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Abstract

Abstract

The synthesis of biomimetic coordination compounds is a particularly fascinating area of
research in bioinorganic chemistry. Related to this research field, a plethora of new transi-
tion metal complexes including the developed tetradentate phenanthroline guanidine hybrid
ligands were synthesized and characterized within the present work. Particular aim was the
construction of copper based electron transfer model systems that mimic the first electron
transfer of cytochrome c to the Cua center of the cytochrome c oxidase. The electron trans-

fer systems consist of an electron donor and an acceptor connected by an organic linker.

In order to obtain an appropriate linker system, the remarkable phenanthroline guanidine
hybrids composed of two differentiated nitrogen donor functions with biomimetic potential
were synthesized. By an extensive investigation with different methods the properties of the
linkers were determined in detail. The reversible redox behavior should be noted. Addition-

ally, the protonating order of the donor functions could be identified exactly.

A variety of hitherto unknown mono-, bi- and tetranuclear copper, nickel and zinc complexes
were synthesized for a thorough investigation of the coordination properties of the linkers.

These compounds were characterized and analyzed as well.

Based on this knowledge, the electron transfer systems were composed step by step. In
the first step a ruthenium, respectively an iridium donor unit, which allows a photo induced
electron transport, is connected to the phenanthroline side of the linker. The second step
comprises the coordination of copper(ll) ions at the guanidine side. By this strategy, several
precursors without an acceptor unit, as well as the resulting heterobinuclear complexes,
were synthesized and fully characterized. Three outstanding systems were obtained whose
intramolecular electron transfer properties have been verified by fluorescence spectros-
copy. These fundamental results are innovative findings for modelling the first step of the

electron transport cascade within the cytochrome ¢ oxidase.
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Abstract

Abstract

In der bioanorganischen Chemie ist die Synthese von biomimetischen Komplexverbindun-
gen ein besonders faszinierender Forschungsbereich. Auf diesem Gebiet wurde im Rah-
men der vorliegenden Arbeit eine Vielzahl an neuen Ubergangsmetall-Komplexen mit den
entwickelten tetradentaten Phenanthrolin-Guanidin-Hybridliganden synthetisiert und cha-
rakterisiert. Ein besonderes Ziel war es dabei, kupferbasierte Elektronentransfer-Modell-
systeme nach dem Vorbild des ersten Elektronentransferschrittes von Cytochrom-c zum
Cua-Zentrum der Cytochrom-c-Oxidase darzustellen. Der Aufbau von Elektronentransfer-
systemen erfolgt modular aus Elektronendonor und -akzeptor, die Uber einen Linker mitei-

nander verknupft sind.

Zunachst stand daher das Design eines geeigneten Linker-Systems im Vordergrund. Dazu
wurden die auBergewohnlichen Phenanthrolin-Guanidin-Hybride synthetisiert, welche zwei
voneinander differenzierte Stickstoff-Donorgruppen mit biomimetischem Potential aufwei-
sen. Durch eine umfangreiche Untersuchung mittels verschiedener Methoden wurden die
Eigenschaften der Linker detailliert bestimmt. Dabei ist besonders das reversible Redox-
Verhalten hervorzuheben. Zusatzlich konnte die Protonierungsreihenfolge der Donorfunkti-

onen genau ermittelt werden.

Anschlielend wurde eine grofde Anzahl an bisher unbekannten ein-, zwei- und vierkernigen
Kupfer-, Nickel- und Zink-Komplexen synthetisiert, um die Koordinationseigenschaften der
Linker eingehend zu untersuchen. Die resultierenden Verbindungen wurden ebenfalls aus-

fuhrlich charakterisiert und analysiert.

Basierend auf diesen Kenntnissen konnten die Elektronentransfersysteme schrittweise auf-
gebaut werden. Im ersten Schritt wurde eine Ruthenium- bzw. Iridium-Donoreinheit auf der
Phenanthrolin-Seite gebunden, die einen photoinduzierten Elektronentransport ermoglicht.
Der zweite Schritt besteht in der Koordination von Kupfer(ll)-lonen auf der Guanidin-Seite.
Mit dieser Strategie wurden mehrere Vorstufen ohne Akzeptor-Einheit sowie daraus resul-
tierende heterobinukleare Komplexe synthetisiert und ebenfalls vollstdndig charakterisiert.
Dabei wurden drei herausragende Systeme erhalten, deren intramolekulare Elektronen-
transfereigenschaften mittels Fluoreszenz-Spektroskopie nachgewiesen werden konnten.
Diese grundlegenden Resultate stellen innovative Erkenntnisse zur Modellierung des ers-

ten Schrittes der Elektronentransport-Kaskade innerhalb der Cytochrom-c-Oxidase dar.
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Bis(1,1,3,3-Tetramethyl-
L1 guanidin)

(PhenTMG)

1,10-Phenanthrolin-5,6-
Bis(1,1,3,3-Tetraethyl-
L2 guanidin)

(PhenTEG)

1,10-Phenanthrolin-5,6-
Bis(1,1,3,3-Dipentylen-
L3 guanidin)

(PhenDPG)

1,10-Phenanthrolin-5,6-
Bis(1,3-Ethylen-1,3-
L4 Dimethylguanidin)

(PhenDMEG)

1,10-Phenanthrolin-5,6-
Bis(1,3-Dimethyl-1,3-
L5 Propylenguanidin)

(PhenDMPG)
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Komplexverzeichnis

Komplexverzeichnis

K1 [CuCI(PhenTMG).]CI

K2 [CuBr(PhenTMG),]Br

K3 [CuCI(PhenDMEG).]CI

K4 [CuBr(PhenDMEG),]Br

K5 [NiCl2(PhenTMG).]

K6 [NiCl2(PhenDMEG).]

K7 [Cus(PhenTMG),Clg(CH2Cl>)2]
K8 [(CH2Cl2)2Cl.CuPhenTEGCuCl;]
K9 [Cl,CuPhenDPGCuCly]

K10 [Cu4(PhenDMEG):Clg]

K11  [Cu4(PhenTMG);Brg(CH2Cl),]
K12 [Cu2BrsPhenDion;]

K13 [(AcO).CuPhenTMGCu(OAc),]
K14  [Cu4(PhenDMEG),(OAc)]
K15 [CI.NiPhenTMGNICI;]

K16  [Cl2ZnPhenTMGZnCl]

K17  [Cl2ZnPhenDMEGZnCl.]

K18

K19

K20

K21

K22

K23

K24

K25

K26

K27

K28

K29

[Ru(bipy)z(PhenTMG)](BPh),
[Ru(bipy)2(PhenDMEG)](CIO4),
[Ru(CO),Clo(PhenDMEG)]
[RUCI(CeHs)(PhenTMG)ICI
[Ru(phpy)(bipy)(PhenTMG)]PFs
[Ru(CO)2Clo(PhenDMEG)CuCl;]
[RUCI(CeHs)(PhenTMG)CuCl,]Cl
[Ru(phpy)(bipy)(PhenTMG)CuCl,]PFs
[Ir(phpy)2(PhenTMG)|BPh,
[Ir(phpy)2(PhenTMG)CuCl,]BPh,
[Ru(phpy)2(PhenTMG)]

[Ru(phpy)2(PhenTMG)CuCl;]

XiX






Einleitung

1 Einleitung

1.1 Bioanorganische Chemie

Bis ins 19. Jahrhundert erfolgte eine klar voneinander zu unterscheidende Einteilung in die
anorganische Chemie der Stoffe aus der ,toten” Natur und die organische Chemie, welche
sich mit ,lebender” Materie beschaftigt. Im Jahre 1828 konnte FRIEDRICH WOHLER durch
eine Harnstoffsynthese aus Ammoniumcyanat nachweisen, dass organische Substanzen
aus Stoffen der ,toten“ Natur hergestellt werden kdnnen. Damit konnte sich die organische
Synthesechemie entwickeln. Ferner legte diese Synthese den Grundstein der Biochemie,
da zum ersten Mal nur von ,lebender® Materie bekannte Substanzen kinstlich aus ,toten®
Stoffen gewonnen werden konnten. Zuvor waren bereits mehrere Verfahren bekannt, nach
denen anorganische Stoffe aus organischen hergestellt werden kdnnen, wie z.B. die Dar-
stellung von Pottasche aus Pflanzen (18. Jahrhundert) oder die Gewinnung von Blutlau-
gensalzen aus Tierblut (1704). Der umgekehrte Weg galt jedoch lange aufgrund des ange-
nommen Vitalismus als unmoglich. Dies konnte WOHLER durch seine gelungene Harn-
stoffsynthese widerlegen, wodurch sich der Begriff der Biochemie fur die Chemie der le-

benden Organismen entwickeln konnte."!

Uber einen langen Zeitraum wurden in dem Bereich der Biochemie rein organische Verbin-
dungen untersucht, so dass eine groRe Schnittmenge mit der organischen Chemie bestand.
Infolge verbesserter Untersuchungsmethoden entwickelte sich die Erkenntnis, dass anor-
ganische Elemente essentiell flr eine Vielzahl biochemischer Prozesse sind. Durch For-
schungen von LIEBIG im spaten 19. Jahrhundert Gber den Stoffwechsel von anorganischen
Inhaltsstoffen der Nahrung (z.B. N-, P- und K-Salze) zur Verbesserung der Agrarwirtschaft
konnte dieses Wissen einen hohen praktischen Stellenwert erlangen. Es war jedoch zu der
damaligen Zeit nicht mdglich, die Aufgaben und Wirkungsweisen der anorganischen Ele-
mente in biochemischen Prozessen zu untersuchen und zu deuten. Erst durch die Entwick-
lung von Verfahren zur Isolation, Reinigung und zum Nachweis der anorganischen Kompo-
nenten wurde die Charakterisierung der Funktion dieser anorganischen Elemente ermog-
licht, wodurch aus der Biochemie ab den 1960er Jahren die Bioanorganische Chemie her-
vorging. Damit konnte auch geklart werden, dass die meisten Stoffwechselprozesse auf der
Reaktivitat von anorganischen Elementen, eingebettet in einer organischen Matrix, beru-
hen. Die Bioanorganische Chemie gilt damit als Wissenschaft auf der Grenze zwischen

Anorganischer Chemie und Biochemie.['-?
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Abb. 1-1: Interdisziplindres Forschungsgebiet der Bioanorganischen Chemie.l'l

Heute ist die Bioanorganische Chemie ein im besonderen Malle interdisziplindres For-
schungsgebiet (Abb. 1-1), dass auf die Zusammenarbeit mit anderen wissenschaftlichen
Bereichen angewiesen ist. Dabei liefert die Biologie die wissenschaftliche Fragestellung
und hilft bei der Materialbereitstellung und Proteinkristallisation. Die Physik erméglicht die
Entwicklung und Durchfihrung neuer und verbesserter Nachweis- und Untersuchungsme-
thoden, wie z.B. Réntgenabsorptionsspektroskopie (XAS). Andere wissenschaftliche Berei-
che kénnen dazu erheblich von der Bioanorganik profitieren und so entscheidende Beitrage
zurick liefern, um eine komplette Charakterisierung und fortlaufende Entwicklung zu er-

maoglichen.!!

Das Grundgerist von biologischen Systemen wird aus den Elementen Wasserstoff
(62.8 %), Sauerstoff (25.4 %), Kohlenstoff (9.4 %) und Stickstoff (1.4 %) aufgebaut. Weitere
Bestandteile sind die Elemente Natrium, Kalium, Magnesium, Calcium, Phosphor, Schwefel
und Chlor mit zusammen 0.9 %. Die verbleibenden 0.1 % stellen die Spurenelemente dar,
wie z.B. Kupfer, Nickel, Eisen. Diese anorganischen Bestandteile haben sich im Verbund
mit organischen Molekulen Gber Millionen von Jahren der Evolution zu speziellen und hoch-
wirksamen Biokatalysatoren entwickelt und sind somit zu beeindruckenden und lebens-

wichtigen Bestandteilen aller Organismen mit enorm vielseitigen Aufgaben und Funktionen

2



Einleitung

geworden. Diese Metalloproteine sind dabei hervorragend in der Lage aufwendige Stoff-
wechselprozesse zu steuern und zu katalysieren, was zu der aufergewdhnlichen Bedeu-

tung von anorganischen Elementen in biochemischen Prozessen fiihrte.?!

Hauptaufgabe der Bioanorganischen Chemie ist es, die ablaufenden Stoffwechselvorgange
genauestens zu charakterisieren. Zum Verstandnis dieser Prozesse ist die Kenntnis der
Struktur der Metalloproteine unabdingbar. Diese lasst sich mit Hilfe der Rontgenstruktur-
analyse genau bestimmen, wobei zunachst jedoch die aufgrund der sehr hohen Molmasse
schwierige Kristallisation nétig ist. Dabei ist das aktive Zentrum von besonderem Interesse,
da dort die Stoffwechselprozesse ablaufen. Um diese Vorgange besser verstehen zu kén-
nen, werden niedermolekulare Modellverbindungen synthetisiert. Diese biomimetischen
Systeme sollen, in ihrer Struktur vereinfacht, das aktive Zentrum in der ersten Koordinati-
onssphare nachbilden ohne dabei die grofie Proteinhiille zu enthalten. Zusatzlich sollen die
physikochemischen Eigenschaften simuliert werden. Infolge dieser Untersuchungen sind
detaillierte Aussagen Uber die ablaufenden Prozesse und Funktionen der Metalloproteine
maglich. In den nachsten Schritten soll dann das Reaktionsverhalten des biologischen Vor-
bilds qualitativ und quantitativ modelliert werden, was nur auf3erst selten gelingt. Dies ist
mit vereinfachten Modellen nahezu unmdéglich, da die hohe Selektivitat und katalytische
Reaktivitat der zu Grunde liegenden Metalloproteine auf ihrer komplexen Struktur beruht.
Aber genau dieses winschenswerte und auRergewodhnliche Verhalten macht Modellverbin-
dungen besonders interessant fir die Bioanorganik und industrielle Anwendungen, in de-
nen die katalytischen Aktivitaten der naturlichen Vorbilder fur effizientere Katalysatoren aus-
genutzt werden sollen. Somit ist die Bioanorganische Chemie ein in besonderem Malie
faszinierendes und beeindruckendes Forschungsgebiet, dessen Relevanz wahrscheinlich

zukUnftig auch weiterhin stark zunehmen wird.[-2 4

1.2 Metalloproteine und ihre biologischen Funktionen

Die aultergewdhnliche Bandbreite von charakteristischen Lebensfunktionen wird von der
Natur durch die individuellen Besonderheiten von Metall-lonen erreicht. Diese kommen sehr
oft als Cofaktoren von Proteinen vor und bilden daher die Klasse der Metalloproteine, wel-
che in Metalloenzyme und nichtenzymatische Metalloproteine unterschieden werden kon-

nen.l'2

Die nichtenzymatischen Metalloproteine erflillen verschiedene biologische Funktionen, die
keine Veranderung an einem Substratmolekul bewirken. Die Atmung oder genauer gesagt

der Transport von Sauerstoff ist ein faszinierendes Beispiel flr diese Prozesse. Dabei kann




Einleitung

eine Einteilung der O,-Transport-Proteine in die Hamoglobin-Myoglobin-, Hamocyanin- und
Hamerythrin-Klasse erfolgen. Innerhalb dieser Proteine koordiniert das Sauerstoff-Molekdl
an ein Eisen- bzw. Kupfer-Zentrum, wobei keine Spaltung der Sauerstoff-Sauerstoff-Bin-
dung aufgrund eines irreversiblen Elektronentransfers erfolgt. In den Hdmoglobinen und
Myoglobinen liegt ein zentrales Eisen(ll)-lon vor, welches in der dquatorialen Ebene von
einem Porphyrin-Molekul und axial von einem Imidazol aus der Seitenkette des Histidins
umgeben wird. In der zweiten axialen Position erfolgt die Bindung und Abspaltung des O»-
Molekiils, wodurch eine Ein-Elektronen-Oxidation bzw. -Reduktion des Eisens und eine
leichte Strukturveranderung der Porphyrin-Spezies ablauft. Die Hdmocyanine fixieren den
Sauerstoff zum Transport in einer side-on-Koordination zwischen zwei Kupfer-Atomen, wel-
che sich in einer Imidazol-Umgebung aus Histidin-Seitenketten befinden. Hamerythrine
stellen ebenfalls ein homodinukleares System dar, wobei jedoch die Sauerstoffkoordination
terminal an einem Eisen-lon erfolgt. Durch eine oxidative Addition von O; an die reduzierte
Spezies (Cu'; bzw. Fe';) wird in beiden Fallen eine Peroxid- oder Hydroperoxid-Variante im
oxidierten Zustand (Cu'; bzw. Fe'"';) generiert. Exemplarisch ist in Abb. 1-2 die reversible

Sauerstoffbindung innerhalb der funktionellen Einheit eines Hamocyanins dargestellt.[-2!
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Abb. 1-2: Koordination von Oz innerhalb des aktiven Cuz-Zentrums des Hdmocyanins./?

Die Ubertragung von Elektronen stellt einen weiteren spektakularen Transport-Prozess dar,
der von Metalloproteinen ausgefiihrt wird. Diese Elektronentransfer-Proteine sind nur fir
die Ubertragung von Elektronen an andere Proteine zustandig, an denen die Umsetzung
des Substrats erfolgt. Das Elektronentransfer-Zentrum kann aber auch, wie das eigentliche
Reaktions-Zentrum, im gleichen Protein eingebettet sein. Als Beispiele flr Elektronentrans-
fer-Proteine sind die sehr oft vorkommenden Cytochrome und Eisen-Schwefel-Cluster zu
nennen. Die Cytochrome sind &hnlich zu den oben genannten Sauerstoff-Transport-Prote-
inen aus einem zentralen Eisen-lon und einer umgebenden Porphyrin-Matrix aufgebaut. Im
Gegensatz dazu bestehen die Eisen-Schwefel-Cluster aus Eisen(ll)- bzw. Eisen(lll)-lonen,
die Uber mehrere Sulfid-Anionen verbrickt sind und zusatzlich von Cystein-Resten koordi-
niert werden. Dabei sind p2- oder p3-Sulfid-Verbriickungen moglich, wie beispielsweise in

den [2Fe-2S]- bzw. den [4Fe-4S]-Ferredoxinen.® Diese speziellen Strukturen ermoglichen
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reversible Redoxreaktionen und damit einen effektiven Elektronentransfer. Alternativ zu
den vorgestellten Transportfunktionen kénnen Metalloproteine strukturelle Aufgaben tber-
nehmen. In vielen DNA- und RNA-Polymerasen bilden Zink(ll)-lonen das Zentrum kleinerer
nucleinsdurebindender Einheiten, die direkt mit der DNA wechselwirken kdnnen und somit

am Aufbau von Proteinen beteiligt sind.[-

Die Metalloproteine, welche eine katalytische Aktivitat aufweisen, werden als Metallo-
enzyme bezeichnet. Etwa 50 % aller bekannten Enzyme lassen sich aufgrund eines oder
mehrerer enthaltener Metallionen dieser Gruppe zuordnen. Metalloenzyme sind in der Lage
das Substrat chemisch umzuwandeln, wobei sie als Biokatalysatoren fungieren. Eine Ein-
teilung der Metalloenzyme kann nach ihrer Funktion erfolgen. Dabei ist eine dieser Aufga-
ben nicht von einem bestimmten Metall-lon abhangig. Vielmehr kann die jeweilige Umset-

zung durch verschiedene Metall-Zentren katalysiert werden.!'-?

Hydrolytische Enzyme ermdglichen die Addition von Wasser oder seiner Bestandteile an
ein Substrat. Eine katalytische Eliminierung durch diese Hydrolasen aus einem Substrat-
molekiil ist ebenfalls moglich. Die Hydratisierung von CO, wird beispielsweise durch die
Carboanhydrase katalysiert. Weitere Beispiele sind die katalytische Hydrolyse von Car-
bonylverbindungen durch Peptidasen und Esterasen und die Spaltung von Phosphorsau-
reestern durch Phosphatasen. Hydrolasen enthalten meistens Zink(Il)-, Mangan(ll)-, Cal-
cium(ll)-, Magnesium(ll)- oder Nickel(ll)-lonen, da diese Metallionen zusammen mit der um-
gebenden Proteinmatrix nicht erwinschte Elektronenlbertragungen vermeiden und die
pKa-Werte der sauerstoffhaltigen Substrate absenken kénnen und somit eine Hydrolyse er-

moglichen. !

Eine Oxidation bzw. Reduktion eines Substrates kann durch Zwei-Elektronen-Redoxsys-
teme erfolgen (Oxidoreduktasen). Zusatzlich kdnnen dabei gleichzeitig einzelne Atome
oder Atomgruppen addiert werden, wie die sehr oft vorkommende Addition eines Sauer-
stoff-Atoms. Die Katalyse dieses wichtigen Reaktionstyps wird beispielsweise durch die Cy-
tochrom-P450-Enzyme bewirkt, wobei Kohlenwasserstoffe an einem Eisen(lll)-Zentrum in-
nerhalb einer Porphyrin-Matrix zu Alkoholen oxidiert werden. Der dazu nétige Sauerstoff
stammt aus einem O2-Molekil. Zusatzlich sind die Cofaktoren NADH bzw. NADPH, Flavine
oder Flavoproteine oder die zuvor genannten Eisen-Schwefel-Cluster als Reduktionsmittel
in stéchiometrischen Mengen noétig. Das zweikernige Kupfer-Zentrum der Tyrosinase kata-
lysiert im Gegensatz dazu die ortho-Hydroxylierung von Phenol-Derivaten mit Sauerstoff
ohne weitere Cofaktoren. Durch die Sulfit-Oxidase, welche die Oxidation von Sulfit zu Sulfat
an einem Molybdan-Zentrum katalysiert, wird das Sauerstoff-Atom aus einem Wasser-Mo-

lekul eingefuhrt. Die dazu nétigen Elektronen werden durch zwei Cytochrom-c-Molekiile
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bereitgestellt. Metalloenzyme sind neben der Addition von Sauerstoff ebenfalls in der Lage,
diesen katalytisch zu eliminieren. Ein Beispiel fur diesen Reaktionstyp ist die Ribonucleotid-
Reduktase, die Uber ein zweikerniges Eisen-Zentrum die Reduktion von Ribonucleotiden
zu Desoxyribonucleotiden katalysiert und somit fir die Bereitstellung der Bausteine der
DNA sorgt. Die Reduktion von Nitrat zu Nitrit wird durch die Nitrat-Reduktase, dessen akti-
ves Zentrum mit einem Molybdan-Atom ahnlich dem der Sulfit-Oxidase aufgebaut ist, er-
moglicht. Eine Addition oder Eliminierung von Wasserstoff wird durch Hydrogenasen kata-
lysiert. Dabei werden zwei Protonen und zwei Elektronen in ein Substrat eingeflhrt oder
aus einem Substrat entfernt. Das bekannteste Beispiel hierfir ist die Alkohol-Dehydro-
genase, welche an einem Zink-Zentrum die Umwandlung von Ethanol in Acetaldehyd be-
wirkt. Die dabei freigesetzten Elektronen dienen zusammen mit einem Proton zur Bildung

der energiereichen reduzierten Spezies NADH aus der oxidierten Form NAD*.l'-2]

Mehr-Elektronen-Redoxsysteme katalysieren Vorgange, bei denen vier bzw. sechs Elekt-
ronen Ubertragen werden. Eine lebenswichtige Reaktion in diesem Zusammenhang ist die
Transformation von O zu H2O bzw. umgekehrt unter Ubertragung von vier Elektronen. Die
Bildung von Wasser aus Sauerstoff ermoglicht die Cytochrom-c-Oxidase, welche zwei Kup-
fer- und zwei Eisen-Zentren enthalt. Durch die bei dieser Reaktion freigesetzte Energie wird
ADP zu ATP phosphoryliert, eine grundlegende Energiequelle flr nahezu alle Lebewesen.
Im umgekehrten Fall dient der OEC des Photosystems |l der Photosynthese zur Katalyse
der Umwandlung von Wasser zu Sauerstoff. Innerhalb des OEC sind im aktiven Zentrum
vier Mangan-Atome enthalten, die mit der absorbierten Lichtenergie fir die thermodyna-
misch unginstige Bildung von Sauerstoff aus Wasser sorgen. Die Ubertragung von sechs
Elektronen wird beispielsweise durch die Nitrogenase ermdglicht, dessen aufiergewohnli-
ches Potential in der Reduktion von Stickstoff zu Ammoniak liegt. Dabei werden die beno-
tigten Elektronen mit Hilfe eines in einem Protein eingebetteten [FesS4]-Clusters und dem
Energielieferanten ATP bereitgestellt. Diese Elektronen werden durch mehrere andere Ei-
sen-Schwefel-Cluster innerhalb eines zweiten Proteins auf das eigentliche Reaktionszent-
rum, welches aus einem Cluster aus einem Molybdan-, sieben Eisen- und mehreren

Schwefel-Atomen und einem zentralen C*-lon!® besteht (Abb. 1-3), Gibertragen.!'-?!

S “00C COO

Abb. 1-3: Molybdén-Eisen-Cluster mit zentralem C#-lon der Nitrogenase.!" 6!
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Die bisher vorgestellten Systeme bewirken eine Anderung des Oxidationszustandes des
Substrates. Ist dies nicht der Fall, liegt eine Umlagerungs-Reaktion vor, die ebenfalls durch
Metalloenzyme katalysiert werden kann. Dieser Reaktionstyp wird zum Beispiel von der
Aconitase ermdglicht, wobei die Umlagerung von Citrat in Isocitrat im Citronensaure-Zyklus
Uber Aconitat als Zwischenprodukt erfolgt. Im aktiven Zentrum dieses Enzyms liegt ein
[FesS4]-Cluster vor, der fur Elektronenlbertragungsproteine typisch ist, jedoch in diesem

Fall bemerkenswerterweise keinen Redox-Vorgang katalysiert.[!

Tab. 1-1: Auswahl biologisch essentieller Metalle und ihrer Aufgaben und Enzyme.?l

Metall Enzym / Aufgabe
Magnesium Hydrolase, Isomerase
Vanadium Oxidase, Stickstoff-Metabolismus
Molybdan Oxidase, Stickstoff-Metabolismus, Oxo-Transfer
Mangan Oxidase, Photosynthese
Eisen Oxidase, Sauerstoff-Transport und -Speicherung,

Stickstoff-Metabolismus, Elektronentransfer

Nickel Hydrogenase, Hydrolase
Kupfer Oxidase, Sauerstofftransport, Elektronentransfer
Zink Hydrolase

Durch das auferordentliche Spektrum der von Metalloproteinen erfiillten Aufgaben wird
deutlich, dass der Vielfalt der von der Natur eingesetzten Metallionen fir biologische Funk-
tionen nahezu keine Grenzen gesetzt sind. In Tab. 1-1 sind einige dieser Metalle aufgelistet,

welche fiir biologische Prozesse essentiell sind.[?

1.3 Der biologische Kreislauf des Sauerstoffs

Sauerstoff ist das haufigste Element der Erde (ca. 32 Gew.-%) und ermdglicht mit einem
Anteil von 48.9 Gew.-% im molekularen Zustand und in Form von anorganischen und orga-
nischen Verbindungen den Aufbau der Biosphare. Damit bildet er nahezu die Halfte der
Gewichtsmenge aller am Aufbau der lebensfahigen Zone der Erde beteiligten Elemente.

Somit liegt nahe, dass Sauerstoff zur Entwicklung und Weiterentwicklung von Leben auf
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der Erde unverzichtbar ist. Dabei kommt er in vielfaltigen Verbindungen, wie Zuckern, Fet-
ten oder Proteinen vor. Eine herausragende Rolle nimmt jedoch der elementare Sauerstoff
ein, welcher fir verschiedene bio- und geochemische Kreislaufe und Verbrennungspro-
zesse notig ist. Die Atmosphare besteht im trockenen Zustand zu 20.95 Vol.-% aus ele-
mentarem Sauerstoff, welcher im Laufe der Evolution entstanden ist und diese entschei-
dend vorangetrieben hat. Erst durch die Entstehung der sauerstoffhaltigen Atmosphare
wurde das Leben aulierhalb des Wassers ermdglicht. Der Sauerstoff-Aufnahmeprozess
und dessen Verstoffwechselung von Organismen wird als Atmung bzw. Zellatmung be-
zeichnet. Zusatzliche sauerstoffverbrauchende Prozesse sind die Verwesung und Vermo-
derung von biologisch aufgebauten Strukturen, die moderne Verbrennung von Kohle und
Kohlenwasserstoffen zur Energieerzeugung und die Bildung von Ozon. Zur konstanten Auf-
rechterhaltung der lebensfahigen Erdatmosphare ist ein Sauerstoff-produzierender Vor-
gang auferst wichtig. Die Photosynthese der Pflanzen erfullt diese Anforderung in erstaun-
lichem Male, wobei durch Aufnahme von Lichtenergie Wasser und Kohlendioxid in Sauer-
stoff und Kohlenhydrate umgewandelt werden. Dieser Assimilation wirken die Prozesse der
Dissimilation entgegen, die unter Energiegewinnung die Kohlenhydrate zurlick zu CO2 und
Sauerstoff zurlick zu Wasser transformieren. Somit ist der Kreislauf des Sauerstoffs eng
mit dem Kohlenstoff-Zyklus verknipft (Abb. 1-4).I"]

Lichtreaktion

C6H1206
CALVIN-Zyklus
Oy + CgH120¢

Assimilation

Dissimilation

H,O + CO, + Energie

L\ Citrat- Zyj Zellatmung

Abb. 1-4: Sauerstoff-Kreislauf (blau) im Verbund mit Kohlenstoff-Kreislauf (rot) am Beispiel der Glucose.

1.3.1 Photosynthese — Produktion von O;

Die Photosynthese dient phototrophen Organismen zur Energiegewinnung und zum Aufbau

von komplexeren Molekulen unter der Verwendung von Licht als Energiequelle. Sie wird in
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Licht- und Dunkelreaktion unterschieden. Die Lichtreaktion ermdglicht die Spaltung von
Wasser in Sauerstoff und die damit verbundene Produktion von ATP als Energiespeicher
und NADPH als Redoxaquivalent. Innerhalb der Dunkelreaktion, welche auch als CALVIN-
Zyklus bezeichnet wird, erfolgt der Aufbau von Kohlenhydraten mittels der durch die Licht-
reaktion bereitgestellten Energie- und Elektronenlibertrager ATP und NADPH. Die Produk-
tion von Sauerstoff findet somit ausschlie3lich in der Lichtreaktion durch Oxidation von

Wasser statt.[®

Beide Reaktionen laufen innerhalb der Chloroplasten ab, welche sich im Innern der einzel-
nen Zellen befinden und durch eine Membran vom Rest der Zelle getrennt sind. Das Stroma
bildet in den Chloroplasten die Matrix fir weitere von einer Membran abgeschlossene
Raume, die als Thylakoide bezeichnet werden. In der Thylakoidmembran sind die einzelnen
Komplexe der Lichtreaktion lokalisiert. Dazu zahlen lichtsammelnde Proteine, Elektronen-
transfer-Ketten, der OEC, die NADP*-Reduktase und die ATP-Synthase. Diese einzelnen
Komplexe kénnen in zwei Sub-Systeme, die Photosysteme | und Il (PS [ und PS II), und in
die ATP-Synthase gegliedert werden (Abb. 1-5).0": ]

Die Lichtsammelkomplexe (light-harvesting complex, LHC) in beiden Photosystemen be-
stehen aus sehr vielen Chlorophyll-Molekiilen, die die Lichtenergie sammeln und gebiindelt
auf ein spezielles Chlorophyll Gbertragen und damit in einen angeregten Zustand Uberflh-
ren. Im Falle des PS | Gbertragt das Chlorophyll P700 aus seinem angeregten Zustand dann
ein Elektron auf ein Akzeptor-Chlorophyll Ao, wobei P700" und Ao erhalten werden. An-
schliefend wird das Elektron von Ao auf ein weiteres Chlorophyll A1 und von dort Uber
mehrere [FeS]-Cluster zum Ferredoxin (FD) transferiert. Zwei dieser Ferredoxine dienen
der NADP*-Reduktase schlieRlich zur Reduktion von einem Molekil NADP* zu NADPH an
der AuRenseite der Thylakoide.!" 8

Damit das Photosystem | erneut in der Lage ist weitere NADPH-Redoxaquivalente zu syn-
thetisieren, muss P700" zurlick in seinen Ausgangszustand P700 Uberfiihrt werden. Die
dazu nétigen Elektronen werden durch das Photosystem Il (PS Il) bereitgestellt. Im Falle
des PS Il wird das Chlorophyll P680 durch die Ubertragene Energie der Lichtsammelkom-
plexe angeregt, wodurch ein Elektron auf Pheophytin (PH) Ubertragen werden kann und
P680* und PH- entsteht. AnschlieRend erfolgt ein Ein-Elektronen-Transfer von PH" zu einem
Plastochinon (PQ), wobei eine radikales Semichinon-Zwischenprodukt erhalten wird. Durch
eine weitere Reduktion mit einem zweiten PH- wird das vollstandig reduzierte Plastochinol
PQH. erhalten. Bei jedem dieser Reduktionsschritte wird von PQ ein Proton aus dem

Stroma aufgenommen. Das reduzierte PQH: wird in die Membran freigesetzt und kann sich




Einleitung

zwischen den Lipiddoppelschichten durch Diffusion bewegen. Am Cytochrom-bf-Komplex
wird es zurlick zu PQ oxidiert. Dabei werden die Elektronen schrittweise Uber Elektronen-
transportketten auf jeweils ein Plastocyanin (PC) und ein oxidiertes Plastochinon transfe-
riert. Ein zweites PQH, Ubertragt ebenfalls zwei Elektronen, so dass zwei reduzierte PC
und ein PQH: erhalten werden. Die Plastocyanin-Reduktion (Reduktion des zentralen Cu(ll)
zu Cu(l)) erfolgt an der inneren Membranseite wahrend die Protonen des Plastochinols an
das Lumen im Thylakoid abgegeben werden. Das reduzierte PC diffundiert anschlielend
durch das Lumen zum PS |, wo es fir die Reduktion von P700" zu P700 sorgt und selbst

reoxidiert wird.["- 8

2NADPH + 2H*

2 NADP*
3ATP 12 H*
4 H* @ 3 ADP
h-v h-v .
3P;
Stroma @ @ -

Fes] OOC Y0000 000
[Fes]

<> OOO0O000O0O0OO0C OO0

12H

0, + 4H*

Photosystem Il Cytochrom- NADP*-

mit OEC bf-Komplex Photosystem | Rtiikiass ATP-Synthase

Abb. 1-5: Prozesse der Lichtreaktion der Photosynthese.!" &

Ahnlich dem P700* muss auch das P680* wieder reduziert werden, um weitere Elektronen
bereit stellen zu kénnen. Dies wird durch die Oxidation von Wasser ermdglicht, welche am
OEC ablauft. Dabei koordiniert Wasser an den zentralen MnsCaOs-Cluster, welcher nach-
folgend schrittweise unter der Abgabe von Elektronen und Protonen oxidiert wird. Schlief3-
lich erfolgt eine Rickreduktion durch Aufnahme der Elektronen der verbliebenen Sauer-
stoff-Atome des Mangan-Clusters, wodurch elementarer Sauerstoff freigesetzt wird. Die ab-
gegebenen Elektronen der Oxidationen des Mangan-Clusters in diesem als KOK-Zyklus be-
zeichneten Kreislauf dienen zur Reduktion von P680, wobei die schrittweise Abgabe eines

Elektrons jeweils durch ein oxidiertes P680 initiiert wird.[" &

Zusammen mit den Protonen der PQH,-Oxidation sorgen die durch die Wasser-Oxidation

im Lumen freigesetzten Protonen fiir einen starken Protonengradienten zwischen Stroma
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und Lumen, welcher durch die NADPH-Synthese im PS | aufgrund des Verbrauchs von
Protonen im Stroma weiter verstarkt wird. Damit liegt im Lumen ein pH-Wert von ca. 4 vor,
was einem Gradienten zum Stroma von ungefahr 3.5 Einheiten entspricht. Durch diesen
starken Gradienten wird eine ATP-Synthase angetrieben, die durch den Transport von Pro-
tonen vom Lumen ins Stroma aus ADP den Energiespeicher ATP synthetisiert. Damit wer-
den die ablaufenden Vorgange der Lichtreaktion komplettiert, wobei O, als eine Art Abfall-

produkt abgegeben wird.[! 8]

1.3.2 Zellatmung - Verbrauch von O;

Im Vergleich zur Photosynthese dient die Zellatmung den Zellen aerober Lebewesen zur
Energiegewinnung. Dabei zeigt sich die Verwandtschaft der beiden gegensatzlichen Pro-
zesse, die von der Natur mit faszinierender Genauigkeit erreicht wird. Die Zellatmung er-
mdglicht ebenfalls die Produktion von ATP als Energiespeicher, wobei O, als abschlielRen-
der Elektronenakzeptor fungiert und Wasser gebildet wird. Als Redoxaquivalente dienen in
diesem Fall NADH und FADH>, welche innerhalb des Citrat-Zyklus bereitgestellt werden.
Die dem Organismus zugefuhrten Nahrstoffe in Form von Kohlenhydraten, EiweilRen und
Fetten werden durch verschiedene Abbaumechanismen vorbereitet und abschliefend im
Citrat-Zyklus zu CO2, NADH, FADH, und GTP, einem weiteren Energiespeicher, umge-
setzt. Der Verbrauch von Sauerstoff findet somit ausschlieBlich in der Zellatmung durch

Reduktion von O, zu Wasser statt.[”-

Diese Reaktionen laufen in den Mitochondrien ab, welche sich im Innern der einzelnen Zel-
len befinden und durch eine Membran vom Rest der Zelle getrennt sind. Innerhalb der Mi-
tochondrien ist eine weitere Membran vorhanden, die aufgrund einer Vielzahl an Falten und
Einstulpungen eine wesentlich hdhere Oberflache als die duflere Membran besitzt und da-
mit ein wesentlich hdheres Raumangebot flir Reaktionen liefert. Zwischen beiden Membra-
nen liegt der Intermembranraum, der fir die ablaufenden Prozesse von entscheidender
Bedeutung ist. Die innere Membran umschlief3t die Matrix, in der der Citrat-Zyklus ablauft,
und beheimatet die einzelnen Komplexe der Atmungskette. Dazu zahlen verschiedene Re-
duktasen, die Cytochrom-c-Oxidase und die ATP-Synthase (Abb. 1-6).11%

In Komplex I, der NADH-UQ-Oxidoreduktase, wird NADH gebunden und zu NAD™ oxidiert.
Dabei werden zwei Elektronen auf ein Flavinmononucleotid (FMN) lbertragen, welches an-
schlie®end die Elektronen tGber mehrere [FeS]-Cluster zu einem Ubichinon (UQ) transfe-
riert. Durch zusatzliche Aufnahme von zwei Protonen aus der Matrix wird Ubichinol erhalten

(UQH,). Diese Reaktionsabfolge bewirkt eine konformationelle Anderung des gesamten
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Enzyms, wodurch vier Protonen aus der Matrix durch die Membran in den Intermembran-
raum transportiert werden. Das reduzierte UQH. wird in die Membran freigesetzt und kann
sich, wie auch UQ, zwischen den Lipiddoppelschichten aufgrund der hydrophoben Anteile

des Molekdils durch Diffusion bewegen.!'%

Die Succinat-UQ-Reduktase bildet Komplex Il der Atmungskette und stellt eine direkte An-
bindung an den Citrat-Zyklus dar. Innerhalb dieses Zyklus liefert die Succinat-Dehydro-
genase durch Oxidation von Succinat zu Fumarat FADH.. Da dieses Enzym direkter Be-
standteil des zweiten Komplexes ist, gibt das aus FAD gebildete FADH, unmittelbar die
zuvor aufgenommenen zwei Elektronen und zwei Protonen wieder ab. Die Elektronen wer-
den ebenfalls Uber [FeS]-Cluster zu einem UQ Ubertragen, aus dem durch die Aufnahme
der von FADH, abgegebenen Protonen wiederum UQH: entsteht. Im Gegensatz zu Kom-

plex | beférdert Komplex Il keine Protonen durch die Membran.!'¥

Das UQH: aus den Komplexen | und Il diffundiert im weiteren Verlauf zur UQ-Cytochrom-
c-Oxidoreduktase, dem dritten Komplex der Atmungskette. Die Aufgabe dieses Enzyms ist
es Elektronen von den Zwei-Elektronen-Ubertragern UQH, auf die Ein-Elektronen-Ubertra-
ger Cytochrom c (Cyt ¢) zu transferieren, was Uber eine komplizierte Reaktionsabfolge er-
reicht wird. Zunachst bindet ein Molekul UQH- an die UQ-Cytochrom-c-Oxidoreduktase und
gibt seine beiden Elektronen und Protonen ab. Die Elektronen werden zu unterschiedlichen
Zielorten transferiert, wahrend die Protonen in den Intermembranraum abgegeben werden.
Dadurch wird UQH: zuriick zu UQ oxidiert, welches dann die Bindungsstelle am Enzym
verlasst und zurtck in die Membran diffundiert. Wahrenddessen flie3t ein Elektron zu einem
RIESKE-[2Fe-2S]-Cluster, der im Vergleich zu den herkdmmlichen durch vier Cysteinreste
koordinerten [FeS]-Clustern durch zwei Cystein- und zwei Histidinreste koordiniert ist. Da-
her weist das RIESKE-Zentrum ein hohes Redoxpotential auf und ermdglicht damit die Elekt-
ronenaufnahme. Von diesem Cluster erfolgt die Elektronenweitergabe zu Cytochrom ¢ (Cyt
c1), einem Elektronenlibertragungsprotein, das eine Ham-Gruppe enthalt. Diese zentrale
Gruppe besteht aus einem Eisen-Atom in einer Porphyrin-Matrix, welches durch den Elekt-
ronentransfer reversibel von Fe(lll) in Fe(ll) Gberflhrt wird. Anschlielend wird das Elektron
von Cyt ¢s zum eigentlichen Elektronenakzeptor Cyt ¢ weitergegeben, wobei ebenfalls ein
zentrales Fe(lll)-lon innerhalb einer Ham-Gruppe reduziert wird. Das erhaltene reduzierte
Cyt ¢ wird in den Intermembranraum freigesetzt und kann durch seine gute Wasserloslich-
keit frei durch diesen diffundieren. Zwei weitere Cytochrome (Cyt b, und Cyt by) transpor-
tieren das zweite Elektron, ebenfalls durch Reduktion und Oxidation von Eisen-lonen im
Zentrum einer Ham-Gruppe, zu einem an einer weiteren Bindungsstelle gebundenem UQ.

