindung Za[N(SiMe;)]. wurden
durch langsame Sublimation bei —30“C und 300 Torr echalten.
Abbildung 2 gibt dic ORTEP-Darstellung des Molekils wieder.
Das Zinkamid Zn[N{SiMey) hat im Kristall ¢ine monokline Ele-
mentarzelle (Raumgruppe P2/c).

Zentrales Strukturclement von Zn[N(SiMea)): ist die nahezu li-
neare N-Zn-N-Einheit. an der die N-Atome des weiteren noch mit

Z Anorg AZip Chom. 2004, 030, 217=218 DOL: 10.10027:04¢. 200300293

e zwei Trimethylsilyleruppen verknapft sind. Dic Winkelsumme an
den N-Zentren betragt ]e\\enl; 3607, demgemiB liegen je zwei Si-
Atome in ciner Ebene mit cinem N-Atom und dem Zn-Zentrum.
Die Trimethylsilylsubstituenten sind in Zn[NtSiMea)s]> gestaffelt
angeordnet. wobei die Si-N-Si-Ebenen um 75.3¢ gegencinander ver-
kippt sind. Die Si-C-Bindungslingen mit im Mittel .87 A und
die C-Si-C-Winkel mit lm Mmel 105 47 von Zn[N(SiMea).]s liegen
innerhalb des Ibereichs (Si-C-Bind

lange: 1.87 CvSl-C-\\mLel 108.6%) [12]. Die Ergebnisse der
Strukturbestimmungen von Zn[N¢SiMe,),]. durch Rdnigenbeu-
gung und durch Ekktronenbeugung stimmen schr gut iiberein. Der
durch  Réntgenstrukturanalyse  ermittelte  N-Zn-Abstand  in
Zo[NiSiMe;)-h von 1.83X11) A und der N-Zn-N-Bindungswinkel
von 175.2° sind in den Bereichen der bisher bestimmten Werte von
Amiden des Typus 1 (fir N-Zn-Bindung: 1.82 A bzw. fiir N-Zn-N-
Winkel: 178.0°). Jedoch ist die Zn-N-Bindung in Za[NiSiMes)s]s
die kiirzeste aller bisher bestimmten Zn-N-Bindungen fir Zink-
tbistrimethylsilyllamid-Einheiten _ [Zn-N(SiMex)>-Bindungsltingen:
0 A (Mittelwert 1.91 Aj] [12]. In Tabelle 2 sind Zn;
Bindungslangen und N-Zn-N-Winkel bisher struktucell charakteri-
sierter Amide mit zweifach koordinieriem Zink aufgefihrt. Die
N-Zn Abstinde in diesen Amiden sind deutlich Kdrzer als die
Summe der Kovalenzradien von N und Zn bzw. auch kirzer als in
den Amiden der Typen 2-6 [12]. Obwohl die Amide Zink-Bis[2.6-

Abb. 2 Festkdrperstruktur von Zn[N(SiMe;)a]s. Die Wasserstol-
Atome wurden der Ubersichtlichkeit halber weggelassen. Die ther-
mischen Ellipsoide geben cine Aufenthaliswahrscheinlichkeit von
50 % an.

£ 2004 WILEY-VCH Verkig GmbH & Co. KGaA, 6451 Weinheim a7
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Tahelle 1 Vergleich der BindungslingeniA und Bindung mit Direkten Methoden geldst. Alle Nicht-Wasserstoffatome wur-
von Zn[NiSiMeap] bestimmt durch Réntgenbeugung und Elektro- den anisotrop verfeinert, dic H-Atome wurden mit dem Reitermo-
nenbeugung. dell und fixierten i pen Auskenk n verfeinert.[18]
Die kristallographischen Daten {ohne Strukturfaki ) der in die-

ser Veroffer beschricbenen Struktur wurden als “supple-

mentary publication no.*- CCDC 207525 beim Cambridge Crystal-
lographic Data Ceantre hinterlegt. Kopien der Daten kdanen ko-
stenlos bei folgender Adresse in GroBbritannien angefordent wer-
den: The Director. CCDC. 12 Union Road. Cambridge CB2 1EZ
(Telefux : +1223/336 023; e-mail: deposit@cede.cam.ac.uk).

G.M. dankt dem Bundesministerium fir Bildung und Forschung
(BMBF) und dem Fonds der Chemischen Industric far ¢in Promo-

Zn - N

N -Si 787

Si-C 1.889¢6)

Zn~-N-Si | 1410y

N=-Si-C 111.8i8)* HAS2,

Si = N -Si 128 4i6)* l"l‘J("ﬂ)

“=Mittelwernt

Tabelle 2 Vergleich der Bindungsli und Bind inkel von v

Zinkamiden des Typus 1.

Zn-N N Zn = N Veskippungswinke! der
A Si-N-Si-Ebenent

Zn[NiSiMe; )]s 7530

Za[NLArDSiMey],** [13]

[NCAL2)SiMey}s (13]

Zn|
Zn|
Zn|

Zn|

b
NuBuﬂh[l?,]_ [14]
Pipl: (15
Zn| N:sn'h.m) )= [16]
Zn|:BuNSiMe.-
OSiMe;N:Bu]: [17]

E‘

3= C‘H;lﬂll— < Pip =

Arl = CH;Mery-2.6: Ar2 = CoHyiPry-26:
3 o = Mittehv e Molekule

2266 pif
ia der asymmetrischen Einbeit.

Damclhvlplun/l(mmc(hllsxl\l).umd] und ka Bls{-,é—DA-lsop(o-

pylphenyl(tri ¥lamid] [13] eine eklipti d der
Substituenten aufweisen. besuzen sie .\hnl)\h kurzc N-Zn-Bindun-
gen wie die gestafTel hkoordinierten Amide

des Typus l Offenbar l\esl\hl keine Korrelation zwischen N-Zn-

gslinge und Verkippungswinkel der Si-N-Si-Ebenen. Die
kurzen N-Zn-Bindungslingen der in Tabelle 2 aufgefihrten Amide
des Typus 1 lassen sich offensichtlich nicht auf Zn=N r-Wechsel-
wirkungen, sondern aul den stark jonischen Charakter dieser Bin-
dungen zuriickfihren.

tion von Znf N(SiMe;pol,. Farblose. zur Rontgenstruktur-
analyse geeignete Einkristalle wurden durch langsame Sublimation
bei —20 °C und 300 Torr erhalten. Schmelzpunkt: 12 C.
TH-NMR (C¢D. intern. TMS): & = 0.30 (s). = C-NMR 1C;D;.
intern TMS): 8 = 5.13. = ¥Si.NMR (C«Ds. extern TMS): & =
0.05.

Kristall Ein zur Rontg ukturanalyse Kristall
wurde in der Kalte (=25 “C) priipariert, in vorgekihltes Polyfluore-

. & 502; ). S.
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wR2 = 0, ’6'0 Qus tu:obachme Reflexe mit [/ > 2a(D)).