Dieses UQ wird zum Semichinon-Radikalanion reduziert und verbleibt vorerst an der Bin-
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dungsstelle. Ein weiteres Molekul UQH: bindet an der ersten Bindungsstelle und reagiert
analog zum ersten Molekil, wobei ein weiteres Cyt ¢ reduziert wird und weitere zwei Pro-
tonen in den Intermembranraum abgegeben werden. Das zweite Elektron dieses zweiten
Molekuls UQH: reduziert das Semichinon-Radikalanion. Unter Aufnahme von zwei Proto-
nen aus der Matrix wird an der zweiten Bindungsstelle ein UQH: gebildet, dass anschlie-
Rend in die Membran abgegeben wird. Damit ist ein Zyklus der UQ-Cytochrom-c-Oxidore-
duktase abgeschlossen, bei dem zwei UQH>-Molekile zu UQ oxidiert und zwei Cyt ¢ und
ein UQ zu UQH- reduziert werden. Diese Reaktionsabfolge Uber die verschiedenen Cy-
tochrome ist nur aufgrund einer unterschiedlichen Elektronenaffinitat der Hdm-Gruppen

durch die leicht unterschiedliche Polypeptid-Umgebung maglich.[%

16 H*

Inter-

membran- 4 H*
raum
OO0000OC OO0
5
Q2
: (va)
= [Fes]
O0000C O000000C ‘000
Matrix 4.8 H,0
4 H*
48P,
NADH
4.8 ADP
) 16 H*
Succinat 4.8 ATP
Fumarat
Kom_plex | Kom;flex Il Komp_lex ] Komplex IV
NADH-UQ- Succinat- UQ-Cytochrom- ¢ toc'hrom_ ATP-Synthase
Oxido- ua- c-Oxido- C"_Oxidase
reduktase Reduktase reduktase

Abb. 1-6: Prozesse der Zellatmung.[%-1

Die reduzierten Cyt c diffundieren zur Cytochrom-c-Oxidase und werden dort zurtck in die
oxidierte Form Uberfuhrt. Der genaue Aufbau und die ablaufenden Prozesse dieses vierten
Komplexes der Atmungskette werden im nachfolgenden Kapitel (Kap. 1.4) aufgrund der
Bedeutung fiir diese Arbeit gesondert beschrieben. Die von Cyt ¢ abgegebenen Elektronen
werden Uber das Cua- und das Ham a-Zentrum zum eigentlichen Reaktionszentrum Ham
a3-Cug transferiert. An diesem binuklearen Zentrum bindet elementarer Sauerstoff, der
durch vier Elektronen von vier Cyt ¢ zu zwei Molekllen Wasser reduziert wird. Dabei wer-
den vier Protonen aus der Matrix aufgenommen und vier weitere Protonen durch die Memb-

ran in den Intermembranraum gepumpt. Der elementare Sauerstoff, welcher iber die At-
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mung aufgenommen wurde, gelangt Uber verschiedene Transportmechanismen zu den Mi-
tochondrien. Aufgrund der geringen Léslichkeit von Sauerstoff in Wasser (2.75mL in 1 L
Wasser bei 25 °C) wird dieser von I6slichen Proteinen (vgl. Kap. 1.2) zunachst gebunden
und zu den Zellen transportiert. Nach der Abgabe erfolgt eine Diffusion des Sauerstoffs
durch die Zellmembranen zur Cytochrom-c-Oxidase, wo er als finaler Elektronenakzeptor

dient.[®10]

Komplex 1 NADH + UQ + 5H%ax — NAD" + UQH, + 4H'wr
Komplex 2 Succinat + UQ ——— Fumarat + UQH,

Komplex 3 4 UQH2 +2UQ +4 Cyt Cox *t 4 H+Matrix —4UQ + 2 UQH2 +4 Cyt CReq t 8 H+IMR

Komplex 4 4CytCreg * Oz + 8H'ayrix — > 4Cytcox + 2H,0 + 4H'wr
Gesamtreaktion . . + +
Atmungskette NADH + Succinat + Oy + 17 H yatrix — N/-)\D + Fumarat + 2 H,0 + 16 H*)yr
‘ -2¢ ‘ -2¢ ?
+4¢e

ATP-Synthase 48ADP + 48P; + 16H'\yx — 48ATP + 48H,0 + 16 H"yauix

Abb. 1-7: Uberblick iiber die ablaufenden Reaktionen der Zellatmung.[%

Durch die verschiedenen ablaufenden Reaktionen (Abb. 1-7) der Atmungskette wird eine
erhebliche Menge Energie gewonnen, die zum Transport von Protonen durch die Membran
in den Intermembranraum (IMR) verwendet wird. Zusatzlich werden einige Protonen aus
der Matrix durch die Reaktionen chemisch gebunden und anschliel3end teilweise in den
Intermembranraum abgegeben. Insgesamt werden formal pro reduziertem Sauerstoff-Mo-
lekdl 20 Protonen aus der Matrix entfernt, von denen 16 in den Intermembranraum gelan-
gen. Die restlichen vier Protonen werden in Form von Wasser abgegeben, was bei einem
erwachsenen Menschen etwa 300 mL pro Tag ausmacht. Dazu werden ca. 90 % des auf-
genommenen Sauerstoffs durch die Cytochrom-c-Oxidase umgesetzt. Der Protonengradi-
ent zwischen Matrix und Intermembranraum betragt 1.4 pH-Einheiten und treibt eine ATP-
Synthase an, die durch den Rucktransport der Protonen in die Matrix Energie gewinnt und
damit aus ADP den Energiespeicher ATP synthetisiert. Dabei werden pro ATP-Molekil
3.333 Protonen zurlick in die Matrix gepumpt. Somit werden pro umgesetztem O bei voll-
stdndigem Umsatz 4.8 Moleklle ATP erhalten. Diese Mengen an ATP sind essentiell fur

den Menschen, der bei 70 kg Koérpergewicht ohne Anstrengung ungefahr 8400 kJ pro Tag
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an Energie bendtigt, was 83 kg ATP entspricht. Da der menschliche Korper lediglich ca.
250 g ATP enthalt, wird jedes ATP-Molekll etwa 300 Mal pro Tag aus ADP regeneriert.
Damit wird die von den Pflanzen gespeicherte Lichtenergie in Form von Biomasse und Sau-
erstoff durch sehr ahnliche Mechanismen im Vergleich zu deren Speicherung wieder frei-

gesetzt und nutzbar gemacht.®-10

1.4 Cytochrom-c-Oxidase

Als terminales Enzym der Atmungskette (vgl. Kap. 1.3.2) katalysiert die Cytochrom-c-Oxi-
dase die Umsetzung von Sauerstoff zu Wasser und ist damit das Pendant zum OEC der
Photosynthese (vgl. Kap. 1.3.1). Sie wird aus bis zu 13 Untereinheiten zusammengesetzt,
wobei die Subunits | und Il die prosthetischen Gruppen enthalten, und liegt in den meisten
Fallen als Dimer vor. Strukturuntersuchungen von YOSHIKAWA et al.l’'l an kristalliner Cy-
tochrom-c-Oxidase, welche aus Rinderherz-Mitochondrien gewonnen wurde, lieferten 1998
die in Abb. 1-8 dargestellte Struktur. Das zentrale, in rot dargestellte Segment (Subunit I)
ist die groRte Untereinheit und beheimatet die Zentren Hdm a und Ham as3-Cus. Dieser Be-
reich ist vollstandig innerhalb der Membran lokalisiert. Subunit Il (hell-orange) enthalt das
Cua-Zentrum und befindet sich im Gegensatz zu Subunit | zum gréften Teil im Intermemb-
ranraum, wodurch die Elektronenaufnahme von Cytochrom ¢ ermdglicht wird. Zuséatzlich
sind im gesamten Enzym jeweils ein Zink(ll)- und Magnesium(ll)-lon enthalten, die nicht an

den ablaufenden Redox-Reaktionen beteiligt sind.!" %2 11

Bereich im
~ Intermembran-
raum

Cup B
Ham a
Fixiert innerhalb
der Membran
Ham a;-Cug

J\

Bereich in der
Matrix

—

Abb. 1-8: Struktur der Cytochrom-c-Oxidase aus Rinderherz-Mitochondrien (Abbildung nach 20CC.pdb).[""]
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Abb. 1-9: Aktives Zentrum des Cytochrom-c aus Thunfischherz-Mitochondrien nach 3CYT.pdbl'd
(Atomabsténde in A, gestrichelte Bindungen: Verkniipfungen mit umgebender Protein-Matrix).

Im ersten Reaktionsschritt der Cytochrom-c-Oxidase liefert Cytochrom-c ein Elektron, das
vom Cua-Zentrum aufgenommen wird. Cytochrom-c fungiert in diesem Fall als Elektronen-
carrier (vgl. Kap. 1.3.2), der sich vor mehr als 1.5 Milliarden Jahren entwickelt und seitdem
kaum verandert hat. Daher ist dieses Protein sowohl in pflanzlichen als auch in tierischen
Zellen zu finden. Im Zentrum des Cytochrom-c befindet sich ein Fe(lll)-lon, welches von
einer Porphyrin-Einheit umgeben ist (Abb. 1-9). Durch ein Histidin- und ein Methionin-Rest
in den axialen Positionen wird die oktaedrische Koordination des zentralen Eisen-Atoms
komplettiert. Diese Struktur ermoglicht einen effektiven Elektronentransport, wobei durch
Elektronenaufnahme das zentrale Fe(lll) in Fe(ll) Gbergeht und eine minimale Strukturan-
derung erfolgt. Nach Elektronentbergabe an das Cua-Zentrum wird die oxidierte Spezies

zuriickgebildet.[% 121

Das Cua-Zentrum ist ein sehr effizientes Elektronentransfer-Zentrum, das zusatzlich zur
Cytochrom-c-Oxidase auch in der NoO-Reduktase vorkommt. Als Elektronensenke nimmt
es Elektronen vom Cytochrom ¢ auf und transferiert diese direkt weiter zu Hdm a. Diese
spezielle Funktion wird durch die einzigartige Struktur des Cua-Zentrums (Abb. 1-10) er-
moglicht. Es besteht aus zwei Kupfer-Atomen, die von Stickstoff- bzw. Schwefel-Donorlig-
anden umgeben sind. Beide Cu sind lber zwei p?-Thiolat-Briicken aus Cystein-Resten mit-
einander verknlpft, wodurch eine nahezu planare, rhombische Cu2S;-Einheit entsteht. Die
Kupfer-Atome werden jeweils durch einen Histidin-Rest koordiniert. Aufgrund einer zusatz-
lichen Bindung eines Methionin-Restes an einem der Cu-lonen resultiert eine verzerrt tet-
raedrische Geometrie. Das andere Kupfer-Atom weist keine weiteren Liganden auf, so dass
eine trigonal-planare Geometrie vorliegt. Daneben liegen noch Sauerstoff-Donorliganden
aus der Aminosaure Glutamat und dem Protein-Backbone in der zweiten Ligandensphéare

vor. Dieser strukturelle Aufbau wurde durch mehrere Einkristall-Strukturanalysen und
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EXAFS-Messungen bestatigt. Zunachst wurde jedoch 1994 eine direkte Cu-Cu-Bindung
ohne verbriickende Thiolat-S-Atome von BLACKBURN et al./"¥ postuliert. Der Nachweis der
Verbriickung Uber die beiden Cystein-Reste konnte als erstes durch HENKEL et al.l"¥ im
Jahre 1995 erbracht werden. Damit konnte die kontroverse Diskussion Uber dieses wichtige
biologische Prinzip, die eine nicht-verbruckte Form mit direkter Cu-Cu-Bindung favorisiert
hatte, beendet werden. Im gleichen Jahr wurden diese EXAFS-Ergebnisse durch zwei pa-
rallel publizierte Rontgenstrukturanalysen von MICHEL et al.l’ und YOSHIKAWA et al./"® be-
statigt. Durch magnetochemische Messungen mittels EPR- und ENDOR-Spektroskopie
und dazu durchgefiihrte Berechnungen konnte bestatigt werden, dass ein gemischtvalentes
System (Class llI-System!'"]) vorliegt.['® Dabei ist ein Elektron tber die zentrale Cu,S,-Ein-
heit vollstandig delokalisiert, wobei beide Kupfer-Atome formal im Cu*'-5-Zustand vorliegen.
Bei der Aufnahme eines Elektrons geht dieses System reversibel in den reduzierten Cu'Cu'-
Zustand Uber. Weitere Untersuchungen!'®! konnten eine direkte o-Cu-Cu-Bindung nachwei-
sen, was die Delokalisation des Elektrons beglnstigt. Dabei variiert die Lange der Bindung
zwischen beiden Kupfer-Atomen je nach Herkunft der zugrundeliegenden Cytochrom-c-
Oxidase und in Abhangigkeit von der Untersuchungsmethode zwischen 2.2 und 2.7 A [13-16.
201 Der spezielle Aufbau mit delokalisiertem Elektron sorgt fiir die herausragende Effizienz
dieses Elektronentransferzentrums, wobei die strukturelle Reorganisation bei Anderung der
Oxidationsstufe minimiert wird. Daher erfolgt bei Elektronenaufnahme bzw. -abgabe nur
eine sehr geringe Strukturanderung, wodurch das Elektronentransferzentrum direkt nach

Elektronenabgabe zur erneuten Aufnahme bereit ist.[': 19 11. 211

[

]
u
u

Abb. 1-10: Struktur des Cua-Zentrums aus Rinderherz-Mitochondrien nach 20CC.pdb!""
(Atomabsténde in A, gestrichelte Bindungen: Verkniipfungen mit umgebender Protein-

Matrix, gepunktete Bindungen: Koordination aus der zweiten Ligandensphére).
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Abb. 1-11: Struktur des Hdm a-Zentrums aus Rinderherz-Mitochondrien nach 20CC.pdbl""

(Atomabsténde in A, gestrichelte Bindungen: Verkniipfungen mit umgebender Protein-Matrix).

Ham a besteht ahnlich wie Cytochrom-c aus einem zentralen Eisen(lll)-lon und einer um-
gebenden Porphyrin-Matrix (Abb. 1-11). Dieses Porphyrin ist aber im Gegensatz zum Cy-
tochrom-c nicht kovalent mit dem Protein verknupft. Die Anbindung an das Protein erfolgt
nur durch zwei Histidin-Reste in den axialen Positionen, was zu einer oktaedrischen Koor-
dination des zentralen Eisen-Atoms fuhrt. Das zentrale low-spin Eisen(lll)-lon geht durch
Elektronenaufnahme in den Fe(ll)-Zustand Gber. Aus diesem System wird das Elektron

dann auf ein Metall-Atom des binuklearen Hdm as-Cug-Zentrums transferiert.[! 102 11

Abb. 1-12: Struktur des hetero-binuklearen Hadm as-Cus-Zentrums mit Peroxidbriicke aus

Rinderherz-Mitochondrien nach 20CC.pdb.["" (Atomabsténde in A, gestrichelte

Bindungen: Verknipfungen mit umgebender Protein-Matrix).
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Das eigentliche Reaktionszentrum, an dem Sauerstoff zu Wasser umgesetzt wird und somit
als Endelektronenakzeptor dient, besteht im oxidierten Grundzustand aus einem Cu(ll)- und
einem high-spin Fe(lll)-lon. Diese beiden Metall-lonen zeigen eine antiferromagnetische
Kopplung bei einem Abstand von weniger als 5 A zueinander. Das Eisen-Atom ist wie in
Ham a aquatorial von einem Porphyrin umgeben. In einer axialen Position ist zusatzlich ein
Histidin-Rest gebunden, wahrend die andere axiale, dem Kupfer-Atom zugewandte Posi-
tion zunachst frei bleibt. Drei Histidin-Reste koordinieren das Kupfer-Atom, wobei einer die-
ser Histidin-Reste durch eine kovalente Bindung an einen Tyrosin-Rest modifiziert ist. Die
dem Eisen-Atom zugewandte Koordinationsposition bleibt ebenfalls zunachst frei, so dass
zwischen den beiden Metall-Atomen das Substrat koordinieren kann. Dazu wird das System
zuerst durch die Aufnahme von zwei nacheinander Gber Ham a gelieferte Elektronen in die
vollstandig reduzierte Form Uberfihrt. Dabei wird Cu(l) und high-spin Fe(ll) erhalten,
wodurch Oz zwischen beiden Zentren gebunden werden kann. Durch Ubergabe von jeweils
einem Elektron von den Metallzentren auf den Sauerstoff wird eine Peroxidbriicke zwischen
den beiden Metallen generiert (Abb. 1-12). Diese schnelle inner-sphere-Reduktion zum
Peroxoliganden wird durch die besondere Struktur des hetero-binuklearen Komplexes her-
vorgerufen. Anschlieend werden lber Ham a zwei weitere Elektronen geliefert, die in den
Komplex eintreten. Unter zusatzlicher Aufnahme von zwei Protonen aus der Matrix wird die
O-O-Einfachbindung gespalten und es resultiert die jeweilige Hydroxo-Spezies der Metall-
zentren Cu(I1)-OH und Fe(lll)-OH. Dann werden zwei weitere Protonen aus der Matrix auf-
genommen und es erfolgt die Abspaltung von zwei Molekllen Wasser. Damit wird der Aus-
gangszustand des Reaktionszentrums zurickgebildet und der Zyklus kann von vorne be-

ginnen.I1: 10a. 11,22

Die Elektronen flieBen somit vom Cytochrom-c uber die Zentren Cua und Ham a zum he-
tero-binuklearen Reaktionszentrum Ham as-Cug (Abb. 1-13). Dieser Elektronenpfad wird
aufgrund der unterschiedlichen Redoxpotentiale der einzelnen Komponenten ermdglicht.
Dabei unterscheiden sich die beiden Hame ebenfalls in ihren Potentialen infolge ihrer Lo-
kalisation innerhalb der Cytochrom-c-Oxidase. Das Cua-Zentrum liegt etwa 10 A unterhalb
der Oberflache des Enzyms, was zu einer Gesamtdistanz von dem von Cytochrom c tUber-
tragenen Elektron von bis zu 15 A fiihrt. Der Abstand der Zentren Cua und Ham a ist mit ca.
21 A die langste Entfernung fir einen Elektronentransfer in diesem Enzym. Die Strecke
zwischen Ham a und Ham as betragt ungefahr 13 A und annahernd 16 A zwischen Ham a
und Cug. Diese Distanzen koénnen von Elektronen innerhalb der Cytochrom-c-Oxidase
problemlos in einer Zeit von 10 bis 15 ys Uberwunden werden. Mit jedem Elektronentransfer
ist auch ein Protonentransfer gekoppelt, wobei die Protonen schrittweise durch die Memb-

ran transportiert werden. Infolge dieses sukzessive ablaufenden Protonentransfers bleibt
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die Ladungsneutralitdt des Systems bestehen. Daher wird zunachst durch die Aufnahme
eines Elektrons ein Proton aus der Matrix in das Enzym aufgenommen. Mit der durch den
Elektronentransfer zum Reaktionszentrum erfolgenden strukturellen Anderung, welche be-
sonders um dieses herum stattfindet, kann dieses Proton das Enzym lediglich auf der Seite
des Intermembranraums verlassen. Um die Elektroneutralitat zu erhalten, wird das zuvor
aufgenommene Proton durch eine weitere Protonenaufnahme direkt am Reaktionszentrum
herausgedrangt. Somit wird pro aufgenommenem Elektron ein Proton schrittweise durch

das Enzym transportiert und ein weiteres zur Bildung von Wasser aufgenommen % 11.22]

8 H*

Abb. 1-13: Elektronen- und Protonentransfer der Cytochrom-c-Oxidase in den Subunits | (gelb)
und Il (griin) mit gebundenem Cytochrom-c (blau) (iibernommen und modifiziert).[?%

1.4.1 Storungen der Cytochrom-c-Oxidase

Die Reduktion des idealen Elektronenakzeptors Sauerstoff bringt einige Gefahren mit sich,
da insgesamt vier Elektronen Ubertragen werden mussen. Aus einer unvollendeten Reduk-
tion kénnen sehr bedenkliche Verbindungen resultieren, wie Superoxid (Ein-Elektronenre-
duktion, O2) oder Peroxid (Zwei-Elektronenreduktion, O,%). Aus diesen reaktiven Verbin-
dungen koénnen weitere fur die Zelle gefahrliche Produkte (z.B. H202 oder OH") generiert
werden. Daher ist es von besonderer Bedeutung, dass die Cytochrom-c-Oxidase als Kata-
lysator der Sauerstoff-Reduktion keine unvollstandig reduzierten Spezies freilasst. Diese
lebensnotwendige Aufgabe wird durch die herausragende Struktur des Reaktionszentrums

der Cytochrom-c-Oxidase durch Fixierung des O und seiner Zwischenprodukte zwischen
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zwei Metallzentren in ausgezeichnetem Mal3e erflllt. Dennoch kann nicht vermieden wer-
den, dass minimale Mengen der reaktiven Sauerstoff-Spezies abgegeben werden. Diese
gefahrlichen Verbindungen kdnnen fur einen erheblichen oxidativen Schaden sorgen, des-
sen Auswirkungen fur eine stetig steigende Anzahl an Krankheiten und den Alterungspro-
zess verantwortlich gemacht werden. Um das Risiko durch reaktive Sauerstoff-Spezies
moglichst gering zu halten, besitzt die Zelle ihre eigenen Schutzmechanismen. So fangen
die Superoxid-Dismutase Superoxide und die Katalase und Glutathion-Peroxidase Per-

oxide ab. Zusatzlich wirken die Vitamine E und C als Antioxidantien.!'%a!

Neben gefahrlichen Sauerstoff-Spezies kdnnen auch Fehler in der DNA flr Fehlfunktionen
der Atmungskette verantwortlich sein. Die Erbinformation der Mitochondrien codiert die
Subunits | und Il der Cytochrom-c-Oxidase, wodurch die Funktionsfahigkeit des Enzyms

von einer defektlosen Mitochondrien-DNA abhéngt. !

Die durch Fehlfunktionen der Atmungskette hervorgerufenen degenerativen Krankheiten
fuhren zu mitochondrialen Myopathien (z.B. Mitochondriale Enzephalomyopathie, Infantile
mitochondriale Myopathie oder Zidovudine Myopathie), welche darauf beruhen, dass die
bendtige Energiemenge nicht zur Verfugung gestellt wird. Dabei kann die Cytochrom-c-
Oxidase teilweise oder nahezu vollstandig in ihrer Funktion eingeschrankt sein. Infolge des-
sen werden NADH und Succinat nicht weiter umgesetzt, was eine komplett blockierte
Atmungskette hervorruft. Dies bewirkt, dass das innerhalb des Citrat-Zyklus gebildete
Lactat nicht weiter abgebaut wird. Daraus folgt eine sehr geringe Menge an produziertem

ATP und eine Ubersauerung der Zelle.?4

Eine eingeschrankte Energieproduktion und Uberséuerung der Zelle wirkt sich in erster Li-
nie auf Organe mit hohem Energiebedarf aus, wie beispielsweise Gehirn, Herz, zentrales
Nervensystem, das gesamte Muskelsystem, Niere oder Leber. Zuséatzlich kann es durch
Ansammlung der S&uren zu einer Azidose kommen, die bereits alleine sehr schadigend
oder sogar lebensbedrohlich sein kann. Weitere durch mitochondriale Fehlfunktionen her-
vorgerufene Krankheiten sind Parkinson, Alzheimer, Diabetes, akutes Nierenversagen, das

Down-Syndrom oder auch das Leigh-Syndrom.[1%2 23]

Eine mitochondriale Dysfunktion Iasst sich nur schwer diagnostizieren, da mehrere Organe
ohne erkennbaren Zusammenhang befallen und die einzelnen Symptome sehr unter-
schiedlich sein kénnen. Nach Schatzungen sind von 100 000 Menschen etwa 10 bis 15 von
Krankheiten der Mitochondrien betroffen. Zur Therapie werden bislang Cofaktoren oder Vi-
tamine (z.B. C, K, B2) verabreicht oder spezielle Diaten verordnet, die die Menge an Ein-

fachzuckern und Fructose vermindern. Ein allgemeines Behandlungsverfahren ist derzeit
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nicht vorhanden, weil die aul3erst komplexen Vorgange in den Mitochondrien bis heute noch
nicht vollstandig verstanden sind. Daher sind weitere Erkenntnisse und ein tiefergehendes
Verstandnis der Cytochrom-c-Oxidase und der gesamten Abldufe und Prozesse innerhalb

der Mitochondrien unabdingbar.[1%: 252

Des Weiteren kann die Cytochrom-c-Oxidase, genauer gesagt das heterobinukleare Reak-
tionszentrum, durch Cyanid, Kohlenmonoxid, Schwefelwasserstoffe und Azide inhibiert
werden. Dabei wird die Sauerstoff-Bindungsstelle zwischen den beiden Metallen irreversi-

bel blockiert und die Zellatmung gehemmt.[%2]

1.4.2 Modellkomplexe fiir das Cua-Zentrum

Seit der ersten strukturellen Charakterisierung des Cua-Zentrums (vgl. Kap. 1.4) ist es das
Ziel vieler Koordinationschemiker ein entsprechendes biomimetisches Modellsystem zu
synthetisieren, um die strukturellen und elektronischen Eigenschaften dieses Kupferzent-
rums sowie die Elektronentransportwege in der Cytochrom-c-Oxidase im Detail zu verste-
hen. In der Vergangenheit wurden daher viele Versuche unternommen dieses Ziel zu errei-
chen, wobei zahlreiche zweikernige thiolatverbriickte Cu'Cu'- und Cu"Cu"-Komplexe syn-
thetisiert wurden, die jedoch nicht zur gemischtvalenten Cu*'*Cu*'5-Form oxidiert bzw. re-
duziert werden konnten.?®! Die direkte Synthese eines gemischtvalenten zweikernigen Kup-
fer-Thiolat-Komplexes ist aus vielen Griinden sehr komplex.?’”! Dennoch ist es in wenigen

Fallen gelungen, in einer direkten Syntheseroute Cua-Modellkomplexe zu synthetisieren.

Der erste Thiolat-Komplex mit dem biologisch relevanten gemischtvalenten Cu*'°Cu*'*-
Zustand stammt aus dem Jahre 1996 von TOLMAN et al.’?® Dieses Modellsystem resultiert
aus der Umsetzung eines Diazacyclooctan-Thiolat-Liganden mit Kupfer(ll)-triflat
[CU"(O3SCF3),] in der molaren Zusammensetzung 3:2. Das so gewahlte Verhaltnis ist von
entscheidender Bedeutung, da der Uberschuss an Thiolat-Ligand durch Oxidation zum
Disulfid das enthaltene Cu(ll) partiell zu Cu(l) reduziert. Dabei wird der gemischtvalente
Komplex mit einem planaren Cuz(u-SR).*-Kern und einem mittleren Cu-Cu-Abstand von
2.92 A erhalten (Abb. 1-14, A). Die Kupfer-Atome weisen eine verzerrt trigonal-pyramidale
Koordinationsumgebung auf, wobei die beiden verbrickenden Schwefel-Atome mit einem
Stickstoff-Atom eine planare Ebene bilden. Etwas oberhalb dieses trigonalen Plateaus be-
findet sich das Kupfer-Atom. Somit wird die Geometrie der Cu-Atome aus dem biologischen
Vorbild trotz dhnlicher Ligand-Donorfunktionen nicht modellhaft reproduziert. Der Grundzu-
stand des Cua-Zentrums kann von diesem Komplex aber dennoch in Bezug auf Oxidations-

stufe und Delokalisierung der Elektronen wiedergegeben werden, so dass die spektrosko-
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pischen und magnetochemischen Eigenschaften dem nativen Leitbild sehr ahnlich sind.
Eine Reduktion in den Cu'Cu'-Zustand ist im Gegensatz dazu jedoch aufgrund von Unter-
schieden in der elektronischen Struktur infolge des abgewandelten Donorsatzes (N2S»>-Do-
norsatz), der unterschiedlichen Koordinationsgeometrie und vor allem des grofRReren Cu-
Cu-Abstandes nur irreversibel méglich. Daher liegt keine direkte o-Cu-Cu-Bindung vor,

wodurch eine Destabilisierung des valenzdelokalisierten Zustandes erfolgt.
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Abb. 1-14: Cua-Modellkomplexe von ToLMAN et al.l?8l (A) und ToreLLI et al.?%] (B).

2010 wurde von TORELLI et al.?® das zweite Modellsystem durch eine Reaktion von vier
Aquivalenten Kupfer(l)-triflat [Cu'(OsSCF3)] mit dem Disulfid des in dem resultierenden
Komplex (Abb. 1-14, B) vorliegenden Liganden dargestellt. Aufgrund der reduktiven Spal-
tung der Disulfid-Bindung werden zwei Kupfer-Atome zu Cu' oxidiert, wodurch pro gebilde-
tem Komplex jeweils ein Cu' und ein Cu'" vom Liganden koordiniert werden kann. Die beiden
Kupfer-Atome weisen eine zueinander analoge Koordinationsumgebung mit tGbereinstim-
menden Bindungsléngen auf (Cu-S 2.18 bzw. 2.19 A und Cu-N zwischen 1.98 und 2.13 A).
Somit liegt eine im System delokalisierte Ladung und folgerichtig ein gemischtvalenter
Cu*'5Cu*'5-Zustand vor. AuRer dem Cu-Cu-Abstand von 2.58 A bestehen keine weiteren
strukturellen Gemeinsamkeiten mit dem Cua-System. Es ist jedoch mdglich, diesen Kom-
plex durch eine partiell-reversible Oxidation zu Cu''Cu" bzw. durch eine reversible Reduk-

tion zu Cu'Cu' zu Uberfuhren.

Wenig spater folgte im Jahre 2011 der nachste Cua-Modellkomplex von DuBOC et al.,®”!
welcher viele essentielle strukturelle, spektroskopische und funktionelle Eigenschaften des
Cua-Zentrums wiedergibt. Zur Synthese werden zwei Aquivalente Kupfer(l)-chlorid CuCl mit
zwei Aquivalenten eines Bis(diphenylethanthiolat)-Bipyridin-Liganden in Dichlormethan um-
gesetzt, wobei ein Bis-(u-Thiolat)-Dikupfer(l)-Komplex (Abb. 1-15, A) erhalten wird. Dabei
reagiert je eine Thiolat-Funktion von zwei Molekulen des Bis-Thiolats mit Dichlormethan, so
dass beide Molekule im gebildeten Komplex tUber einen Methylen-Linker miteinander ver-
knlpft sind. Die resultierende Cu'Cu'-Form des Komplexes kann reversibel durch ein mildes

Oxidationsmittel in den ebenfalls stabilen Cu*'5Cu*'-%-Zustand Uberfuhrt werden. In beiden
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Oxidationsstufen liegt eine leicht gewinkelte Cu2S2-Einheit vor, deren Krimmung durch die
Oxidation von 153 auf 173° abnimmt. Infolge der Elektronenabgabe &ndern sich zusatzlich
die Bindungslangen und -winkel innerhalb der Cu2S2-Domane (Abb. 1-15, B). Wahrend die
oxidierte Form kurzere Bindungslangen der zentralen Cu.S:Ns-Einheit aufweist, nimmt der
Cu-Cu-Abstand jedoch durch Oxidation von 2.64 auf 2.93 A zu. In der oxidierten Form sind
die Bindungslangen der beiden Kupfer-Atome zu ihren jeweiligen Bindungspartnern gleich
grof3, was auf einen gemischtvalenten Aufbau mit delokalisiertem Elektron schlieen Iasst.
Neben der Oxidation in die valenzdelokalisierte Form (Cu*'°Cu*'?) ist eine weitere, quasi-
reversible Ein-Elektronen-Oxidation in den Cu"'Cu'-Zustand mdglich. Diese Form ist aber,

wie auch der analoge Zustand des Cua-Zentrums, nicht stabil.
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Abb. 1-15: Modellsystem von DuBoc et al.*% (A) und Bindungsléngen (in A) und -winkel der

zentralen Cu2S2-Einheit der beiden stabilen Oxidationsstufen (B).

Ebenfalls in 2011 wurde der sechskernige gemischtvalente Kupfer-Thiolat-Cluster
[Cu'sCu'"z(NGuaS)]?* mit einem zyklischen Kupfer-Schwefel-Gerlst (durchschnittliche Oxi-
dationsstufe des Kupfers +1.33) von HENKEL et al.®" publiziert (Abb. 1-16). Dieser Aufbau
besteht aus drei Cu2S2-Untereinheiten, welche einzeln betrachtet jeweils ein strukturelles
Modell fur das Cua-Zentrum darstellen. Der durchschnittliche Cu-Cu-Abstand innerhalb der
CuzS,-Rauten betragt 2.60 A. Durch Ausbildung von zwei weiteren Cu-S-Bindungen zu je-
weils zwei benachbarten Einheiten werden die drei Cu,S2-Rauten zu einem Gerust in Form
eines Rades verbunden. Die zwei zusatzlichen Schwefel-Donorfunktionen aus den anlie-
genden Einheiten reprasentieren den Methionin-Rest und eine Carbonyl-Sauerstoff-Funk-
tion aus dem nativen Vorbild Cua. Abschlielend wird das strukturelle Modell fir Cua durch
zwei Stickstoff-Donorfunktionen der Guanidin-Einheiten, die die beiden Histidin-Reste re-
prasentieren, komplettiert. Durch eine elektrochemische Ein-Elektronen-Oxidation kann
eine reversible Oxidation auf eine durchschnittliche Oxidationszahl der Kupferatome von
+1.5 erfolgen (Cu'sCu's), was mit dem oxidierten Zustand des biologischen Vorbilds tber-
einstimmt. Eine reversible Reduktion (Cu'sCu'y, Oxidationszahl von +1.17) ist ebenfalls

mdglich. In allen drei Spezies liegen valenzdelokalisierte Class lllI-Zustande vor.

24



Einleitung

N—ci”| cu’| A
Cu CU\
AN
N S JCv

& &
N v

/\ = ; 2 o i

N S Me,N N S h

NMe2
A B

Abb. 1-16: Valenzstrichformel (A) und Molekiilstruktur (B) des Kupfer-Thiolat-Clusters von HENKEL et al.[3"]

In der Literatur sind somit bis heute nur wenige Modellkomplexe flir das Cua-Zentrum be-
schrieben. Die elektronischen, strukturellen und spektroskopischen Eigenschaften dieser
Systeme geben den Zustand im Cua-Zentrum nicht hinreichend genau wieder. Zusatzliche
Versuche, die Elektronentransportwege und -prozesse der Cytochrom-c-Oxidase biomime-

tisch zu modellieren sind bisher nicht bekannt.

1.5 Weitere Kupfer-haltige Elektronentransfer-Proteine

Neben dem Cua-Zentrum existieren weitere auf Kupfer basierende Proteine, die den Trans-
port von Elektronen ermdglichen und damit diese essentielle Aufgabe erfillen (vgl. Kap.
1.2). Diese besondere Fahigkeit von Kupfer ist auf seine Bioverfugbarkeit und den biolo-
gisch besonders gunstigen Potentialbereich von 0.0 bis 0.6 V gegen NHE zurickzufuhren.
Der Natur gelang es durch geeignete Liganden diesen Potentialbereich sehr genau an be-

notigte biochemische Redoxprozesse anzupassen.!”