P"|Ic Z=40=12242)A. b=

therdl geringer Viskositit Gberfiihrt und an cinem Glasfaden fi-
xiert. Fir die Strukturbestimmung von Zn[N(SiMea):]s wurde ein
Stoe IPDS If Réntgendiifraktometer benutzt. Die Struktur wurde
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"-156(‘1!1\< ¢ = 11984 A. B = 116.080(14). V =
2206.8(7) A%,
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By means of magaetic rreasuen.eus as a function of temp and

ic field. the di

polymer CutIl1-2.5-bistpyrazo!
geeous anii ic S=

=215 Kiks. M of the

Las been idencified as a model system for a homo-

2 Het spm chain with 3 moderate exchange-coupling constant ||
elastic constant in pulsed fields up to 50 T. i.e., across the

saturation field gu 33 5=2|J]. reveal a prozounced acoustic anomaly near B at F<|J| kg . We show that this

feature is directly related to the shape a the
" jonal S= 1.2 Heisenb

DOI: 10.1103/PhysRevB.60.092403

L INTRODUCTION

Although low-dimensional (LD) spin systems have been
investigated for many decades. they continue to be of high
current interest due to their astonishingly rich physics. In LD
compounds. especially in those where the spins are dimer-
ized, the interaction between the spins and the phonons is of
crucial importance for an understanding of the phvsical prop-
erties of real systems. Fere we present a thorough magnetic
and d iny of a new CwiID-
coordination pol_vmcr Cu!lI)—ZJ-bxs(p}mol 1vD)-1.4-
dihydroxybenzene (CuCCP} which has been carried out over
wide ranges of temperarures and magnetic fields. According
w0 our results. CuCCP presents—in addition to Cutll})-
pvrau.ue dinitrate"—another ideal model system for e‘cplor-
ing the physical properties of the 1D isotropic S=1:2
Heisenberg antiferromagnet (HAFM) in the interesting
intermediate- and high-field regions. The latter span the
range in the phase di where spin ¢ 1on effects are
predominant 7<|J|/kg. the chains behave independenty
and the applied magnetic fields are of the order of the satu-
ration field ¢A385= 2|J]. In this part of the phase dxagrm.n.
our field-d of the longitudinal elastic
constant on CuCCP reveal a pronounced minimum near Bs.
‘We argue that this acoustic anomaly is directly related to the
shape of the magnetization curve and thus reflects a generic
property of the 1D $=1:2 HAFM with finite spin-lattice in-
teraction.

. EXPERIMENTAL

The basic idea for using a h\droqumone—dcmed linker
for connectmz rhe Cu** ions is that hydroquinone and its
variants, q and . have two advantag
First. this class of ligands is Lnown to mediate a magnetic
exchange berween Cu** jons of moderate strength. ie.. of
the order of 10 K'kg % Secondly. the hydroquinone core of

223

C163-1828 200463017092
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curve and thus rep 2 generic property of a

with finite spin-attice interaction.

PACS pumberis): 75.45.+j. 62.65.+k

our linker has rwo chelating nitrogen anchor groups, winch
allow the Cu* ions to adopt the preferred square-planar
dination, fz ble for a 1D The poly was
obtained as a microcrystalline material. formed out of a so-
Tution of 2.3-bisipyrazol-1-y1)-1,4-dihydroxybenzene in
CE,Cl; layered with a solution of CuBr, in aqueous
ammonia.’ The crystal structure was determined by x-ray
powder diffraction.’ The system has triclinic symmetry with
one formula unit. i.e.. one Cu’* ion per unit cell. see Fig. 1.
It forms independent 1D polymeric chains along the ¢ zuus
with an intrachain Cu-Cu distance of 8.226 A. The Cu’*
tons (large spheres) are coordinated by two oxygen (small,
dark gray spheres) and two nitrogen (small light gray
spheres) atoms. The individual chains are well separated and
interact only through weak \'an der Waals bonds. Note that
the distance between the Cu’* ions of adjacent chains is
5.169 A along the a direction and 7.961 A along the b axis.?
The magnetic characterization measurements were carnied

FIG. 1. Perspective view of the crystal structure of CuCCP
along the @ axis from Ref. 3. The primitive miclinic uair cell is
indicated. The magnetic chains with the Cu®* {S=172) ions (large
spheres) are ;unning along the ¢ direction

€2004 The American Physical Scciety
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out on powdered samples as well as on a collection of tiny 1.8
single crystals employing a Quantum-Design superconduct-
mg quantum interference dcuce {SQUID) magnetometer. 18

)l ry ESR exp were performed in a wide :
frequency range from 53 to 320 GHz and magnetic fields —~ .
B=14 T. The paramagnetic resonance of the powder sample =3 14 E
has a line shape typical for a crystalline powder. A powder S s

lysis of the low-temp ESR data reveals two g K3 5
factors gy =2.01 and g,=2.14 consistent with the presence g 120
of Cu®* ions in a planar coordination sphere, see. e.g. b
Ref. 4. For the accrusuc and lngh -field magnetization mea- 10 *
imng CuCCP powder
with 3% of the organic linker 2.3-bis{pyrazol- l-vll 1.4-
dihydroxy were prepared. The comp po“det 0.8
sample can be id erlasan lastically i 35
where the sound velocities are independent of the crystallo-
graphic direction. For this case. the elastic properties can be FIG. 2. T of the molar suscep-

described by one longitudinal ¢; and one transverse ¢ - slas-
tic constant with polarization being parallel or perpendicular
10 the sound wave propagation. respectively. The pellets have
a high filling factor enabling the propagation of sound waves
even at frequencies as high as 140 MHz. Within the expen-
mental uncertainties, the magnetic properties of CuCCP in
the compressed form are identical to those of the pure pow:
der. The ultrasonic expmmems as a function of mnperamre
and pu.lsed magnem: ﬁelds were conducted exnplawng a
ph The ion was
measm'ed at the NEMFL. Los Alamos, in pulsed magnetic
fields up to 50 T using a wire
ter. This enabled suscepubility with and without the sample
to be measured iii situ. During the measurements, the sample
and magnetometer were immersed in either liquid or gaseous
*He, depending on the desired remperature. The data have
been calibrated measuring the same sample in a SQUID.

L RESULTS AND DISCUSSION

In Fig. 2 we show the temperature dependence of the
molar pUibility X mo ther with the longitu-
dinal elastic ¢z in the temp range from 2 to
35 K. The inset of Fig. 2 displays x,,(T) on an expanded
temperature range. At high temperatures, the system behaves
as a paramagnet with a Curie-Weiss temperature dependence
of Xmet- Upon cooling. xp,o; exhibits a maximum around 12
K. indicative of the LD character of the magnetic system.
and a steep uptumn at low temperatures. As this increase can
be rapidly suppressed in stronger fields. it is most likely due
1o a small number of paramagnetic centers. The latter may be
partly a result of the microcrystalline narure of our sample
causing finite size chain At low these
spins behave as uncompensated free $=1.2 entities.

The physical properties of an isotropic §=1:2 antiferro-
magnetic Heisenberg spin chain with nearest-neighbor ex-
change interaction J are described by the Hamiltonian

n

H=JZ S8 i

HOIUTY X oy (5ight} of CuCCP iz the low-temperature region taken at
B=0.05T sogether with the relarive change of ¢;(7) ileftr. The
solid line represents a fit 1o the x .,y data. see text. The inser dis-
plays xpq; {01) from 2 to 320 K together with the Cusie coaibu-
tioz (O) of 3% free S=172 spins.

which was used by Bonner and Fisher’ to calculate the ther-
modynamic proptmes of 1D systems of finite size. Employ-
mg a 1 ion for the B Fisher results
given by Hatfield® nnd adding a Curie contribution corre-
sponding to 3% of free $=1:2 spins. provide a very good fit
to the experimenral data. see solid line in Fig. 2. Given that
this Curie contribution 15 solely due to the effect of chain
ends. their concentration of 3% would correspond to a‘mean
chain length of about 70 sites. The fit is based on an aver-
aged g value of 2.08 as determined by our ESR measure-
ments. As a result of this procedure. we obtain an exchangs
coupling constant |J]=21.5 K/ks. The temperature depen-
deuce of the longitudinal elastic constant ¢ is also shown in
Fig. 2. As the ﬁgure clearly demonstrates. ¢; reveals a
smocth p d jed by a subst.
tial hardsning upon coolmz without any distinct anomaly:
The latter would have been expected if the system orders
magnetically or exhibits any other type of phase transition
such as a spin Peterls transition. in the temperamrs range
under investigation. Yet, ¢;(I) is consistent with the expec-
tation for an ideal isotropic $=12 antifer gnetic Heisen-
berg spin chain with nearest-neighbor exchange and a not too
strong magnetoelastic coupling Isee below). To lend further
support to this view and to study the acoustic response of
such a model system near the saturation field, we have per-
formed isothermal magnetization and ultrasonic experiments
in pulsed magnetic fields up to 50 T. The main panel of Fig.
3 shows the high-field magnetization taken at a bath tem-
perature Ty of the surrounding *He of 1.5. 4.0, and 7.5 K.
The data have been corrected for a Brilloumn function corre-
sponding to 3% S$=1.2 impurities and for the diamag
background of the core ibution and the con-
tribution of the sample holder. Thr latter had been dexer-

e acc

mined from an indep Due to 3
~ibrations accompanvmz the ﬁeld pulse. the noise level
ZrOW'S Ity with 1 field hing about

002403-2
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FIG. 3. Magnetization data of CuCCP at different bath rempera-
tures I'p together with results based on numerical calculations. see
text. Inset: Normalized difference berween the experimental datz at
Tp=4.0K and calculazons for an average sample temperature 7,
=6.5 K in the high field range.

*2% of the full signal around 40 Tat Ty=13 K. AsFig. 3
clearly demonstrates. the data reveal a saturation behavior
above about 35 T. While the low-field magnetization is only
weakly affected upon increasinz the temperature. the high-
field part b ively ded. In the main panel
of Fig. 3. we comp-n‘e “the data with the results of a theoret-
1cal cﬂculauon for the isothermal magnetization of the anti-

S$=1/2 Heisenberg chain according to the
work by Fabricius er ai.? Using the same exchange-coupling
constant |J]=21.5 K'kz as derived from the susceptibility

we find an {lent agreement with the ex-
perimental data.

It is important to notice, however. that during the magne-
tization measurement i pulsed fields. the CuCCP sample is
under adiabatic conditions implying the possibility of a mag-
netocaloric effect [aTiéB)e=—(I'C)[éM:i5T]y. This
holds true even when the sample is immersed in liquid he-
lium due to the extraordinarily low thermal conductivity of
this material. A sizeable magnetocaloric effect can be ex-
pected when the specific heat C is small and the change of
the magnetization with temperarture at constant field is large.
With regard to our pulse-field experiments. this is the case in
the field range above 25 T (large [#M’aT]x) and at low
temperatures (small C). Indeed. the comparison between the
experimental data and the numerical calculations reveals that
a description of the data taken at Tp=1.3 K is possible only
with numerical results corresponding to an average samiple
temperatuce of I,.=4.3 K. This means that the sample at
high fields around By is subject 1o a magnetocaloric effect of
+2.8 X at a bath temperature Tp of 1.5 K. We find a similar
situation when we analyze the experiment performed at Tz
=40K. Here. good agreement is achieved using T,
=6.5 K. As expected. the mag loric effect t
small at higher temperatures and at T3=7.5 K it is within
the experimental uncertainty. Figure 3 demonstrates the ex-
cellent agreement between the e*(ptnm‘m and theory over
the whole field range investigated when the mag loric
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FIG. 4. Loagitudinal sound velocity ¢;:(3) of CuCCP at 7'
=17. 42 7.3, and 10.6 K measured in pulsed fields up t0 45 T
(lefr). Calculated sound velocity using the magnetization results
showz in Fig. 3 according to Eq. i2), for details see text. The model
curves correspond to Ty=4.3, 6.3. 7.5. and 10.8 K with G values
of 19, 17, 15, and 13 K {from bottom to top}.

effect is properly taken into account. The inset of Fig. 3
shows the difference between the experimental results at
I'5=4.0K and the numerical calculation for T,,=6.5 K
The dsviation is approximately * 1% and we assume thar it
is mainly due to the mechanical vibrations of the experimen-
tal set up. The main result of the present investigation is
given in Fig. 4 which displays the measuxcd {left panel) mag-
netic field d d of the 1 dinal elastic constant
cr(B) at \"\r-ous bath temperatures Tp=1.7. 42, 7.3, and
10.6 K in fields up to 45 T. The data reveal distinct =lastic
anomalies with broad minima centered around 30 T. This
feature is most stronz!) prouounced at lowest temperatures
and duced npon g T3. At
the highest e of our Xperi of 253 K, a dis-
tinct anomaly can 1o longer be discerned and ¢; (B) remains
almost field i.udepcudem up to 50 T (not shown). The occur-
rence of a p d acoustic Iy for

kpI<|J| and its disappearance for k3I>|J] stronzly sug-
gests an intimate relation fo the magnetic properties of the
spin system. In an attempt to describe the anomalous acous-
tic response. we modz] the coupling of the sound wave to the
magnetic system by introducing an exchange-siriction cou-
pling constant G=¢Jde; . Here €; denotes the strain in-
duced by the longitudinal sound waves propagating through
the lamice"® which modulates the distance between the mag-
netic Cu’* jons and. by this. their exchange coupling J. This
is the relevant coupling for LD spin systems as shown for
various compounds. especially for ::rCm 1,(BO;), where huge
elastic anomalies have been found."

In the right part of Fig. 4 we show calculated curves for
c:(B) based on a Landau free energy model for the elastic
constant ¢y =&>F; s;_ with the exchange-striction coupling
Fope=Gne[M(B)iM]*. where Ms is the saturation mag-
netization. This coupling is the lowest nonvanishing order in
the development with strain €; and the order parameter
M(B)'Ms, W hich does not depand on the vector character of
the mag; ion. For the density of magnetic ions we use

€92403-3
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n=3.431X10* cm™* in accordance with the structural data.