In den Elektronentransfer-Proteinen Plastocyanin und Azurin kommen beispielsweise die
als ,blaue Kupfer-Zentren“ bezeichneten Zentren des klassischen Typs 1 vor. Plastocyanin
Ubertragt Elektronen in der Photosynthese von Cyanobakterien, griinen Algen und allen
héheren Pflanzen von Photosystem | auf Photosystem Il (vgl. Kap. 1.3.1). Azurin ist dage-
gen in der bakteriellen Photosynthese am Ladungstransfer im periplasmatischen Raum
Gram-negativer Bakterien oder zwischen einzelnen an Membranen gebundenen Redox-

partnern beteiligt. Weniger wichtige Vertreter der Typ 1 enthaltenen Proteine sind Amicya-
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nin und Stellacyanin. Das Kupfer-Atom wird in den meisten Fallen stark verzerrt tetraedrisch
von zwei Histidin-Resten, einem Cystein- und einem Methionin-Rest koordiniert (Abb. 1-17,
A). Seltener liegt eine zusatzliche Bindung eines Carbonyl-Sauerstoff-Atoms aus dem Pro-
tein-Backbone vor oder die Koordination durch den Methionin-Rest erfolgt nicht. Durch die
stark verzerrte Geometrie wird ein Kompromiss zwischen der tetraedrischen und der quad-
ratisch-planaren bzw. der pyramidalen Geometrie geschlossen, dessen Anordnung nahe
an der Ubergangszustandsgeometrie liegt. Damit wird ein Energieminimum der beiden be-
teiligten Oxidationsstufen erreicht, wodurch die Geschwindigkeit der Elektronenaufnahme
bzw. -abgabe von Cu(ll) zu Cu(l) bzw. umgekehrt infolge einer geringen Reorganisation
maximiert wird.l!- 82 262,321 Modellkomplexe mit strukturellen, spektroskopischen und mag-
netochemsichen sowie elektrochemischen Ubereinstimmungen mit diesem Zentrum wur-
den durch PILBROW et al.®¥, KITAJIMA et al.?¥, TOLMAN et al.®® und TORELLI et al.*® und
viele weitere®®’! synthetisiert, wobei durch kein Modellsystem alle Merkmale des nativen

Vorbilds erfullt werden.
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Abb. 1-17: Blaues Kupferzentrum (A)['I und Cun-Elektronentransfer-Zentrum der PHM (B).[381

Ein weiteres Beispiel eines elektronenlbertragenden Kupfer-Zentrums ist durch die Pep-
tidylglycin-a-Monooxygenase (PHM) gegeben. In diesem Hydroxylierungs-Enzyms sind
zwei Kupfer-Zentren (Cum und Cup) enthalten, welche etwa 11 A voneinander entfernt sind.
Das Cum-Zentrum ist das eigentliche Reaktionszentrum, das von zwei Histidin-Resten und
einem Methionin-Rest gebunden wird. Die freie Koordinationsstelle wird wahrend der Re-
aktion von Sauerstoff besetzt. Durch den Transfer von zwei Elektronen und einem Proton
wird der Sauerstoff in ein Hydroperoxid umgewandelt, aus dem anschlieRend Wasser durch
ein weiteres Proton abgespalten wird. Der verbliebene Sauerstoff wird dann fir die Hydro-
xylierung des Substrates genutzt. Im Falle der PHM werden die beiden Elektronen auf eine
interessante Weise bereitgestellt. Ein Elektron stammt direkt vom Cuy-Zentrum, das dabei
von Cu(l) in Cu(ll) Gibergeht. Das zweite Elektron wird jedoch vom 11 A entfernten Cug-
Zentrum geliefert, so dass dieses Kupfer-lon ebenfalls eine Oxidation von Cu(l) in Cu(ll)
durchlauft. Dieses Elektronentbertragungs-Zentrum ist von drei Histidin-Resten koordiniert
(Abb. 1-17, B) und nicht mit dem Cum-Zentrum Uber eine Ligandenbriicke oder ahnliches

verknipft. Eingeschrankte Modellsysteme sind nur fir das Cum-Zentrum bekannt.8!
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1.6 Elektronentransfer

1.6.1 Ubertragung von Elektronen in biologischen Systemen

Innerhalb der Atmungskette (vgl. Kap. 1.3.2 und 1.4) oder der Photosynthese (vgl. Kap.
1.3.1) miUssen Elektronen zwischen teilweise weit voneinander entfernten Zentren tbertra-
gen werden. Zusatzlich zu den Abstanden sind diese Gruppen von einer Proteinhille um-
geben, wodurch kein direkter Kontakt zwischen Elektronenakzeptor- und donator bestehen
kann. Im Allgemeinen sind Elektronen in der Lage sich durch den Raum und auch durch
das Vakuum zu bewegen. Je weiter der Akzeptor dabei vom Donator entfernt ist, desto
geringer wird die Ubertragungsgeschwindigkeit der Elektronen (jeweils um den Faktor 10
bei VergréRerung der Distanz um etwa 0.8 A, Abb. 1-18). Die die Zentren abschirmende
Proteinhille ermdglicht einen sehr viel effektiveren Transfer der Elektronen durch einen
Transport Uber die Proteinketten (Abnahme der Geschwindigkeit um den Faktor 10 bei Ver-
gréRerung der Distanz zwischen den Zentren um ungefahr 1.7 A, Abb. 1-18). Bei einem
direkten Kontakt (van-der-Waals-Kontaktdistanz) zwischen Elektronendonator und -akzep-
tor werden Transfergeschwindigkeiten von 10" s erreicht. Im Falle von Proteinen betragt
der Abstand zwischen beiden Zentren in der Regel etwa 15 A mehr als die van-der-Waals-
Kontaktdistanz, so dass Ubertragungsgeschwindigkeiten von 10* s' méglich sind. Somit
erfolgt bei dieser Geschwindigkeit ein proteinvermittelter Elektronentransfer innerhalb von
0.1 ms. Im Vergleich dazu wiirde eine Ubertragung uber diese Distanz ohne Unterstiitzung

durch die Proteinmatrix etwa einen Tag dauern.[
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Abb. 1-18: Elektronentransfer-Geschwindigkeitsabnahme in Abhéngigkeit von der Entfernung der Zentren.[%2]
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Neben dem Abstand der elektronenibertragenden Zentren spielt die Potentialdifferenz zwi-
schen Donator und Akzeptor fir einen erfolgreichen Elektronentransfer eine grof3e Rolle.
Dieser Unterschied in den Redox-Potentialen wird durch die unterschiedlichen Metall-lonen
und deren Proteinhille bewirkt und ermdglicht so den Elektronentransfer. Bei den dabei
ablaufenden Redox-Reaktionen liegt jeweils ein Reduktionsmittel (Elektronendonator, ge-
ringeres Potential) und ein Oxidationsmittel (Elektronenakzeptor, hoheres Potential) vor.
Am Beispiel der Atmungskette (Abb. 1-19) ist NADH das starkste Reduktionsmittel und
Sauerstoff das starkste Oxidationsmittel (Gesamtdifferenz der Potentiale zwischen NADH
und Oz 1.14 V). Dazwischen liegen mehrere Metallzentren oder andere Molekule mit unter-
schiedlichen Redox-Potentialen, wobei jede Komponente (Oxidationsmittel) nach ihrer Re-
duktion im darauffolgenden Schritt als Reduktionsmittel dient. Der Elektronentransfer ent-
lang eines Potential-Gradienten kann auch als Transport entlang eines Energie-Gradienten
beschreiben werden, da ein héheres Potential gleichzeitig einen energetisch glnstigeren
Zustand darstellt. Durch die freigesetzte Energie wird der Protonentransport durch die

Membran (vgl. Kap. 1.3.2) angetrieben.['%
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Abb. 1-19: Elektronentransport innerhalb der Atmungskette in Abhdngigkeit vom Potential
und von der freien Enthalpie (Standard-Potentiale gegen NHE bei pH 7).1%

Der bestehende Potential-Gradient ist eine Mdglichkeit einen Elektronentransfer innerhalb
von biologischen Systemen auszulésen. Die zweite Option besteht darin, den Transport
aus einem zuvor angeregten System zu ermdoglichen. Das beste Beispiel flir Elektronen-
Ubertragungen aus angeregten Zustanden ist die Photosynthese (vgl. Kap. 1.3.1), wobei in

den Proteinen verankerte Gruppen Lichtenergie durch Absorption einsammeln und damit
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Elektronen in angeregte Zustande uberfuhren. Diese Photorezeptoren bestehen aus einem
Netzwerk von konjugierten Doppelbindungen und mehreren Stickstoff-Atomen, die ein zent-
rales Magnesium-lon koordinieren. Dabei sind die Elektronen Uber die gesamten Systeme
delokalisiert, wodurch leicht eine Lichtabsorption erfolgen kann. Dadurch wird ein Elektron
angeregt und in einen héheren Energiezustand Uberfuhrt (Abb. 1-20). Anschlieend sind
prinzipiell zwei alternative Wege moglich. Das Elektron fallt einfach in seinen Grundzustand
zurtick und gibt seine absorbierte Energie in Form von Warme ab. In der Photosynthese
wird dieser nicht zweckmaRige Weg verhindert, indem ein geeigneter Elektronenakzeptor
mit entsprechend glinstigem Potential in der Nahe des angeregten Systems vorhanden ist.
Infolge der Ubertragung des Elektrons vom Donor D auf den Akzeptor A entsteht eine La-
dungstrennung (A" und D*). Nach diesem photoinduzierten Elektronentransfer erfolgt dann
der weitere Elektronentransport im Vergleich zur Atmungskette ebenfalls entlang eines Po-

tential-Gradienten.!%!

h-v
1 /\

o Licht- — Elektronen- 1_
E2) Absorption transfer
5

11 l l

- - 11 - 11
D D* A D* A

Abb. 1-20: Photoinduzierter Elektronentransfer (D*: angeregter Zustand des Donors).[1%1

Zusatzlich zu den Triebkraften und der Geschwindigkeit des Elektronentransfers ist der
Elektronentransportweg von entscheidender Bedeutung. Wie bereits beschrieben, erfolgt
der Transport zwischen den Metall-Zentren lber die Proteinketten der abschirmenden Mat-
rix. Dies soll anhand der Cytochrom-c-Oxidase, genauer des Elektronentransfers vom Cua-
zum Ham a-Zentrum (Abb. 1-21), verdeutlicht werden. Durch die Kristallstruktur des En-
zyms (vgl. Kap. 1.4) wird eine Ubertragungswege-Analyse ermdglicht, die mégliche Elekt-
ronentransferwege aufzeigt. Dabei liegen drei verschiedene Pfade vor, die eine unter-
schiedliche Effizienz aufweisen. Weg 1 (Abb. 1-21, blau) fiuhrt durch H204 (Histidin) Gber
R438 (Arginin) zu H&m a und durchlduft dabei 14 kovalente und zwei Wasserstoffbricken-
Bindungen (Bindungsléngen: 1.9 und 2.4 A). Pfad 2 (Abb. 1-21, griin) beginnt bei C200
(Cystein), lauft Gber 1199 (Isoleucin), gefolgt von einem Sprung durch den Raum von 1.9 A
in eine Propyl-Kette und schlieBlich tiber R439 (Arginin) und eine H-Briicke (1.8 A) zu Ham

a. Damit besteht der zweite Weg insgesamt aus 17 kovalenten Bindungen, einem Sprung
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und einer Wasserstoffbricken-Bindung. Der dritte Pfad (Abb. 1-21, rot) fuhrt Gber C196
(Cystein) und Y440 (Tyrosin) zu R438 (Arginin) und von dort Uber eine H-Briicke zu Ham
a, wobei 24 kovalente und zwei Wasserstoffbricken-Bindungen tberwunden werden. Wah-
rend Pfand 2 im Vergleich zum ersten Weg infolge der Cu-S-Bindung 20-mal so effektiv ist,
ergibt sich fur Pfad 3 eine berechnete Effizienz, die 270-mal schwacher ist als die des ersten
Weges. Daher hat der dritte Pfad keinen grof3en Anteil an der Elektronenubertragung von
Cua zu Ham a. Die beiden anderen Wege sind hinsichtlich ihrer Effizienz vergleichbar, so

dass beide Pfade moglich sind.B¥

— Pfad 1
—— Pfad 2
— Pfad 3

= H-Briicke

- = Sprung

Abb. 1-21: Vorgeschlagene Elektronentransferwege von Cua zu Hdm a (iibernommen und modifiziert).[3%

Der Elektronentransferweg zwischen Cytochrom ¢ und dem Cua-Zentrum ist wesentlich we-
niger verstanden, da keine Kristallstruktur der Cytochrom-c-Oxidase mit angedocktem Sub-
strat Cytochrom c¢ vorhanden ist und daher keine Ubertragungswege-Analyse moglich ist.
Somit sind weitere Untersuchungen und Analysen, die detailliertere Aussagen in diesem

Zusammenhang zulassen, unabdingbar.

1.6.2 Elektronentransfer-Modelle

Um die Elektronentransportwege innerhalb von Enzymen detailliert verstehen zu kénnen,
ist es fallweise unerlasslich, neben biomimetischen Modellsystemen der Metall-Zentren,

auch den Elektronentransfer dieser Gruppen zu modellieren. Derartige Elektronentransfer-
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Modelle bestehen grundsatzlich aus zwei Hauptkomponenten: einem Elektronendonor und
einem -akzeptor. Als Elektronendonor hat sich der Ruthenium(ll)-Bipyridin-Komplex
[Ru(bipy)s]?* (Abb. 1-22) besonders gut bewahrt.*% Dieses Chromophor ermdglicht einen
photoinduzierten Elektronentransfer dhnlich dem der Photosynthese (vgl. Kap. 1.3.1), in-
dem es zunachst durch Absorption von elektromagnetischer Strahlung (A = 450 - 500 nm)
in einen angeregten Zustand (Ru*) Uberfuhrt wird. Dabei erfolgt ein MLCT aus einem Metall-
zentrierten tog- (einem der energetisch glinstigeren dy-, dx- und dy-Orbitale) in ein Ligan-
den-zentriertes m*-Orbital, wobei das Ruthenium-Atom formal zu Ru(lll) photo-oxidiert
wurde und ein Bipyridin-Ligand eine Ein-Elektronen-Reduktion durchlaufen hat. Das ange-
regte System befindet sich im Singulett-Zustand ('Ru*), der sehr kurzlebig ist. Es findet ein
sofortiges Intersystem Crossing in den Triplett-Zustand (°Ru*) statt, welcher eine sehr viel
langere Lebenszeit aufgrund des Spin-verbotenen Uberganges in den Singulett-Zustand
und eines mehrere Mikrosekunden dauernden Zerfalls zum Grundzustand aufweist. Aus
diesem Zustand kann dann ein Elektron auf ein gewlinschtes Akzeptorsystem, das dem
Zentrum des nativen Vorbilds nachempfunden ist, (ibertragen werden. Zusatzlich ist dieses
System in der Lage, ein Elektron von einem Donorsystem aufzunehmen und selbst als Ak-
zeptor zu fungieren. Der angeregte Zustand ist dabei eine starkeres Reduktions- bzw. Oxi-
dationsmittel als der Grundzustand (Abb. 1-22). Durch diese besondere Eigenschaft kann
das beschriebende Ru-System sowohl eine Photo-Oxidation als auch eine Photo-Reduk-

tion bewirken.#0¢ 41

Ru**
A *._ Intersystem
*« _Crossing

+1.26 V

2Ru?* Ru?* 2Ru*

Abb. 1-22: Photo- und Redoxchemie des [Ru(bipy)s]?*-Systems (Potentiale gegen NHE).[41al

Prinzipiell gibt es zwei verschiedene Mdglichkeiten einen Elektronentransfer vom Ruthe-
nium-Bipyridin-Komplex auf einen Akzeptor zu ermdéglichen (Abb. 1-23). Der synthetisch
einfachste Weg ist, wenn beide Komponenten (Ru und Akzeptor) nebeneinander in
Losung vorliegen (intermolekularer Elektronentransfer).*?l Ein Elektronentransfer kann je-
doch in dieser Konstellation nicht immer gewahrleistet werden. Zuverlassiger ist der Weg,

das Ruthenium-System mit dem Akzeptor lber einen Linker zu verknupfen (intramolekula-
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rer Elektronentransfer). Als Linker kommen vielfaltige Systeme in Betracht, die aus aroma-
tischen oder aliphatischen Molekilteilen mit oder ohne Heteroatome aufgebaut sein kon-
nen.3 In Variante A (Abb. 1-23) wird zunachst der Ruthenium-Komplex in den angeregten
Zustand Ru* uberfuhrt (1). AnschlieBend wird ein Elektron auf den Akzeptor Ubertragen
(2).1301 Bei unvorteilhafter thermodynamischer Lage der gekoppelten Systeme wird ein
Elektronendonor (z.B. Ascorbinsaure) hinzugefugt (Variante B), um einen Elektronentrans-
fer zu ermdglichen.® Der Donator D wird optimal in Abhangigkeit vom Oxidations- und
Reduktionspotential des Ru- und Akzeptorsystems eingesetzt.***! Dabei wird nach Anre-
gung des Ru-Komplexes (1) ein Elektron des Donators auf das angeregte System Ubertra-

gen (2). Es folgt die unmittelbare Weiterleitung des Elektrons auf den Akzeptor (3).

e e
Rur O\ @) Ryt @
Variante A
! h-v t Akzeptor h-v t Akzeptor
Ru Ru
(1) (1)
Variante B
Akzeptor Akzeptor
Intermolekularer Elektronentransfer Intramolekularer Elektronentransfer

Abb. 1-23: Mégliche Elektronentransferprozesse des Ru-Systems.[41b, 42-44]

Bei Elektronenabgabe an das Akzeptorsystem erfolgt eine reversible Oxidation des Ru-
Komplexes bei 1.26 V. Durch den Einsatz von verschiedenen Bipyridin-Derivaten schwankt
dieses Potential zwischen 1.10 und 1.54 V. Als reizvolle Alternative gilt ein Iridium(lll)-Phe-
nylpyridin-System, das durch seine Kohlenstoff-Iridium-Bindungen robuster ist. Es erfolgt
eine reversible Oxidation von Ir(lll) zu Ir(IV), je nach eingesetztem Phenylpyridin-Derivat
zwischen 1.20 und 1.74 V (alle Potentiale gegen NHE). Des Weiteren sind, neben Bipyridin
und Phenylpyridin, viele andere Liganden maoglich, wie z.B. Phenanthrolin, Terpyridin oder
Bipyrimidin. Somit lasst sich, sowohl durch Variation der Liganden, als auch der zentralen

Metall-lonen, das Potential genau auf das gewtinschte Akzeptorsystem abstimmen 12 44

Elektronentransfer-Modellsysteme auf Ruthenium-Basis fiir das Photosystem 114°! und Hyd-
rogenasen!*3 oder als Elektronendonor fiir [Fe;S;]-Cluster!*3?, Mangan-**! und Cobalt-
Komplexe,“®! Palladium- und Platin-Systeme!*’! und TiO,¢! sind weit verbreitet. Die Anwen-
dung dieses Systems auf Kupfer-Komplexe ist jedoch noch weitgehend unerforscht. Es
konnte aber bereits gezeigt werden, dass nach diesem Prinzip Elektronen auf das native

Cua-Zentrum®® oder einen Kupfer-Cyclam-Komplex“®! (ibertragen werden kénnen.

32



Einleitung

1.7 Guanidine — etablierte N-Donorfunktionen

1.7.1 Geeignete Donor-Systeme zur Komplexierung von Metallionen

In der Synthese von biomimetischen Modellverbindungen stellt das gewahlte Ligandensys-
tem die grofte Herausforderung dar, da dieses die Eigenschaften der resultierenden Kom-
plexe stark beeinflusst. Dabei sollen die physikochemischen und strukturellen Merkmale
des zu modellierenden aktiven Zentrums des jeweiligen Metalloproteins durch das Modell-
system moglichst genau wiedergegeben werden. Bei der Darstellung geeigneter organi-
scher Ligandensysteme wird daher die primare Koordinationssphare des Metalls des zu-
grundeliegenden Proteins nachgebildet. Als Leitbild beim Aufbau des bio-inspirierten Lig-
anden dienen die verschiedenen Donorfunktionen, durch die das in einer Peptidhiille ein-
gebettete Metallatom im aktiven Zentrum koordiniert wird. Die Seitenketten der Aminosau-
ren Histidin und Arginin (Abb. 1-24) sind sehr vielfaltig vorkommende N-Donorfunktionen

in nativen Metalloproteinen.[" 59

H )
H ) N -
//N \\
N
| D HN
NH
Ho,N™ “NH
His Arg

Abb. 1-24: Seitenketten der Aminoséuren Histidin (His) und Arginin (Arg) in Polypeptiden.[’-

Die funktionellen und strukturellen Eigenschaften der Donor-Funktionen dienen als Orien-
tierung, um geeignete chelatisierende Liganden mit &hnlichen Funktionalitdten zu entwi-
ckeln. Dabei wurden einige Stickstoff-Ligandensysteme basierend auf Aminen, Pyridinen
und Schiff-Basen hervorgebracht, die in der Lage sind die Eigenschaften der basischen 6-
Imin-Donorfunktion des Histidins zu modellieren.®" Ein weiteres Ligandensystem, das die
Basizitat und die Koordinationseigenschaften des Histidins exzellent wiedergibt, ist die
Stoffklasse der Guanidine (Iminoharnstoffe). Diese stellen ein neutrales System dar, wel-
ches die Donorfunktion des Histidins besser modellieren kann als Amine, Pyridine oder
Schiff-Basen.®? Die Ntzlichkeit der Guanidine zur Synthese von biomimetischen Liganden
zeigt sich zusatzlich durch ihre biologische Aktivitat.®®! In der Natur sind die natiirliche Ami-
noséaure Arginin®®, die Naturstoffe Kreatin und Kreatinin®™ und die Nukleinbase Guanin!®%

weit verbreitet.
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1.7.2 Eigenschaften von Guanidinen

Den einfachsten Vertreter der Guanidine stellt das Guanidin (Abb. 1-25, A) selbst dar, das
zuerst von STRECKER im Jahre 1861 synthetisiert wurde.®® Diese hygroskopische Verbin-
dung ist eine sehr starke organische Neutralbase (pKa. = 13.6),5”! welche bereits durch
kleinste Spuren von Luftfeuchtigkeit in die protonierte Form Uberfihrt wird.[°® Daher konnte
die Struktur der freien Base mittels Einkristall-Rontgenstrukturanalysen erst 2007 durch
KLAPOTKE et al.’® als Co-Kristallisat und 2009 eigenstandig durch YAMADA et al.*% be-
stimmt werden. In der ohne Fremdmolekiile erhaltenen Struktur liegt ein Gber Wasserstoff-
brickenbindungen verknupftes Netzwerk von Guanidin-Molekulen vor. Ein einzelnes Mole-
kil besitzt eine zentrale planare CNs;-Ebene mit zwei nahezu aquivalenten Bindungen zu
den Amino-Gruppen (Mittelwert Bindungslangen: 1.3668(10) A) und einer verkiirzten Bin-
dung zu der Imino-Gruppe (Bindungslénge: 1.3013(9) A), wodurch eine eindeutig lokali-

sierte Doppelbindung vorliegt.!

Ry~
NH N
Piy Ro~y A -Rs
H,N™ NH, N™ N
R3 Ry
A B

Abb. 1-25: Grundverbindung (A) und substituiertes Guanidin (B).

Durch Substitution der Wasserstoff-Atome mit Alkyl-Resten kénnen sehr vielfaltige Sys-
teme entstehen (Abb. 1-25, B). Die dabei resultierenden peralkylierten Guanidine gehoren
zu den starksten bekannten Neutralbasen!®® wobei die Basizitdt mehrere GroRenordnun-
gen hoher ist als bei tertiaren Aminen. Diese hohe Basizitat von Guanidinen ergibt sich aus
der Delokalisierung der positiven Ladung in der protonierten Form (Abb. 1-26), so dass

eine Stabilisierung des Guanidinium-Kations erfolgt."

R1\|§>,H R1\jl\,H R1\jl\,H R1\)N\,H
-~ R, ©® Rs = R,o. NO R, =——> R, R
RZ\I}IJ\I}I’Rs 2 '}l/ N 5 2 NN 5 2 NG)N 5

Ry Ry R; Ry Ry R4 R; Ry

Abb. 1-26: Delokalisierung der positiven Ladung im Guanidinium-Kation.[6%

Anzahl und Art der Substituenten kénnen dabei die Basizitat positiv oder negativ beeinflus-
sen (Tab. 1-2). Durch Einfihrung eines Substituenten am Imin-Stickstoff (R1 = Me) sinkt
beispielsweise die Basizitat im Vergleich zu Guanidin (R1 bis Rs = H) aufgrund der Aufhe-

bung der Symmetrie der Resonanzstrukturen. Dieser Effekt wird durch Aryl- und Akzeptor-
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Substituenten (R1 = Ph, Ac) infolge guter Elektronendonoreigenschaften erhdht. Bei mehr-
facher Substitution wird die Asymmetrie der Resonanzstrukturen durch die Hyperkonjuga-
tion der Methyl-Gruppen aufgehoben (R2 bis Rs=Me) bzw. Uberkompensiert (R1 bis
Rs = Me). Durch Einfuhrung eines Substituenten mit guten Elektronendonoreigenschaften
am Imin-Stickstoff (R1 = Ph, Rz bis Rs = Me) wird dieser Effekt wieder verringert. Sterisch
anspruchsvollere Substituenten (R4 bis Rs = 'Pr) sorgen ebenso flr eine geringere Basizitat,
da der Effekt der Hyperkonjugation und die Konjugation aufgrund der Torsion der Substi-
tuentenebenen abnehmen. Diese Verdrillung kann durch Integration der Guanidin-Gruppe
in ein Ringsystem (R1-(CH2)3-R2, R3-(CH2)3-R4, Rs = H) verhindert werden. Auch dabei tritt

eine verringerte Basizitat durch Einfiihrung einer Methyl-Gruppe auf (Rs = Me).[®"]

Tab. 1-2: pKa-Werte der konjugierten Séure von Guanidinen mit unterschiedlichen Substitutionsmustern.[6"]

Ry R, Rs Ry Rs (II?IZ(OA) (MF::éAN)
H H H H H 13.6
Me H H H H 13.4
Ph H H H H 10.77
Ac H H H H 8.20
H Me Me Me Me 13.6 23.3
Me Me Me Me Me 15.6 25.0
Ph Me Me Me Me 12.18 20.6
Pr Pr Pr Pr Pr 13.8
-(CHz)s- -(CHz)s- H 25.96
~(CHa)s- ~(CHa)s- Me 25.43

Eine weitere interessante Eigenschaft von peralkylierten Guanidinen ist eine intramoleku-
lare syn-anti-lomerisierung, welche durch eine Rotation um die Nimin=Cimin-Doppelbindung
(Abb. 1-27, A) oder eine Inversion am Nimin-Atom (Abb. 1-27, B) erfolgen kann.®®l Eine
Rotation um die Doppelbindung wird durch eine Polarisierung der Nimin=Cimin-Doppelbin-
dung induziert. Wahrend der Rotation befindet sich der Substituent auf einer Kreisbahn um

die Bindungsachse. Die sp?-Hybridisierung des Imin-Stickstoffs andert sich dabei nicht. Im
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Falle der Inversion klappt zunachst die Nimin-R1-Bindung aus der syn-Stellung in die Ebene
der Nimin=Cimin-Doppelbindung, wobei das Orbital des freien Elektronenpaars in diesem
Ubergangszustand reinen p-Charakter aufweist. Es erfolgt somit eine Umhybridisierung von
sp? nach sp, die sich durch weiteres Klappen der Nmin-R1-Bindung in die anti-Stellung zu-
rlick zur sp?-Hybridisierung umwandelt. Diese Isomerisierungsprozesse konnten fiir Guani-
dine erstmalig 1970 von KESSLER und LEIBFRITZ mit Hilfe der NMR-Spektroskopie nachge-
wiesen werden.®® Sie konnten ermitteln, dass die Geschwindigkeit, mit der die Isomerisie-
rung erfolgt, von den Substituenten R bis Rs abhangt. Elektronenziehende Reste R1 am
Nimin-Atom und elektronenschiebende Reste R, bis Rs an den Namin-Atomen erhéhen die
Reaktionsgeschwindigkeit. Bei Alkyl-Substituenten (R4, elektronenschiebend) kdnnen be-
reits bei Raumtemperatur zwei Signale fiir die Methyl-Gruppen (Rz bis Rs = Me (elektronen-
schiebend)) im NMR-Spektrum beobachtet werden, da die Geschwindigkeit der Isomerisie-
rung durch die Substituenten verringert wird. Fir eine Aryl- (weniger elektronenschiebend)
bzw. Acetyl-Substitution (elektronenziehend) von R zeigt sich fir die Methyl-Gruppen (Rz
bis Rs = Me) im NMR-Spektrum lediglich ein Signal bei Raumtemperatur, da die Isomeri-
sierungsprozesse aufgrund der Konjugation mit dem aromatischen System sehr schnell ab-
laufen. Durch Abklihlen der Losung lasst sich die Geschwindigkeit der Isomerisierung so
weit verringern, dass diese auf der NMR-Zeitskala durch Aufspaltung der Peaks untersucht
werden kann. % Eine Rotation um die Cimin-Namin-Einfachbindung kann ebenfalls erfolgen,
die jedoch auch bei sehr tiefen Temperaturen - auf der NMR-Zeitskala - zu schnell ist fiir
eine weitere Aufspaltung und somit individuelle Signale fiir jede einzelne Methyl-Gruppe.®?
Das Verhalten der syn-anti-lsomerisierung wurde bereits mehrfach in der Literatur®? 63-64]

diskutiert.

Ry R1EN Riv\@
I I
A RZ\NJ\N,R5 RZ\'}I)\N/RS e Rz\ITI @ N/RS
Ry Ry Ry Ry Ry Ry

VR
Ri~. Rq R1\N0 R QR

N
| | . ONO , 9
B RZ\I}IJ\I}I’RS RQ\NJ\N,RS — Rz\NJ\NfRs — Rz\NJ\N,R5
Rs Ra Rs Ru Y Rs Ra
3 4

Abb. 1-27: Reaktionsmechanismen der syn-anti-Isomerisierung durch Rotation (A) und Inversion (B).[6%

Die Temperatur, bei der die NMR-Signalaufspaltung erfolgt, wird als Koaleszenz-Punkt T¢

bezeichnet. Mit der Aufspaltung der Signale bei dieser Temperatur Av lasst sich mit Hilfe
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der EYRING-Gleichung die Freie Aktivierungsenergie AG* der syn-anti-lsomerisierung be-
rechnen.®® In Tab. 1-3 werden diese Werte anhand von einigen Beispielsystemen zum
Vergleich dargestellt. Bei Alkyl-Substituenten (R1 = Me) zeigt sich eine hohe Koaleszenz-
Temperatur und damit eine hohe Aktivierungsenergie, die die geringe Geschwindigkeit der
Isomerisierung bei Raumtemperatur bestatigt. Durch langerkettige (R1 = Et) bzw. sterisch
anspruchsvollere (R1=Pr) Alkyl-Substituenten reduziert sich die Aktivierungsenergie.
Durch Einfuhrung eines Aryl-Substituenten (R1 = Ph) féllt dieser Effekt durch die Elektro-
nendonoreigenschaften des Phenyls wesentlich deutlicher aus, wobei eine erhéhte Isome-
risierungsgeschwindigkeit bei Raumtemperatur vorliegt. Elektronenschiebende Substituen-
ten am Phenyl-Ring erhdhen die Aktivierungsenergie (R1 = p-Me-Ph), wahrend elektronen-

ziehende Substituenten die Aktivierungsenergie verringern (R1 = p-Br-Ph, p-NO2-Ph).163l

Tab. 1-3: Koaleszenz-Verhalten von substituierten Tetramethylguanidinen (Rz bis Rs = Me).[53

R Losungsmittel [1}-(01 [k JAn?:)I'1]
Me CDCls 346 78.2
Et CDCls 338 76.1
Pr CDCls 326 73.2
Ph CS,/CDCls3 248 50.6
p-Me-Ph CS,/CDCls 249 52.9
p-Br-Ph CS,/CDCls3 231 49.0
p-NO»-Ph CS./CDCls 173 35.6

Neben den bisher beschriebenen Mono-Guanidinen existieren auch Bis- oder Tris-Guani-
dine, die ahnliche Eigenschaften aufweisen.52 64b. 644, 651 Ayfgrund der hohen Basizitaten
konnen Bis-Guanidine auch als Protonenschwammel®® gelten, die durch die Nahe der bei-
den Guanidin-Einheiten innerhalb eines Molekils die Aufnahme eines Protons zur Ausbil-
dung einer stabilisierten intramolekularen Nimin-H---Nimin-Wasserstoffbrickenbindung erlau-
ben. SUNDERMEYER et al. stellte in diesem Zusammenhang ein Bis(Tetramethylguanidin)-
Naphthalin-System vor, das in Acetonitril einen pKa-Wert von 25.1 aufweist.54d Basierend
auf diesen Ergebnissen wurden weiterfiihrend Doppel-Protonenschwamme dargestellt, die

vier Guanidin-Einheiten besitzen.6"]
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1.7.3 Synthese von Guanidinen

Es existieren mehrere Strategien zur Darstellung von Guanidinen. Eine der altesten Metho-
den wurde 1884 von RATHKE®® entwickelt. Dabei wird ein peralkylierter Thioharnstoff im
ersten Schritt mit Methyliodid oder Dimethylsulfat zu einem S-Methylthiouroniumsalz um-
gesetzt, welches im zweiten Schritt mit einem Amin unter Abspaltung von Methanthiol zum
Guanidin reagiert (Abb. 1-28).18 Sterisch anspruchsvolle Guanidine (z.B. ausgehend von
‘Bu-NH;) kénnen nach dieser Methode nicht hergestellt werden. Aufgrund des entstehen-
den Methanthiols kann fir die Synthese von Pentamethylguanidin lediglich eine Ausbeute
von 21 % des entsprechenden Hydroiodids erreicht werden.5”! Durch Verwendung von
HgCl, lasst sich das Mercaptan abfangen und somit die Ausbeute auf 70 % steigern, wobei

der Einsatz von Quecksilber-Verbindungen als fragwiirdig zu betrachten ist."!

S ~© = R1\ﬁ/H ©
Ry JL _Re Mel IR R4NH, JY +  MeSH
NN —— R Ry ——2= Ry _Rs e
- Ny N
Rs Ry Ry R, Ry Ry

Abb. 1-28: Synthese von Guanidinen nach RATHKE.[%". 681

Einfache Guanidine lassen sich auch durch Alkylierung von tetra-substituierten Guanidinen
synthetisieren.®¢! Durch Reaktion des Guanidins mit nicht substituierter Cimin=NH-Funktion
im Uberschuss mit einem Alkylhalogenid kann bei langen Reaktionszeiten ein vollstandig
alkyliertes Guanidin erhalten werden. Mit dieser Methode ist es auch moglich Bis-Guanidine
darzustellen. So berichteten HENKEL et al.%%3 im Jahre 2000 von der erfolgreichen Umset-
zung zum 1,3-Bis-(N,N,N",N’-Tetramethylguanidino)-Propan (Abb. 1-29) in ausreichender
Reinheit und Ausbeute. Sie verwiesen jedoch auch auf die geringe Selektivitat dieser Me-
thode, wobei es nicht mdglich war Guanidine mit Butyl- bzw. Pentyl-Spacer zwischen den

beiden Guanidin-Funktionen zu synthetisieren.®%a!

NH . N N
A) 100 °C, 12 h
~ )J\ - + N > ~ )\\ /)\ e
NN Br Br B) NaOMe N NTTONTON

Abb. 1-29: Darstellung von 1,3-Bis-(N,N,N’,N’-Tetramethylguanidino)-Propan nach HENKEL et al.[65a

Eine weitere Mdglichkeit, um aus tetra-substituierten Guanidinen vollstandig alkylierte Ver-
bindungen herzustellen, ist die Umsetzung mit durch Tosylchlorid aktivierten Alkoholen
(Abb. 1-30).5%"! Dieses Verfahren lasst sich besonders gut fiir ungesattigte verbriickte tetra-
substituierte Guanidine anwenden, wobei Verbindungen mit Alkyl- oder Aryl-Spacern zu-

ganglich sind.165®. 701
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Abb. 1-30: Guanidin-Synthese ausgehend von Alkoholen.[6%!