PHYSICAL REVIEW B 69. 092403 i200h

tion of remperature for CuCCP (see Fig. 2) as opposed to the
d features seen in the 2D dimerized system '

Within this Landau Ansarz a straightforward calcul Te-
veals a change of the elastic constant as a function of mag-
netic field of the form

L L MiB2 X{B) S

ci(B)=c15—4Gn" o, - 5 s )

where ¢; 4 denotes the backgound elastic constant. Using the
magnetization data of Fig. 3 raken at the same bath tenipera-
tures and the derivanves y =4M/aB, Eq. 12) allows for mod-
elmg rhe cz(B) data by adopune a single free parameter G.
Everything else in
Eq {2) is determined by xanous other experiments. The cal-
culations in the right panel of Fig. 4 are based on Eq. {2)
with a value for ¢;=8.48X 10" ergicm’. From these fits
we can extract G ar various temperatures. Remarkably
enough. we find an increase of G from G=(13*1) X 10
G=(19%1) K upon cooling fxom 10.6 to 4.3 K. Note that
these d to ged values which ac-
count for the magmoca.lonc effect in the field range from 25
to 45 T in an integral way. We emphasize that the coupling
constant for the present system is much smaller compared 10
those found for the 2D dimerized spin system SrCux(BO:)..
where G values are of the order of 1000 K.-* This directly
explains the absence of a visible elastic anomaly as a func-

IV, SCMMARY

The coordination polymer Cu(II)-2,3-bisipyrazol-1-yli-
1.4-dihydroxyvb: has been identified as an ideal model
systen1 for a 1D $=1/2 HAFM. Measurements of the elastic
constant ¢; up to 30 T reveal pronounced anomalies near the
saturation field at low temperamures. Employving a Landau-
free energy Ansaiz with an exchange-striction constant G
=aJ: ée; which represents the relevant coupling of the spins
to the lattice. we show that this feature is directly related to
the shape of the magnetization curve of the system and thus
reflects a generic property of the AFM §=1:2 Heisenberg
chain coupled 10 a latuce The combination of Ingh -field ul-
trasonic and T pro-
vides a unique tool for determining the exchange-striction
coupling constant of LD spin systems and for detecting tem-
perature dependencies in this quandty.
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5.1.6

“Coordination compounds of Cu(II) ions and

para-hydroquinone ligands”

G. Margraf (vortragender Autor), H.-W. Lerner, M. Wagner
Abstracts of Papers, 227th ACS National Meeting, Anaheim, CA, United
States, March 28 — April 1, 2004, INOR-515.

[zusammengefasst in den Kapiteln 1.3 /1.5/1.6/1.7]
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Coordination compounds of Cu(ll) ions and para-hydroquinone ligands

INOR 515

Gilinter Margraf, Hans-‘Wolfram Lemner, and Matthias ‘Wagner. Department of Inorganic Chemistry, J. . Goethe-University,
Marie-Curie-Strasse 11, D-6043¢ Frankfur, Germany
[o] i me:al icns are of great importance for the cevelopmen: of molecule-tased
magnets. To bring about elecronic and magnetic interacticns tetween neignboring metal centers, bridg:ng tigands pessessing a rigid
p-conjugated framework have shown to be well suited. Among those, quincid lirkers are particularly interesting. because they may exist
in three different oxidation states, one of which is Itis possible 20 i the magneic prooerties cf the bulk
material using electrochemical methods. We will present novel oligonuclear complexes of Cu{ll) iors with para-hydroguinone ligands
together ith the commesponding coordination polymer A and discuss their structural, elecironic and magnetic propersies.
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5.1.7

“Crystal growth of a new pseudopolymorph
modification of the polymer compound

[CuC;;,HgN,O,],”

A. V. Prokofiev, E. Dahlmann, F. Ritter, W. Assmus, G. Margraf, M. Wagner
Cryst. Res. Technol. 2004, 39, im Druck.

[zusammengefasst in Kapitel 1.6.1]
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Crystal growth of a new pseudopolymorph modification of the

polymer compound [CuC;,HgN;Os],

A. V. Prokofiev!*, E.Dahlmann!, F.Ritter!, W. Assmus‘. G.Margraf?® and M.Wagner?
L Physikalisches Institut. J.W.Goethe Universitdt. Robert-Alayer-Str. 2-4. 60054 Frankfurt a.Al..
Germany
2nstitut fir Anorganische Chemie. J.W.Gocthe Universitdt, Marie-Curie-Str. 11. 60459 Frankfurt

a.AL. Germany

Key words: crystal morphology, crystal structure, polymers. magnetic materials

PACS: 61.10.Nz: 81.05.Lg: 81.10.4j: 81.10.Dn: 82.

A first attempt to grow crystals of the coordination polymer [CuCaHgN O»!, with one-
dimensional magnetic properties is reported. Several approaches have been proposed and tested in
order to diminish the growth anisotropy and plate-like crystals of an area measuring up to 250:<100
pm? were grown. The structure and the composition of the crystals are slightly modifed with re-
spect to that of earlier synthesized powder. Instead of the water free triclinic phase a monoclinic
phase, intercalated by water molecules. forms. In the new modification. the polvmer chain layers
are bound together by a network of hydrogen bonds which are stronger than would be the case for
the normal Van der Waals interactions in the triclinic phase. The crystal morphology is plate-like

instend of the earlier obtained spherulitic needles.

1 Introduction

The potential for technologically useful electronic. optical. electrochemical and catalytic applica-

tions of coordination polymers is a driving force for the fast development of supramolecular chemistry

“Corresponding author. Fax: +49 69 798 25 520: e-mail: proxoiev Gphysix.uni-frankiurt.de

Permanent address: A.F.loffe Physical Technical Institute. St.Petersburg 1931021 Russia
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{1.2.3. Thereis also a great fundamental importance of 1D, 2D and 3D framework structures. Attractive
possibilities of the material design which allow for the gentle adjusting of the magnetic coupling param-

ics of magnetism.

eters through synthetical wodifications of the organic groups is of interest for the pl

particularly, for the low dimensional magnetism.

t

Olizonuclear complexes featuring paramagnetic transition metal ions are of great importance for the
development of molecule-based magnets. To bring about electronic and magnetic interactions between

individual nietal centers. hridaing lizands possessing a rigid =-conjugated framework have shown to e

attractive. because they may exist in three

well-suited.  Among those, quinoid linkers are particenlarly
different oxidation states, one of which is paramagnetic. and their redox-activity is preserved after they
have been attached to metal ions. Quinone. semiquinone or hydroquinone bridges can thus be established.
which tend to differ in their molecular structures as well as in their metal-ligand orbital interactions. It
should therefore be possible to influence the magnetic properties of the bulk material using electrochemical
methods. Quinone linkers are known to mediate a magnetic exchange between Cu(Il) ions of moderate

strength. e 10K [,

We have recently established the redox-active chelating ligand 2.5-bis{ pyrazol-1-yl)-1.4-dihydroxyhenzene
as a bridging unit in the Cnill} coordination polymer CuC'C'P. The crystal structure of CuCCP was

determined from high resolution X-ray powder diffraction data and features largely independent lin-

ear chains. consisting of :quare planar Cu(Il) ions bridged by deprotonated bis(pyrazol-1-y13-1,4-

dihydroxybenzene linkers (Fig.1} {5, According to our results, CuC*CP represents an ideal model system

for exploring the physical properties of an 1-D isotropic S = 1/2 Heisenberg antiferromagunet with a
coupling constant of J/kp = 21.5 K [G..
Powder obtained earlier had a poor ervstallinity, The reason of this is a strong binding anisotropy in