H. und K. BREDERECK" haben 1961 eine Methode vorgestellt, bei der peralkylierte Harn-
stoffe mit Phosphorylchlorid aktiviert und dann mit primaren Aminen im Uberschuss versetzt
werden (Abb. 1-31). Ein dquimolarer Einsatz der Edukte ist ebenfalls mdglich, fihrt aber zu
geringeren Ausbeuten.["""? Dieses Verfahren lasst sich auch bei den in Abb. 1-28 vorge-
stellten peralkylierten Thioharnstoffen anwenden, wobei sogar aufgrund der héheren Nuk-
leophilie des Schwefels hohere Ausbeuten erreicht werden kénnen.®! Mit dieser Synthe-
sestrategie konnten bereits eine Vielzahl Pentaalkyl- und Aryltetraalkylguanidine, sowie Gu-

anidine mit sterisch anspruchsvollen Substituenten generiert werden. 3 74

)(J)\ POCI )C\I POCL, R1\N HPO,CI
R .Rg _POCL_ g . ® R RiNHp | + 2Clp
N [Tj 2 '}l \N 5 RZ\'}‘)\I}I/RS + Hel

R3 R4 R3 R4 R3 R4

Abb. 1-31: BREDERECK-Methode zur Synthese von Guanidinen.[’"l

Ein natzliches Verfahren zur Darstellung von unsymmetrisch substituierten Guanidinen ist
die Umsetzung von Isocyaniddichloriden mit sekundaren Aminen in einem zweistufigen
Prozess (Abb. 1-32). Dabei kann aus dem ersten Schritt ein Zwischenprodukt isoliert wer-
den, welches im zweiten Schritt eine Reaktion mit einem anderen sekundaren Amin einge-
hen kann. Naturlich ist nach dieser Methode die Synthese von symmetrischen Guanidinen

ebenfalls mdglich. [0 €0d

Abb. 1-32: Strategie zur Synthese von unsymmetrischen Guanidinen.[6% 60d]

Eine sehr vorteilhafte Methode wurde von EILINGSFELD et al.l”” 1960 vorgestellt und von
KANTLEHNER et al.[’¥! 1984 weiterentwickelt. Dieses Verfahren ermdglicht zuverlassig die
sehr variable Synthese von Guanidinen aus nahezu jedem primaren Amin und jedem Harn-
stoff (Abb. 1-33). Dabei wird das jeweilige Amin aquimolar in einer Kondensationsreaktion

mit einem Chlorformamidiniumchlorid (VILSMEIER-Salz) umgesetzt, welches zuvor aus dem
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entsprechenden Harnstoff dargestellt wurde.[”>7 Die Synthese der VILSMEIER-Salze kann
nach der von EILINGSFELD et al.l” beschriebenen Methode mit Phosgen (COCI,) oder aber
nach HIMMEL et al.””I mit dem weniger giftigen Oxalylchlorid (C20.Cl,) erfolgen. Ein weiterer
Vorteil bei der Verwendung von Oxalylchlorid ist, dass es durch seinen flissigen Aggregat-
zustand im Gegensatz zu dem gasférmigen Phosgen einfacher handhabbar ist. Den Durch-
bruch mit dieser Methode schaffte jedoch erst die Verbesserung von KANTLEHNER et al.,["®
die die Ausbeuten durch den Einsatz der Hilfsbase Triethylamin in &quimolaren Mengen
zum VILSMEIER-Salz erheblich steigern konnten. Das bei der ablaufenden Kondensations-
reaktion entstehende erste Aquivalent HCI wird durch das Triethylamin abgefangen,
wodurch das Gleichgewicht der Reaktion in Richtung des Guanidinium-Salzes verschoben
wird. Abschlieltend wird dieses Guanidin-Hydrochlorid durch Deprotonierung mit konzen-
trierter Kalilauge in die freie Base Uberfiihrt (Abb. 1-33).1% Eine weitere Mdglichkeit zur
Darstellung der VILSMEIER-Salze ist die direkte Synthese aus sekundaren Aminen mit zwei
Aquivalenten Phosgen, wobei der jeweilige Harnstoff in situ gebildet wird und direkt mit dem
zweiten Aquivalent Phosgen zum Chlorformamidiniumchlorid weiter reagiert.®? Durch die
Umsetzung von primaren Aminen mit Vilsmeier-Salzen konnten bisher einige sehr unter-

schiedliche Guanidinderivate synthetisiert werden.? 78l

o
1 & coo cr of” e RO
R2\ /R5 —»2 3 —> R ~ | R
N N"" ""co, R2\N)C9\N’R5 HNELC Resy )\ Rs kel "2 ry)\hlr 5
R3 R4 R3 R4 R3 R4 - HZO R3 R4

Abb. 1-33: Synthesemethode nach KANTLEHNER et al.[7%

1.7.4 Guanidin-Hybridliganden

Neben der Synthese von Verbindungen mit einer oder mehreren Guanidin-Funktionen, die
in der Lage sind die Donorfunktion des Histidins zu modellieren, ist in der Synthese von
biomimetischen Liganden die Darstellung von Guanidin-Hybridliganden von besonderem
Interesse. Dabei werden weitere Donorfunktionen mit der Guanidin-Einheit kombiniert
(Abb. 1-34), so dass entscheidende Vorteile gegentber reinen Guanidin-Verbindungen re-
sultieren. Diese Stickstoff-, Sauerstoff- oder Schwefel -Donorfunktionen ermdglichen eine
optimal an die primare Koordinationssphare des Metalls des zugrundeliegenden Proteins
angepasste Koordinationsumgebung, wobei infolge des geringen Raumbedarfs dieser Do-
norfunktionen eine gute Koordination des Metallatoms erreicht wird. Zusatzlich bleibt die
Zuganglichkeit zum Metallzentrum gewahrleistet, wodurch eine verbesserte Reaktivitat der

entsprechenden Komplexe erreicht werden kann. Wahrend Stickstoff-Donorfunktionen
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z.B. durch Amine oder Pyridine realisiert werden (Abb. 1-34, A), lassen sich Sauerstoff-
Donorfunktionen in erster Linie durch Alkoholat- bzw. Ether-Gruppen (Abb. 1-34, B) und
Schwefel-Donorfunktionen durch Thiolat- oder Thioether-Gruppen realisieren (Abb. 1-34,
C).52.78 Zur Verkniipfung der zusétzlichen Donorfunktionen mit der Guanidin-Einheit kén-
nen sowohl aliphatische als auch aromatische Spacer eingesetzt werden, wobei sich Grup-
pen mit zwei bzw. drei Kohlenstoff-Atomen zwischen der Guanidin-Funktion und den Do-
norfunktionen aufgrund ihres giinstigen Bisswinkels am besten eignen.”® Die Darstellung
dieser Systeme erfolgt analog zu den zuvor vorgestellten Synthesemethoden fir Guanidine.
Dabei lassen sich die Donorfunktionen, deren Substituenten, die Guanidin-Funktion oder
der Spacer nahezu beliebig variieren, was zu umfangreichen Guanidin-Hybridliganden-Bib-

liotheken gefiihrt hat.l®? 78l

X
| _ Ngua/\/ov\o/\/ Ngua ©\S/j

Ngua N Ngua Ngua N

gua

A B Cc

Abb. 1-34: Auswahl von Guanidin-Hybridliganden mit (A) N-,%2 (B) O-[52 und (C) S-Donorfunktion.[”8
(Ngua entspricht der Guanidin-Einheit)

1.7.5 Vielseitige Koordinationschemie

Durch die exzellenten Variationsmadglichkeiten der Guanidine kénnen die Komplexierungs-
eigenschaften beeinflusst werden.% Dabei erfolgt eine starke o-Donor-Bindung vom Nimin-
Atom zum Metall. Zusatzlich sind auch m-Donor und m*-Akzeptor-Wechselwirkungen mag-
lich.1642-811 Es wurden bisher nur Koordinationen tber das Nimin-Atom gefunden, obwohl eine

Guanidin-Einheit drei potentielle Donorgruppen enthalt.[2

Im Jahre 1965 berichteten LONGHI und DRAGO® zum ersten Mal von Komplexverbindun-
gen mit Guanidin-Liganden. Dabei beschrieben sie eine Vielzahl von einkernigen Uber-
gangsmetall-Komplexen mit Metall-lonen, wie z.B. Co(ll), Cu(ll), Ni(ll) und Cr(lll), und Tet-
ramethylguanidin. Wenig spater folgten die Aluminium-Addukte von WADE et al.®? 1990
veroffentlichte KoSTIC et al. erste Platin-Komplexe mit verschiedenen Guanidin-Ligan-
den. LEFFEK und JARCZEWSKI®! berichteten 1991 vom ersten chelatisierenden Guanidin-
Liganden, mit dem Nickel-, Cobalt- und Zink-lonen komplexiert wurden. Die ersten TMG-
Liganden mit aromatischem Grundgerist wurden von PRUSZYNSKI et al.[%¢ entwickelt. Der
erste Bis-Guanidin-Ligand und damit synthetisierte Pd-Komplexe wurden von KUHN et
al.[%] 1998 beschrieben. HENKEL et al.”] berichteten 2000 (ber die ersten Kupfer- und
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Eisen-Thiolat-Guanidin-Komplexe. Gleichzeitig publizierten SUNDERMEYER et al.[%* peral-
kylierte Bis- und Tris-Guanidin-Chelatliganden und deren Zink- und Mangan-Komplexe. Et-
was spater wurden tripodale Guanidin-Systeme und die entsprechenden Kupfer(l)-Kom-
plexe von SUNDERMEYER, SCHINDLER und KARLIN®® dargestellt. Mit der gestiegenen Anzahl
an Publikationen ab den 1990er Jahren begann die systematische Untersuchung der Gua-
nidine in der Koordinationschemie.'? Somit konnte eine enorme Vielfalt an Ubergangsme-

tall-Kkomplexen synthetisiert werden.[812 81c. 89

Aufgrund der Vielseitigkeit der Guanidin-Liganden kénnen verschiedenste Koordinations-
geometrien durch die Koordination von Metall-lonen mit Guanidinen erreicht werden, z.B.
Iinear,[‘“cv 89a, 90] trigonal-planar,[%a' 81c, 87, 89a, 90b, 90c, 91] quadratisch-planar,[81°' 89a, 91a, 92] tetra-
edrisch, 65 87.90e. 91.93] trigonal-pyramidal® und oktaedrisch.®® Auferdem ermoglichen die
Donoreigenschaften die Koordination der unterschiedlichsten Metalle (z.B. von Mn bis
Zn,[67b‘81b’ 90c, 90e, 91b, 93a, 96] Li,[91b] Mg,[%d] Al,[67b’ 96d] Pd,[97] Pt[97] und Ag[S‘lb, 90e,91b])_ Des Weite-
ren kdnnen auch héhere Oxidationsstufen von koordinierten Metallatomen, wie z.B. Ni(ll1)®
oder Ag(Ill),®? durch Delokalisierung der positiven Ladung stabilisiert werden. Auch der
Spacer zwischen zwei Guanidin-Funktionen kann den resultierenden Komplex infolge des
veranderten Bisswinkels entscheidend beeinflussen. So bildet sich bei der Umsetzung ei-
nes Bisguanidin-Liganden mit Ethylen-Spacer mit einem Cu(l)-Salz ein einkerniger tetra-
edrischer Komplex (Abb. 1-35, A).%°! Wird jedoch das analoge Bisguanidin mit Propylen-
spacer eingesetzt, resultiert ein zweikerniger Komplex mit linearer Koordinationsgeometrie
der einzelnen Cu-Zentren (Abb. 1-35, B).[%]
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Abb. 1-35: Unterschiedliche Koordinationsgeometrien bei Ethylen- (A)°%°l und Propylen-Spacer (B).[%%1

Neben diesen vielseitigen Koordinationseigenschaften sind die Anwendungsmaglichkeiten
der Guanidine bzw. Guanidin-Komplexe nahezu unbegrenzt. Dabei liegt eine besondere
Motivation auf neuartigen Katalysatorsystemen. Die zuvor erwadhnten Guanidin-Protonen-
schwamme sind in der Lage Pd(ll)- bzw. Pt(Il)-Komplexe zu bilden, welche beispielsweise

die HECK-Reaktion zur Arylierung oder Vinylierung von Olefinen bzw. die Hydrosilierung
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katalysieren.®”! Kupfer- und Zink-Komplexe mit Bis-Guanidin-, Guanidin-Pyridin- oder Gu-
anidin-Chinolin-Liganden kénnen zur Sauerstoff-Aktivierung® %0 oder als Polymerisati-
ons-Katalysatoren in der ROP von Lactid""! oder ATRP von Styrol'%? eingesetzt werden,
wobei sie sich neben ihrer hohen Aktivitat besonders durch ihre Ungiftigkeit im Vergleich zu
konventionellen Katalysatoren auszeichnen.!"%19'¢l AyRerdem kann die radikalische Poly-
merisation von Methylmethacrylat ebenfalls durch Guanidin-Kupfer-Komplexe katalysiert
werden.[®% 9181 Dje Sauerstoff-Aktivierung mit Kupfer-Komplexen mit tripodalen Guanidin-
Liganden ist ebenfalls von besonderem Interesse.®43- 8. 103 Ein weiteres breites Anwen-
dungsgebiet ist die Synthese von Modellen aktiver Zentren in der biomimetischen Koordi-
nationschemie. Bei den genannten Cu-Komplexen mit Sauerstoff-Aktivitat konnten teil-
weise auch Eigenschaften und Verhalten der Tyrosinase!'® 104 pzw. der Cu-Mo-
nooxygenase!®c 8 festgestellt werden. Ein weiteres bereits vorgestelltes funktionelles
Kupfer-System mit Guanidin-Thiolat-Hybridliganden weist valenzdelokalisierte Zustande
und einen reversiblen Elektronentransfer auf und gilt daher als Modell fiir das Cua-Zentrum
(vgl. Kap. 1.4.2).13". 1% Dje dabei verwendeten Hybridliganden bilden weitere interessante
Koordinationsverbindungen, wie z.B. den zweikernigen Kupfer(l)-Disulfid-Komplex, welcher
reversibel durch Zugabe von Chlorid-lonen in einen Kupfer(ll)-Thiolat-Komplex umgewan-
delt werden kann (Abb. 1-36).['%! Des Weiteren sind Guanidin-Chinolin-Hybridliganden in
der Lage einen entatischen Zustand eines Kupfer-Komplexes zu stabilisieren, dessen Ko-
ordinationsgeometrie von Cu(l)- bzw. Cu(ll)-Zustand zwischen der tetraedrischen und
quadratisch-planaren liegt und unabhéngig vom Zustand (fest oder in Losung) ist.['"”! Es
existieren viele weitere aromatische Systeme mit mehreren Guanidin-Gruppen, die starke
Basen und Elektronendonoren sind und mehr als ein Metall-Atom koordinieren konnen.[%8]
Aulerdem sind viele weitere Guandin-Liganden und ihre Komplexe mit interessanten Ei-

genschaften bekannt.[%9]
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Abb. 1-36: Reversible Chlorid-induzierte Disulfid-Thiolat-Umwandlung eines Cu-Guanidin-Komplexes.[100
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Neben der Fahigkeit von Guanidinen im neutralen Zustand als monodentate oder chelati-

sierende Liganden zu fungieren, kdnnen sie ebenso in der kationischen oder anionischen
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Form an der Bildung von Koordinationsverbindungen beteiligt sein. Guanidinium-Kationen
sind bisher jedoch nur als stabilisierende und symmetrische Gegenionen bekannt.'' Im
Gegensatz dazu stellen Guanidinate im monoanionischen bzw. dianionischen Zustand

wertvolle Liganden in der Koordination von Metallen dar.[8%!
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Abb. 1-37: Zweikernige Rez- (A)['"" bzw. Auz-Komplexel'?l (B) mit [hpp]-Guanidinat-Liganden.

Monoanionische Guanidin-Derivate bilden ein- oder mehrkernige Komplexe mit Ubergangs-
metallen, wie z.B. Fe,[""3 Ti und Zr.'" Des Weiteren sind Koordinationsverbindungen mit
Hauptgruppen-Metallen (Li,['"®! Al, Gal''®) und mit Lanthanoid-Elementen (z.B. La, Sm, Yb
und Lu)!"'s "7 pekannt. Einige Guanidinat-Komplexe werden ebenfalls in der Polymerisa-
tion von Lactid!"*® oder der Hydroaminierung von Alkinen!''¥! eingesetzt. Besonders interes-
sant sind auch Komplexverbindungen des bizyklischen Guanidin-Anions [hpp]. Mit diesem
Liganden werden zweikernige Metallkomplexe aufgebaut, um Metall-Metall-Mehrfachbin-
dungen zu generieren und héhere Oxidationsstufen zuganglich zu machen. Dabei konnten
bereits Ir-,['20 Ru,-,[?" Re,-,11"1: 1221 Os,-,'23] und Mo2-Komplexel'?4 (und viele weiterel'2%))
synthetisiert werden, wobei die beschriebene Rez-Verbindung (Abb. 1-37, A) die bis heute
bekannte kiirzeste Bindungsléange (2.1562(7) A) einer Metall-Metall-Vierfachbindung auf-
weist.['""] Zusatzlich wurden mit dem [hpp]-Anion Gold- und Silber-Komplexe erhalten, de-
ren Metall-Metall-Abstande fir Interaktionen zwischen diesen sprechen. Der Au-Au-Ab-
stand des beschriebenen zweikernigen Gold-Komplexes (Abb. 1-37, B) ist mit 2.4752(9) A
sogar signifikant kleiner als in metallischem Gold (2.884 A).['"? Dianionische Guanidinate
stellen die Stickstoff-Analoga des Carbonats dar und bilden ebenfalls Komplexe mit Haupt-

und Nebengruppenelementen.['26]
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2 Zielsetzung

Die Cytochrom-c-Oxidase katalysiert als terminales Enzym der Atmungskette die Umset-
zung von Sauerstoff zu Wasser und besitzt daher eine besondere Bedeutung flr biologi-
sches Leben. Ohne dieses Enzym ist das Leben, wie wir es kennen, nicht moglich. Der
eingeatmete Sauerstoff wird nach dem Transport zu den Zellen als finaler Elektronenak-
zeptor einer langen Elektronentransportkette eingesetzt. Die letzten Schritte dieser Kette
Ubernimmt die Cytochrom-c-Oxidase, die mit dem Cua-, dem Ham a-Zentrum und dem ei-
gentlichen Reaktionszentrum Ham as-Cug Uber vier prosthetische Gruppen verfigt. Cua-
und Ham a-Zentrum fungieren dabei als Elektronentransferzentren, wobei der primare Ak-
zeptor, das Cua-Zentrum, die Elektronen vom Elektronencarrier Cytochrom-c bekommt.
Dieser erste Elektronentransport stellt einen faszinierenden Prozess dar, der aufgrund spe-
zZieller Eigenschaften des Cua-Zentrums duf3erst effektiv ablauft. Seit der ersten strukturel-
len Charakterisierung des Cua-Zentrums ist es daher das Ziel vieler Koordinationschemiker,
ein entsprechendes biomimetisches Modellsystem zu synthetisieren, um die strukturellen
und elektronischen Eigenschaften dieses Kupferzentrums im Detail zu verstehen. Die Dar-
stellung von Modellen wurde bisher nur ansatzweise erreicht. Die genauen Kenntnisse der
Vorgange sind zur Behandlung von durch Fehlfunktionen der Atmungskette ausgeldsten
degenerativen Krankheiten besonders wichtig. Zusatzlich ware ein Modell, das die naturli-
che Reaktivitat aufweist, flr den Einsatz als Katalysator hervorragend geeignet und noch

unbekannte Aspekte der Kupfer-Koordination kdnnten aufgeklart werden.

Der Elektronentransferweg zwischen Cytochrom-c und dem Cua-Zentrum ist bisher sehr
wenig verstanden, da keine Ubertragungswege-Analyse aufgrund der nicht vorhandenen
Kristallstruktur der Cytochrom-c-Oxidase mit angedocktem Substrat Cytochrom-¢ méglich
ist. Um den Elektronentransport detailliert verstehen zu kdnnen, ist es somit unerlasslich,
neben einem funktionsfahigen biomimetischen Cua-Modellsystem auch den Elektronen-

transfer dieses Zentrums zu modellieren.

Diese Arbeit befasst sich mit der Synthese und Charakterisierung von kupferbasierten
Elektronentransfer-Modellsystemen nach dem Vorbild der Cytochrom-c-Oxidase (Abb. 2-1,
(a)) sowie der Untersuchung der Elektronenibertragung. Derartige Systeme sind modular
aufgebaut und bestehen grundsatzlich aus einem Elektronendonor und einem -akzeptor,
die Uber einen Linker miteinander verknupft sind (Abb. 2-1, (b)). Als Elektronenquelle wird
ein Ruthenium(ll)-Bipyridin-Komplex gewahlt, der einen photoinduzierten Elektronentrans-
fer ermdglicht. Dabei wird das Ru-System in einen angeregten Zustand Ru* Uberflihrt, aus

dem dann ein Elektron intramolekular auf den Akzeptor tbertragen werden kann.
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(a)

4e

Abb. 2-1: Geplante Elektronentransfersysteme: (a) Ausschnitt der Cytochrom-c-Oxidase als Vorbild;?%
(b) nach Anregung durch Photonen mit geeigneter Wellenldnge ablaufender Elektronentransfer.

Die Wahl eines geeigneten Linker-Systems ist bei der Darstellung von Elektronentransfer-
systemen von entscheidender Bedeutung. Dazu werden au3ergewéhnliche Liganden be-
noétigt, die in der Lage sind aufgrund ihres molekularen Aufbaus zwei differenzierte Metall-
Zentren miteinander zu verbinden. In dieser Arbeit wurden daher innovative Phenanthrolin-
Guanidin-Hybridmaterialen (Abb. 2-1, (b)) aufgrund der herausragenden biomimetischen
Eigenschaften der Donorfunktionen entwickelt, die zwei voneinander getrennte Stickstoff-
Donorgruppen aufweisen. Zunachst soll die Synthese und Charakterisierung dieser Hybride

vorgestellt werden.

Im weiteren Verlauf ist es essentiell, die Koordinationseigenschaften der Linker genau zu
kennen, bevor der Aufbau der Elektronentransfersysteme erfolgen kann. Dazu wurden Um-
setzungen mit verschiedenen Ubergangsmetall-Salzen durchgefiihrt. Basierend auf den
daraus resultierenden Ergebnissen werden anschlieRend die Elektronentransfersysteme
mit einer Elektronenquelle (Ru) und einer Elektronensenke (Cu) als erste Schritte fir ein
Ersatzschaltbild des Elektronentransfers von Cytochrom c¢ auf das Cua- Zentrum aufgebaut

(Abb. 2-1) und stellen damit ein ultimatives Ziel auf dem Weg zum Modell dar.

Die Ziele dieser Arbeit lassen sich somit wie folgt zusammenfassen:

¢ Synthese und Charakterisierung der Phenanthrolin-Guanidin-Hybride
e Untersuchungen zum Koordinationsverhalten der Linker

o Aufbau der Elektronentransfersysteme sowie erste Analysen zum Elektronentransfer

Um wertvolle Informationen Uber die Eigenschaften der einzelnen Verbindungen zu erhal-
ten, werden spektroskopische, magnetochemische und cyclovoltammetrische Charakteri-
sierungsmethoden eingesetzt. Zusatzlich sind - sofern moglich - Einkristalle darzustellen,

um die absolute Molekulstruktur einwandfrei bestimmen und bestatigen zu kdnnen.
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3 Phenanthrolin-Guanidin-Hybride

3.1 Neuartige Linkersysteme

Um zwei Metallzentren miteinander verknipfen zu kénnen, werden Ligandensysteme be-
noétigt, die zwei raumlich voneinander getrennte Koordinationsmdglichkeiten bieten. Diese
januskoépfigen Linker sollen in der Lage sein, zunachst eine selektive Koordination an eines
dieser Metallzentren zu ermdglichen. Erst danach darf die Bindung an die zweite Koordina-
tionsstelle erfolgen, damit die gewinschten Elektronentransfersysteme gezielt in mehrstu-

figen Synthesen aufgebaut werden kénnen.

Zu diesem Zweck wurden die innovativen Phenanthrolin-Guanidin-Hybride (Abb. 3-1) ent-
wickelt, welche zwei getrennte Stickstoff-Donor-Stellen aufweisen. Sie stellen eine neue
Klasse der Guanidin-Hybride dar, die einen Phenanthrolin- und einen Guanidin-Teil besit-
zen. Durch die Phenanthrolin-Einheit wird die Koordination an zunachst ein Metallzentrum
aufgrund der hohen Affinitat dieser Einheit - durch die hohe thermodynamische Stabilitat
des resultierenden Komplexes - zur Komplexierung eines Metallatoms hervorragend er-
mdglicht. Anschlielend kann die Bindung auf der Guanidin-Seite durch ebenfalls gute Kom-
plexierungseigenschaften erfolgen. Zusatzlich erfillen diese Gruppen aufierordentlich die
geforderte Biomimetik infolge ihrer Ahnlichkeit zu natirlich vorkommenden Stickstoff-Do-

nor-Systemen.
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Abb. 3-1: Uberblick iiber die synthetisierten Phenanthrolin-Guanidin-Hybride.

Es wurden verschiedene Guanidine synthetisiert (Abb. 3-1), welche sich hinsichtlich ihrer
aliphatischen Reste des Amin-Stickstoffes der Guanidin-Einheiten in zwei Gruppen unter-
scheiden lassen. Die Vertreter des offenen Typs bilden PhenTMG (L1; Phenanthrolin-Tet-
ramethylguanidin), PhenTEG (L2; Phenanthrolin-Tetraethylguanidin) und PhenDPG (L3;
Phenanthrolin-Dipentylenguanidin). PhenDMEG (L4; Phenanthrolin-Ethylendimethylguani-

47



Phenanthrolin-Guanidin-Hybride

din) und PhenDMPG (L5; Phenanthrolin-Dimethylpropylenguanidin) stellen aufgrund der
VerknlUpfung der Amin-Stickstoffe einer Guanidin-Einheit durch eine Ethylen- (L4) bzw. Pro-
pylen-Bricke (L5) die Guanidine des geschlossenen Typs dar. L1 und L4 wurden bereits
im Rahmen der Bachelorarbeit von Y. VUKADINOVIC!'?”! synthetisiert, aber dort nicht voll-

standig charakterisiert und diskutiert.

3.2 Synthetische Aspekte

Die Darstellung der zuvor vorgestellten Phenanthrolin-Bis-Guanidine erfolgt nach der von
EILINGSFELD et al.l””! und KANTLEHNER et al.[’% etablierten Methode. Diese Synthesestrate-
gie hat sich durch ihre variablen Anwendungsmaglichkeiten mit den verschiedensten Eduk-
ten und die guten Ausbeuten mit hohen Reinheiten besonders bewahrt.*? 8 Dazu wird ein
Aminderivat in einer Kondensationsreaktion mit einem Chlorformamidiniumchlorid (VILS-

MEIER-Salz) umgesetzt.
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Abb. 3-2: Unterschiedliche Wege zur Synthese des PhenDiamins 6.
(a) rauchende H2S04 (20 % SO3), HNO3 (72 %);1'?81 (b) NH20H - HCI, BaCOs,
EtOH;!'29 (¢) N2H4 - H20, 10 % Pd/C, EtOH;['?1 (d) NH20H - HCI, KOH, EtOH;[30
(e) N2Ha - H20, 10 % Pd/C, EtOH;!"3% (f) H2S04 (96 %), HNOs (65 %), KBr.[131]

1,10-Phenanthrolin-5,6-Diamin (6, PhenDiamin) stellt als Aminderivat das wesentliche
Edukt zur Synthese der Guanidin-Hybride dar. Die Synthese kann nach verschiedenen li-

teraturbekannten Wegenl'2-1311 (Abb. 3-2) GUber mehrere Stufen aus 1,10-Phenanthrolin 1
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erfolgen. Route A fuhrt Uber funf Schritte mit einer Gesamtausbeute von ca. 30 % zum
gewunschten Produkt. Im ersten Reaktionsschritt wird dabei 1 in Oleum (20 % SOs3) und
Salpetersaure (72 %) zu zwei weiterzuverwendenden Produkten (1,10-Phenanthrolin-5,6-
Dion 2 und 5-Nitro-1,10-Phenanthrolin 4) oxidiert bzw. nitriert.['?®! Das erhaltene Dion 2 wird
in absolutiertem Ethanol mit Hydroxylamin-Hydrochlorid und Bariumcarbonat zu 1,10-Phe-
nanthrolin-5,6-Dioxim 3 umgesetzt.!'?®! AnschlieRend erfolgt die Reduktion zum Diamin 6
mittels Hydrazin-Monohydrat und 10 % Palladium auf Aktivkohle als Katalysator in wasser-
freiem Ethanol.l'®®! Aus der nitrierten Verbindung 4 kann ebenfalls, zunachst Uber eine A-
minierung (NH2OH - HCI, KOH, abs. Ethanol) zum 5-Amino-6-Nitro-1,10-Phenanthrolin 5
gefolgt von einer anschlieRenden Reduktion (N2H4 - H20, 10 % Pd/C, abs. Ethanol) der
Nitro-Gruppe, 6 erhalten werden.!"* In Route B kann das zweite Produkt des ersten Reak-
tionsschrittes aus Route A (5-Nitro-1,10-Phenanthrolin 4) durch den Einsatz von Kalium-
bromid in einem Gemisch aus Schwefelsaure (96 %) und Salpetersaure (65 %) vermieden
werden.!"3 Somit reduziert sich der Aufwand auf drei Reaktionsschritte, was zu einer Ge-
samtausbeute Uber alle Schritte von 70 bis 80 % fuhrt. Damit ist Route B aufgrund der ho-

heren Ausbeute und des geringeren Aufwandes der bevorzugte Weg zur Synthese von 6.
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Abb. 3-3: Ubersicht der verwendeten VILSMEIER-Salze.

Es wurden verschiedene Chlorformamidiniumchloride ausgewahit (Abb. 3-3), um Guani-
dine mit unterschiedlichem sterischem Anspruch oder Einschrankungen in der Drehbarkeit
der Alkylsubstituenten durch verknupfte Amin-Stickstoffe zu ermdéglichen. Damit kénnen
Guanidine mit unterschiedlichen Donoreigenschaften des koordinierenden Imin-Stickstof-
fes erhalten werden. Die gewahlten VILSMEIER-Salze sind N,N,N",N"-Tetramethylchlorfor-
mamidiniumchlorid V1, N,N,N’,N’-Tetraethylchlorformamidiniumchlorid V2, N,N,N",N’-
Dipentylenchlorformamidiniumchlorid V3, N,N"-Ethylen-N,N"-Dimethylchlorformamidinium-
chlorid V4 und N,N"-Dimethyl-N,N’-Propylenchlorformamidiniumchlorid V5. Sie lassen sich
nach einer modifizierten Synthesemethode von HIMMEL et al.’"l aus dem jeweiligen Harn-
stoff und Oxalylchlorid in trockenem Toluol herstellen (Abb. 3-4). Die Anwendung von was-
serfreien Bedingungen ist fir die Synthese und Verwendung der VILSMEIER-Salze essenti-
ell, da diese mit Wasser zu HCI und zum jeweiligen Harnstoff zurlick reagieren. Diese Re-
aktion erfolgt bereits bei kleinsten Spuren von Wasser, z.B. in Form von Luftfeuchtigkeit, so

dass eine Lagerung unter Schutzgasbedingungen in einer Glove-Box erforderlich ist.
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Abb. 3-4: Synthese der VILSMEIER-Salze am Beispiel von V1.

Abb. 3-5: Zusammenfassung der synthetisierten Linkersysteme.
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Eine Kondensationsreaktion des PhenDiamins 6 und des jeweiligen VILSMEIER-Salzes fuhrt
zu den gewlnschten Phenanthrolin-Guandin-Hybriden (Abb. 3-5). Dazu wird das in abs.
Acetonitril geloste Chlorformamidiniumchlorid zu einer eisgekuhlten Suspension aus 6 und
Triethylamin (TEA) in abs. Acetonitril getropft, welche anschlieRend fur sechs Stunden zum
Ruickfluss erhitzt wird. Die Hilfsbase Triethylamin wird im aquimolaren Verhaltnis zu den
enthaltenen Aminfunktionen eingesetzt, um das entstehende HCI abzufangen und so das
Reaktionsgleichgewicht auf die Seite der Produkte zu verschieben. Das dabei erhaltene
Triethylamin-Hydrochlorid wird durch die Zugabe einer Natriumhydroxid-Lésung nach Ab-
kihlen des Reaktionsgemisches zuruck in die freie Base uberfuhrt, wobei die verwendete
Menge an NaOH aquimolar zum eingesetzten Triethylamin gewahlt wird. Dann werden Lo-
sungsmittel und Triethylamin unter Vakuum entfernt und das entsprechende Bisguanidin-
Hydrochlorid bleibt zurtick. Es wird eine 50 %-ige Kaliumhydroxid-Lésung zugegeben, um
das Guanidin zu deprotonieren. Anschlief3end erfolgt die Extraktion des freien Guanidins
mit einem geeigneten organischen Losungsmittel (L1: Diethylether, L2: Hexan, L3/L4/L5:
Dichlormethan). Nach Entfernen des Losungsmittels und Umkristallisieren konnten die Phe-
nanthrolin-Guanidin-Hybride als gelbe bis orangefarbene Feststoffe mit Ausbeuten von 70

bis 90 % erhalten werden.

3.3 Kristallstrukturen

Zur Rontgenstrukturanalyse geeignete Einkristalle von L1, L3 und L5 konnten durch lang-
sames Abdampfen von Acetonitril, bzw. fur L2 von Dichlormethan, aus einer nahezu gesat-
tigten Lésung nach ein bis zwei Wochen erhalten werden. L4 konnte durch Gasphasendif-
fusion von Diethylether in eine Dichlormethan-Lésung innerhalb weniger Tage kristallisiert
werden. Die Ergebnisse der Strukturuntersuchungen sind in Abb. 3-6 abgebildet. Ein Ver-

gleich von ausgewahlten Bindungslangen und -winkeln erfolgt in Tab. 3-1.

L1 kristallisiert monoklin in der Raumgruppe P24/c mit zwei Molekilen in der asymmetri-
schen Einheit, die minimale Unterschiede in den Bindungslangen und -winkel aufweisen. In
Abb. 3-6 ist daher nur eines dieser Molekiile abgebildet, zum Vergleich in Tab. 3-1 wurden
jedoch die Daten beider Molekulle zur Berechnung der Mittelwerte herangezogen. L2 kris-
tallisiert orthorhombisch in der Raumgruppe P212124, L3 triklin in der Raumgruppe P1 und
L4 und L5 monoklin in den Raumgruppen C2/c bzw. Cc mit jeweils einem Molekill pro
asymmetrischer Einheit. Die Molekulstrukturen der einzelnen Linkersysteme zeigen eine
vergleichbare Anordnung ohne signifikante Unterschiede. Dabei liegt jeweils eine planare
Phenanthrolin-Ebene vor, aus der durch die verschiedenen sterischen Anspriiche der Gu-

anidin-Substituenten diese unterschiedlichen stark gewinkelt herausstehen.
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Abb. 3-6: Molekiilstrukturen der Phenanthrolin-Guanidin-Hybride im Festkérper
(Ellipsoide mit 50 % Aufenthaltswahrscheinlichkeit).
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Tab. 3-1: Mittelwerte ausgewéhlter Bindungsldngen und -winkel und berechnete p-Werte der Linkersysteme.

L1 L2 L3 L4 LS

Bindungslangen [A]

Nirmin-Cphen 1.405(2) 1.404(8) 1.412(5) 1.398(2) 1.393(4)
Nirnin=Cmin 1.295(2) 1.281(8) 1.307(6) 1.284(2) 1.300(4)

Cimin-Namin 1.376(2) 1.373(8) 1.382(6) 1.383(3) 1.373(4)

Bindungswinkel [°]

Cphen-Nimin=Cimin ~ 121.3(2) 121.1(5) 119.7(4) 126.3(2) 127.3(3)

126.7(2) 125.9(5) 125.8(4) 132.5(2) 126.9(3)
Nimin=Cimin-NAmin
119.1(2) 118.3(6) 119.2(4) 120.0(2) 117.4(3)

Namin-Cimin-Namin ~ 114.2(2) 115.7(6) 115.1(4) 107.5(2) 115.8(3)

P 0.94 0.93 0.95 0.93 0.95

Auffallend bei der Betrachtung der Bindungslangen (Tab. 3-1) der einzelnen Liganden ist,
dass die gesamte Guanidin-Einheit der Guanidine des geschlossenen Typs L4 und L5
durch kiirzere Nimin-Cphen-Bindungen naher an dem Phenanthrolin-Teil liegt. Die Nimin=Cimin-
Doppelbindung ist aufgrund von insgesamt kiirzeren Bindungslangen zwischen 1.281(8)
und 1.307(6) A im Vergleich zu den Cimin-Namin-Bindungen im Bereich von 1.373(8) und
1.383(3) A komplett lokalisiert. Das Guanidin-Zentrum Nimin=Cimin-(Namin)2 zeigt fur alle Lig-
anden eine planare Geometrie mit einer verzerrten trigonalen Anordnung infolge der lokali-
sierten Doppelbindung. In diesem trigonalen Aufbau ist der Namin-Cimin-Namin-Winkel (Mittel-
wert fur L1, L2, L3 und L5: 115.2(6)°) kleiner verglichen mit den Nimin=Cimin-Namin-Winkeln
(Mittelwert fur L1, L2, L3 und L5: 122.4(6)°). L4 zeigt einen noch wesentlich kleineren Namin-
Cimin-Namin-Winkel von 107.5(2)° durch die Ethylen-Bricke zwischen den beiden Amin-Stick-
stoff-Atomen. Die Torsionswinkel zwischen dem Guanidin-Zentrum Nimin=Cimin-(Namin)2 und
der (C)2-Namin-Cimin-Ebene liegen fir L1 in einem Bereich von 28.5 und 34.2°, was einem
Mittelwert von 30.7° entspricht, fur L2 zwischen 13.7 und 50.1° (Mittelwert: 31.8°), fur L3
zwischen 31.5 und 38.6° (Mittelwert: 34.0°), fur L4 zwischen 13.2 und 13.7° (Mittelwert:
13.5°) und fur L5 zwischen 6.3 und 21.2° (Mittelwert: 12.2°). Auch hierbei werden die klei-

neren Winkel zwischen diesen Ebenen der Guanidine des geschlossenen Typs L4 und L5
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durch die jeweilige Verbriickung der Namin-Atome hervorgerufen. Die Nimin=Cimin-(Namin)2-Gu-
anidin-Zentren sind zur planaren Phenanthrolin-Ebene im Mittel um einen Winkel von 72.7°
fur L1 (individuelle Werte zwischen 69.3 und 75.9°), 82.2° fur L2 (zwischen 80.9 und 83.5°),
77.8° fur L3 (zwischen 76.8 und 78.8°), 51.2° fUr L4 und 67.2° fur L5 (zwischen 65.4 und
68.9°) verdreht. Der kleinere Winkel der Verdrillung dieser beiden Gruppen bei L4 und L5
hangt ebenfalls mit einer kleineren Zahl an moglichen Freiheitsgraden zur Anordnung der
Atome durch die Verbriickung der Namin-Atome zusammen, welches auch anhand der Werte
der Cphen-Nimin=Cimin-Winkel ersichtlich ist (Tab. 3-1). Diese Winkel weisen flr die genannten
Guanidine des geschlossenen Typs groRere Werte auf, was einem von der Phenanthrolin-
Ebene weniger stark abgewinkelten Guanidin-Teil entspricht. Untereinander bilden die Gu-
anidin-Zentren der einzelnen Linker Winkel von 65.0° (L1), 82.2° (L2), 56.4° (L3), 42.0° (L4)
und 23.2° (L5) zueinander.

Zur Beschreibung der Ladungsdelokalisation innerhalb einer Guanidin-Funktion wird ein
struktureller Parameter verwendet, der definiert ist als Verhaltnis der Lange der Nimin=Cimin-
Doppelbindung a und der Summe der beiden Langen der Cimin-Namin-Bindungen b und c:
p = 2a/(b+c).**3 Die Anwendung dieser Formel fiihrt fiir die vorgestellten Guanidine im
Durchschnitt zu p-Werten von 0.94 fir L1, 0.93 fur L2, 0.95 fir L3, 0.93 fir L4 und 0.95 flr
L5 (Tab. 3-1). Diese Werte kdnnen jeweils fast vollstandig lokalisierten Doppelbindungen
mit einem kleinen Anteil an Delokalisierung (vollstandige Delokalisierung p = 1) aufgrund
des direkt angebundenen aromatischen Systems, welches sich an der Delokalisierung im

Guanidin-System beteiligen kann, zugeordnet werden. 642 64l

Im nachfolgenden Abschnitt sollen die Strukturdaten der Guanidin-Einheit der dargestellten
Ligandensysteme mit Literaturangaben verglichen werden. Da Guanidine mit Tetraethyl-
(L2), Dipentylen- (L3) und Dimethyl-Propylen-Substituenten (L5) bisher wenig diskutiert
wurden, beschrankt sich dieser Vergleich auf die TMG- und DMEG-Spezies (L1 und L4).
Die Bindungslangen und -winkel der Vergleichssysteme!'3?! stimmen mit L1 und L4 nahezu
Uberein. YAMAGUCHI et al.[’324 peschrieben eine Bis-(N,N,N",N"-Tetramethylguanidin)-Phe-
nyl-Verbindung mit einer lokalisierten Nmin=Cmin-Doppelbindung (Bindungslange:
1.295(2) A (L1: 1.295(2) A); -winkel: Nimin=Cimin-Namin 118.9(2) und 126.8(2)° (L1: 119.1(2)
und 126.7(2)°), Namin-Cimin-Namin 114.2(2)° (L1: 114.2(2)°); gemittelte Werte). Bis-Guanidine
mit einem Biphenyl- bzw. Binaphthyl-Riickgrat wurden von HIMMEL et al.[’®?"] vorgestellt
(Bindungslange Nimin=Cmin: Biphenyl: TMG: 1.292(2), DMEG: 1.287(2); Binaphthyl: TMG:
1.299(3), DMEG: 1.286(2) A (L1 (TMG): 1.295(2), L4 (DMEG): 1.284(2) A); Bindungswinkel
(Namin-Cimin-Namin): Biphenyl: TMG: 114.1(1), DMEG: 108.2(2); Binaphthyl: TMG: 114.6(2),
DMEG: 108.4(2)° ((L1: 114.2(2), L4: 107.5(2)°); gemittelte Werte).
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3.4 NMR-Spektroskopie

Die Phenanthrolin-Bis-Guanidine wurden durch NMR-Spektroskopie in verschiedenen L6-
sungsmitteln umfassend charakterisiert. In Tab. 3-2 sind die chemischen Verschiebungen
der NMR-Signale exemplarisch in deuteriertem Dichlormethan dargestellt. Dabei liegen die
O0-Werte der einzelnen Verschiebungen jeweils nahezu im gleichen Bereich mit kleinen Un-
terschieden zwischen dem offenen Typ (L1, L2 und L3) und dem geschlossenen Typ (L4
und L5). Das Guanidin-Kohlenstoff-Atom zeigt die grofite Differenz zwischen den beiden
Typen (Mittelwerte fur L1, L2 und L3: 159.8 ppm; L4 und L5: 153.1 ppm), welches erneut

durch die Verbriickung der beiden Amin-Stickstoffe hervorgerufen wird.

Tab. 3-2: Verschiebungen der NMR-Signale & der Linkersysteme bei 303 K in CD2Clz in ppm.

L1 L2 L3 L4 L5

1H-NMR
NaminC2-Gruppe 2.64 2.74
(C = CHy bzw. CH) 269 316 311 33 322
ohenanthrofin. 749 749 751 753 745
enanthrol 821 823 820 853 849
890 890 891 890 889

BC-NMR
NaminC2-Gruppe 33.8 38.8
(C = CHs bzw. CH) 390 414 488 483 491
Guanidin- 1600 1594  159.9 1538 1503

Kohlenstoff

121.8 121.6 121.8 121.9 122.1
CH von Phenanthrolin 131.2 131.4 131.3 132.3 132.3
146.1 146.0 146.1 146.2 146.3

Quartare Kohlenstoff- 127.1 127.0 127.1 127.7 127.8
Atome von Phenanthrolin 133.1 133.7 133.7 130.2 131.2
143.4 143.5 143.4 143.3 143.4

Bei 303 K zeigen die Methyl-Gruppen der Dimethylamino-Spezies (-NMe2) der Guanidin-
Einheit von L1 nur ein Signal (6 = 2.69 ppm). Durch Abkuhlen kann dieses Singulett in zwei
Signale mit gleicher Intensitat aufgespalten werden (Abb. 3-7, (a)). Dieses Verhalten stellt

eine typische Eigenschaft von Guanidinen dar (vgl. Kap 1.7.2), wobei die Aufspaltung der
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Peaks der Substituenten am Namin-Atom aufgrund der Minimierung der Geschwindigkeit der
syn-anti-lsomerisierung hervorgerufen wird. Diese Isomerisierung kann durch eine Rotation
um die Nimin=Cimin-Doppelbindung oder eine Inversion am Imin-Stickstoff ermdglicht wer-
den.®3 Eine Inversion wird hier vernachlassigt, da diese in diesen Systemen aus sterischen
Griinden unwahrscheinlich ist.®*d Eine Rotation um die Cimin-Namin-Einfachbindung kann

ebenfalls erfolgen, die jedoch auch bei sehr tiefen Temperaturen auf der NMR-Zeitskala zu

schnell ist.52
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Abb. 3-7: Temperaturabhéngige "H-NMR-Spektren von L1 in CD2Cl- (a)

und daraus resultierender EYRING-Plot der kinetischen Daten (b).
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Mittels Line-Shape-Analyse der "H-NMR-Spektren konnen die kinetischen Daten zur Mole-
kiildynamik bei verschiedenen Temperaturen bestimmt werden (vgl. Kap 8.2). Uber den
EYRING-Plot®¥ der resultierenden Geschwindigkeitskonstanten (Abb. 3-7, (b)) wird die freie
Aktivierungsenergie AG? fir L1 erhalten. Fur diese Aktivierungsbarriere der syn-anti-lso-
merisierung ergibt sich bei einer Koaleszenz-Temperatur von T¢ = 239 K eine Aktivierungs-
energie von AG* = 45.3 + 0.3 kJ mol™.

Dieser Wert liegt im Bereich von aromatischen Tetramethyl-Guanidinen, die aus der Litera-
tur bekannt sind (49.0 (Bis-TMG-Naphthalin),®4d 50.7 (TMG-Phenyl),[®% 53.7 kJ mol™" (Bis-
TMG-Diphenylenamin)®?). Durch die Konjugation mit dem aromatischen System wird die
Nimin=Cimin-Doppelbindung geschwacht, so dass geringere Aktivierungsenergien im Ver-
gleich zu aliphatischen Guanidinen (78.6 (1,3-Bis-TMG-Propan)®?, 76.2 kJ mol*' (TMG-
Ethyl)®%) resultieren.®? Im weiteren Verlauf deutet sich bei einer Temperatur von 193 K die
eingeschrankte Rotation einer Cimin-Namin-Einfachbindung durch ein breiter werdendes Sig-
nal bereits an. Dies kann jedoch nicht weiter untersucht werden, da dazu eine wesentlich
tiefere Temperatur nétig ware, die apparaturbedingt und I6sungsmittelabhangig nur schwer

erreicht werden kann.

Dieses Koaleszenz-Verhalten kann auch fiir die anderen Linkersysteme untersucht werden.
Dabei zeigt sich fur den PhenTEG-Liganden L2 ebenfalls eine Signalaufspaltung der Me-
thyl-Gruppe (6 ca. 1.0 ppm bei 303 K, Abb. 3-8, (a)) bei einer Temperatur von T¢ = 258 K.
Der zugehorige EYRING-Plot (Abb. 3-8, (b)) liefert eine freie Aktivierungsenergie von
AG* =50.4 + 0.9 kJ mol”. Bei einer Temperatur von 183 K deutet sich die eingeschrankte
Rotation einer Methyl-Gruppe durch ein breiter werdendes Signal im Vergleich zu L1 bereits
deutlicher an. Die Koaleszenz der Methylen-Gruppen (6 ungefahr 3.2 ppm bei 303 K) kann
jedoch nicht beobachtet werden, da diese oberhalb der Siedetemperatur von Dichlormethan
liegt (zwei getrennte Signale bei 303 K). Im weiteren Verlauf bilden die beiden Signale der
CH,-Gruppen aufgrund zunehmender Einschrankungen der Rotationen und der leichten
Verschiebung der Signale durch die Temperaturdnderung zunachst ein breites Signal
(263 K), das sich anschlieRend fur jede Methylen-Gruppe in jeweils ein Signal aufspaltet
(203 K). Ein genauer Koaleszenz-Punkt kann in diesem Fall nicht bestimmt werden, weil
sich zunachst sehr breite Signale zeigen (253 K) und dann daraus ein Signal- bzw. Methy-

len-Gruppen-Verhaltnis von 2:1:1 entsteht (243 K).

Fur L3 resultiert ein stark strukturabhangiges Verhalten (Abb. 3-9, (a)), da alle Methylen-
Gruppen miteinander verknipft sind. Der Koaleszenz-Punkt der N-CH2-Gruppe (6 bei 303 K
etwa 3.1 ppm) liegt bei einer Temperatur von T¢ = 267 K. Aus dem EYRING-Plot der kineti-

schen Daten der Line-Shape-Analyse (Abb. 3-9, (b)) lasst sich eine freie Aktivierungsener-
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gie von AG* = 53.1 + 1.4 kJ mol"" ermitteln. Die Einschrankungen der Rotationen der ande-
ren Methylen-Gruppen kénnen nicht genau untersucht werden, da diese ein gemeinsames
Signal bei 303 K bei einer chemischen Verschiebung von & = 1.4 ppm bilden. Sie zeigen
jedoch ebenfalls ein starkes Koaleszenz-Verhalten am Koaleszenz-Punkt der N-CHa-
Gruppe (267 K) aufgrund der Verknlpfung der Methylen-Gruppen. Durch fortlaufendes Ab-
kihlen erfolgt eine weitere Aufspaltung der Signale bis schlie8lich bei 193 K zehn unter-

schiedliche Signale fiir jeweils zwei aquivalente CH>-Gruppen zu erkennen sind.

(@) T K
A A A 183
e 193
A—AA 203
A A A MNA 213
A A A NN J 223
A A A AN, VN M 233
A A A NN 243
e 253
| | A | 258

(b) 4-

In (kIT)

-8 : : : : : : : :
3.0 35 4.0 45 5.0 55

10° 7" K"

Abb. 3-8: Temperaturabhéngige "H-NMR-Spektren von L2 in CD2Cl2 (a)

und daraus resultierender EYRING-Plot der kinetischen Daten (b).
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Abb. 3-9: Temperaturabhéngige 'H-NMR-Spektren von L3 in CD2Cl: (a)

und daraus resultierender EYRING-Plot der kinetischen Daten (b).

Die Methyl-Gruppe des Liganden L4 (6 ca. 2.6 ppm bei 303 K; Abb. 3-10, (a)) weist eine
Koaleszenz-Temperatur von T¢ = 193 K auf. Daraus ergibt sich tiber den EYRING-Plot (Abb.
3-10, (b)) eine freie Aktivierungsenergie von AG* = 36.9 + 0.5 kJ mol”'. Fiir die Methylen-
Gruppen der Ethylen-Briicke (6 bei 303 K etwa 3.3 ppm) kann keine Aufspaltung des Sig-
nals innerhalb des NMR-Spektrums bei Abkuhlen bis zum Gefrierpunkt des Lésungsmittels

beobachtet werden.
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Abb. 3-10: Temperaturabhéngige 'H-NMR-Spektren von L4 in CD2Cl» (a)
und daraus resultierender EYRING-Plot der kinetischen Daten (b).

Der Koaleszenz-Punkt von L5 kann nicht bestimmt werden, da er unterhalb des Gefrier-
punkts von Dichlormethan liegt. Durch fortlaufendes Abklhlen der NMR-Probe erfolgt keine
Signal-Aufspaltung in den resultierenden NMR-Spektren. Es ist dabei lediglich eine Ver-
breitung der Signale zu erkennen (Abb. 3-11, (a)). Uber die aus dem EYRING-Plot (Abb.
3-11, (b)) erhaltene freien Aktivierungsenergie von AG* = 32.5 + 0.4 kJ mol™ fir die syn-

anti-lsomerisierung kann die Koaleszenz-Temperatur abgeschatzt werden. Diese muss

demnach zwischen 163 und 183 K liegen.

60



Phenanthrolin-Guanidin-Hybride

(@)
| T [K]
- N A A 186
v A J 193
A A 203
A A 213
da A 223
L 233
J
L
l l l " A 273
l l I | J\__‘_,L A 283
l l l 1 " A 303
9.0 8.0 7.0 6.0 5.0 40 3.0 2.0 1.0 5 [opm]
(b)
10 - x
8,
=
= 5/ N
E X
4,
2 I I T I T I T
3.0 3.5 4.0 45 5.0 5.5
10° 77 K]

Abb. 3-11: Temperaturabhéngige 'H-NMR-Spektren von L5 in CD2Cl2 (a)
und daraus resultierender EYRING-Plot der kinetischen Daten (b).

In Tab. 3-3 werden die Koaleszenz-Temperaturen und die freien Aktivierungsenergien der

Linkersysteme miteinander verglichen. Fir die Guanidine des offenen Typs (L1, L2 und L3)

sind die Aktivierungsenergien und damit auch die Koaleszenz-Temperaturen héher als fir
den geschlossenen Typ (L4 und L5), da im offenen Typ die syn-anti-lsomerisierung ver-

mutlich durch die eingeschrankte Mesomerie der Guanidin-Funktionen aufgrund der Absto-

Rung und daraus folgenden Anordnung der peralkylierten Namin-Funktionen behindert wird.

Dieses Verhalten nimmt mit einem komplexeren peralkylierten System zu (AG:
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L1 <L2 <L3). Im Fall der Guanidine vom geschlossenen Typ ist die Aktivierungsenergie
kleiner als Folge der geringeren Mesomerie-Einschrankungen aufgrund der verbrickten
Namin-Funktionen. Die hohere Aktivierungsenergie von L4 im Vergleich zu L5 wird durch die
gréllere Ringspannung des flnf-gliedrigen Rings durch die Ethylen-Briicke zwischen den
Namin-Funktionen in L4 hervorgerufen (vgl.Tab. 3-1, Namin-Cimin-Namin-Winkel: 107.5(2) (L4)
bzw. 115.8(3)° (L5)), welche ebenfalls fur eine geringe Einschrankung der Mesomerie der

Guanidin-Funktionen sorgt und damit zu einer héheren Energiebarriere flhrt.

Tab. 3-3: Zusammenfassung der Koaleszenz-Temperaturen Tc und freien Aktivierungsenergien AG?.

L1 L2 L3 L4 L5

J% 239 258 267 193 163-183*
AG" 453 £ 4+ 1+£1.4 + 25+04
kJmol 453%03 504:09 531+14 369:05 325:0.

*geschatzt, da Messung eingeschrankt durch Gefrierpunkt des Losungsmittels

Das beobachtete Koaleszenz-Verhalten der Linkersysteme weist eine Abhangigkeit vom
fur die NMR-Proben eingesetzten Losungsmittel auf. Zur genauen Untersuchung wurde die
freie Aktivierungsenergie von L1 in verschiedenen Losungsmitteln bestimmt (Tab. 3-4, zu-
gehodrige EYRING-Plots im Anhang). Dabei wurde L1 gewahlt, da dieser Ligand in nahezu
allen fur Tieftemperaturmessungen geeigneten organischen Losungsmitteln 16slich ist und
er als einfachster Vertreter der vorgestellten Systeme nur chemisch aquivalente Methyl-
Gruppen aufweist und damit die Auswertung vereinfacht. Dadurch kénnen keinen Uberla-
gerungen der Signale verschiedener Gruppen die Messung beeintrachtigen. Wie in Tab.
3-4 zu sehen, zeigt L1 in CDClIs; die hochste Aktivierungsenergie. Danach folgen die Akti-
vierungsenergien von L1 in CD,Cl, und deuteriertem THF. In deuteriertem Acetonitril ist die

Aktivierungsenergie von L1 unter den verwendeten Lésungsmitteln am kleinsten.

Tab. 3-4: Koaleszenz-Temperaturen Tc und freie Aktivierungsenergien AG*

von L1 in verschiedenen Lésungsmitteln.

CD:Cl: CDCl; MeCN THF
Te
K] 239 247 231 237
AGH
kimol] 45303 474:08 435:09 44904
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Die Unterschiede zwischen den Aktivierungsenergien von L1 in verschiedenen Losungs-
mitteln sind jedoch sehr klein und liegen im Fehlerbereich der einzelnen Bestimmungen.
Daher ist der Einfluss des Losungsmittels als nicht gravierend anzusehen und kann im Rah-
men der hier untersuchten Verbindungen L1 bis L5 vernachlassig werden. Das Verhalten
des Lésungsmittels bei tiefer Temperatur, wie beispielsweise dessen Viskositat, und andere

Lésungsvorgange sorgen fur die Abhangigkeit der Aktivierungsenergie vom Losungsmittel.

3.5 UV/Vis- und Fluoreszenz-Spektroskopie

Die UV/Vis-Spektren wurden bei Raumtemperatur von Ldsungen der Liganden in Dichlor-
methan mit einer Konzentration von ungefahr 1 - 10°° mol L' aufgenommen. Sie zeigen da-
bei ein sehr ahnliches Verhalten untereinander mit Absorptionsmaxima bei ca. 360 und

280 nm (Abb. 3-12), welche m—1* und n—m*Ubergéngen zugeordnet werden kdnnen.

Zusatzlich wurden die Emissionseigenschaften der Hybride untersucht. Dazu wurden eben-
falls Losungen in Dichlormethan mit einer Konzentration von ungefahr 1 - 10-° mol L™ ein-
gesetzt. Zur Messung erfolgte zunachst eine Anregung bei einer Wellenlange von
Aex = 277 nm und anschlieRend wurde das Fluoreszenz-Spektrum aufgenommen. Die Gu-
anidine des offenen Typs L1, L2 und L3 zeigen ein sehr dhnliches Verhalten zueinander
mit zwei Emissionsmaxima bei ca. 490 und 530 nm (Abb. 3-13, (a)). Fir den geschlosse-
nen Typ L4 und L5 wurden ebenfalls Fluoreszenz-Spektren erhalten, die untereinander
ahnlich sind (Abb. 3-13, (b)). Diese unterscheiden sich jedoch stark von denen des offenen

Typs und zeigen mehr Emissionsmaxima bei ca. 390, 400, 415, 490 und 540 nm.
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€
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Abb. 3-12: UV/Vis-Spektren der Linkersysteme.

63



Phenanthrolin-Guanidin-Hybride

500

400

300 —

200 +

Intensitat

100

\ ‘ \ ‘ \ ‘ \ ‘ \ ‘
300 400 500 600 700 800

500

® | o

400

300 —

200 +

Intensitat

100 - J \
| / / ‘ ‘\\\_
o :ﬂ_\/ ] \¥

‘ ‘
300

I I I I I
400 500 600 700 800 900
A [nm]
Abb. 3-13: Fluoreszenz-Spektren der Guanidine in Dichlormethan (Anregung bei 277 nm):

(a) offener Typ, (b) geschlossener Typ.

3.6 Redox-Verhalten

Elektrochemische Untersuchungen der Hybride L1 bis L5 wurden bei Raumtemperatur in
Lésung mit einer Konzentration von 0.001 M durchgefiihrt, wobei Tetrabutylammoniumhe-
xafluorophosphat (NBusPFs; 0.1 M) als Leitsalz und Ferrocen als interner Standard einge-

setzt wurden.

Zunachst wurde Acetonitril als Losungsmittel verwendet. Dabei resultiert fiir L1 ein auf den

ersten Blick reversibles Redox-Verhalten mit einem Signal minimal unterhalb des Ferrocen-
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Standards (Abb. 3-14). Bei genauerer Betrachtung fallen die sehr leichten Beulen im
Anstieg des Oxidations- bzw. Reduktions-Peaks auf. Dieser bei einem reversiblen Vorgang
ungewohnliche Kurvenverlauf deutet auf einen Zwei-Elektronen-Prozess hin. Sollte dies
nicht der Fall sein, liegt ein quasi-reversibles Verhalten vor. Der Redox-Prozess erfolgt bei
E»=-0.21V mit einem Abstand zwischen Oxidations- und Reduktionspeak von
AE =122 mV. Durch diesen etwas gro3en Wert fir den Abstand zwischen dem Oxidations-
und Reduktions-Peak wird noch einmal deutlich, dass ein reversibler Ein-Elektronen-Pro-

zess hier nicht vorliegen kann.

I [uA]

\

—
2.0 1.5 -1.0 0.5 0.0 05
E [V] vs. Fc/Fc’

Abb. 3-14: Cyclovoltammogramm von L1 in Acetonitril bei 25 °C (vs = 100 mV s).

Zur weiteren Untersuchung des ungewohnlichen Verhaltens wurden von dem PhenTMG-
Liganden L1 in Acetonitirl mehrere Cyclovoltammogramme bei unterschiedlichen Vor-
schubgeschwindigkeiten vs und ein Square-Wave-Voltammogramm aufgenommen. Fur die
anderen Linker L2 bis L5 wurden diese Messungen ebenfalls durchgeflihrt. Bei der Analyse
der gegenubergestellten Voltammogramme (Abb. 3-15) ist sofort zu erkennen, dass die
Liganden L1 bis L4 ein sehr dhnliches Verhalten zueinander zeigen. Lediglich fur L5 sind
zwei sehr nah beieinander ablaufende reversible Redox-Prozesse zu beobachten. Der Ab-
stand zwischen den beiden hintereinander ablaufenden Vorgangen betragt 233 mV. In Tab.
3-5 sind die einzelnen Werte flur E» und AE zusammengefasst aufgelistet. Damit wird fr
L5 der reversible Zwei-Elektronen-Prozess bestatigt. Um den Nachweis flir diesen Vorgang
bei den anderen Hybriden L1 bis L4 zu erbringen, wird die gesamte Studie in einem ande-
ren Losungsmittel wiederholt. Dazu wird Dichlormethan gewanhlt, da es im Gegensatz zu
Acetonitril wesentlich geringere abschirmende Solvatationseigenschaften besitzt. Die dabei

erhaltenen Voltammogramme sind in Abb. 3-16 dargestellt.

65



Phenanthrolin-Guanidin-Hybride

\ \
0.5 20 -15

E [V]vs. Fc/Fc"
——50mVs' ——100mVs' ——200mVs" 400mVs' ——800mVs'|

Abb. 3-15: Cyclovoltammogramme bei unterschiedlichen Vorschubgeschwindigkeiten (links) und

Square-Wave-Voltammogramme (rechts) der Linkersysteme in Acetonitril bei 25 °C.
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Abb. 3-16: Cyclovoltammogramme bei unterschiedlichen Vorschubgeschwindigkeiten (links) und

Square-Wave-Voltammogramme (rechts) der Linkersysteme in Dichlormethan bei 25 °C.
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Die Messung der Voltammogramme der Hybride L1 bis L5 in Dichlormethan zeigt deutlich
(Abb. 3-16), dass insgesamt fur alle Liganden ein e-e-Mechanismus vorliegt. Die zwei sehr
nah beieinander ablaufenden reversiblen Redox-Prozesse werden in Dichlormethan bei der
Aufnahme eines Voltammogramms voneinander differenziert abgebildet. Dabei liegen bei
den jeweiligen Liganden unterschiedliche Abstande zwischen dem ersten und zweiten re-
versiblen Prozess vor (L1: 153 mV, L2: 167 mV, L3: 158 mV, L4: 160 mV, L5: 319 mV).
Die Differenz zwischen den beiden Vorgangen fur L5 ist in Dichlormethan wesentlich gréer
als in Acetonitril (233 mV). Diese Losungsmittelabhangigkeit sollte durch weitere Messun-
gen in DMSO (Abb. 3-17) und THF (Abb. 3-18) detaillierter charakterisiert werden. In Tab.

3-5 werden die einzelnen Werte der verschiedenen Losungsmittel zusammengefasst.

Tab. 3-5: Redox-Prozesse der Phenanthrolin-Guanidin-Hybridmaterialien in verschiedenen Lésungsmitteln.

Losungsmittel MeCN CH:Cl; DMSO THF
Ei2 [V] -0.21 -0.27/-0.12 -0.24 -0.25
L1
AE [mV] 122 81/82 54 137
‘TUJ
> Ei2 [V] -0.17 -0.24/-0.07 -0.19 -0.18
E L2
o
e AE [mV] 93 98/81 47 134
1]
= Eq» [V] -0.16 -0.24/-0.08 -0.18 -0.19
(<)
- L3
g AE [mV] 88 91/81 49 121
£
S Ei2 [V] -0.20 -0.26/-0.10 -0.23 -0.26
o
3 L4
o AE [mV] 110 84/83 46 132
>
(&)

Eqz [V] -0.56/-0.33 -0.60/-0.28 -0.52/-0.41 -0.60/-0.41

- AE [mV] 76/74 87/86 61/64 127/116
= L1 Esw [V] -0.20 -0.26/-0.10 -0.24 -0.23
._\% L2 Esw [V] -0.17 -0.23/-0.06 -0.19 -0.16
§ L3 Esw [V] -0.16 -0.23/-0.07 -0.18 -0.17
g L4 Esw [V] -0.20 -0.25/-0.09 -0.23 -0.24
3
(72)

L5 Esw [V] -0.56/-0.32 -0.59/-0.27 -0.51/-0.41 -0.59/-0.39
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Abb. 3-17: Cyclovoltammogramme bei unterschiedlichen Vorschubgeschwindigkeiten (links) und

Square-Wave-Voltammogramme (rechts) der Linkersysteme in DMSO bei 25 °C.
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Abb. 3-18: Cyclovoltammogramme bei unterschiedlichen Vorschubgeschwindigkeiten (links) und

Square-Wave-Voltammogramme (rechts) der Linkersysteme in THF bei 25 °C.
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Wahrend die Linkersysteme L1 bis L5 im Cylcovoltammogramm in Dichlormethan zwei dif-
ferenzierte Ein-Elektronen-Prozesse zeigen (Abb. 3-16), ist dies in Acetonitril nur fur L5 der
Fall (Abb. 3-15). Der Abstand zwischen den beiden reversiblen Redox-Vorgangen fur L5 in
Dichlormethan ist im Vergleich zu Acetonitril gréRer. Ubertragen auf die anderen Liganden,
bedeutet dies, dass die Differenzen zwischen den beiden Prozessen fur L1 bis L4 in Ace-
tonitril fur eine Aufldsung in einzelne Signale zu klein sind. Dies gilt auch fur die Cyclo-
voltammogramme in DMSO (Abb. 3-17) und in THF (Abb. 3-18). Dabei wird die Differen-
zierung der beiden Prozesse jeweils nur fur L5 mit Abstanden von 104 mV in DMSO und
188 mV in THF erhalten. In DMSO liegt der geringste Abstand vor, wobei in L1 bis L4 der
Zwei-Elektronen-Prozess anhand der Cyclovoltammogramme nicht im Ansatz zu erahnen
ist. Der Kurvenverlauf dieser Voltammogramme deutet auf einen Ein-Elektronen-Prozess
hin, welcher hier aber aufgrund der bisherigen Ergebnisse nicht vorliegen kann. Die Mes-
sungen in THF zeigen ein sehr ahnliches Ergebnis im Vergleich zu den Cyclovoltammo-
grammen in Acetonitril mit etwas groReren AE-Werten. Somit liegt ein stark vom Lésungs-
mittel abhangiges Verhalten vor, wodurch eine Differenzierung der zwei nacheinander ab-

laufenden reversiblen Redox-Vorgange nur teilweise erfolgen kann.

Zur genaueren Analyse des Abstands zwischen den beiden Redox-Vorgangen missen zu-
nachst Lésungsmittel bekannt sein, in denen diese Differenzierung auftritt. Dazu wurden
weitere voltammetrische Messungen des PhenTMG-Liganden L1 in unterschiedlichen L6-

sungsmitteln durchgefiihrt. Die Ergebnisse sind in Tab. 3-6 und Abb. 3-19 dargestellt.

Tab. 3-6: Redox-Prozesse von L1 in verschiedenen Lésungsmitteln bei 25 °C (vs = 100 mV s).

Losungsmittel Eq2 [V] AE [mV]
DMSO -0.24 54
Aceton -0.22 74

Propylencarbonat -0.20 93

MeCN -0.21 122

THF -0.25 137

Chloroform -0.25 339
1,2-Dichlorethan -0.27/-0.11 81/81
Dichlormethan -0.27/-0.12 81/82
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Abb. 3-19: Cyclovoltammogramme von L1 in verschiedenen Lésungsmitteln bei 25 °C (vs = 100 mV s77).

Die Differenzierung der beiden Redox-Vorgange (Eox"/Ered” (Eredox’) UNd Eox?/Ered® (Eredox?))
des Liganden L1 tritt lediglich in den chlorierten Lésungsmitteln 1,2-Dichlorethan und Dich-
lormethan auf (Abb. 3-19). In DMSO, Aceton, Propylencarbonat, Acetonitril, THF und Chlo-
roform ist die Aufspaltung in zwei Prozesse nicht zu beobachten, wobei der AE-Wert ab-
hangig vom Lésungsmittel innerhalb dieser Reihe zunimmt. Der AE-Wert zwischen der Oxi-
dation und der Reduktion zeigt in diesen Fallen genau genommen die Differenz zwischen
dem Maximum der Oxidation Eo? und dem Maximum der Reduktion E.q’ aufgrund der
Uberlagerung der beiden Prozesse. Wird der AE-Wert groRR genug, wie bei 1,2-Dichlorethan

und Dichlormethan, erfolgt eine Aufspaltung in zwei voneinander getrennte reversible Sig-

72



Phenanthrolin-Guanidin-Hybride

nale im Cyclovoltammogramm. Uber die Differenz zwischen den beiden Vorgangen sind
nur wenige Aussagen mdglich, da eine Trennung in zwei Signale in L1 nur in den beiden
chlorierten Losungsmitteln 1,2-Dichlorethan und Dichlormethan unter den gewahlten Be-
dingungen auftritt. Im Vergleich der Lésungsmittel untereinander ist zusatzlich eine mini-
male Verschiebung der Halbstufenpotentiale E;» zwischen -0.19 (Mittelwert der Halbstu-

fenpotentiale von 1,2-Dichlorethan) und -0.25 V zu erkennen (Tab. 3-6).

Um die Lésungsmittelabhangigkeit der Differenz zwischen den beiden reversiblen Prozes-
sen dennoch zu quantifizieren, wird der PhenDMPG-Ligand L5 naher untersucht. Dieser
Linker zeigt die Aufspaltung in zwei Signale in DMSO, THF und Acetonitril sowie in Dichlor-
methan. Zusatzlich wurden weitere Messungen in Aceton und 1,2-Dichlorethan durchge-
fuhrt, wobei ebenfalls eine Aufspaltung in zwei Signale erfolgt (Abb. 3-20). In Tab. 3-7 sind
die zugehorigen Daten dargestellt. Die Daten der Square-Wave-Voltammetrie stimmen, wie
bereits an den Werten der Hybrid-Liganden in Tab. 3-5 zu erkennen, mit der Cyclovoltam-
metrie annahernd Uberein. Zur Quantifizierung der Losungsmittelabhangigkeit wird der Ab-
stand der Halbstufenpotentiale AE;., der beiden reversiblen Redox-Prozesse nach der fol-
genden Gleichung bestimmt: AE1» = E1/2 redox? = E1/2 redox’. FUr L5 werden damit Werte fiir
AE ;> zwischen 100 und 320 mV erhalten (Tab. 3-7). Wahrend die Differenz flir DMSO am
geringsten ist, nimmt sie Gber Aceton, THF und Acetonitril bis 1,2-Dichlorethan und Dich-
lormethan langsam zu. Dabei liegen fur Aceton und THF bzw. 1,2-Dichlorethan und Dich-

lormethan nahezu Ubereinstimmende Werte vor.

Tab. 3-7: Redox-Prozesse von L5 in verschiedenen Lésungsmitteln bei 25 °C (vs = 100 mV s).

1 2
Losungsmittel e e [Anl;:\1l/i
Ei2 [V] AE [mV] Eiz [V] AE [mV]
DMSO -0.52 61 -0.41 64 104
Aceton -0.55 83 -0.36 71 187
THF -0.60 127 -0.41 116 188
MeCN -0.56 76 -0.33 74 233
1,2-Dichlorethan -0.59 78 -0.27 77 315
Dichlormethan -0.60 87 -0.28 86 319
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Abb. 3-20: Cyclovoltammogramme bei unterschiedlichen Vorschubgeschwindigkeiten (links) und

Square-Wave-Voltammogramme (rechts) von L5 in unterschiedlichen Lésungsmitteln bei 25 °C.
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Die Abhangigkeit der Differenz AEy» beruht auf den Solvatationseigenschaften der Lo6-
sungsmittel. Durch starker koordinierende Losungsmittel, wie beispielsweise DMSO, wird
der Zwei-Elektronen-Prozess derart begunstigt, dass beide Oxidations- bzw. Reduktions-
vorgange unmittelbar nacheinander ablaufen kdénnen, wodurch der Abstand im Cyclo-
voltammogramm minimiert wird. In den weniger stark koordinierenden Losungsmitteln Dich-
lormethan und 1,2-Dichlorethan laufen beide Prozesse mit einer kleinen zeitlichen Verzo-
gerung ab, so dass eine Aufspaltung in zwei Signale erfolgt. Daher kann in den Cyclo-
voltammogrammen in diesen Losungsmitteln fir alle Phenanthrolin-Guanidin-Hybride L1
bis L5 eine Differenzierung beobachtet werden. Somit ist in starker koordinierenden L6-
sungsmitteln in den meisten Fallen lediglich ein Signal vorhanden. Aufgrund der besonde-
ren elektronischen Struktur des sechsgliedrigen Ringes von L5 ist die Differenzierung in

zwei Signale in allen verwendeten Losungsmitteln zu erkennen.

Zur Beschreibung der koordinierenden Eigenschaften eines Lésungsmittels wurde von
GUTMANNI'®I eine Donor-Nummer (DN) eingefiihrt, welche die Lewis-Base-Eigenschaften
eines Losungsmittels zum Ausdruck bringt. Dabei werden Elektronenpaare des Losungs-
mittels bei der Solvatation dem gelésten Stoff zur Verfligung gestellt, wodurch eine hohere
Elektronendichte am Solvat vorliegt und eine Stabilisierung erreicht wird. Dieser Donor-
Charakter eines Losungsmittels entspricht einer Enthalpie (DN = -AHponor), die aus der Mes-
sung der freiwerdenden Energie (AHaddukt) bei der Ausbildung eines Addukts zwischen dem
jeweiligen Lésungsmittel und SbCls, einer sehr starken Lewis-Saure (Akzeptor), in dem in
diesem Zusammenhang inerten Lésungsmittel 1,2-Dichlorethan resultiert. Korrigiert wird
diese Enthalpie mit der Mischungsenergie (AHwix), welche zwangslaufig bei einer Vermi-
schung eines Losungsmittels mit 1,2-Dichlorethan vorliegt. Somit ergib sich fir DN die Be-
ziehung DN = -AHponor = AHagdukt - AHwix mit der Einheit kcal mol™. 1,2-Dichlorethan weist
aufgrund seines inerten Charakters beziglich der donierenden Wirkung bei der Solvatation
einen Wert von DN = 0 kcal mol"' auf. Ein starker donierendes Lésungsmittel fiinrt zu einer
exothermeren Reaktion bei der Addukt-Bildung und zeichnet sich daher durch eine hdéhere

Donor-Nummer aus.['33

In Tab. 3-8 werden die Differenzen AE;, des Liganden L5 den Donor-Nummern DN der
jeweiligen Lésungsmittel gegenibergestellt. Dabei ist bei einer héheren Donor-Nummer ein
geringerer Abstand zwischen den beiden Redox-Prozessen AE+» vorhanden. Dies quanti-
fiziert die bisherige Vermutung, dass durch starker koordinierende Lésungsmittel der Zwei-
Elektronen-Prozess beglinstigt wird. Dabei liegt eindeutig ein linearer Zusammenhang zwi-
schen der Differenz AE+» und der Donor-Nummer DN vor (Abb. 3-21), wobei mit steigen-
dem Abstand zwischen den beiden Redox-Vorgangen der Donor-Charakter des Lésungs-

mittels abnimmt. Das Bestimmtheitsmal} der linearen Regression bestatigt die Linearitat mit
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einem Wert von R? = 0.982 fiir die Cyclovoltammetrie und R? = 0.969 fiir die Daten der Squ-
are-Wave-Voltammetrie (Lineare Regression im Anhang). Es ist jedoch eine geringe Ab-
weichung der Daten vom linearen Verhalten zu erkennen, die sich vor allem durch die sehr
nah beieinanderliegenden Messpunkte der Losungsmittel 1,2-Dichlorethan und Dichlorme-
than bzw. Aceton und THF zeigt. Diese leichte Ungenauigkeit ist auf das Leitsalz
[NBus][PFe] zurlckzuflhren, welches im Vergleich zu den Liganden in einer hundertfachen

Konzentration vorliegt und somit einen Einfluss auf das Redox-Verhalten der Linker ausubt.

Tab. 3-8: Abstand der beiden Redox-Prozesse AE1.2 von L5 und Donor-Nummer DN der Lésungsmittel.

.. . AEq; DN!133a. 133¢]
Losungsmittel [mV] [kcal mol]
DMSO 104 29.8
Aceton 187 17.0
THF 188 20.0
MeCN 233 14 1
1,2-Dichlorethan 315 0.0
Dichlormethan 319 1.0
30 x R?=0.982
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Abb. 3-21: Lineare Zunahme der Differenz AE12 von L5 aus den Daten der

Cyclovoltammetrie mit sinkender Donor-Nummer DN.
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Das Leitsalz [NBus][PFs] besteht aus der schwachen Lewis-Saure NBus* und dem schwa-
chen Lewis-Base-Gegenion PFg¢. Die koordinierenden Eigenschaften des Leitsalz-Ge-
genions sind daher ebenfalls bei der Untersuchung der Redox-Eigenschaften zu bertck-
sichtigen. Analog zu den Lésungsmitteln ist es in der Lage als Elektronendonor zu fungieren
und bei der Ausbildung eines Addukts die Elektronendichte am Linker-Molekul zu erhéhen,
wodurch der reine Einfluss des Losungsmittels gestort wird. Dies flihrt zu den beobachteten
leichten Abweichungen vom linearen Verhalten bei der Zunahme der Differenz AE» von
L5 bei sinkender Donor-Nummer DN (Abb. 3-21). Somit kann das Gegenion des Leitsalzes
aufgrund seiner koordinierenden Eigenschaften auch dafir sorgen, dass in der Voltammet-
rie die Aufldsung in zwei Signale nicht erfolgt. Dies konnte insbesondere in den Lésungs-
mitteln DMSO, Acetonitril und THF der Phenanthrolin-Guanidin-Hybride L1 bis L4 der Fall

sein.

Um den Einfluss des Leitsalz-Gegenions ausschlieRen zu kénnen, wird ein Gegenion be-
notigt, das keine donierenden Eigenschaften aufweist. Dazu wird das vollstandig fluorierte
Tetraphenylborat-Anion B(CsFs)s gewahlt, womit das Leitsalz [NBu4][B(CsFs)4] entspre-
chend der Literatur™®! synthetisiert wurde (vgl. Kap. 8.2). Mit diesem Leitsalz wurden wei-
tere voltammetrische Messungen an dem PhenTMG-Liganden L1 durchgefiihrt, woraus
eine bessere Auflosung der beiden Redox-Prozesse und damit eine gréRere Differenz re-
sultiert (Abb. 3-22). Der Abstand der beiden Redox-Prozesse AE., in den chlorierten L6-
sungsmitteln Dichlormethan und 1,2-Dichlorethan ist im Vergleich zu den Werten des Leit-
salzes [NBuy][PFs] etwas mehr als doppelt so grol3 (Tab. 3-9). In Acetonitril sind im Gegen-
satz zu der Messung mit [NBu4][PFg] jetzt ebenfalls zwei Signale vorhanden. Auch in DMSO
ist der nicht vorhandene Einfluss eines koordinierenden Leitsalz-Gegenions bereits deutlich

zu erkennen. Nahezu analoge Werte werden in der Square-Wave-Voltammetrie erhalten.

Tab. 3-9: Vergleich der Redox-Prozesse von L1 zwischen den beiden Leitsalzen [NBu4][B(CesFs)4] und
[NBu4j[PFs] in verschiedenen Lésungsmitteln (25 °C, vs = 100 mV s™).

Eredox1/ Eredox2
[NBu4][B(C6Fs)4] AEy; [mV]  AEy; [mV]  pN13%a 133

NBu4][B(CeF NBu4][PF [kcal mol']
Eq» [V] AE [mV] [NBu4][B(CsFs)4] [NBus][PFe]

Losungsmittel

DMSO -0.24 65 --- --- 29.8
MeCN -0.28/-0.17  105/99 104 --- 14.1
Dichlormethan -0.31/0.03  79/100 341 153 1.0
1,2-Dichlorethan  -0.24/0.11  206/222 351 161 0.0
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Abb. 3-22: Cyclovoltammogramme von L1 mit den Leitsalzen [NBu4J[B(CsF5)4] (links) und [NBu4][PFs] (rechts)

in verschiedenen Lésungsmitteln bei 25 °C und unterschiedlichen Vorschubgeschwindigkeiten.