CuCPP crystal. The metal-ligand bond in coordination polymners is usually of the intermediate strength

relative to the carbou-carbon bonds inside the organic groups and to the weak interchain interaction like
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Figure 1: Structure of the copper coordination polymer chain CuCPP
Van der Waals forces. hydrogen bonding. ete. This (together with its lability) allows for the correcting
of structural defects by thermal annealing even after ineorporation of che building blocks into the solid

phase [2]. This is probably not the case for CuCPP. The Cu-O bond here is anomalously strong. The

boud length, uccording to [5. is as short as 1.8{1).4 {for romparivon. 1.954 in CuO). The crystallization

of such compound with a pronounced polymer chain character requires a special approach.

Tlie present paper is devoted to erystal growth and characterization of the title polymer compound.

2 Experiment

2.1 Preliminary analysis of growth mechanisms

The synthesis of CuC'PP was realized by layvering the dichloromethune (CH2Claj solution of the

ligand with the aqueons ammonia solution of a conunon copper salt (CuBra).
n[Cu(NHg)ei?* + nl2~ = [CuCpHN 09, + 6nNHg 1)

where L2-= deprotonated C'2HipN;02

', The solutions of the precursors form a two-phase system,
Tle polymer powder crystallizes at the interface of the two solvents.

This set-up was used as a base for earlier efforis to grow single erystals. Under optimized conditions
{temperature, coucentrazion of reagents, ete.). spherulizes grew. from which needles up to a length of 100

pum conld be seleeted.
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Spherulite growtly is a typical growth form for high molecular weight compounds. In general. erystal
arowth of polymers (both from the melt and from a solution) can be realized by ordering of the already
existing chains or as a simultancous polvinerization and crystallization process, Organic macromolecules.
itke polyethylene which are fexible in nature may serve as an example of the former case, where the
folding mechanism is the most adequate [7°

The chains of the polymer CuCPP are not flexible because they have no bonds allowing rotation.
It should be considered as a rigid ribbon with a low conformational mebility. Therefore, the efforts to
grow the erystals from the pre-formed polymer chains do not seem to be optimal. But the assembling
of the chains from monomers (oligomers) on the surface of the growing crystal is feasible. Depending
on the chain spreading rate. two regimes may be distinguished: in regime I the spreading rate is much
larger than the chain stacking rate. whercas in regime II both are comparable. For bulk growth then. an
approach as close as possible to regime I is needed.

The chemical bonding in the copper polymer erystal favors regime I A strong covalent bonding
takes place along the polymer chain. whereas the interchain forces are much weaker,

Considering the growth process thermodynamically, the free energy of the polymer formation re-

action

n[CuXy ?* + ol = [CuC'2HgN: 00l + nmX 2)

is much higher in the case of X=NHs than the energy of the coupling of the polymer chains. The latter

energy is practically independent on the growth system and determined only by the structure. the former.

on the contrary. can he varied over a wide region. This depends on many factors. such as the chemical
state of the copper complex ion and of the ligand precursors. This is also a function of the concentration
of the reagents. Carrying out the process in conditions which are close to the equilibrium of the reaction

(2). the free energy of the polymerization reaction can be minimized to approach to the low value of
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the energy of interchain bonding. Our task is to find a pessibility to carry out the reaction (2} close

to equilibrium, A clally sensitive on a variation of outer parameters when it is near to

equilibrium. One of the casily controllable parameters (T. concentration, ete.) may be chosen as a driving

force of the crystallization.

2.2 Crystal growth

Under conditions using the traditional synthetical method. the reaction 1 is far from equilibriuru.
i.e. the reaction constant is too large. One may shift the equilibrium by lowering the energy state (i.e.

by stabilization) of the reagents - copper precursor complex aud ligand.

2.2.1 Stabilization of the Cu-precursor complex

Instead of using the ammine complex [Cu{NHsjg ¥, a more stable soluble copper complex with

<tem with two solvents was used

other ligands may be taken. We tried several ligands for this role. The
for the tests. The most promising complex ligand sermed to be ethylendiamine due to the relationship
to ammonia and the chelate effect. The complex [Cu(en)s = (en= ethylendiamine) is too stable. and no

However. no increase of the

precipitation takes place. A powder was obtained with [CuiNHz)ae
crystal size was achieved. Moreover, the powder diffraction pattern differs from that of CuCPP [3] (for

more about this see below).

2.2.2 Stabilization of the ligand

1) Use of the acid-basic ligand property.
In aqueous solution the ligand ion is a Broensted base. i.e. a reversible protonation/deprotonation
process takes place depending on the pH-value of the solution. The hvdroquinone derivative C1aHpN; Qs

in a mediwm with a

performs best as a complex ligand in the deprotonated form. This form exi;

“r



134 Anhang

sufficiently high pH-value. which is awiilable in concentrated amunonia. for example. We found that a

critical pH value of 3.5 is needed for the precipitation. The idea was to use the pH value which is easily
controllable and measurabie as a driving parameter for the growth. We carried out the process starting
from a medium with pH=3. slowly increasing the pH by saturation of the solution by ammonia from the
aas phase. The precipitate thus formed was of a poor erystallinity and was not the right phase, according
to XRD. The reason for this may be as follows: the ligand is a bidentate one (bonding N- and O-atoms).
Iu concentrated ammonia. both atoms are deprotonated whereas in acid medium both are protonated.
In a medinm with an intermediate pH-value. only one of them (more likely N) is deprotonated. i.e.
the ligand may be monodentate. In this case. chains of quite different structures {including branched
structures) may form.

2) Formaiion of minmonium salt.

In earlier experiments. a solution of the lizand in CHaCly was used. However the ligand is well
soluble in aqueous ammonia. We found that the vellow ammonia solution of the ligand slightly changes
its color over a period of about 24 hours under inert atmosphere (1o prevent oxidationi. XRD of dried

powder shows formation of a new crystalline compound. The powder gives the XRD pattern of the

ligand again after exposure over a period of about 2 days in vacumm. We suppose that formation of
the amumonium salt takes place in the solution. The reaction is quite slow. so that this compound can
not form in the two-solvent system in the traditional technique [5° because the ligand molecule from
the CH2Cly solution crossing the boundary interface reacts with Cu-precursor complex. The formation
of ammonium compound leads to the desired stabilization of the precursor. Another advantage of the
one-solvent system is that the crystallization is not restricted to an area near the 2D interface. Instead a

wide space is made available for crystal growth. Moreover., the concentration profiles are smooth. because

there are no sharp concentration falls at the interface. and they can be controlled by diffusion rate. In

order to carry out this possibility. a thick laver of acpieons ammonium shonld separate the two preenrsors.
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200 um

Figure 2: Crystal of the copper conrdination polymer CuCPP. In inset: The most typical habit of the crystals -
plates normal to [001].
This was realized in a H-like wessel with powders of a Cu salt {CuSO4-5H>01 and of ~olid ligand lying at

the bottom of the two tubes and covered by a layer of concentrared ammonia. The diffusion rate through

the thin tube connecting twn glass tubes limited the growth rate.