Der lineare Zusammenhang zwischen dem Abstand der beiden Redox-Prozesse AE+» und
der Donor-Nummer DN der Lésungsmittel lasst sich ebenfalls flir die Messungen mit dem
Leitsalz [NBu4][B(CsFs5)s] nachweisen (Abb. 3-23). Ohne die Einflisse des koordinierenden
Leitsalz-Gegenions wird ein hoheres Bestimmtheitsmal} der linearen Regression mit Wer-
ten von R?=0.998 fiir die Cyclovoltammetrie und R? =0.996 firr die Daten der Square-

Wave-Voltammetrie (Lineare Regression im Anhang) erhalten. Fur starker koordinierende
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Lésungsmittel als Acetonitril, wie beispielsweise DMSO, wird trotz nicht koordinierendem
Leitsalz-Gegenion keine Aufspaltung in zwei Signale erhalten. In diesen Fallen ist die do-
nierende Wirkung des Ldsungsmittels zu stark. Somit ergeben sich fur die lineare Regres-
sion der Daten des [NBu4][B(CsFs)s]-Leitsalzes nur drei Datenpunkte, wodurch die Interpre-
tation der Linearitat etwas erschwert wird. Zusammen mit den Ergebnissen des Phen-
DMPG-Liganden L5 ist das lineare Verhalten jedoch gesichert und der Einfluss des Leitsal-
zes erwiesen. Somit konnte eindeutig eine lineare Abhangigkeit fur den Abstand zwischen
zwei aufeinanderfolgenden Redox-Prozessen von der koordinierenden Wirkung der L6-

sungsmittel nachgewiesen werden.
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Abb. 3-23: Lineare Zunahme der Differenz AE 12 von L1 mit dem Leitsalz [NBu4][B(CeFs)4]

aus den Daten der Cyclovoltammetrie mit sinkender Donor-Nummer DN.

Die bisherigen Ergebnisse legen die unmittelbare Abhangigkeit der beiden Redox-Vor-
gange nahe. Sie werden durch eine Erhéhung der Elektronendichte durch starker donie-
rende Losungsmittel beglnstigt, wodurch der zeitliche Abstand der beiden Prozesse ver-
ringert wird. Testmessungen der elektronischen Eigenschaften von reinem Phenanthrolin
ergaben, dass das Phenanthrolin-Grundgerust nicht fir das reversible Verhalten der Ligan-
den verantwortlich sein kann. Um dennoch nachweisen zu konnen, worauf der Zwei-Elek-
tronen-Prozess beruht, wurde das Phenanthrolin-Monoguanidin-Hybrid PhenMonoTMG
(L1mono) synthetisiert und cyclovoltammetrisch vermessen (Abb. 3-24). Dabei ist nur ein
irreversibler Ubergang bei 0.29 V in Dichlormethan und 0.31 V in DMSO (vs = 100 mV s™)
zu beobachten. Somit ist definitiv die zweite Guanidin-Funktion in direkter Nachbarschaft
fur einen reversiblen Prozess erforderlich und beide Guanidin-Gruppen nehmen aktiv an

den ablaufenden Redox-Vorgangen teil.
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Abb. 3-24: Cyclovoltammogramme von L1mono (0ben) in Dichlormethan (links) und DMSO (rechts)
bei 25 °C mit [NBu4j[PF¢] als Leitsalz und unterschiedlichen Vorschubgeschwindigkeiten.

Die Informationen aus den elektrochemischen Untersuchungen des PhenMonoTMG er-
maoglichen die Aufstellung eines hypothetischen Reaktionsmechanismus, welcher bei der
Zwei-Elektronen-Oxidation der Phenanthrolin-Guanidin-Hybride ablauft (Abb. 3-25). Im

X A .
| A | My
N~ N'\{ ) N~ N'\{
- &
N N
N N

Abb. 3-25: Vorgeschlagener Reaktionsmechanismus der Zwei-Elektronen-Oxidation von PhenTMG.
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ersten Schritt wird zunachst ein Elektron aus einer Guanidin-Gruppe entfernt, wodurch ein
Radikal-Kation an dieser Guanidin-Funktion gebildet wird. Durch Kombination des Radikals
mit der Doppelbindung des aromatischen Systems verlagern sich die Doppelbindungen, so
dass ein Radikal an der anderen Guanidin-Einheit erhalten wird. Im zweiten Oxidations-
schritt wird dann dieses Elektron ebenfalls entfernt, woraus das zweifach positiv geladene
Hybrid resultiert. Dieser Vorgang ist vollstandig reversibel und lauft bei der Zwei-Elektronen-
Reduktion in entgegengesetzter Richtung ab. Versuche den zweifach oxidierten Liganden
auf chemischem Wege mit den Oxidationsmitteln lod (I2), Nitrosyltetrafluoroborat (NOBF.)
und Ferroceniumhexafluorophosphat (FCPFe) zu erhalten sind bisher ausnahmslos ge-
scheitert. Dabei konnten jedoch in den Fallen von |2 und FcPFe die Reduktionsprodukte
dieser Oxidationsmittel (I3~ und Fc) eindeutig identifiziert werden. Dies war bei NOBF4 nicht
moglich, da das reduzierte Stickstoffmonoxid die Reaktionslésung im gasformigen Zustand
verlasst. Daher ist davon auszugehen, dass die Oxidation der Liganden ablauft und an-
schlie®end weitere Reaktionen erfolgen, deren Produkte nicht eindeutig zu identifizieren

sind.

Ein ahnliches elektrochemisches Verhalten von benachbarten Guanidin-Funktionen mit
aromatischem Grundgerist wurde bereits von HIMMEL et al.['*® beschrieben, wobei jedoch
von Lésungsmittel-Effekten ausgegangen wird, die auf der Stabilisierung der geladenen
Spezies durch polare Lésungsmittel mit einer hohen Dielektrizitdtskonstante beruhen. Im
Gegensatz dazu ist die hier angefiihrte Interpretation Uber die donierenden Einflisse der
Losungsmittel quantifizierbar und somit zufriedenstellender. Diese lineare Abhangigkeit und
die Bedeutung der gewahlten Lésungsmittel und Leitsalze wurde bereits von GEIGER et
al."*% fiir mehrere organometallische Verbindungen, die ein analoges Verhalten zeigen, wie
beispielsweise Bis(fulvalen)-dinickel(0), nachgewiesen und genau untersucht. Hier wurde
erstmalig auch fir Guanidin-Verbindungen der lineare Zusammenhang zwischen dem Ab-
stand von zwei aufeinanderfolgenden Redox-Prozessen in der Voltammetrie und der koor-
dinierenden Wirkung der Losungsmittel beschrieben. Dabei sind ebenfalls die donierenden
Eigenschaften des Leitsalzes zu berticksichtigen. Ein groRer Abstand zwischen den beiden
Redox-Vorgangen kann nur erreicht werden, wenn das eingesetzte Medium aus einer Kom-
bination aus nicht koordinierendem Leitsalz-Gegenion und einem Ldsungsmittel mit mog-
lichst geringen donierenden Effekten besteht. Die Donor-Eigenschaften des Lésungsmittels
Uberwiegen den Einfluss des Leitsalzes, wodurch eine Trennung in zwei Signale in der
Voltammetrie nicht in einem stark donierenden Losungsmittel mit einem nicht koordinieren-
den Leitsalz erreicht werden kann. Durch die besondere Struktur des Phen-DMPG-Ligan-
den L5 wurde die genaue Untersuchung erst moglich, indem das Radikal durch den sechs-

gliedrigen Ring kurzzeitig stabilisiert wird. Dadurch laufen die Elektronenbewegungen in-
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nerhalb des Liganden minimal langsamer ab und kénnen in der Voltammetrie durch zwei
voneinander getrennte Signale beobachtet werden. Unabhangig von den Resten der Gua-
nidin-Funktion zeigen alle dargestellten Phenanthrolin-Guanidin-Hybride mit zwei Guanidin-
Gruppen dieses reversible Redox-Verhalten. Die Linker-Molekile sind somit zu reversiblen

Elektronentransport-Prozessen in der Lage.

3.7 Untersuchungen zur Protonierung von L1

3.7.1 Fluoreszenz-Quenching durch Zugabe von Saure

Als besondere optische Eigenschaft zeigen die Hybride ein stark ausgepragtes Emissions-
verhalten (vgl. Kap. 3.5). Zur genaueren Charakterisierung der Ursache dieser Fluoreszenz
wurde der PhenTMG-Ligand L1, der bei einer Anregungswellenlange von Agx = 277 nm
zwei Emissionsmaxima bei ca. 490 und 530 nm aufweist, weiteren Untersuchungen unter-
zogen. In der Literatur wurde das Auftreten einer starken Fluoreszenz bereits auf das freie
Elektronenpaar am Imin-Stickstoff-Atom Nimin zurlickgefiinrt.'*”) Um zu tberprifen, ob die
Emission der vorliegenden Phenanthrolin-Guanidin-Hybride ebenfalls darauf beruht, muss
das freie Elektronenpaar des Nimin-Atoms entfernt werden. Dies kann Gber eine Komplexie-
rungsreaktion erfolgen, in der das freie Elektronenpaar als Donor fir den Aufbau einer Bin-
dung zu einem Metall-lon fungiert. Eine weitere Moglichkeit ist die Protonierung der Guani-
din-Funktion, die bekanntermafen primar am Imin-Stickstoff durch das freie Elektronenpaar
erfolgt.®*d In beiden Fallen wird das freie Elektronenpaar fiir den Aufbau einer Bindung
bendtigt und kann daher nicht langer an der Absorption bzw. Emission des Hybriden betei-
ligt sein. Da eine Protonierung der beiden Guanidin-Funktionen stufenweise erfolgen kann
und chemisch leichter zu realisieren ist, wurde dieses Verfahren zur genaueren Charakte-

risierung der Fluoreszenz-Eigenschaften gewanhlt.

Um das Quenching der Fluoreszenz zu erreichen, wurde der PhenTMG-Ligand L1 mit Tri-
fluoressigsaure protoniert. Dazu wurde eine Lésung von L1 in Dichlormethan mit einer Kon-
zentration von 1 - 10° mol L™ eingesetzt und schrittweise mit definierten Mengen einer ver-
dinnten Lésung von Trifluoressigsaure (TFA) in Dichlormethan versetzt. Es wurde jeweils
ein Drittel eines Aquivalents an Trifluoressigsiure zugegeben. Nach jeder Siure-Zugabe
wurde ein Absorptions- und ein Emissionsspektrum bei einer Anregungswellenlange von
Aex = 277 nm aufgenommen. Dabei erfolgt zunachst eine Verstarkung der Fluoreszenz-In-
tensitat, die bei der Zugabe von einem Aquivalent (Aq.) Saure ein Maximum erreicht (Abb.

3-26, (b)). AnschlieRend ist ein Quenching des bestehenden Fluoreszenz-Signals zu be-
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obachten, wobei die Abnahme der Intensitat sehr deutlich ist. Die Intensitat nimmt nach der

Zugabe von vier Aquivalenten Saure bei weiterer Zugabe wesentlich weniger ab und nahert

sich einem nahezu konstanten Wert. Interessanterweise entsteht bei 403 nm ein neues

Emissions-Signal, dessen Intensitat bei fortlaufender Saure-Zugabe zunimmt. Ein veran-

dertes Verhalten durch die Protonierung ist ebenfalls in den zugehdrigen UV/Vis-Spektren
(Abb. 3-26, (a)) zu erkennen. Die Bande bei etwa 360 nm von L1 wird durch die Zugabe

bis zu einem Aquivalent Saure zunéchst minimal zu einer kleineren Wellenldnge verscho-

ben und verschwindet danach im weiteren Verlauf vollstandig. Bei 330 und 316 nm entste-

hen zwei neue Banden, deren Extinktionskoeffizient ab finf Aquivalenten TFA nicht mehr

(a)

(b)

Absorption

Intensitat

—— keine TFA

—— 1Aq. TFA

——2Aq. TFA

—3Aq. TFA

—— 4 Aq. TFA

5 Aq. TFA

6 Ag. TFA

\

450
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| —— 1 Ag. TFA

1000 T ——2Aq. TFA
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Abb. 3-26: UV/Vis- (a) und Emissionsspektren (b) der spektroskopischen Titration

von L1 mit Trifluoressigséure in Dichlormethan bei 25 °C.
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signifikant zunimmt. Die Intensitat der Schulter im unprotonierten Liganden L1 bei ungefahr
290 nm wird durch die kontinuierliche Zugabe von Saure reduziert. Das ausgepragte Signal
bei ca. 280 nm wird leicht rotverschoben und etwas intensiver. Es sind mehrere verschie-
dene isosbestische Punkte zwischen den einzelnen Stufen zu erkennen. Bei bis zu einem
Aquivalent Trifluoressigséure liegen drei isosbestische Punkte bei 354, 317 und 274 nm
vor. Von einem bis zu drei Aquivalenten sind isosbestische Punkte bei 335, 299 und 282 nm
vorhanden. Ab drei Aquivalenten S&ure lassen sich die Punkte bei 337, 300 und 283 nm
finden. Diese verschiedenen isosbestischen Punkte bei den einzelnen Stufen der Saure-
Zugabe deuten auf jeweils zwei verschiedene Spezies in den unterschiedlichen Abschnitten
hin. Dabei kdnnte in jeder Stufe eine Protonierung einer Donor-Funktion erfolgen, wobei die
beiden vorliegenden Spezies in jedem Schritt die entsprechende Base und konjugierte
Saure reprasentieren. Eine analoge Interpretation wurde bereits von HIMMEL et al.[’*"] auf-

gestellt.

Das vor der Zugabe von Saure vorliegende Spektrum des reinen Liganden L1 kann zurtick
erhalten werden, indem die Reaktionslésung bestehend aus L1 und TFA in Dichlormethan
schrittweise mit definierten Mengen einer verdinnten Losung von Triethylamin (TEA) in
Dichlormethan versetzt wird. In Abb. 3-27 sind fUr die Rucktitration beispielhaft die Emissi-
onsspektren abgebildet, die zeigen, dass alle Veranderungen durch die vorherige Saure-
Zugabe vollstandig reversibel sind. Diese Reversibilitdt gilt ebenfalls fir die zugehdrigen
UV/Vis-Spektren. Die Abweichungen zu den Ausgangsspektren entstehen durch Konzent-
rationsunterschiede, welche auf eine Verdinnung bei der Lésungszugabe von TFA und

TEA zurickzufiihren sind.
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Abb. 3-27: Fluoreszenz-Spektren der spektroskopischen Riicktitration der Mischung von L1 und

Trifluoressigséure (6 Aquivalente) mit Triethylamin in Dichlormethan bei 25 °C.
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Abb. 3-28: Fluoreszenz-Spektren der spektroskopischen Titration von L1 mit TEA in Dichlormethan bei 25 °C.

Wird die Lésung von L1 zuerst mit der verdinnten Lésung von TEA in Dichlormethan ver-
setzt, nimmt die Intensitat der Fluoreszenz-Signale bei etwa 490 und 530 nm anfangs leicht
bis zur Zugabe von einem Aquivalent Triethylamin zu (Abb. 3-28). AnschlieRend wird die
Emission bei weiterer Zugabe von Triethylamin sehr langsam schwéacher, erreicht aber
auch bei bis zu finf Aquivalenten TEA nicht die Ausgangsintensitat. Die UV/Vis-Spektren
zeigen ein dazu analoges Verhalten. In beiden Fallen ist die Zu- bzw. Abnahme der Inten-
sitat im Vergleich zu den Spektren der Saure-Zugabe wesentlich geringer. Der leichte In-
tensitatsanstieg bis zur Zugabe von einem Aquivalent Triethylamin I&sst sich durch die na-
turliche Basizitat der Guanidin-Funktion erklaren, durch die einige wenige Nimin-Stickstoff-
Atome in Loésung protoniert vorliegen. Infolge der TEA-Zugabe werden diese Gruppen
deprotoniert. Ab etwa einem Aquivalent der Base werden die Verdiinnungseffekte durch
die fortlaufende Zugabe der LOsung grofRer, so dass die Intensitat langsam wieder abnimmit.
Dieser Einfluss der Verdiinnung ist bereits an den einzelnen Zugabe-Schritten (0.2 Aq.) der

Base zu erkennen, wobei die Abstande der einzelnen Spektren kleiner werden.

Der minimale Deprotonierungseffekt durch Zugabe von Triethylamin ist nicht vergleichbar
mit der verstarkten Emissionsintensitat bei vollstdndiger Protonierung einer Donor-Funk-
tion, die bei Zugabe von einem Aquivalent Trifluoressigsaure erreicht wird. Aus welchem
Grund das Fluoreszenz-Signal in diesem Fall wesentlich intensiver wird, ist mit den bishe-
rigen Informationen nicht zu erklaren. Durch weitere Saure-Zugabe werden schrittweise die
anderen Donor-Funktionen protoniert, wodurch ein neues Fluoreszenz-Signal entsteht und
die beiden anderen deutlich reduziert werden. Somit begtinstigt ein héherer Protonierungs-

grad eine intensivere Emission, welche eine héhere Energie aufweist. Da die tetradentaten
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Liganden vier Donor-Funktionen besitzen, die protoniert werden kénnen, kann mit den bis-
herigen Untersuchungen keine genaue Aussage daruber getroffen werden, in welcher Rei-
henfolge die Protonierung erfolgt. Es konnte jedoch nachgewiesen werden, dass die Pro-

tonierung der Phenanthrolin-Guanidin-Hybride vollkommen reversibel ablauft.

3.7.2 Synthetische Protonierung von L1

Zur genaueren Charakterisierung der Protonierungsreihenfolge und der einzelnen proto-
nierten Spezies von L1 wurden die verschiedenen Stufen der Protonierung synthetisch dar-
gestellt. Dabei konnte lediglich die einfach und zweifach protonierte Variante erhalten wer-
den. Die héheren Protonierungsgrade sind daher vermutlich nur in verdiinnter Lésung zu-
ganglich. Die primare Protonierung der Guanidin-Funktionen liegt nahe, da sie wesentlich
starkere basische Eigenschaften im Vergleich zu den N-Donorfunktionen des Phenanthro-

lins aufweisen.

o [L1H]CI: X = CI

N [L1H]PFg: X = PFg
N
N

N

Abb. 3-29: Synthese der einfach protonierten Varianten [L1H]CI und [L1H]PFs.

Die einfach protonierte Spezies von L1 wurde durch Umsetzung des Liganden mit einem
Aquivalent eines Ammoniumsalzes in THF erhalten. Dazu wurden die Salze Ammonium-
chlorid (NH4Cl) und Ammoniumhexafluorophosphat (NH4+PFs) eingesetzt (Abb. 3-29). Im
Fall von NH4Cl wurde das Reaktionsgemisch fur 24 Stunden unter Rickfluss gerihrt. Bei
NH4PFs ist die Reaktion bereits nach drei Stunden Rihren bei Raumtemperatur abge-
schlossen, da zu diesem Zeitpunkt schon ein nahezu vollstandiger Umsatz (91 %) erreicht
ist. Der ausgefallene Feststoff wurde jeweils abfiltriert und mit THF und Diethylether gewa-
schen. Dabei resultiert der einfach am Guanidin protonierte Ligand L1 als gelber Feststoff

mit dem jeweiligen Gegenion des eingesetzten Ammoniumsalzes ([L1H]CI und [L1H]PFe).

Zwei Aquivalente Ammoniumhexafluorophosphat fiihren nach der gleichen Synthesestra-
tegie zu dem zweifach protonierten Hybrid-Liganden [L1H2](PFs). (Abb. 3-30), der nach
sieben Stunden Rihren unter Rickfluss, Abfiltrieren und Waschen mit THF und Diethyl-

ether als farbloser Feststoff vorliegt. Auch bei Umsetzungen mit einem Uberschuss an Am-
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moniumchlorid konnte die zweifach protonierte Verbindung mit zwei Chlorid-Gegenionen
(analog zu [L1H]CI) nicht erhalten werden. Die Reaktion mit Ammoniumchlorid scheint eine
Besonderheit aufzuweisen, die eine zweifache Protonierung verhindert. In allen durchge-
fuhrten Protonierungsreaktionen entsteht Ammoniak als Nebenprodukt, der das Reaktions-

gemisch im gasformigen Zustand verlassen kann.

/

Z®
_z
AN
%
il
()]
®
N

@z
i
/

S i

\

[L1H2](PFe)2

Abb. 3-30: Synthese der zweifach protonierten Variante [L1Hz](PFs)2.

Zur Rontgenstrukturanalyse geeignete Einkristalle von [L1H]CI konnten durch Gaspha-
sendiffusion von Diethylether in eine Dichlormethan-Lésung erhalten werden. Die Verbin-
dungen mit Hexafluorophosphat-Gegenion wurden durch Gasphasendiffusion von Diethyl-

ether in eine Losung von [L1H]PFs bzw. [L1H2](PFe)2 in Acetonitril kristallisiert.

[L1H]CI kristallisiert monoklin in der Raumgruppe P21/c mit acht Formeleinheiten pro Ele-
mentarzelle. Die Molekulstruktur bestatigt eindeutig die primare Protonierung einer Guani-
din-Funktion am Nimin-Atom (N11) und zeigt, dass das Chlorid-Gegenion (CI1) in Wechsel-
wirkung mit dem Proton (H11) steht (Abb. 3-31). In der asymmetrischen Einheit liegen zwei
voneinander unabhangige Molekulle mit minimalen Unterschieden in den Bindungslangen
und -winkeln vor. Daher ist in Abb. 3-31 nur eines dieser Moleklle abgebildet, zum Ver-
gleich der Strukturparameter (Tab. 3-10) wurden jedoch die Daten beider Molekule zur Be-
rechnung der Mittelwerte herangezogen. Insgesamt wird eine vergleichbare Anordnung
ohne grofRRere Unterschiede wie im unprotonierten Linkersystem L1 erhalten. Dabei ist die
Phenanthrolin-Ebene vollstéandig planar. Die Bindungslangen der beiden Guanidin-Funkti-
onen werden durch die Protonierung einer dieser Gruppen am Imin-Stickstoff (N11) leicht
beeinflusst, wobei die Nimin=Cimin-Bindungen etwas langer und die Nimin-Cphen- UNd Cimin-
Namin-Bindungen der nicht protonierten Guanidin-Funktion (N14) minimal kidrzer sind. Im
Fall der protonierten Guanidin-Funktion sind die Nimint=Cimin- und Nimint-Cphen-Bindungen
langer im Vergleich zu den nicht protonierten Imin-Stickstoff-Atomen. Der Abstand zwi-
schen den Ciminn- und Namin-Atomen wird durch die Protonierung wesentlich verkdirzt. Somit
sorgt die Protonierung fiir eine Streckung der eigentlichen Doppelbindung und eine kiirzere

Bindung zu den Namin-Atomen, wodurch die Doppelbindung innerhalb der Guanidin-Einheit
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vollstéandig delokalisiert wird. Der strukturelle Parameter p, welcher diese Delokalisierung
beschreibt, nimmt dabei einen Wert von p = 1.00 an. Die Besonderheit dieser protonierten
Variante ist das Chlorid-Gegenion (CI1), dessen Abstand durch die Wasserstoffbriickenbin-
dung zu dem Proton (H11) durchschnittlich 2.158 A betragt. Dabei liegen die Atome N11,
H11 und CI1 nahezu auf einer Achse mit einem Winkel von 167.49° im Mittel (N11-H1-CI1).
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Abb. 3-31: Molekiilstruktur von [L1H]CI im Festkérper (Ellipsoide mit 50 % Aufenthaltswahrscheinlichkeit).

Das Nimint=Cimini-(Namin)2-Zentrum zeigt in der protonierten Guanidin-Einheit eine planare
Geometrie mit einer im Gegensatz zu den unprotonierten Funktionen von [L1H]CI bzw. L1
nicht verzerrten trigonalen Anordnung mit Winkeln zwischen 121.2 und 118.8° (Tab. 3-10).
Dies lasst sich ebenfalls auf die Delokalisierung der Doppelbindung innerhalb der Guanidin-
Funktion zurtickfiihren. Die Winkel der nicht protonierten Guanidin-Gruppe werden infolge
der Protonierung der anderen Einheit unwesentlich beeinflusst. Der Torsionswinkel zwi-
schen dem Guanidin-Zentrum Niminh=Cimint-(Namin)2 und der (C)2-Namin-Ciminn-Ebene betragt
durchschnittlich 31.1° und weicht damit nur minimal vom Wert der unprotonierten Guanidin-
Einheiten ab (30.7°). Zur planaren Phenanthrolin-Ebene ist das Nimini=CiminH-(Namin)2-Zent-
rum um einen Winkel von 76.5° verdreht (L1: 72.7°). Der Winkel zwischen protoniertem und
unprotoniertem Guanidin-Zentrum wird im Vergleich zu L1 (65.0°) etwas kleiner (60.9°).
Somit erfolgt aufgrund der Protonierung eine Verzerrung der Geometrie, die in erster Linie
die protonierte Guanidin-Einheit betrifft, und eine vollstdndige Delokalisierung der Doppel-

bindung innerhalb der Guanidin-Funktion.

Die Molekulstruktur von [L1H]PFs bestatigt ebenfalls eindeutig die primare Protonierung
einer Guanidin-Funktion, wobei die Kristallisation orthorhombisch in der Raumgruppe Pbca

mit acht Formeleinheiten pro Elementarzelle erfolgt. In diesem Fall besteht keine Wechsel-
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Tab. 3-10: Mittelwerte ausgewaéhlter Bindungsldngen und -winkel und berechnete p-Werte der
protonierten Linkersysteme [L1H]CI, [L1H]PFs und [L1H2](PFs)2 im Vergleich zu L1.

[L1HICI  [L1H]PFs  [L1H:](PFe)2 L1
Bindungslangen [A]
Nimin-Cphen 1.392(2) 1.392(2) - 1.405(2)
Nimin=Cimin 1.308(2) 1.311(2) --- 1.295(2)
Cimin-Namin 1.365(2) 1.364(2) .- 1.376(2)
Nimint-Cphen 1.422(2) 1.413(2) 1.417(5) -
Nimint=Climin 1.342(2) 1.354(2) 1.352(6) -
Crmint-Namin 1.336(3)  1.331(2)  1.329(6) .
Bindungswinkel [°]
Crnon-Nimin=Cimin  121.14(16)  120.32(16) - 121.3(2)
125.80(18)  124.89(17) - 126.7(2)
Nimin=Cimin-Namin
118.66(17)  119.69(17) 119.1(2)
Namn-Cimin-Namn ~ 115.52(18)  115.42(17) .- 114.2(2)
Cphen-Nimin=Ciminn  122.96(17)  124.74(17) 126.6(4) ---
121.16(17)  121.07(18)  121.8(4)
Nimint=CiminH-Namin
118.86(18) 118.03(18)  116.8(5) -
Namin-CiminH-Namin 119.89(17) 120.85(18) 121.5(5) ---
Jo; 0.96 0.96 --- 0.94
PiminH 1.00 1.02 1.02 ---

wirkung zwischen dem Gegenion und dem Wasserstoff-Atom (H1) der Protonierungsreak-
tion. Daher ist in Abb. 3-32 lediglich die Struktur des Kations [L1H]* von [L1H]PFs darge-
stellt. Ausgewahlte Strukturparameter sind in Tab. 3-10 zusammengefasst. Fir den am
Nimin-Atom N1 protonierten Linker mit Hexafluorophosphat-Gegenion resultiert eine grolie

Ahnlichkeit mit der analog protonierten Variante mit Chlorid-Gegenion. Die Bindungsléangen
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der unprotonierten Guanidin-Einheit mit dem Imin-Stickstoff N4 stimmen innerhalb der Feh-
lertoleranz vollkommen mit den erhaltenen Werten von [L1H]CI Uberein. Eine kleine Ab-
weichung der Bindungslangen der protonierten Guanidin-Funktion von [L1H]PFe zu
[L1H]CI I&sst erneut den Einfluss der Wechselwirkungen des Chlorid-lons mit dem Was-
serstoff-Atom in [L1H]CI erkennen. Insgesamt liegen die gleichen Veranderungen der Bin-
dungslangen durch die Protonierung wie in [L1H]CI im Vergleich zu L1 vor. Somit ist in
[L1H]PF¢ die Doppelbindung der protonierten Guanidin-Einheit ebenfalls vollstandig delo-

kalisiert, wobei der strukturelle Parameter p einen Wert von p = 1.02 aufweist.

Abb. 3-32: Moleklilstruktur von [L1H]PFe im Festkérper (ohne Gegenion,
Ellipsoide mit 50 % Aufenthaltswahrscheinlichkeit).

Eine Betrachtung der Bindungswinkel (Tab. 3-10) bestatigt die Analogie von [L1H]PFs zu
[L1H]CI. Die Delokalisierung der Doppelbindung innerhalb der protonierten Guanidin-Funk-
tion bewirkt gleichermalen eine planare, nicht verzerrte trigonale Anordnung der zentralen
Nimini=Cimini-(Namin)2-Einheit. Zwischen dem Guanidin-Zentrum Nimint=Cimini-(Namin)2 und
der (C)2-Namin-Ciminv-Ebene liegt ein Torsionswinkel von 30.1° im Mittel vor und das
Nimini=Cimin-(Namin)2-Zentrum ist zur planaren Phenanthrolin-Ebene um einen Winkel von
70.6° verdreht. Der Winkel zwischen protoniertem und unprotoniertem Guanidin-Zentrum
betragt 66.9°. Im Gegensatz zu [L1H]CI werden die Torrsionswinkel durch die Protonierung
abgesehen vom Winkel zwischen den beiden Guanidin-Zentren, welcher im Vergleich zu
L1 groRer ist, kleiner. Diese strukturelle Eigenschaft wird durch den fehlenden Einfluss der

Wechselwirkungen des Gegenions mit dem Wasserstoff-Atom hervorgerufen.

Die zweifach protonierte Variante des Phenanthrolin-Guanidin-Hybriden [L1H2](PFe)2 kris-
tallisiert orthorhombisch in der Raumgruppe Pccn mit acht Formeleinheiten pro Elementar-
zelle. Ein Acetonitril-Molekdl und 2zwei voneinander unabhangige Molekile von

[L1H2](PFs)2 mit minimalen Unterschieden in den Bindungslédngen und -winkeln liegen in
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der asymmetrischen Einheit vor. Zum Vergleich der Strukturparameter (Tab. 3-10) wurden
daher die Daten beider Molekile zur Berechnung der Mittelwerte herangezogen, in Abb.
3-33 ist jedoch nur eines dieser Molekile abgebildet. Anhand der Molekulstruktur ist zu
erkennen, dass die zweite Protonierung des Hybriden an der zweiten Guanidin-Einheit er-
folgt. Somit sind beide Imin-Stickstoff-Atome der Guanidin-Funktionen (N11 und N11A) pro-
toniert und die Phenanthrolin-Stickstoff-Atome (N14 und N14A) liegen weiterhin in nicht

protoniertem Zustand vor.

Abb. 3-33: Molekiilstruktur von [L1H](PFs)z im Festkdrper (ohne Gegenionen,
Ellipsoide mit 50 % Aufenthaltswahrscheinlichkeit).

Die Bindungslangen der Guanidin-Einheiten von [L1H2](PFe)2 stimmen innerhalb der Feh-
lertoleranz mit den Daten der protonierten Guanidin-Funktion von [L1H]PFs tberein. Uber-
einstimmend mit den einfach protonierten Varianten liegen fiur den zweifach protonierten
Liganden die gleichen Veranderungen der Bindungslangen durch die Protonierung vor. So-
mit sorgt die Protonierung in der zweifach protonierten Variante ebenfalls fir eine Delokali-
sierung der Doppelbindung der Guanidin-Funktion (o = 1.02). Insgesamt wird eine ver-
gleichbare Anordnung zum nicht protonierten Hybrid L1 und zu den einfach protonierten
Varianten mit einer vollstandig planaren Phenanthrolin-Ebene erhalten. Die Bindungswinkel
der Guanidin-Gruppen zeigen geringe Abweichungen zu den Werten der einfach protonier-
ten Varianten. Es liegt jedoch erneut eine nahezu nicht verzerrte trigonale Anordnung der
zentralen Nimini=Cimini-(Namin)2-Einheit aufgrund der Delokalisierung der Doppelbindung vor.
Der Winkel zwischen dem Guanidin-Zentrum Nimint=CiminH-(Namin)2 und der (C)2-Namin-CiminH-
Ebene stimmt mit 30.9° mit den bisherigen Werten der protonierten Guanidin-Funktionen

Uberein. Die Ahnlichkeit der Anordnung zu der einfach protonierten Variante mit Hexa-
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fluorophosphat-Gegenion ist auch anhand der Verdrillung des Nimini=CiminH-(Namin)2-Zent-
rums zur planaren Phenanthrolin-Ebene mit einem Winkel von 70.3° ersichtlich. Im Gegen-
satz zu den bisherigen Daten wird der Winkel zwischen den beiden Guanidin-Zentren durch

die zweifache Protonierung auf 89.2° aufgeweitet.

Damit ist experimentell eindeutig nachgewiesen, dass der erste und der zweite Protonie-
rungsschritt an den Nimin-Atomen der Guanidin-Einheiten erfolgt. Diese Bestatigung qilt je-
doch nur flr den Festkdrper. In Losung kénnte ein davon abweichendes Verhalten vorlie-
gen. Daher wurden von den protonierten Varianten ebenfalls optische Spektren in Lésung
mit einer Konzentration von 1 - 10% mol L™ in Acetonitril aufgenommen. Dabei konnte Dich-
lormethan nicht eingesetzt werden, da die protonierten Liganden in Dichlormethan eine sehr
schlechte Léslichkeit aufweisen. Verglichen mit den zugehoérigen Protonierungsgraden der
spektroskopischen Titration zeigen die synthetisch protonierten Liganden ein sehr ahnli-
ches Emissionsverhalten bei einer Anregungswellenlange von Asx = 277 nm (Abb. 3-34).
Fur die beiden einfach protonierten Hybride [L1H]CI und [L1H]PFg¢ liegen Fluoreszenz-Sig-
nale bei 494 und 538 nm bzw. 494 und 536 nm vor, die mit den Signalen der Protonierung
von L1 mit Trifluoressigsaure bei 490 und 530 nm nahezu uUbereinstimmen. Die leichte Ver-
schiebung der Emissionen der synthetisch protonierten Verbindungen zu héheren Wellen-
langen resultiert aus dem gewahlten Lésungsmittel Acetonitril, welches aufgrund der bes-
seren LOslichkeit eingesetzt wurde. Ebenso ist die Erhohung der Intensitat der zweiten
Emissionsbande auf den Austausch des Losungsmittels zurtickzufiihren. Acetonitril kdnnte

infolge seiner starkeren koordinierenden Eigenschaften im Gegensatz zu Dichlormethan
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Abb. 3-34: Vergleich der Fluoreszenz-Spektren der protonierten Liganden (in MeCN) mit den zugehérigen
Protonierungsstufen der spektroskopischen Titration (in CH2Clz2) bei 25 °C (Aex = 277 nm).
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die Emission beginstigen. Ein Einfluss der Gegenionen ist hingegen auszuschlieen, da
die Fluoreszenz-Spektren von [L1H]CI und [L1H]PFs vollstandig GUbereinstimmen. Im Falle
der zweifach protonierten Variante [L1H2](PFs)2 wird durch das Emissionsmaximum bei
398 nm das bei der Protonierung von L1 mit zwei Aquivalenten Trifluoressigséure neue
Signal bei 403 nm ebenfalls exakt wiedergegeben. Es liegt ohnehin eine groRe Uberein-
stimmung zwischen diesen Fluoreszenz-Spektren vor. In den UV/Vis-Spektren der proto-
nierten Varianten [L1H]CI, [L1H]PFs und [L1H2](PFe)2 ist ein analoges Verhalten zu be-
obachten, so dass die Protonierungspositionen im Festkorper sehr wahrscheinlich mit de-

nen in LAsung Ubereinstimmen.

Zur weiteren Untersuchung der Protonierung in Losung wurden temperaturabhangige 'H-
NMR-Spektren aufgenommen, da die protonierten Varianten bereits bei Raumtemperatur
interessante Eigenschaften abbilden. Das '"H-NMR-Spektrum von [L1H]CI zeigt bei 303 K
entgegen den Erwartungen ein symmetrisches Molekil mit einem Signal fir die Methyl-
Gruppen bei 2.76 ppm, drei Signalen fir die aromatischen Protonen bei 7.58, 8.33 und
8.92 ppm und einem Signal fir die NH-Gruppe bei 11.14 ppm. Erwartungsgemaf muissten
jedoch bei der Protonierung eines Nimin-Atoms infolge des dadurch vorliegenden unsym-
metrischen Molekuls zwei Methyl-Peaks und sechs Peaks aromatischer Protonen zu erken-
nen sein. Dass dies nicht der Fall ist, kann mit einer interessanten Eigenschaft erklart wer-
den. Neutrale organische Basen mit chelatisierenden Donorfunktionen, die aufgrund ihrer
hohen Affinitat als Protonen-Akzeptor fungieren kénnen, werden als Protonenschwamme
bezeichnet. SUNDERMEYER et al.l®*dl wiesen dieses Verhalten bereits fir Bis-Guanidine
nach. Dabei wird infolge der strukturellen Orientierung der beiden Guanidin-Einheiten zwi-
schen den beiden basischen Imin-Stickstoff-Atomen ein Proton aufgenommen. Durch die
raumliche Nahe der beiden N-Donorfunktionen wird eine stabile intramolekulare
[N---H---N]*-Wasserstoffbriickenbindung (IHB) aufgebaut. Der Nachweis einer IHB kann
mittels der NMR-Spektroskopie erfolgen, wobei die Anzahl der Peaks bei einfacher Proto-
nierung dennoch die Anwesenheit eines symmetrischen Molekiils zeigt. Fir [L1H]CI in L6-
sung kann daher im Gegensatz zum Festkorper von einer IHB ausgegangen werden (Abb.
3-35). Aufgrund des sehr schnell austauschenden Protons ist eine symmetrische
[N---H---N]*-Briicke anhand einer hohen chemischen Verschiebung des Signals der NH-
Gruppe, die Ublicherweise zwischen 18 und 20 ppm liegt,®*d zu erkennen. Zusétzlich ist der
NH-Peak in diesem Fall sehr breit. Eine unsymmetrische [N-H---N]*-Briicke mit einem lang-
samer austauschenden Proton ist bei kleineren chemischen Verschiebungen zu beobach-
ten. Das scharfe Signal von [L1H]CI der NH-Gruppe bei 11.14 ppm deutet auf eine eher
unsymmetrische IHB hin. In diesem Fall ist aber der Einfluss der Wasserstoffbriickenbin-

dung zwischen dem Chlorid-Gegenion und dem Proton zu berlicksichtigen. Diese Wech-
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Abb. 3-35: IHB und Protonen-Austausch zwischen den Nimin-Atomen von PhenTMG.

selwirkungen sorgen flr das scharfe Signal der NH-Gruppe mit der vorliegenden kleineren
chemischen Verschiebung.®* Durch Abkiihlen wird dieses Singulett noch wesentlich
scharfer, da der Protonenaustausch zwischen den Nimin-Atomen durch die sinkende Tem-
peratur immer langsamer wird und auf der NMR-Zeitskala komplett zum Erliegen kommt
(Abb. 3-36). Aufgrund der Einschrankung des Protonenaustauschs erfolgt eine Aufspaltung
der Signale der aromatischen Protonen, so dass ab einer Temperatur von 253 K sechs klar
voneinander getrennte Peaks im aromatischen Bereich vorliegen. Die Aufspaltung dieser
Signale ist infolge der Einschrankung des Protonenaustauschs eng mit dem NH-Peak ver-
bunden. Dieser Zusammenhang gilt auch fur die Signale der Methyl-Gruppen, die bereits
bei 293 K in vier sehr breite Peaks aufgespalten werden. Bei fortlaufender Abkuhlung treten
weitere Signal-Aufspaltungen auf bis schliellich bei 228 K drei Peaks mit je drei Protonen,
ein Peak mit neun Protonen und ein Peak mit sechs Protonen vorliegen. Das Signal mit
neun Protonen stellt eine Uberlagerung von zwei Signalen mit drei und sechs Protonen dar,

so dass fur die Methyl-Gruppen insgesamt vier Peaks mit jeweils drei Protonen und zwei
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Abb. 3-36: Temperaturabhéngige 'H-NMR-Spektren von [L1H]CI in MeCN.
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Peaks mit jeweils sechs Protonen vorhanden sind. Dieses Aufspaltungsmuster deutet auf
zwei chemisch unterschiedliche Gruppen mit jeweils zwdlf Protonen hin, welche durch die
protonierte und die unprotonierte Guanidin-Einheit reprasentiert werden. Das Aufspaltungs-
muster mit vier Peaks mit jeweils drei Protonen beschreibt vermutlich die vier Methyl-Grup-
pen der protonierten Guanidin-Funktion. Aufgrund der delokalisierten Doppelbindung inner-
halb der Guanidin-Einheit durch die Protonierung ist eine Rotation um alle Bindungen des
zentralen Kohlenstoff-Atoms zu den jeweiligen Stickstoff-Atomen mdglich, wodurch bei tie-
fer Temperatur fir jede Methyl-Gruppe ein separates Signal erhalten wird. Die nicht proto-
nierte Guanidin-Einheit zeigt hingegen ein Aufspaltungsmuster mit zwei Peaks mit jeweils
sechs Protonen infolge der weiterhin nicht delokalisierten Doppelbindung. Daher liegt hier
die bei Guanidinen Ubliche syn-anti-lsomerisierung vor (vgl. Kap. 3.4). Da die einzelnen
auftretenden Signale nicht genau den einzelnen Methyl-Gruppen zugeordnet werden kon-
nen und mehrere Uberlagerungen auftreten, ist es nicht eindeutig méglich Koaleszenz-

Punkte zuzuordnen.