Yellow-brown plate-like erystals with an area up to 250x100 pum? were srown during 1 month.
] ! - £

2.3 Characterization and discussion.

The color of the crystals is vellow-brown which differs from the violet color of the crystals grown

earlier in the two-solvent system [5.. Also the morphology is plate-like rather than needle-like. A sinale

crystal structure refinement on one of the grown crystals was made {details will be published eisewhere
[8]). The fragment of the structure is shown in Fig.3. The study showed a slightly modified structure

in comparison with the earlier phase [5]. The unit cell is monoclinic instead of triclinic. Moreover the

crystals contain intercalated water in the ratio of 2 molecules per formula unit [CuC;i2HsN;02 4 -2nH20.
However. the main feature of the former structure - polvmer chains runming parallel one to another -
remained unchanged {here in a-direction).

For an understanding of the growth mechanism. it is necessary to consider briefly the bonding in the

new modification. The strong covalent bonds bind atoms along the polymer chain. Taking into acconnt
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Figure 3: Fragment of the structure of [CuC2HsN;Oo},, 2nH>0. Hydrogen bonds are shown as broken lines. In

inset: coordination of copper atom. Two pyrazol rings belong to neighbor chains.

the crystal habit. we suppose that a relatively strong interaction should exist in the stacking direction
along the b-axis. the latter being stronger than that in the e-direction. The binding forces. however. can

not be attributed to the interaction. Although both pyrazolyl and phenyl rings of neighboring chains

lic parallel in the stacks {along b}, the center-to-venter distance i4.94) and the displacement (3.94) ww
two large for a noticeable 7-r interaction [97. The pyrazolyl-phenyl interchain distance is shorter (3.6.4).
however. two rings are not parallel {21°), which also does not favor to the - interaction. A stronger
interchain interaction may be found by considering the coordination of copper atoms {inset of Fig.3).
The nearest neighbors - 2 O-atoms and 2 N-atoms - form almost a plane plaquette. They are intrachain
atoms. Two aromatic pyrazol rings with their molecular orbital of the =-type are situated exactly above

and below the center of the planar CuN20a2 plaquette. so that they complete a strongly axially elongated

octahedral Cu®~ coordination. These two ligands belong to neighbor chains. The distance from Cu?* to

0
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the pyrazol ring plane is as large as 3.24, so that the bonding in b-direction is not covalent and much
weaker than that in the chain direction ithe bond distances Cu-O 1.90 and Cu-N 1.954). However this
cation-7-interaction holds the chains in stacks resulting in the huilding of chain monolayers.

It is a feature of the new modification that these monolayers are separated by layers of intercalated
water molecules bound by hydrogen bonds in b-direction. Hydrogen bonds link the water monolaver with
the polymer monolayers in c-direction. The hydrogen boud is an example of the strongest Van der Waals
interaction of the dipole-dipole type. According to the structural data. the oxygen atoms involved in the
hydrogen bond network in the crystal have a distance of 2.72-2.81.4 which is very close to the length of
hydrogen bonds in ice. There are no strongly polarized atoms 2t an appropriate distance which could hold

monola; in the old modificativn. Therefore, the bonding anisotropy in the monoclinic modification ix

lower than in the triclinic one.

We assume that the assembling of the crystal. despite its polymer structure, takes place not from
polymer chains pre-formed in the solution but from monomer units - molecules of ligand and copper
ions. It follows on from the crystal morphology. The most typical habit of the erystals is represented
in the inset of Fig.2. Plate-like crystals are oriented in such a way that the smallest dimension. i.e. the
crystal thickness is in the [001] direction. This means that the erystal has grown equally fast in a- and

b-directions. the polymerization direction and the direction of the chain stacking. Probably. interlayers

of water molecules also form quite fast. Although the H-bond is weak. the water molecules have hLigh

mobility and concentration. In other words. regime II is realized for the 2D growth in ab-plane (sece
section 2.1). The growth along the c-direction. limired by the rate of 2D nucleation on the layer of water
molecules, is the slowest process. An unfavorable steric factor for the large ligand molecule may create
kinetic hindrances and serve as an alternative expluation of the lower growth rate in the e-direetion.

Another observation supports this scenario. The plateclike erystals grow only on the ligand source

side. i.e. in the region with a large excess of the ligand over the copper precursor, otherwise the spherulitic
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growth takes place. Ouly ligand molecules, not copper ious. can bind to the erystal surface by H-bonds.
The former should have sufficient time to settle into the appropriate orientation and place on the surface.
taking into account the steric factor. Therefore. the following faster process of the linking of the attached
lizand molecules by copper ions should rarely occur. what can be achieved by low Cu concentration.
Returning to the experiment with ethylendiamine complex [Cn{NHgz)seng = (see 3.1). it appeared
that uccording to XRD. the powder phase is identical to the single crystal phase. By stabilization of the
copper precursor. the same effect - the diminishing of the polytuer chain spreading rate - results in the

formation of the same. i.e. hydrated phase.

3 Conclusion

A new pseudopolymorph modification. which differs by wiit cell synumetry and presence of water molecules
in the structure from the one that was synthesized earlier. was obtained as plate-like single ervstals of
an area up to 250x100 pum?, Hydrogen honds decrease bonding anisotropy in the new modification. By
carrying out the arowth close to the equilibrium of the polymerization reaction. we succeeded in reducing
the chain spreading rate. so that it became comparable with the rate of chain stacking. The 2D growth
isotropy prevent the formation of spherulitic needles. However. in the third direction the bonding is
weaker than in the other two which resuiting in a plate-like morphology of the crystals.
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5.1.8 “Quantum mechanical study of Cu'-Cu' interactions

in cubic Cu(NH;3)Cl and monoclinic Cu(NH;3),Br”

B. Winkler, G. Margraf, M. Wagner, V. Milman
Chem. Phys. Lett., eingereicht

[zusammengefasst in Kapitel 1.7.2]

(Anmerkung: Bei Seite 6 des Manuskripts handelte es sich um eine Leerseite.

Sie wurde daher nicht eingefiigt.)
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Abstract

Quantam mechanical ealenlations based on density functional theory and a gen-
cralized gradient approximation have been used to stndy the charge accnmmlation
between neighboring Cn! ions in cubic Cu{NHy3)Cl. where the Cu-ions form a three
dimensional network. in monoclinic Cu(NHy}2Br. where the Cu jons form linear
infinite chains, and in isostructural, hypothetic monoclinic Cu{NH3)2Cl No charge
accwnmlation has been fonnd in Cu{NH3)Cl. cven when the structure was com-
pressed s0 as to decrease the Cu-Cu distanees to 2.83 AL which is less than those
cucountered in Cu(NH;)»Br. In contrast to this, there is au appreciable charge
accumulation along the C'u-Cu contacts in Cu(NH3z)2Br. The Cu-Cu distances in
hypothetical Cu({NH3)2Cl are predicted to be smaller than those in the isostructural
Cu(NH;)2Br. while the charge accumulation between neighboring Cn jons is slightly
smaller than in Cu(NHjy)2Br. It is therefore concluded that weak Cu-Cu bonds are
forined when the topology is favorable.
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1 Introduction

Answering the question whether two neighboring A/! jons (M = Cu. Ag. Au)
can associate and form chemical bonds is not only of fundamental interest but
may also lead to novel materials showing interesting and useful properties.
For example. in 1997 a trimeric Au' complex showing solvoluminescent be-
havior in the solid state was reported [1]. A detailed analysis of the emission
characteristics clearly revealed the phenomenon to be a result of the specific
solid state structure of the gold trimers which aggregate into prismatic stacks
with intermolecular Au- - -An distances of only 3.3 A. These short Au'- - -Au!
contacts arc apparently of crucial importance for the occurrence of solvolu-
minescence. The so-called "aurophilicity™ between Au! fons. which has to be
attributed to relativistic cffects and hybridization of 5d and 6s orbitals on the
gold atoms. is nowadays a widely accepted bonding concept [2]. In contrast,
the discussion whether similar d*-d interactions also play a significant role
in the solid state chemistry of the lighter element copper is still controver-
sial, partly because only few experimental results are available to-date [3-6].
Whenever oligonuclear Cu! complexes possess bridging ligands(7] or consist of
monomeric units of different charge {(e.g. [Cnl,]* [Cul’s] ™) [8]. it is difficult to
decide whether short Cul- - -Cu! contacts are due to closed shell interactions,
or whether these structural features are merely ligand enforced 9] or a re-
sult of Coulomb attraction [10]. Recently. two crystal structure analyses have
been published, in which uncharged low-coordinate Cu! complexes [L1] and
even negatively charged cuprate molecules [12] closely approach cach other
in the absence ol any bridging ligation. In the latter case. theoretical studies
on model dimers of the type [HyCCuX]y (X = e.g. NHy, CO. CNLi) provided
evidence for weak interactions between the copper ions in these aggregates
(13]. Wagner et al. have published the X-ray crystal structure determinations
of Cu(NHy)aBr and Cu(NHy)C featuring one- and three-dimensional infinite
arrays of Cu! jons [11].

According 1o a theoretical ab initio NIP2 (triple-¢ + polarization basis set)
study of the related dinuclear species [Cu(NHy)Cl)o. the eclipsed structure,
abbreviated as “¢’. represents a minimum on the potential encrgy surface
(Cu- - -Cu = 3.174 A, bonding cnergy = -22 keal mol™!) [15]. When the
two Cu(NH;3)Cl molecnles are twisted into a staggered conformation. denoted
as 's’ with a torsion angle C1-Cu- - -Cu-Cl = 90°, any major contribution of
ligand- - -ligand hydrogen bonding to the stabilization of the dimer can be
ruled ont. Nevertheless. theory still predicts an attractive interaction between
both components. The respective bonding energy is highest (-3.2 keal mol™!)
for a Cu- - -Cu distance of 3.004 A. Morcover. a topological analysis[16] of
the calenlated electron density of Cu(NHy)Cl revealed a bond eritical point
between the two Cu centres of the e and s configurations with an clectron
density of 0.017 and 0.028. respeetively. The anthors conelude’15) that these
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findings indicate the existence of a weakly bouding Cu- - -Cu inreraction in
s. which is further supported by two strong N-H- - -Cl hydrogen bonds in the
eclipsed structure e. In the solid state, any two molecules of [Cn(NHy)Cllx
adopt a staggered conformation with respect to each other [torsion angle Cl-
Cu- - -Cu(1)-Cl(1) = 109.4(1)°, Cu- - -Cu = 2.979(1) A] '14]. These numbers
are close to the corresponding valnes calculated for the encrgetically most
favoured geometry s (Cl-Cu- - -Cu-Cl = 90°, Cu- - -Cu = 3.004 A). It is thus
reasonable to assume that the bonding model developed for [Cu(NH;)Cl], may
also be applicable for [Cu(NH;3)Cl)x and that d!®-d' closed shell interactions
are not to he neglected. The purpose of this paper is to go bevond the theoret-
ical investigation of model compounds and to present modern state-of-the-art
parameter-free quantum mechanical caleulations for the actual ervstal strue-
tures Cu(NH;)oBr and Cu(NH3)CL These differ in the arrangement of the
Cu atoms. The crystal structure of Cu(NHy)aBr with linear. infinite -Cu-Cu-
chains running parallel to ¢ is shown in Figure 1. For comparison. in Figure 2
the three-dimensional network of the Cu-atoms in Ca(NHy)Cl s illustrated.

2 Computational Dctails

The quantum mechanical calculations described liere are based on density
functional theory. Tn these caleulations the PBE-version of the generalized
gradient approximation. GGA. was emploved. For these calculations we used
academic and commercial versions of the CASTEP program. which has been
described elsewhere 17 19]. In these caleulations. ulirasoft pseadopotentials
were used with a maximum cutoff energy of the plane waves of 330 ¢V. In
addition to the cutoff cnergy. one further parameter determines the quality of
the calculations. namely the density of points with which the Brillouin zone is
sampled. The wave vectors for the sampling points were chosen according to
the scheme proposed by Monkhorst and Pack [20]. Here. we use a sampling of
reciprocal space such that distances between grid points are less thau 0.05 A=
Full geometry optimization calenlations were performed in which all structural
parameters not constrained by the space group symmetry were relaxed. After
the final self-consistency cycle, the remaining forces on the atoms were less
than 0.01 ¢V /A, and the remaining stress was less than 0.02 GPa. The present
calculations are restricted to the athermal limit. in which temperature effects
and zero-point motions are neglected.
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3 Results and Discussion

The resnlts of the full geometry optimizations for monoclinic Cu(NHy)»Br and
cubic Cu(N13),Cl are given in Tables 1 and 2. Nearly all of the interatomic
distances agree with experimental values within the usual limits of 2%. which
are generally encountered in DFT-GGA calculations. One exception is the
a-lattice parameter of monoclinic Cu(NH;)sBr, which is predicted to be too
large by 7%. which is very unusual. The origin of this large deviation from the
experimental value can be attributed to an underestimation of the compara-
tively weak interactions in the layvers containing the NHy-groups. While the

" interactions between the NHj groups and the Cu and Br ions are very well

modelled. the distances between neightboring NHy-groups in one layer are too
long by 5%. Hence, in a deseription of the structure as consisting of a stacking
of alternating lavers containing cither NHy- groups or Br and Cu-ions. the
“thickness” of the NHy-layer is overestimated significantly, With the exception
of these N-N distances in the NHy layers all intramolecular distances and in-
teratomic distances are well reproduced. Henee, for the present investigation,
the large discrepancy in the e-lattice parameter is unimportant. as the infi-
nite -Cu-Cu- chains which we want to stndy, ran parallel 1o the c-axis, and
the distances to the atomws coordinating the Cu- and Br ions are very well
modelled.