Fir die ebenfalls einfach protonierte Variante [L1H]PFe resultiert ein sehr ahnliches Verhal-
ten (Abb. 3-37) mit einem Signal fur die Methyl-Gruppen bei 2.75 ppm und drei Signalen
fir die aromatischen Protonen bei 7.65, 8.16 und 8.99 ppm im 'H-NMR-Spektrum bei
303 K. Im Gegensatz zu [L1H]CI ist kein Signal der NH-Gruppe zu beobachten, da bei
[L1H]PFs keine Wasserstoffbrickenbindung zum Gegenion vorhanden ist. Daher erfolgt
aufgrund des sehr schnell austauschenden Protons eine extreme Verbreiterung des Sig-
nals, das im Grundrauschen verschwindet. Somit ist [L1H]PFs in Losung im Unterschied
zum Festkorper ebenfalls symmetrisch mit einer stabilen [N---H---N]*-IHB aufgebaut. Das
Signal der NH-Gruppe kann durch Abkihlen der NMR-Probe auf 228 K als breites Singulett
bei etwa 12 ppm infolge der Einschrankungen des Protonenaustauschs der IHB durch die
sinkende Temperatur sichtbar gemacht werden. Die Aufspaltung der Signale der aromati-
schen Protonen ist ab 273 K sehr deutlich sichtbar und ist auch hier eng mit der Einschran-
kung des Protonenaustauschs verbunden. Bei 228 K liegen schlief3lich vier scharfe und
zwei breite Peaks im aromatischen Bereich vor. Eine Signal-Aufspaltung der Methyl-Grup-
pen in zwei breite Peaks ist bereits bei 283 K zu erkennen. Durch weitere Abkuhlung bis
228 K werden insgesamt vier Peaks mit je drei Protonen und zwei Peaks mit je sechs Pro-
tonen erhalten, die aufgrund der fehlenden Wasserstoffbriickenbindung zum Gegenion im
Vergleich zu [L1H]CI verschoben sind. Dieses Aufspaltungsmuster wird ebenfalls durch die
protonierte und die nicht protonierte Guanidin-Einheit hervorgerufen, wobei die vier Peaks
mit jeweils drei Protonen erneut wahrscheinlich die vier Methyl-Gruppen der protonierten
Guanidin-Funktion beschreiben. Die nicht protonierte Guanidin-Gruppe zeigt wiederum die

bekannte syn-anti-lsomerisierung.
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Abb. 3-37: Temperaturabhéngige 'H-NMR-Spektren von [L1H]PFes in MeCN.

Das zweifach protonierte Ligandensystem [L1Hz](PF¢). verhalt sich in der "H-NMR-Spekt-
roskopie bei 303 K erwartungsgemaf als symmetrisches Molekul mit drei Peaks der aro-
matischen Protonen bei 8.00, 8.52 und 9.08 ppm und einem Peak der Methyl-Protonen bei
2.77 ppm. Unter dem Signal bei 8.00 ppm liegt zusatzlich zu zwei aquivalenten aromati-
schen Protonen das Signal der beiden NH-Gruppen, welches aufgrund der nicht vorhande-

nen IHB durch die zweifache Protonierung als scharfes Singulett bei einer relativ niedrigen
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Abb. 3-38: Temperaturabhéngige 'H-NMR-Spektren von [L1H](PFs)2 in MeCN (fiir eine bessere Ubersicht-
lichkeit wurden die Signale von Wasser und MeCN bei ca. 2.2 bzw. 1.9 ppm in den Spektren gekiirzt).
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chemischen Verschiebung zu beobachten ist. Durch Abkuhlen der NMR-Probe kann das
Signal der NH-Gruppen vom Signal der aromatischen Protonen getrennt werden, so dass
bereits ab einer Temperatur von 273 K zwei nahezu voneinander differenzierte Peaks vor-
liegen (Abb. 3-38). Schliefllich sind bei 228 K im aromatischen Bereich vier scharfe Peaks
zu erkennen, die teilweise den Beginn einer Aufspaltung anhand der Kopplung zu den be-
nachbarten Protonen zeigen. Die Aufspaltung der Signale der Methyl-Gruppen in zwei sehr
breite Peaks erfolgt bei 293 K, die durch weiteres Abkuhlen ab 273 K in jeweils zwei Signale
aufgespalten werden. Bei einer Temperatur von 228 K sind letztendlich vier scharfe Peaks
mit jeweils drei Protonen vorhanden. Damit ist eindeutig bestatigt, dass dieses Aufspal-
tungsmuster der Methyl-Protonen durch protonierte Guanidin-Einheiten hervorgerufen wird.
Infolge der Rotationen um alle Bindungen des zentralen Kohlenstoff-Atoms zu den jeweili-
gen Stickstoff-Atomen, welche aufgrund der delokalisierten Doppelbindungen der Guani-
din-Einheiten durch die Protonierung ermoéglicht werden, liegt fir jede Methyl-Gruppe eine
unterschiedliche chemische Umgebung vor. Diese leichten Unterschiede werden durch die

Aufspaltung in vier separate Singuletts in der '"H-NMR-Spektroskopie wiedergegeben.

Durch die temperaturabhangigen NMR-Spektren wird nochmals bestatigt, dass die ersten
beiden Protonierungsstufen an den beiden Guanidin-Einheiten von L1 erfolgen. Bei einfa-
cher Protonierung liegt in Lésung eine intramolekulare Wasserstoffbriickenbindung zwi-
schen den Nimin-Stickstoff-Atomen vor, welche im Festkdrper nicht besteht. In der einfach
und zweifach protonierten Variante wird durch die Protonierung die Doppelbindung der Gu-

anidin-Funktion in Losung und im Festkorper delokalisiert.

3.7.3 DFT-Rechnungen zum Protonierungsverhalten

Im Festkorper und in konzentrierter Losung ist die primare Protonierung der Guanidin-Ein-
heiten der tetradentaten Liganden durch experimentelle Untersuchungen eindeutig nach-
gewiesen. Die Protonierung in verdunnter Lésung kdnnte jedoch davon abweichen. Zur
vollstandigen Bestatigung und genaueren Charakterisierung der Protonierungsreihenfolge
wurden fur L1 und die einzelnen Protonierungsgrade TD-DFT-Berechnungen in Koopera-
tion mit Herrn Martin Rohrmdller aus der Arbeitsgruppe von Prof. Dr. Wolf Gero Schmidt
(Theo-retische Materialphysik, Universitat Paderborn) durchgefihrt. Dazu wurden die Start-
geometrien - sofern vorhanden - aus den Einkristall-Réntgenstrukturanalysen entnommen,
die Strukturen geometrieoptimiert und die spektroskopischen Daten daraus berechnet (vgl.
Kap. 8.2). Bei nicht vorliegender Molekulstruktur wurden die Wasserstoff-Atome an den je-
weiligen Donorfunktionen addiert und ebenfalls geometrieoptimiert. Durchgehend wurde
das Austausch-Korrelationsfunktional TPSSh und der Basissatz def2-TZVP verwendet. Es

wurden jeweils die ersten 40 Singlet-Anregungen berechnet.
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Abb. 3-39: Geometrieoptimierte Struktur von L1 mit Nummerierung der
Protonierungsméglichkeiten (TPSSh und def2-TZVP).

Zunachst wurden die einzelnen Protonierungsmdglichkeiten (Abb. 3-39) und daraus resul-
tierende Kombinationen festgelegt. Dabei liegen beispielsweise flir eine einfache Protonie-
rung vier (1, 2, 3 und 4) und fur eine zweifache Protonierung sechs Alternativen (1/2, 1/3,
1/4, 2/3, 2/4 und 3/4) vor. Fir jede dieser Protonierungsmaoglichkeiten wurde das Energie-
minimum auf der Potentialhyperflache bestimmt. Die dabei erhaltenen Werte wurden in der
jeweiligen Protonierungskategorie auf die Moglichkeit mit der geringsten Energie normiert,
so dass diese Protonierung einen Wert von AE = 0.00 eV aufweist (Tab. 3-11). Fir jede
Alternative wurde die Rechnung mit und ohne Losungsmittel durchgefihrt. Bei den Rech-
nungen mit Losungsmittel wurde Acetonitril als Solvens eingesetzt und daher das PCM
(polarizable continuum model) fiir Acetonitril (Epsilon = 35.688) verwendet. Bei einfacher
Protonierung ist ohne Berticksichtigung des Lésungsmittels eine Addition eines Wasser-
stoff-Atoms auf der Phenanthrolin-Seite energetisch guinstiger (Positionen 3 und 4). Im Ge-
gensatz dazu ist die Protonierung an einer Guanidin-Einheit (Positionen 1 und 2) bevorzugt,
wenn das Loésungsmittel in der Rechnung einbezogen wird. Die zweifache Protonierung
erfolgt in beiden Fallen vorzugsweise an dem Nimin-Atom einer Guanidin-Gruppe und an
einer Stickstoff-Donorfunktion des Phenanthrolins (1/3, 1/4, 2/3 und 2/4), wobei die direkt
aufeinanderfolgende Protonierung der beiden Guanidin-Einheiten (1/2) bei Berlcksichti-
gung des Losungsmittels mit einem Wert von AE = 0.11 eV energetisch ebenfalls wahr-
scheinlich ist. Aufgrund von wesentlich héheren Energien bei zweifacher Protonierung der
beiden Phenanthrolin-Stickstoffe (3/4) ist diese Protonierungsalternative auszuschlief3en.
Bei der Protonierung von drei Donorfunktionen ist bei der Berechnung mit und ohne L6-
sungsmittel eine Protonierung der beiden Guanidin-Einheiten und eines Phenanthrolin-
Stickstoff-Atoms (1/2/3 und 1/2/4) im Gegensatz zu einer Guanidin-Funktion und den N-
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Tab. 3-11: Innerhalb der einzelnen Kategorien normierte Energien AE der Protonierungsmdéglichkeiten
von L1 mit und ohne Lésungsmittel (TPSSh und def2-TZVP).

ohne mit

Positionen Losungsmittel Ldsungsmittel

AE [ev] AE [ev]

1 0.30 0.02
2 0.22 0.00
3 0.02 0.22
4 0.00 0.22
1/2 0.79 0.11
1/3 0.05 0.00
1/4 0.00 0.00
2/3 0.00 0.00
2/4 0.05 0.00
3/4 1.22 0.95
1/2/3 0.03 0.01
1/2/4 0.00 0.00
1/3/4 0.71 0.64
2/3/4 0.72 0.62
1/2/3/4 0.00 0.00

Donorfunktionen des Phenanthrolins (1/3/4 und 2/3/4) deutlich bevorzugt. Die Addition ei-
nes Wasserstoffatoms an den vier N-Donorfunktionen von L1 (1/2/3/4) fihrt im Rahmen der
DFT-Rechnungen ebenfalls zu einem stabilen Molekdl. In allen Fallen liefert die Bertck-
sichtigung des Ldsungsmittels geringere Energien und damit die verlasslicheren Ergeb-
nisse. Die primare Protonierung der Guanidin-Einheiten wird dadurch nochmals bestatigt.
Es wird bei zweifacher Protonierung aufgrund von ubereinstimmenden Energien jedoch
keine genaue Aussage daruber erhalten, ob gleichzeitig beide Guanidin-Funktionen oder

eine Guanidin-Gruppe und ein Phenanthrolin-Stickstoff protoniert vorliegen.
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Ein Vergleich zwischen den gemessenen und berechneten UV/Vis-Daten soll die Zuverlas-
sigkeit der Energieberechnungen bestatigen. Zusatzlich sollen damit die vorliegenden Spe-
zies bei der Protonierungstitration bestimmt werden. Dazu wurde fir jede Protonierungs-
mdglichkeit ein UV/Vis-Spektrum mit und ohne Bertcksichtigung des Ldsungsmittels be-
rechnet.
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Abb. 3-40: Vergleich des experimentellen UV/Vis-Spektrums von L1 (unten) mit den
berechneten Spektren mit und ohne Lésungsmittel (TPSSh und def2-TZVP).

Im Fall des unprotonierten Liganden L1 stimmt das berechnete UV/Vis-Spektrum ohne Be-
ricksichtigung des Losungsmittels etwas besser mit den experimentellen Daten (Anax = 271
und 349 nm) Uberein, wobei die Absorptionsmaxima bei 272 und 375 nm liegen (Abb.
3-40). Wenn das Losungsmittel in die Berechnung einbezogen wird, erfolgt eine Rotver-

schiebung der Absorptionsmaxima zu 281 und 402 nm.

Der Vergleich des experimentellen UV/Vis-Spektrums der spektroskopischen Titration von
L1 mit einem Aquivalent Trifluoressigsaure (vgl. Kap. 3.7.1) mit den berechneten Spektren
der verschiedenen Protonierungsalternativen in den Positionen 1, 2, 3 und 4 zeigt deutlich
(Abb. 3-41), dass die Positionen 1 bzw. 2 (Nimin der Guanidin-Gruppen) bei der Addition
von einem Wasserstoff-Atom primér protoniert werden. Die gréRte Ubereinstimmung mit
dem gemessenen Spektrum (Amax = 269 und 344 nm) liefern die Berechnungen unter Be-
ricksichtigung des Ldsungsmittels (Position 1: 271 und 358 nm, Position 2: 271 und
371 nm). Die experimentellen Daten werden aber auch bei der Berechnung ohne Lésungs-
mittel mit den beiden Absorptionsmaxima bei 252 und 344 nm (Position 1) bzw. 260 und
351 nm (Position 2) gut wiedergegeben. Eine zuerst erfolgende Protonierung auf der Phe-
nanthrolin-Seite in den Positionen 3 und 4 ist hingegen vollstadndig auszuschliel3en, da in
den berechneten Spektren drei Absorptionsmaxima zu erkennen sind. Diese Maxima liegen

unter Berlicksichtigung des Losungsmittels bei 278, 329 und 458 nm (Position 3) bzw. 279,
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327 und 455 nm (Position 4) und kénnen das experimentelle Spektrum nicht nachbilden.
Wird das Lésungsmittel nicht mit einbezogen, lassen sich ebenfalls drei Absorptionsmaxima
bei 279, 330 und 462 nm (Position 3) bzw. 281, 337 und 472 nm (Position 4) berechnen.
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Abb. 3-41: Vergleich des experimentellen UV/Vis-Spektrums von L1 mit 1 Aq. TFA (unten) mit den berechne-
ten Spektren der Protonierungsmdéglichkeiten mit und ohne Lésungsmittel (TPSSh und def2-TZVP).

Eine zweifache Protonierung in den Positionen 3/4 (Phenanthrolin-Donorfunktionen) ist ver-
glichen mit den experimentellen Daten (Amax = 272 und 331 nm) absolut undenkbar (Abb.
3-42). Dabei liefert die Berechnung der UV/Vis-Spektren drei Absorptionsmaxima bei 290
und 362 nm sowie bei 579 nm. Die bisher nicht auszuschlielenden Kombinationsmaoglich-
keiten der Protonierung eines Guanidin-Imin-Stickstoffes und einer Phenanthrolin-Stick-
stoff-Donorfunktion kdnnen durch den Vergleich der berechneten Spektren mit dem Expe-
riment vernachlassigt werden. Dabei resultieren in der Berechnung zwei Gruppen von voll-
standig analogen Spektren, innerhalb denen die zugrundeliegende Molekulstruktur iden-
tisch ist. Die Protonierung der diagonal gegenuberliegenden Stickstoff-Donorfunktionen
(Positionen 1/4 und 2/3) liefert bei Berticksichtigung des Lésungsmittels zwei Absorptions-

maxima bei 294 und 390 nm und bei Berechnung ohne Lésungsmittel drei Maxima bei 261,
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301 und 398 nm. Wenn das Lésungsmittel bei der Protonierung der gegenuberliegenden
Stickstoff-Donorfunktionen (Positionen 1/3 und 2/4) nicht beachtet wird, ergeben sich zwei
Absorptionsmaxima bei 262 und 312 nm. Im Fall der Bericksichtigung des Losungsmittels
liegen die Maxima der zweifachen Protonierung in den Positionen 1/3 und 2/4 bei 268, 310
und 389 nm. Die beste Ubereinstimmung mit den experimentellen Daten wird jedoch bei
der Protonierungsalternative in den Positionen 1/2 erhalten, so dass davon auszugehen ist,

dass diese Variante der zweifachen Protonierung bevorzugt vorliegt. Bei 247
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Abb. 3-42: Vergleich des experimentellen UV/Vis-Spektrums von L1 mit 2 Aq. TFA (unten) mit den berechne-
ten Spektren der Protonierungsmdéglichkeiten mit und ohne Lésungsmittel (TPSSh und def2-TZVP).
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und 322 nm (ohne Solvens) bzw. 260 und 338 nm (mit Solvens) sind die Absorptionsma-
xima dieser zweifachen Protonierungsmaoglichkeit in den berechneten Spektren zu erken-
nen. Damit wird die experimentell nachgewiesene zweifache Protonierung der beiden Nimin-

Atome der Guanidin-Einheiten endgultig bestatigt.
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Abb. 3-43: Vergleich des experimentellen UV/Vis-Spektrums von L1 mit 3 Aq. TFA (unten) mit den berechne-
ten Spektren der Protonierungsméglichkeiten mit und ohne Lésungsmittel (TPSSh und def2-TZVP).

Bei der dreifachen Protonierung resultieren ebenfalls zwei Gruppen, deren Spektren unter-
einander eine groke Ahnlichkeit aufweisen (Abb. 3-43). Die Berechnung der UV/Vis-Spek-
tren der Protonierung der beiden N-Donorfunktionen des Phenanthrolins und einer Guani-
din-Einheit liefert in den Positionen 1/3/4 Absorptionsmaxima bei 282 und 456 nm (mit L6-
sungsmittel; ohne Losungsmittel: 283 und 502 nm) bzw. in den Positionen 2/3/4 Maxima
bei 285 und 472 nm (mit Losungsmittel; ohne Lésungsmittel: 281 und 510 nm). Diese be-
rechnete Variante der dreifachen Protonierung liegt in Bezug zu den experimentellen Daten
(Amax = 274, 315 und 330 nm) in Lésung nicht vor. Eine gréBere Ubereinstimmung zwischen
Berechnung und Experiment wird fir die Protonierung der beiden Guanidin-Einheiten und

eines Phenanthrolin-Stickstoff-Atoms erhalten. Die Absorptionsmaxima der berechneten
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Spektren mit Berlcksichtigung des Ldsungsmittels sind bei Protonierung der Positionen
1/2/3 bei 258 und 308 nm und bei Protonierung der Positionen 1/2/4 bei 257 und 304 nm
zu erkennen (Maxima ohne Solvens: Positionen 1/2/3: 248 und 295 nm; Positionen 1/2/4:
248 und 301 nm).
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Abb. 3-44: Vergleich des experimentellen UV/Vis-Spektrums von L1 mit 4 Aq. TFA (unten) mit den berechne-
ten Spektren der Protonierungsmdéglichkeiten mit und ohne Lésungsmittel (TPSSh und def2-TZVP).

Fir die vierfach protonierte Variante liegen weniger Ubereinstimmungen zwischen den ex-
perimentellen Daten (Amax = 275, 315 und 330 nm) und den berechneten Spektren vor (Abb.
3-44). Die Absorptionsmaxima der berechneten Spektren liegen bei 261 und 369 nm (mit
Lésungsmittel) bzw. bei 266 und 395 nm (ohne Lésungsmittel), wobei besonders die zweite
experimentelle Absorptionsbande bei etwa 320 nm mit einer wesentlich geringeren Intensi-
tat durch die Berechnung bei 369 bzw. 395 nm wiedergegeben wird. Zu den Spektren der
dreifachen Protonierung ist eine erhebliche Analoge vorhanden, wodurch nicht eindeutig
klar wird, ob die vierfache Protonierung madglich ist oder lediglich eine vollstdndige dreifache
Protonierung vorliegt. Ab der Zugabe von drei Aquivalenten Trifluoressigsaure erfolgen
keine signifikanten Anderungen mehr innerhalb der optischen Spektren. Da die Protonie-
rungen Gleichgewichtsreaktionen sind, wird durch die weitere Sdure-Zugabe das Gleichge-
wicht auf die Seite der hdher protonierten Verbindungen verschoben. Daher kann die Exis-
tenz der vierfach protonierten Variante nicht zweifellos nhachgewiesen werden. Durch die
DFT-Rechnungen wurde jedoch die Protonierungsreihenfolge beginnend bei einer Imin-
Stickstoff-Donorfunktion einer Guanidin-Einheit eindeutig bestatigt. Anschliefiend wird die
zweite Guanidin-Gruppe am Nimin-Atom protoniert. Erst nachdem beide Guanidin-Funktio-
nen protoniert sind, kdnnen durch weitere Sdure-Zugabe die Stickstoff-Donorfunktionen der
Phenanthrolin-Einheit protoniert werden. Dieser Ablauf der Protonierung gilt fur verdiinnte
und konzentrierte Lé6sungen und konnte ebenfalls flir die ersten beiden Protonierungen im

Festkdrper nachgewiesen werden.
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3.7.4 Redox-Verhalten der protonierten Varianten

Exemplarisch wurden elektrochemische Untersuchungen von [L1H]PFe und [L1H2](PFe)2
bei Raumtemperatur in Acetonitril mit einer Konzentration von 0.001 M durchgeflihrt. Dabei
wurden erneut Tetrabutylammoniumhexafluorophosphat (NBusPFs; 0.1 M) als Leitsalz und

Ferrocen als interner Standard verwendet.

Diese beiden Protonierungsvarianten von L1 wurden zur Charakterisierung des Einflusses
der Protonierung auf das elektrochemische Verhalten der Phenanthrolin-Guanidin-Hybride
ausgewahlt, da in beiden Verbindungen keine Wechselwirkung mit dem Gegenion besteht.
Neben diesen Wechselwirkungen in [L1H]CI des Protons mit dem Chlorid-lon in Form einer
Wasserstoffbrickenbindung ist das Chlorid-lon selbst stark redoxaktiv und wirde daher ab-
laufende Prozesse Uberdecken. Fur [L1H]PFs resultiert ein quasi-reversibles Verhalten
(Abb. 3-45) mit Spitzenpotentialen bei Eox = 0.41 und Eeq =-0.17 V (vs = 100 mV s). Der
Abstand zwischen Oxidations- und Reduktionssignal betragt AE = 577 mV. Die Lagen der
Reduktionsvorgange von L1 und [L1H]PFs sind vergleichbar (vgl. Kap. 3.6). Im Gegensatz

dazu ist der Oxidationsvorgang aufgrund der bereits vorhandenen einfach positiven Ladung
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Abb. 3-45: Cyclovoltammogramme bei unterschiedlichen Vorschubgeschwindigkeiten
von [L1H]PFs (oben) und [L1H2](PFe)2 (unten) in Acetonitril bei 25 °C.

105



Phenanthrolin-Guanidin-Hybride

durch die Protonierung von L1 zu einem hdheren Potential verschoben. Der urspriingliche
Zwei-Elektronen-Prozess des nicht protonierten Liganden ist hier nicht zu erkennen. Im Fall
von [L1H2](PFs)2 wird ebenfalls ein quasi reversibler Redox-Prozess erhalten, dessen Spit-
zenpotentiale bei Eox = 0.81 und Ereq = -0.15 V mit einem Abstand von AE = 964 mV liegen
(vs =100 mV s™). Das Reduktionsspitzenpotential stimmt mit der Lage der Reduktionsvor-
gange von L1 und [L1H]PFs nahezu Uberein. Der Oxidationsvorgang ist noch weiter als bei
[L1H]PFs zu einem héheren Potential vorschoben. In diesem Fall muss infolge der zweifa-
chen positiven Ladung durch die zweifache Protonierung ein héheres Potential aufgewen-
det werden, um eine Oxidation zu erreichen. Insgesamt wird durch die Protonierung der
Imin-Stickstoffe der Guanidin-Funktionen der reversible Zwei-Elektronen-Prozess des rei-
nen Phenanthrolin-Guanidin-Hybrids verhindert, so dass ein quasi-reversibler Redox-Vor-
gang vorliegt. Durch die bereits vorhandene positive Ladung verschiebt sich das Oxidati-
onsspitzenpotential zu einer hdheren Spannung, wobei zwischen einfach und zweifach pro-
tonierter Variante - abgesehen vom Abstand zwischen Oxidation und Reduktion - kaum
Unterschiede auftreten. Diese Analogie resultiert aus der intramolekularen Wasserstoffbri-
ckenbindung des Protons im Falle der einfachen Protonierung, da dabei in LOsung das
Proton quasi an beiden Nimin-Funktionen gebunden ist (wie die beiden Protonen der zwei-
fach protonierten Variante). Daher ist eine zweite Oxidation des vorliegenden Systems nicht
mehr moglich. Somit wird die nacheinander ablaufende reversible Zwei-Elektronen-Oxida-

tion der Guanidin-Einheiten des reinen Liganden (vgl. Kap. 3.6) nochmals bestatigt.

3.8 Vergleich mit literaturbekannten Linkersystemen

Eine Verknupfung von zwei Metallzentren durch entsprechende Linkersysteme ist seit lan-
ger Zeit von besonderem Interesse. Mit geeigneten Linkern kdnnen Systeme realisiert wer-
den, die beispielsweise zu einem Elektronen- oder Energietransfer in der Lage sind.!"*®
Aufgrund der grofen Anzahl dieser Systeme in der Literatur sollen nachfolgend einige auf
Phenanthrolin basierende Beispiele mit dem Hintergrund der Verknipfung von Metallzen-

tren beschrieben werden.

Mit Hilfe von Dimer-l"*¥ oder Trimer-artigen('*® Phenanthrolin-Derivaten konnten zwei bzw.
drei Ruthenium-lonen miteinander verknlpft werden, wobei die weitere Koordinations-
sphéare der Ruthenium-Atome ausschliel3lich auf Stickstoff-Donorfunktionen beruht. Die
Kombination von mehreren Phenanthrolin-Einheiten innerhalb der Liganden erfolgt Gber
den zentralen Phenyl-Ring, wodurch eine symmetrische Ligandenstruktur erreicht wird.
Durch die Verbindung von zwei Phenanthrolinen in den Positionen 5 und 6 mit zwei Stick-

stoff-Atomen wird der symmetrische Tetrapyridophenazin-Ligand erhalten,['*" der von RAU
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et al."*2 zur Verknupfung von zwei Ruthenium-lonen eingesetzt wurde. Zusatzlich diente
er als Linker zwischen einem Ruthenium- und einem Palladium-Atom mit zwei weiteren
Chlorid-Liganden. Die Ruthenium-lonen sind in beiden Fallen von einer reinen Stickstoff-

Ligandensphare umgeben.

Stark erweiterte Phenanthrolin-Linker, in denen das Phenanthrolin-Gerust Uber die Ausbil-
dung einer Amid-Bindung!'*®, einer C-C-Bindung!"*4 oder der Bildung eines verbindenden
Heterozyklus!'*®! in den Positionen 5 oder 6 bzw. 5 und 6 mit einer weiteren Gruppe von
Donorfunktionen verknUpft ist, sind ebenfalls in der Literatur bekannt. Diese Systeme wur-

den zur VerknlUpfung von Ruthenium- mit Cobalt-, Platin- oder Palladium-lonen verwendet.

Im Gegensatz dazu existieren wenige Phenanthrolin-Linkersysteme, deren raumlich von
den Phenanthrolin-Donorfunktionen getrennte zweite Koordinationsmdglichkeit direkt am
Phenanthrolin gebunden ist. So konnten beispielsweise PIERPONT et al.%?! das Phenanthro-
lin-Dion (Sauerstoff-Atome in Position 5 und 6) zur Verknipfung von Platin- mit Palladium-
, Platin- und Ruthenium-lonen verwenden. Der Austausch der Sauerstoff-Atome gegen Thi-
olat-Funktionen liefert den 1,10-Phenanthrolin-5,6-Dithiolat-Liganden, welcher binukleare
Komplexe mit Ruthenium- bzw. Iridium-lonen auf der Phenanthrolin-Seite und Nickel- bzw.
Platin-lonen auf der Thiolat-Seite miteinander verknlpfen kann (SEIDEL et al.).['*"] Neben
diesen Phenanthrolin-Hybridlinkern mit Sauerstoff- bzw. Schwefel-Donorfunktionen sind
auch Ligandensysteme mit Stickstoff-Donorfunktionen in Position 5 und 6 bekannt.[48] Ka-
SUGA et al.l"* nutzten einen Phenanthrolin-Schiffbase-Hybridliganden (5,6-Disalicylidena-
mino-1,10-Phenanthrolin), um zwei Metallzentren miteinander zu verknupfen. Der Ligand
besitzt ahnlich den hier dargestellten Phenanthrolin-Guanidin-Linkern in Position 5 und 6
zwei Nimin-Atome, welche die funktionellen Gruppen der Schiff'schen Base reprasentieren.
Zusatzlich werden durch die Substitution in diesen Positionen zwei Hydroxy-Gruppen ein-
gefuhrt. Mit diesem Liganden konnten die Autoren an der Phenanthrolin-Einheit eine Ru-
thenium-Bipyridin-Spezies binden und auf der Seite der Schiff'schen Base durch die Imin-
Stickstoffe und die deprotonierten Hydroxy-Gruppen Nickel(ll)-, Kupfer(ll)- oder Zink(ll)-lo-
nen koordinieren. Die dabei erhaltenen Systeme weisen aufgrund der basischen Nimin-Funk-
tionen eine groRe Ahnlichkeit zu den mit den hier dargestellten Phenanthrolin-Guanidin-

Hybriden geplanten Systemen auf.
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4  Mononukleare Ubergangsmetall-Komplexe

41 Synthetische Aspekte

Die Darstellung von Ubergangsmetall-Komplexen mit den vorgestellten Phenanthrolin-Gu-
anidin-Hybridmaterialien erfolgt meistens unter nicht Wasser- und Sauerstoff-freien Bedin-
gungen und fuhrt zu guten Ausbeuten. Zunachst ist es von entscheidender Bedeutung die
Koordinationseigenschaften der Ligandensysteme genau zu untersuchen, um anschlie-
Rend die geplanten Elektronentransfersysteme gezielt in mehrstufigen Synthesen aufbauen
zu koénnen. Die beiden raumlich voneinander getrennten Stickstoff-Donor-Einheiten - Phe-
nanthrolin vs. Guanidin - weisen unterschiedliche Affinitadten zur Koordination von Metall-
lonen auf. Infolge thermodynamischer Stabilitaten der resultierenden Komplexe liegt die
primare Koordination der Phenanthrolin-Einheit nahe, was durch Umsetzungen der Phe-
nanthrolin-Guanidine mit Ubergangsmetall-Salzen Uberpriift werden sollte. Dazu wurde der
entsprechende Ligand in Ethanol vorgelegt und mit dem jeweiligen Metall-Salz versetzt

(Abb. 4-1), wobei eine sofortige Farbanderung der Losung zu beobachten ist.

® o
_I X K1:L1,X=Cl

Noua K2: L1, X = Br
N K3: L4, X = Cl
Gua
K4: L4, X = Br
Noua K5: L1
Ké: L4

NGua

L1 oder L4

Abb. 4-1: Synthese der mononuklearen Kupfer(ll)- und Nickel(ll)-Komplexe K1 bis K6.

Exemplarisch wurden diese Umsetzungen mit einem Vertreter des offenen Guanidin-Typs
L1 und einem Vertreter des geschlossenen Typs L4 durchgeflhrt. Die Reaktion mit einem
Kupfer(ll)-Halogenid im Verhaltnis 1:1 fuhrt zu Kupfer-Komplexen, die von zwei Phe-
nanthrolin-Liganden und einem Halogenid koordiniert werden (K1 bis K4). Diese Komplexe

kénnen ebenfalls durch den Einsatz von 0.5 Aquivalenten Kupfer-Salz erhalten werden.
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Zum Vergleich mit einem anderen Metall wurde in der Komplex-Synthese Nickel(Il)-chlorid
eingesetzt. Daraus resultieren Verbindungen mit zwei Phenanthrolin-Liganden und zwei
koordinierten Chlorid-lonen am zentralen Nickel-Atom (K5 und K6). Auch die Nickel-Kom-
plexe sind im stochiometrischen Verhaltnis im Reaktionsgemisch von 1:1 bzw. 1:0.5 von

Ligand zu Nickel(ll)-chlorid zuganglich.

Um eine vollstandige Reaktion der beiden Komponenten zu erreichen, wird das Reaktions-
gemisch Uber Nacht bei 50 °C geruhrt. Die Bildung der Kupfer-Komplexe zeigt sich durch
eine braune Verfarbung der Lésung, wahrend die Komplexierung von Nickel(ll)-chlorid an
einer Rotfarbung zu erkennen ist. Im Falle der Nickel-Komplexe wurde das Nickel(Il)-chlorid
im Gegensatz zu den Kupfer-Komplexen vor der Zugabe in Ethanol geldst und langsam zur
Lésung des Liganden zugetropft. Damit konnte die erfolgreiche Synthese der mononuklea-
ren Nickel-Komplexe ermdglicht werden, da vorhergehende Versuche mit der Zugabe des
Nickel(Il)-chlorids als Feststoff zu, in diversen Lésungsmitteln, unléslichen, griinen Verbin-

dungen mit vermutlich polymerem Charakter gefiihrt haben.

Die gewinschte vorrangige Koordination an der Phenanthrolin-Einheit konnte durch die
Synthese der einkernigen Kupfer(ll)- und Nickel(ll)-Komplexe bestatigt werden. Zur Absat-
tigung der Koordinationssphare werden jedoch zwei Phenanthroline an das jeweilige Me-
tall-lon gebunden. Daher sollte bei der spateren Synthese der heterobimetallischen Sys-
teme ein Precursor-Komplex eingesetzt werden, der ausreichend Liganden mit stabilen Lig-

and-Metall-Bindungen aufweist, so dass lediglich ein Linker-Molekiil koordiniert wird.

4.2 Kiristallstrukturen

Durch Gasphasendiffusion von Diethylether in eine Dichlormethan-Lésung konnten inner-
halb weniger Tage zur Rdntgenstrukturanalyse geeignete Einkristalle von K4 und K6 erhal-
ten werden. Eine Kristallisation der Komplexe K1 bis K3 und K5 konnte auch durch variie-
rende Versuche nicht erreicht werden. Die Struktur dieser Komplexe gilt jedoch aufgrund
von massenspektrometrischen Untersuchungen und weiterer Eigenschaften, die in den

nachfolgenden Unterkapiteln naher erlautert werden, als gesichert.

K4 kristallisiert monoklin in der Raumgruppe P2+/c mit vier Formeleinheiten pro Elementar-
zelle, wobei ein einkerniger Komplex mit einem Cu(ll)-lon bestatigt werden konnte. Das
zentrale Kupfer-Atom ist trigonal bipyramidal von zwei L4 und einem Bromid-Liganden um-
geben (Abb. 4-2). Dabei befinden sind in den aquatorialen Positionen zwei N-Donorfunkti-

onen (N8 und N16) von jeweils einem Hybrid-Liganden L4 und ein Bromid (Br1). Die axialen

109



Mononukleare Ubergangsmetall-Komplexe

Liganden ergeben sich durch die beiden anderen N-Donorfunktionen der Phenanthroline
(N7 und N15). Als Gegenion liegt ein Bromid-Anion vor. Ausgewahlte Strukturparameter
sind in Tab. 4-1 und Tab. 4-2 zusammengefasst. In der dquatorialen Ebene liegen Bin-
dungswinkel von 107.83(13) (Br1-Cu1-N8), 104.37(18) (N8-Cu1-N16) und 147.80(13)°
(Br1-Cu1-N16) vor, die im Mittel dem ideal-typischen Wert fir trigonale Anordnungen von
120° entsprechen. Die Aufweitung des Br1-Cu1-N16-Winkels und die Stauchung der bei-
den anderen Winkel wird durch einen Kontakt zu einem Chlor-Atom eines Dichlormethan-
Molekiils in der zweiten Koordinationssphare mit einem Abstand von 4.21 A zwischen Cuf1
und dem Chlor-Atom hervorgerufen. Der Winkel zwischen den beiden axialen N-Donorfunk-
tionen betragt 172.8(2)° (N7-Cu1-N15), womit eine nahezu lineare axiale Achse vorliegt.
Diese Verzerrung entsteht infolge des Bisswinkels des Phenanthrolin-Liganden. Die axialen
Bindungen der N-Donorfunktionen zu Cu1 (1.999(5) A (av)) sind im Vergleich zu den dqua-
torialen Bindungen (2.106(5) A (av)) etwas kiirzer. Die axiale Achse steht mit einem Winkel
von 80.3° zu der trigonalen Ebene, was wiederum durch den Bisswinkel des Phenanthrolin-

Liganden hervorgerufen wird.

Abb. 4-2: Molekdilstruktur von K4 im Festkérper (ohne Gegenion,
Ellipsoide mit 50 % Aufenthaltswahrscheinlichkeit).