A semi-quanritative method to study Cu-Cu interactions is to nse a bond pop-
ulation analysis [21], in which the clectron density is projected on a minimal
basis set. For monoclinic Cu(NHy)aBr. this method gives a small. but signifi-
cant bond population of 0.37 ¢ at a spilling parameter of 0.5%. This spilling
parameter is a measure for quality of the projection. and the low value ob-
tained here shows that this projection was very successful. For comparison,
an analysis with this method yielded populations for the N-H bonds of 0.75
¢e. Direet evidence for the accumulation of charge along the Cu-Cu contacts
in monoclinic Cu(NH;z}oBr can he obtained from charge difference maps. In
charge difference maps a charge density obtained by overlapping atomic den-
sities from non-interacting atoms is compared to the self-consistent charge
density. Charge accumulation in the charge density difference then implies
some form ol bonding, As can be seen from Fig. 3. there is a clearly visible
charge accumulation. consistent with the bond population analysis.

In contrast. a similar investigation of cubic Cu(NHJ;Cl. in which the Cu ions
form a three-dimensional network. showed no significant. charge acenmulation
along the Cu-Cu contacts. as the bond population was = 0 e. In our model
calculations. the Cu-Cu distance in cubic Cu(NH)3C1 is longer than in mono-
clinic Cu(NHy)sBr. and hence it would be conceivable that this is the origin
of the large difference in the bond populations. We addressed this problem
by studying the influence of compression on Cu{NI1},Cl. We compressed the
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struetnure up to 5 GPa. which decreases the Cn-Cu distance 1o = 2.825 A.
which is shorter than the Cn-Cu distance in Cu{NH,}.Br. This leads to a very
small increase in the bond population to 0.06 ¢. clearly showing that there is
still no significant bonding between the Cul-ions in Cu{NIH)3Cl. Hence. it can
be ruled out that the charge accumulation between the Cu-ions in Cu{NHy),Br
is duc to the short distance only.

Quantum mechanical model calculations also allow one to study compounds
which have not been synthesized vet. We have replaced the Br by a Cl in the
monoclinic compound, the results of the geometry optimization are given in
Table 1. Intuitively, due to the smaller ionic radius of the Cl with respect to the
Br, this replacement shonld lead to a shrinkage of the unit-cell parameters. In-
terestingly. this shrinkage also leads to a shortening of the Cu-Cu-interatomic
distances by about 4%, while the Cu-Cn bond population decreases by a factor
of two. The decrease in the bond population can be corrclated to the atomic
charges. In monoclinic Cu(NHy)»Br, the Mulliken charges are H = +0.31 ¢,
N =-0.97 e. Cu = 0.45 ¢ and Br = -0.38 ¢. In the isostructural Cu(NHy).CL
populations of N and H arc unchanged within the accuracy of the method
(about £ 0.04 ¢), while Cu has a atomic charge of 0.65 ¢. and Cl = -0.66 .
While this is a semiquantitative result only, it is consistent with a conventional
crystal chemical model in which the Cl is more clectronegative than Br, and
hence will attract more charge from neighboring donors.

In summary. the calculations presented here give unambignous evidence for a
charge accumulation along the Cu-Cu contacts in the lincar -Cu-Cu- chains of
monoclinic Cu(NH;)»Br, indicative of a weak. bur significant, Cu-Cu interac-
tion. We therefore extend the finding of [15] by showing the presence of Cul-Cu!
interactions in the solid state. In contrast, in the three-dimensional network of
Cu-atoms in Cu(NH);Cl, this interaction is absent. irrespective of the Cu-Cu
distance, while in hypothetical monoclinic Cu(NH3),Cl it is present. but with
a smaller bond population. We therefore conclude that the presence of Cu-
Cu interactions cannot be deduced from geometrical considerations based on
distances alone. but that instead the topology of the Cu-Cu-interactions and
the bonding to neighbors have to be taken into account. This will gencrally
require precise quantum mechanical calculations such as those presentoed here.
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Fig. 1. The structure of monoclinic CufNHglaBr.
is the infinite Cu-chains running parallel to ¢.

The important structural featnre

‘, g
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Fig. 2. The three-dimensional arrangement of Cu atoms in cubic Cn!NHg|ClL The
lines joining atoms are a guide to the eyve only, they do not represent bonds.
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Fig. 3. Part of an isosurface representing the electron difference density peryst = fatoms
along an infinite chain of C'u-atoms rmnning parallel to ¢ in monoclinic Cn[NHj],Br.
The charge accumulation between the Cu atoms is obvious. As this is a charge
difference density, charge accumulation due to the overlap of the atomic densities
has been subtracted. and ouly the net accunulation is shown.
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Cu(NH;3)»Br Cu(NH;3}(Cl1
exp. theo C2/¢ theo C2/¢

a Al 6.60201) 7.0695 6.9772
b ‘Al 12.879(2)  13.0095 12.6358
¢ Al 5.861(1) 5.6744 5.4321
3 ] 114.91(2) 112.05 11137
v (A% 451.08(2) 483.69 146.68
Br/Cl y 01324  0.184061 0.14880
N1 r 01777 018246 0.18775
y 01219 011381 0.11609

z 0.5977  0.60123 0.60461

H1 x 02990  0.28393 "0.29102
y 01220  0.10624 0.10893

z 0.7740  0.78799 0.79877

12 02610 0.26710 0.27110
y 01290 012119 0.12380

z 0.3090  0.48664 0.48457

H3 x 01190 0.10821 0.11212
y 01760 0.18318 0.18735

z 0.5880  0.59782 0.60147

Cu-Cu (4 2.931 2.837 2.716
pop. 0.37 0.17

Cu- N [A] 1.898 1.905 1911
pop. 0.26 0.18

N-H [A]  08-10 1.041 1042
pop. 0.75 0.73

Table 1

Comparison of the experimentally determined [14] and predicted strncture of
Cn(NI;3)2Br and prediction of the struetnre of Ca(NTH;32CL Ciocenpies 000, Br/Cl
is on %y}, all other atonis are on the general Wyckoff position 8. While the exper-
imentally determined N-H distances range from 0.8 - 1.0 A, the calculated values

are very similar for the three symmetrically independent N-H distances.
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Cu{NH3)Cl

exp. theo.

A Al SA4I35(RY 85660
Cu 0.38183 0.37711
N 0.51181 0.50563
Cl 0.23735  0.23471
I X 0,165 0.:13935
y 0.582  0.58136

z 0.573  0.57307

Cu-Cu  [A] 2.979 3.029
bond pop. -0.02
Cu-N Al 1.8941 1.907
bond pop. 0.20
N-H Al 0.89(4) 1.038
boud pop. 0.74
Cn-Cl (Al 2105 2113
bond pop. 0.59

Table 2

Comparison of the experimentally determined [14] and predicted structure of cubic
(I213) Cu(NHz)2Cl. Cu, N and Cl atoms are located on cax. while H occupies the
aseneral Wyckofl 24¢ position.
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