Die Molekiilstruktur von K6 zeigt ebenfalls einen einkernigen Komplex mit einem Nickel(ll)-
lon. K6 kristallisiert monoklin in der Raumgruppe C2 mit zwei Formeleinheiten pro Elemen-
tarzelle. Das zentrale Nickel-Atom wird oktaedrisch von zwei L4 und zwei Chlorid-Liganden
koordiniert (Abb. 4-3). Somit liegt ein neutraler Komplex ohne Gegenion vor. Ein Phe-

nanthrolin-Guanidin-Ligand (N7A und N8A) bildet zusammen mit einer weiteren N-Donor-
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funktion (N7) des zweiten Phenanthrolin-Guanidin-Liganden und einem Chlorid-lon (CI1A)
die Donorfunktionen der aquatorialen Ebene. In den axialen Positionen finden sich die an-
dere N-Donorfunktion des zweiten Phenanthrolins (N8) und ein weiteres Chlorid-lon (CI1).
Ausgewahlte Strukturparameter sind in Tab. 4-1 und Tab. 4-2 zusammengefasst. In der
aquatorialen Ebene liegen Bindungswinkel von 78.94(17) (N8A-Ni1-N7A), 95.02(17) (N7-
Ni1-N8A), 93.52(13) (CIMA-Ni1-N7) und 92.09(13)° (CI1A-Ni1-N7A) vor, was im Mittel
(89.9°) dem ideal-typischen Wert fir quadratisch-planare Anordnungen von 90° entspricht.
Die Stauchung des N8A-Ni1-N7A-Winkels wird durch den Bisswinkel des Phenanthrolin-
Liganden hervorgerufen, wodurch die restlichen Winkel der Ebene leicht gespreizt vorlie-
gen. Der Winkel zwischen den beiden axialen Donorfunktionen betragt 170.27(12)° (CI1-
Ni1-N8). Diese leichte Verzerrung der linearen axialen Achse, sowie der planaren Ebene
(171.8(3) (N7-Ni1-N7A) und 170.27(12)° (CI1A-Ni1-N8A)), erfolgt ebenfalls aufgrund des
Bisswinkels des Phenanthrolin-Liganden. Die Ni1-Stickstoff-Bindungen (2.104(5) A) sind im
Mittel minimal langer im Vergleich zu den Cu1-Stickstoff-Bindungen (2.053(5) A) von K4.

Die axiale Achse steht auf der quadratisch-planaren Ebene mit einem Winkel von 88.3°.

Abb. 4-3: Molekiilstruktur von K6 im Festkérper (Ellipsoide mit 50 % Aufenthaltswahrscheinlichkeit).

Der strukturelle Parameter p zur Beschreibung der Ladungsdelokalisation innerhalb einer
Guanidin-Funktion Iasst sich auch auf Komplexverbindungen anwenden. Fir K4 und K6
ergeben sich Werte von p = 0.94 und 0.96 (Tab. 4-1), so dass ein Ubereinstimmender Wert
zu dem freien Phenanthrolin-Guanidin L4 (o = 0.95) resultiert. Die Komplexierung der Phe-
nanthrolin-N-Donorfunktionen beeinflusst somit nicht die Delokalisierung der Guanidin-

Doppelbindungen.
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Tab. 4-1: Ausgewéhlte Bindungsléngen in A und berechnete p-Werte von K4 und K®.

K4 K6
(M=Cu, X=Br) (M=Ni, X=Cl)
M-X 2.3834(10) 2.3924(17)
M-Nphen(zq) (aV) 2.106(5) 2.094(5)
M-Nphen(ax.) 1.999(5) (av) 2.113(5)
Nimin=Cimin (aV) 1.295(8) 1.309(7)
Cimin-Namin (aV) 1.372(9) 1.361(7)
o 0.94 0.96

Tab. 4-2: Ausgewéhite Bindungswinkel in ° von K4 und K6.

K4

Br1-Cu1-N8

Br1-Cu1-N16

N8-Cu1-N16

N7-Cu1-N15

N7-Cu1-N8

N15-Cu1-N16

N7-Cu1-N16

N8-Cu1-N15

Br1-Cu1-N7

Br1-Cu1-N15

107.83(13)

147.80(13)

104.37(18)

172.8(2)

80.18(18)

81.61(19)
91.74(18)
98.64(19)
93.91(13)

93.24(15)

Cl1-Ni1-N7A
CIM1A-Ni1-N7

CI1-Ni1-N7
CI1A-Ni1-N7A

N8-Ni1-N7
N8A-Ni1-N7A

N7-Ni1-N8A
N7A-Ni1-N8

CI1-Ni1-N8
CI1A-Ni1-N8A

N7-Ni1-N7A

N8-Ni1-CI1A

CI1-Ni1-N8A

Cl1-Ni1-Cl1A

N8-Ni1-N8A

93.52(13)

92.09(13)

78.94(17)

95.02(17)

170.27(12)

171.8(3)
90.13(13)
90.12(13)
94.23(9)

86.9(3)
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4.3 Spektroskopische Untersuchungen

UV/Vis-Spektren der Komplexe K1 bis K6 wurden bei Raumtemperatur von Dichlormethan-
Losungen mit einer Konzentration von ungefahr 1 - 105 mol L' aufgenommen. Die Kom-
plexe mit dem PhenTMG-Liganden L1 (K1, K2 und K5) zeigen ein sehr ahnliches Verhalten
untereinander (Abb. 4-4, (a)) mit Absorptionsmaxima bei ca. 407 und 286 nm. Im Vergleich
zum Liganden L1 sind diese Maxima zu hdheren Wellenlangen verschoben. Zusatzlich liegt
bei K1 und K2 eine Bande mit sehr kleinem Extinktionskoeffizienten (& = 300 - 360 M' cm™")
bei etwa 710 nm vor, die somit einem Cu'-d-d-Ubergang zugeordnet werden kann. Unter
den restlichen Absorptionsbanden werden mehrere Elektronenanregungen zusammenge-
fasst. Dabei lassen sich die in L1 vorhandenen m—m* und n—m*Ubergéange in den Kom-
plexen ebenfalls nachweisen. Die Rotverschiebung der Maxima im Vergleich zu L1 wird
durch LMCT-Ubergénge hervorgerufen. Diese intensiven LMCT-Absorptionsbanden resul-
tieren aus N—Cu'- bzw. N—Ni'"-Ubergangen, welche fiir Kupfer(ll) Gblicherweise bei ca.
280 nm!"%% |iegen. Fur die Komplexe K3, K4 und K6 zeigt sich eine sehr dhnliche Verschie-
bung der Absorptionsmaxima zu hdheren Wellenlangen im Vergleich zum reinen Phen-
DMEG-Liganden L4 (Abb. 4-4, (b)). Die Absorptionsmaxima bei etwa 415, 300 und 280 nm
lassen sich ebenfalls auf m—m* und n—m*Ubergénge der Liganden und N—Cu'- bzw.
N—Ni"-Ubergéange zuriickfiihren. Der Cu'-d-d-Ubergang in K3 und K4 liegt bei ungefahr
715 nm (¢ = 280 - 510 M' cm™).

Die Komplexverbindungen K1 bis K6 wurden gleichermalen hinsichtlich ihrer Emissions-
eigenschaften untersucht. Dazu wurden ebenfalls Losungen in Dichlormethan mit einer
Konzentration von ungefahr 1 - 10 mol L' eingesetzt. Zur Messung erfolgte zunéchst eine
Anregung bei der Wellenlange des Absorptionsmaximums und anschlieRend wurde das
Fluoreszenz-Spektrum aufgenommen. Auch hierbei zeigen die Komplexe mit PhenTMG-
Liganden L1 (K1, K2 und K5) ein sehr ahnliches Verhalten untereinander (Abb. 4-5, (a)).
Die Komplexverbindungen emittieren bei den gleichen Wellenlangen (490 und 537 nm;
Aex =285 nm) wie der zugrundeliegende reine PhenTMG-Ligand (490 und 531 nm;
Aex = 277 nm). Es zeigt sich jedoch eine deutliche Verringerung der Intensitat der Emission
bei den Kupfer(ll)-Komplexen K1 und K2. Im Falle des Nickel(ll)-Komplexes K5 erfolgt
keine Emission mehr. Dies Iasst sich nur in geringem Mal3e auf Konzentrationsunterschiede
zwischen den vermessenen Komplex- und Liganden-Lésungen und auf eine minimale An-
derung der Anregungswellenlange zurtckflhren. Vielmehr liegt auch hierbei eine Art Fluo-
reszenz-Quenching der Liganden-Emission vor, ahnlich dem bereits beschriebenen Fluo-
reszenz-Quenching durch Protonierung des Liganden (vgl. Kap. 3.7). Die Komplexe mit
PhenDMEG-Liganden K3 und K4 weisen ein davon abweichendes Verhalten auf (Abb. 4-5,
(b)). Lediglich K6 ([NiClo(PhenDMEG),]) verfugt, wie der analoge Nickel(ll)-Komplex mit
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PhenTMG-Liganden K5, Uber keine Emission. K3 und K4 emittieren bei dhnlichen Wellen-
langen wie der zugrundeliegende reine PhenDMEG-Ligand. Unter Bericksichtigung der
minimalen Konzentrationsunterschiede und der unterschiedlichen Anregungswellenlangen
werden dabei jedoch die Emissionen bei den Wellenlédngen bei 394, 405 und 415 nm ver-
starkt. Die Emissionen bei den Wellenlangen 491 und 535 nm liegen, ahnlich den Komple-

xen mit PhenTMG-Liganden K1 und K2, stark minimiert vor.
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Abb. 4-4: UV/Vis-Spektren der Komplexe K1, K2 und K5 mit PhenTMG-Liganden L1 (a) und K3, K4 und K6
mit PhenDMEG-Liganden L4 (b) in Dichlormethan (VergréBerung der Banden des Cu(ll)-d-d-Ubergangs).
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Abb. 4-5: Fluoreszenz-Spektren der Komplexe K1, K2 und K5 mit PhenTMG-Liganden L1 (a) und K3, K4 und
K6 mit PhenDMEG-Liganden L4 (b) in Dichlormethan (Anregungswellenlénge entsprechend angegeben).

4.4 Magnetochemische Analyse mittels EvANS-Methode

Mit Hilfe der NMR-Spektroskopie konnte nach der EvANS-Methode (vgl. Kap. 8.2) das ef-
fektive magnetische Moment e und die Anzahl an ungepaarten Elektronen der Komplexe
K1 bis K6 ermittelt werden (Tab. 4-3). Die Molekulstruktur von K6 zeigt eine oktaedrische
Koordination des zentralen Nickel(ll)-lons (d®). Nach der Ligandenfeldtheorie werden fiir

diese Koordinationsgeometrie zwei ungepaarte Elektronen erwartet. Diese Annahme wird
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durch die Bestimmung des magnetischen Momentes bestatigt. Sowohl K6 als auch K5 wei-
sen zwei ungepaarte Elektronen auf. Damit wird ebenfalls fir K5 die oktaedrische Koordi-
nationsgeometrie nachgewiesen. Der Kupfer(ll)-Komplex (d°) K4 liegt in der trigonal bipy-
ramidalen Geometrie vor, wobei nach der Ligandenfeldtheorie ein ungepaartes Elektron
erwartet wird. Fir die PhenDMEG-Komplexe K3 und K4 Iasst sich dies Ubereinstimmend
bestatigen. Der Wert des magnetischen Momentes weicht jedoch minimal nach oben ab.
Dies lasst sich mit leicht von den Liganden zum zentralen Kupfer-Atom verschobenen Elekt-
ronen unter diesen Symmetriebedingungen erklaren. Die Verzerrung der Geometrie durch
die Bisswinkel der Phenanthrolin-Liganden und die Koordination eines Dichlormethan-Mo-
lekdls in der zweiten Ligandensphare beglinstigt diesen Effekt. Im Gegensatz dazu weichen
K1 und K2 voneinander ab, wobei sich im Mittel ebenfalls ein leicht erhéhter Wert des mag-
netischen Momentes im Vergleich zum Erwartungswert (ues = 1.73)!"%" ergibt. Dies kann im
Falle von K1, welcher die gréfite Abweichung vom Erwartungswert aufweist, mit einer even-
tuell starker verzerrten Geometrie oder einer Verschiebung zur quadratisch-pyramidalen
Geometrie erklart werden. Mittels Massenspektrometrie konnte nachgewiesen werden,
dass eine andere Komplexzusammensetzung insgesamt fur die einkernigen Kupfer(ll)-
Komplexe nicht vorliegen kann (vgl. Kap. 8.5). Somit ist flir K1 bis K3 im Vergleich zu K4

die trigonal bipyramidale Geometrie am wahrscheinlichsten.

Tab. 4-3: Effektives magnetisches Moment petr und Anzahl der ungepaarten Elektronen n von K1 bis KB6.

Verbindung Mesr n
K1 PhenTMG + CuCl; 2.35+0.07 1.55 + 0.06
K2 PhenTMG + CuBr; 1.90 £ 0.15 1.14 +£0.13
K3 PhenDMEG + CuCl, 2.04 £ 0.01 1.27 £ 0.01
K4 PhenDMEG + CuBr; 2.04 £0.10 1.27 £ 0.09
K5 PhenTMG + NiCl 292 +0.03 2.08 £ 0.04
K6 PhenDMEG + NiCl 2.83 £ 0.01 2.00 £ 0.01

4.5 Redox-Verhalten

Elektrochemische Untersuchungen der mononuklearen Komplexe wurden exemplarisch an
den Verbindungen K1, K2 und K5 mit dem PhenTMG-Liganden L1 durchgefuhrt. Dazu

wurden Lésungen mit einer Konzentration von 0.001 M in Acetonitril bei Raumtemperatur
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eingesetzt. Tetrabutylammoniumhexafluorophosphat (NBusPFs; 0.1 M) und Ferrocen wur-

den als Leitsalz und als interner Standard verwendet.

Der einkernige Kupfer(ll)-Komplex K1 zeigt ein sehr komplexes Redox-Verhalten (Abb.
4-6). Direkt nach dem Start liegt bei E. =-0.06 V (vs = 100 mV s™) ein reversibler Uber-
gang (AE = 104 mV) vor, der bei verschiedenen Vorschubgeschwindigkeiten reversibel und
aufgrund der Lage und dem Abstand zwischen Oxidation und Reduktion AE (Zwei-Elektro-
nen-Prozess) der Liganden-Oxidation zuzuordnen ist (vgl. Kap. 3.6). AnschlieRend folgen
zwei irreversible Oxidationsprozesse bei 0.37 und 0.68 V, welche den Oxidationen der
Chlorid-lonen entsprechen. Dabei liegen zwei Signale vor, da sich die Chlorid-lonen in ihrer
chemischen Umgebung unterscheiden. Um die Oxidation des koordinierten Chlorid-lons zu
bestimmen, wird der Lésung von K1 Tetrabutylammoniumchlorid (NBu4Cl) zugegeben und
ein Cyclovoltammogramm aufgenommen (Abb. 4-6, graue Kurve). Durch die damit erhohte
Konzentration an freien Chlorid-lonen kann deren Oxidation dem Signal bei 0.68 V verlass-
lich zugeordnet werden. Im negativen Potentialbereich sind zwei quasi-reversible Redox-
Prozesse bei Ei,=-2.19 (AE =210 mV) und -2.38 V (AE = 142 mV) zu beobachten, die
den Reduktionen der Phenanthrolin-Grundkérper entsprechen und aufgrund der Koordina-
tion an einem Kupfer-lon im Gegensatz zum reinen Liganden mdglich werden. Bei -1.04 V
ist ein weiteres schwaches Oxidationssignal zu erkennen. Der Vergleich zum Square-
Wave-Voltammogramm zeigt deutlich, dass die beiden quasi-reversiblen Vorgange im Cyc-

lovoltammogramm bei -2.19 und -2.38 V - trotz des grofen Abstandes zwischen Reduktion
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Abb. 4-6: Cyclovoltammogramm (rot) und Square-Wave-Voltammogramm (schwarz) von K1 in Acetonitril
bei 25 °C, Cyclovoltammogramme bei unterschiedlichen Vorschubgeschwindigkeiten des rever-
siblen Ubergangs bei -0.06 V (Ausschnitt) und Cyclovoltammogramm von K1 mit NBu4Cl (grau).
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und Oxidation - eine hohe Reversibilitdt aufweisen (Esw = -2.23 und -2.41 V). Das vollstan-
dig reversible Signal des Liganden-Redox-Prozesses liegt im Square-Wave-Voltammo-
gramm bei Esw = -0.05 V. Die nicht reversiblen Oxidationen der Chlorid-lonen sind eben-
falls zu erkennen, wobei mit den Werten von Esw = 0.34 und 0.61 V eine grofte Uberein-

stimmung zum Cyclovoltammogramm vorliegt.
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Abb. 4-7: Cyclovoltammogramm (rot und violett) und Square-Wave-Voltammogramm (schwarz) von K2
in Acetonitril bei 25 °C, Cyclovoltammogramme bei unterschiedlichen Vorschubgeschwindigkeiten des

reversiblen Ubergangs bei -0.05 V (Ausschnitt) und Cyclovoltammogramm von K2 mit NBusBr (grau).

Aufgrund der groRen Ahnlichkeit von K2 zu K1 (Austausch von Chlorid- gegen Bromid-
lonen) zeigt K2 ein analoges Redox-Verhalten (Abb. 4-7). Die Liganden-Oxidation erfolgt
bei E12=-0.05V (AE =126 mV (vs = 100 mV s™), Esw = -0.05 V) und ist ebenfalls bei ver-
schiedenen Vorschubgeschwindigkeiten reversibel. Darauf folgen die Redox-Prozesse der
Bromid-lonen bei 0.32 und 0.63 V (AE = 128 bzw. 104 mV), die quasi-reversibel sind. Den
Nachweis dazu liefert das Square-Wave-Voltammogramm, das fir diese beiden Signale bei
Esw=0.33 und 0.60 V jeweils einen wesentlich geringeren Strom aufweist. Die Oxidation
des nicht koordinierten Bromid-lons konnte in diesem Fall durch Zugabe von Tetrabutyla-
mmoniumbromid (NBusBr) zur Losung von K2 nicht genau bestimmt werden (Abb. 4-7,
graue Kurve). Fir die beiden Phenanthrolin-Grundkdrper zeigen sich ebenfalls zwei quasi-
reversible Redox-Prozesse bei Ei»,=-2.24 (AE=73mV, Esw=-2.24) und -241V
(AE = 83 mV, Esw = -2.42) im negativen Potentialbereich, welche durch Einschranken der
Messung auf den negativen Potentialbereich deutlicher zu erkennen sind (Abb. 4-7, violette
Kurve). Das schwache Oxidationssignal ist ebenfalls vorhanden und liegt bei -1.08 V. Mit

Hilfe der Square-Wave-Voltammetrie werden Ubereinstimmende Potential-Werte erhalten.
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I I I I
-2 -1 0 1
E [V] vs. Fc/Fc’

[ 50mVs’ 100mVs’ ——200mVs'  400mVs' — 800mVs'|

Abb. 4-8: Cyclovoltammogramme bei unterschiedlichen Vorschubgeschwindigkeiten (oben)

und Square-Wave-Voltammogramm (unten) von K5 in Acetonitril bei 25 °C.

K5 zeigt zwei bei verschiedenen Vorschubgeschwindigkeiten vollstandig reversible Redox-
Prozesse und eine irreversible Oxidation (Abb. 4-8). Aufgrund der Lage ist der erste rever-
sible Vorgang bei E12 =-0.06 V (AE =132 mV (vs = 100 mV s™), Esw = -0.06 V) erneut der
Liganden-Oxidation zuzuordnen. Danach folgt eine irreversible Oxidation (Abb. 4-8, rot-
gestrichelte Kurve), die bei 0.65 V liegt und verglichen mit den bisherigen elektrochemi-
schen Eigenschaften von K1 und K2 die Oxidation des Chlorid-Liganden reprasentiert. Der
zweite reversible Prozess von K5 bei E»=-1.85V (AE=59mV (vs=100mV s"),
Esw =-1.86 V) kann ebenfalls ibereinstimmend mit den bisherigen Ergebnissen den Re-
dox-Prozessen den Phenanthrolin-Grundkorpern zugewiesen werden. In diesem Fall be-
wirken die Neutralitdt und der symmetrische Aufbau der Verbindung im Gegensatz zu K1

und K2, dass ein vollsténdig reversibler Redox-Vorgang vorliegt.

4.6 Vergleich mit einkernigen Phenanthrolin-Komplexen

In der Literatur ist eine Vielzahl von Kupfer(ll)-Phenanthrolin-Komplexen mit der Formel
[Cu(phen)2CI]* mit unterschiedlichen Anionen A" bekannt (A = CI, ClOy, I, SbFs, NO3,
CuCly, BPhy).['*2 Besonders die Verbindung mit CuCl, als Gegenion zeigt, dass die Struk-
tur mit zwei Phenanthrolin-Molekilen und nur einem koordinierendem Chlorid-lon sehr
stabil ist.['52¢l Diese Struktur ist aber auch mit einem Kupfer(l)-lon méglich.'%¥ Substanzen
mit einem erweiterten Phenanthrolin-Liganden, wie die in dieser Arbeit vorliegenden Hybrid-

Liganden, liegen ebenfalls in der gleichen Anordnung vor.'®* Des Weiteren existieren Kom-
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plexe als Co-Kristallisat mit Gberbrickendem Chlorid-lon zwischen zwei Cu(Phen)2-Einhei-

ten.[1%9]

Die analogen Bromid-Verbindungen [Cu(phen).Br]* sind ebenfalls mit unterschiedlichen
Anionen A" publiziert (A" = Br, CIO4, PFs’, NO3, BPh,).['5®l Dies gilt auch flr die erweiterten
Phenanthrolin-Liganden.[*"! In den Komplexen mit Phenanthrolin-Liganden liegen im Mittel
Bindungslangen von 2.468 A fir die Cu-Br-Bindungen und 2.0488 A fiir die Cu-N-Bindun-
gen vor. Die Werte von K4 stimmen sehr gut mit diesen Uberein, wobei die Cu-Br-Bindun-
gen in K4 etwas kirzer sind (K4: Cu-Br (av): 2.3834 A, Cu-N (av): 2.0325 A). Fir die Ver-
bindungen mit den erweiterten Phenanthrolin-Liganden werden sogar langere Bindungen
erhalten (Cu-Br (av): 2.544 A, Cu-N (av): 2.061 A).[573 Insgesamt liegen die Bindungslan-

gen aber im gleichen Bereich.

Nickel-Komplexe mit zwei Phenanthrolin- und zwei Chlorid-Liganden [Ni(phen).Cl>] kom-
men in der Literatur wesentlich seltener vor. Dabei koordinieren die beiden Chlorid-lonen
ein weiteres Metall, wie z.B. Cadmium!'®® oder Quecksilber,['*® oder Uberbriicken zwei
Ni(Phen),-Einheiten.l'®% Als eigensténdiges Molekdl sind sie bisher nur als Co-Kristallisat
vorhanden, welches Uber Wasserstoffbrickenbindungen mit einem weiteren Nickel-Kom-
plex verbunden ist.['8l Die Bindungslangen zum Phenanthrolin-gebundenen Nickel-Atom
stimmen mit denen aus K6 Uberein (Ni-Cl (av): 2.3924 A, Ni-N (av): 2.1035 A) und betragen
innerhalb des Co-Kristallisats im Durchschnitt 2.401 A (Ni-Cl) und 2.099 A (Ni-N). Somit ist
K6 der erste Nickel-Komplex mit zwei Phenanthrolin- und zwei Chlorid-Liganden, der als

alleinstehendes Molekul vorliegt.

Der mit Nickel-lonen resultierende Aufbau [Ni(phen).Cl;] ist ebenfalls mit Phenanthrolin-
oder erweiterten Phenanthrolin-Liganden und Cu-Atomen bekannt. Dabei sind die Bindun-
gen im Vergleich zu K6 im Durchschnitt Ianger (Cu-Cl: 2.5456 A, Cu-N (av): 2.1103 A).[62]
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5 Homonukleare Ubergangsmetall-Komplexe

5.1 Kupfer(ll)-Koordinationsverbindungen

5.1.1 Synthetische Aspekte

Die weitere Untersuchung der Koordinationseigenschaften der Ligandensysteme erfordert
eine Bindung eines Metall-Atoms auf der Guanidin-Seite. Nachdem die primare Koordina-
tion der Phenanthrolin-Einheit, aufgrund einer hdheren Affinitat zur Koordination eines Me-
tall-lons, eindeutig nachgewiesen werden konnte (vgl. Kap. 4), sollte eine Bindung von Me-
tall-lonen an beiden raumlich voneinander getrennten Stickstoff-Donor-Einheiten erfolgen.
Dazu wurden die Phenanthrolin-Guanidine mit Ubergangsmetall-Salzen im Uberschuss
umgesetzt, um die einkernigen Varianten (vgl. Kap. 4) zu vermeiden. Die Darstellung der
Komplexe erfolgt unter nicht Wasser- und Sauerstoff-freien Bedingungen und flihrt zu guten
Ausbeuten. Dabei wurde der entsprechende Ligand in Ethanol vorgelegt und mit dem je-
weiligen Metall-Salz versetzt, wobei eine sofortige Farbanderung der Lésung zu beobach-
ten ist. Die Bildung der Komplexe zeigt sich, je nach eingesetztem Kupfer(ll)-Salz (CuCls,
CuBr, und Cu(OAc)2) und verwendetem Liganden, durch eine dunkelgriine bis braune Ver-
farbung der Losung. Um eine vollstandige Reaktion der beiden Komponenten zu erreichen,

wird das Reaktionsgemisch Uber Nacht bei 50 °C gerihrt.

Zunachst erfolgten Umsetzungen der Guanidine L1 bis L4 mit Kupfer(ll)-chlorid, wobei je
nach eingesetztem Ligand eine unterschiedliche Komplexzusammensetzung erhalten
wurde (Abb. 5-1). Die Reaktion von L1 mit CuCl; flhrt zu einem vierkernigen Kupfer-Kom-
plex mit zwei Phenanthrolin-Guanidinen K7. Jedes dieser Hybride wird an beiden Donor-
Einheiten von einem Kupfer(ll)-lon koordiniert. Die an die Guanidin-Seite gebundenen Cu-
lonen weisen jeweils zwei Chlorid-Liganden auf. Durch zwei p.-Uberbrickende Chlorid-lo-
nen, welche an den Kupfer-Atomen der Phenanthrolin-Seite gebunden sind, erfolgt eine
Dimerisierung zum vierkernigen Komplex. Zusatzlich koordinieren an diesen Cu-lonen je-
weils ein Chlorid-lon und ein Chlor-Atom eines Dichlormethan-Molekuls. K7 wurde bereits
im Rahmen der Bachelorarbeit von Y. VUKADINOVIC!'?”] synthetisiert, aber dort nicht voll-
standig charakterisiert und diskutiert. Im Falle von L4 wird bei der Umsetzung mit Kupfer(ll)-
chlorid K10 mit einer analogen Zusammensetzung, jedoch ohne koordinierende Dichlorme-
than-Molekiile, erhalten. Der PhenDMEG-Ligand L4 ist somit in der Lage, die Kupfer-Atome

an der Phenanthrolin-Einheit ohne die zusatzliche Koordination von CH.Cl, zu stabilisieren.

121



Homonukleare Ubergangsmetall-Komplexe

Die Reaktion von L2 mit CuCl; liefert K8 mit zwei terminalen Chloriden am Kupfer-Atom
des Phenanthrolin-Teils. Dieser Komplex wird durch zusatzlich koordinierende Dichlorme-
than-Molekule ohne Dimerisierung stabilisiert. Einzig L3 kann einen stabilen Komplex (K9)

bilden, der jeweils eine einfache CuCl.-Einheit an beiden Donor-Stellen koordiniert.

\
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y \g
2 eq CuCl, Cle /
’ | u
EtOH ClI” N\

!
\/N*

2 eq CuCl, _
EtOH

2 eq CuCl,
EtOH

2eqCuCl,
EtOH

Abb. 5-1: Synthese der homonuklearen Kupfer(ll)-Komplexe K7 bis K10.
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Abb. 5-2: Umsetzungen von L1 und L4 mit Kupfer(ll)-bromid.

Exemplarisch wurden Umsetzungen von Kupfer(ll)-bromid mit einem Vertreter des offenen
Guanidin-Typs L1 und einem Vertreter des geschlossenen Typs L4 durchgefihrt (Abb.
5-2). Die Reaktion von L1 mit CuBr; fuhrt zu Komplex K11, welcher im Vergleich zu K7
durch Austausch der Chlorid- durch Bromid-lonen mit der gleichen Zusammensetzung auf-
gebaut ist. Somit bildet der PhenTMG-Ligand L1, unabhangig von der eingesetzten Kup-
fer(Il)-Halogenid-Verbindung, Ubereinstimmende Strukturen aus. Im Falle von L4 kommt es
bei der Umsetzung mit Kupfer(ll)-bromid zu einer unerwarteten Deguanidinisierungs-Reak-
tion. Die Umgebung der zentralen Cux(L»-Br2)-Einheit des dabei erhaltenen PhenDion-Kom-
plexes K12 ist aber dennoch analog zu K10 zusammengesetzt. Da bei der Umsetzung von
L4 mit zwei Aquivalenten CuBr, ein Substanzgemisch mit undefinierbarer Zusammenset-
zung resultierte, wurde die Reaktion mit drei Aquivalenten zur vollstandigeren Umsetzung
durchgeflhrt. Dies flhrte zu der Oxidation zum Dion, wobei CuBrz vermutlich als Oxidati-
onsmittel dient (Abb. 5-3). Wasser aus dem nicht absolutiertem Lésungsmittel liefert dabei
den Sauerstoff. Zum Vergleich wurde die Reaktion ebenfalls unter H,O- und Oz-freien Be-
dingungen durchgeflihrt. Die Struktur des erhaltenen Produktes konnte jedoch nicht aufge-
klart werden. Hinsichtlich seiner Eigenschaften (z.B. Loslichkeit) stimmt es mit K12 Gberein
und unterscheidet sich gleichwohl von K7 bis K11. Daher wird eine ahnliche Reaktion ver-
mutet, in der eventuell Ethanol mit dem Guanidin reagiert. Umsetzungen von L1 mit drei
Aquivalenten Kupfer(ll)-bromid fiihren im Gegensatz dazu weiterhin zu K11. Daher liegen
CuBrz, L4 oder ein Zwischenprodukt fur die Oxidation und der damit zusammenhangenden

Deguanidinisierung in einer optimalen Potentiallage fur diese Reaktionen zueinander vor.
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Abb. 5-3: Méglicher Reaktionsweg der Deguanidinisierung von L4.

Zusatzlich wurden weitere exemplarische Umsetzungen von Kupfer(ll)-acetat mit L1 und
L4 durchgefihrt (Abb. 5-4). Die Reaktion von L1 mit Cu(OAc): flhrt zu K13, einem zwei-
kernigen Kupfer(ll)-Komplex mit je einer Kupfer-Acetat-Einheit an der Phenanthrolin bzw.
Guanidin-Seite. Damit wird jedes Kupfer-Atom in K13 von vier Donor-Funktionen koordi-
niert. L4 bildet mit Kupfer(ll)-acetat einen vierkernigen Komplex K14, dessen Guandin-Sei-
ten jeweils eine Cu(OAc).-Einheit binden. Die an den Phenanthrolin-Einheiten koordinie-
renden Kupfer-Atome sind miteinander verbruckt, ahnlich den bisher vorgestellten Komple-
xen K7, K10, K11 und K12. Jedoch erfolgt die Verbrickung bei K14 (ber drei Acetate.
Wahrend zwei Acetate Uber ein Sauerstoff-Atom an beide Kupfer-lonen gebunden sind (u--

0), koordiniert das dritte Acetat-lon mit jeweils einem Sauerstoff-Atom an ein Kupfer-lon.

2 eq Cu(OAc), _
EtOH

2eqCu(OAc), — AcO- 6
EtOH AcO” N

L4 K14

Abb. 5-4: Synthese der binuklearen Kupfer(ll)-acetat-Komplexe K13 und K14.

Die gewunschte beidseitige Koordination konnte durch die Synthese von vielfaltigen Kup-
fer-Koordinationsverbindungen (K7 bis K11, K13 und K14) nachgewiesen werden. Der

Uberschuss an Kupfer(ll)-Salz ist dafiir verantwortlich, dass die einkernige Geometrie mit
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zwei Phenanthrolin-Liganden an einem Metall-Atom vermieden wird (vgl. Kap. 4). Teilweise
erfolgt eine Dimerisierung zu einem vierkernigen Komplex auf der Phenanthrolin-Seite (K7,
K10, K11 und K14) aufgrund von nicht ausreichenden stabilisierenden Effekten der Ligan-
den. Zur spateren Synthese der heterobimetallischen Systeme sollte ein Precursor-Kom-
plex eingesetzt werden, der ausreichend Liganden mit stabilen Ligand-Metall-Bindungen

aufweist, um eine Dimerisierung zu vermeiden.
5.1.2 Kristallstrukturen

Durch Gasphasendiffusion von Cyclopentan in eine Dichlormethan-Ldsung konnten inner-
halb weniger Tage zur Rdntgenstrukturanalyse geeignete Einkristalle von K8, K9, K11, K13
und K14 erhalten werden. Eine Kristallisation von K7 wurde durch Gasphasendiffusion von
Diethylether in eine Dichlormethan-Lésung erreicht. K10 und K12 wurden mittels Gaspha-

sendiffusion von Diethylether in eine Acetonitril-Losung kristallisiert.

K7 kristallisiert monoklin in der Raumgruppe P21/c mit vier Formeleinheiten pro Elementar-
zelle. Dabei liegt ein vierkerniger Komplex mit vier Cu(ll)-lonen und zwei PhenTMG-Ligan-
den vor (Abb. 5-5). Jeder dieser Hybrid-Liganden wird sowohl auf der Phenanthrolin- als
auch auf der Guanidin-Seite von einem Kupfer-lon koordiniert. Die Kupfer-Atome der Phe-
nanthrolin-Einheit sind oktaedrisch von vier Chlor-Atomen und zwei N-Donorfunktionen um-
geben. Dabei befinden sich in den &quatorialen Positionen die beiden N-Donorfunktionen
des Phenanthrolins (N7 und N8) und zwei Chlorid-Liganden (CI3 und Cl4) und in den axia-
len Positionen ein Chlorid-Ligand (CI3) und ein Chlor-Atom eines Dichlormethan-Molekiils
(CI12). Durch zwei po-Uberbriickende Chlorid-lonen (CI3) erfolgt die Dimerisierung zum
vierkernigen Komplex, wobei eine zentrale Cu2Cl.-Einheit mit einem Cu-Cu-Abstand von
3.673 A entsteht. Ausgewdhlte Strukturparameter sind in Tab. 5-1 und Tab. 5-2 zusam-
mengefasst. Die Bindungslangen zu den terminalen Chlorid-lonen (Cu2-Cl4) betragen
2.2386(16) A, wahrend die Bindungsléngen zu den p»-Chloriden in der dquatorialen Ebene
aufgrund der Verbriickung leicht verlangert werden (Cu2-ClI3(4q) 2.2714(15) A). Das axiale
u2-Chlorid-lon ist mit einem Abstand von 2.853 A (Cu2-ClI3(ax)) und das Chlor-Atom des
Dichlormethan-Molekiils mit 3.245 A (Cu2-Cl12) gebunden. Damit liegen stark verzerrte
Oktaeder vor, welche infolge der Chlorid-Briicken kantenverknlpft sind (Abb. 5-6). Diese
Verzerrung zeigt sich auch bei den Bindungswinkeln, die entlang der axialen Achse (Cl12-
Cu2-Cl3(ax)) 155.14° betragen. In der aquatorialen Ebene liegen Bindungswinkel von
80.99(16) (N7-Cu2-N8), 93.22(13) (N8-Cu2-Cl4), 91.96(12) (N7-Cu2-CI3) und 93.73(6)°
(CI3-Cu2-Cl4) vor, was im Mittel dem ideal-typischen Wert flr quadratische Anordnungen
von 90° entspricht. Die Stauchung des N7-Cu2-N8-Winkels wird durch den Bisswinkel des

Phenanthrolin-Liganden hervorgerufen. Aufgrund der Verbriickung erfolgt zusatzlich eine
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Verdrillung zwischen den N7-Cu2-N8- und CI3-Cu2-Cl4-Flachen mit einem Diederwinkel
von 8.7°, so dass die aquatoriale Ebene verzerrt vorliegt. Innerhalb der zentralen Cu.Cl,-
Einheit betragen die Bindungswinkel 89.13 (CI3-Cu2-CI3) und 90.87° (Cu2-CI3-Cu2),

wodurch eine nahezu rechteckige Ebene vorhanden ist.

Abb. 5-5: Molekiilstruktur von K7 im Festkérper (Ellipsoide mit 50 % Aufenthaltswahrscheinlichkeit).

Zwei Chlorid-lonen (CI1 und CI2) und zwei N-Donorfunktionen der Guanidin-Gruppen (N1
und N4) koordinieren die Kupfer-Atome der Guanidin-Seite tetraedrisch. Die Bindungslan-
gen der terminalen Chlorid-lonen stimmen mit 2.2265(16) A im Durchschnitt mit denen der
Phenanthrolin-Seite nahezu tberein. Dies gilt ebenfalls anndhernd fir die Bindungslangen
der Cu-N-Bindungen (1.978(4) A Cu1-N (av) vs. 2.033(4) A Cu2-N (av)), wobei die Langen
der Guanidin-Seite minimal kurzer sind. Im Mittel betragen die Bindungswinkel 110.5°, was
dem ideal-typischen Wert fur tetraedrische Anordnungen von 109.4° sehr nahe kommt.
Diese Verzerrung wird durch den Bisswinkel zwischen den beiden Guanidin-Gruppen her-
vorgerufen. Der Torsionswinkel zwischen den N1-Cu1-N4- und CI1-Cu1-CI2-Flachen be-
tragt 57.8° (ideal-typisch im Tetraeder 90°).

Far K7 wird ein Wert von p = 1.01 (Tab. 5-1) fir den strukturellen Parameter zur Beschrei-
bung der Ladungsdelokalisation innerhalb der Guanidin-Funktionen erhalten. Durch die
Komplexierung kommt es somit zu einer vollstdndigen Delokalisierung der Doppelbindung

innerhalb der Guanidin-Funktion.
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Abb. 5-6: Kantenverknlipfte Oktaeder der zentralen Einheit von K7.

Tab. 5-1: Ausgewéhite Bindungsléngen in A und berechnete p-Werte von K7 und K10.

K7 K10
PhenTMG PhenDMEG
Cucua-Ncua (av) 1.978(4) 1.981(4)
Cuphen-Nphen (av) 2.033(4) 2.027(4)
Cuphen-Cl(4q) 2.2714(15) 2.2739(12)
Cuphen-Cl(ax) 2.853 2.6424(14)
Cuphen-Clrer 2.2386(16) 2.2455(14)
Cuphen-Cl12 3.245 ---
Cucua-Claua (av) 2.2265(16) 2.2309(14)
Cu---Cu 3.673 3.462
Nimin=Cimin (aV) 1.347(6) 1.342(6)
Cimin-Namin (av) 1.338(6) 1.326(8)
P 1.01 1.01
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Tab. 5-2: Ausgewéhlte Bindungswinkel in ° von K7 und K10.

K7 K10
N7-Cu2-N8 80.99(16) N7-Cu1-N8 80.92(14)
N7-Cu2-CI3(4q) 91.96(12) N8-Cu1-CI2(3q) 92.23(5)
N8-Cu2-Cl4 93.22(13) N7-Cu1-Cl1 93.84(12)
Cl3(4q)-Cu2-Cl4 93.73(6) Cl1-Cu1-CI2(3q) 93.23(5)
Cl12-Cu2-Cl3(ax) 155.14 N7-Cu1-CI2(3q) 172.86(12)
Cl12-Cu2-N (av) 76.32 N8-Cu1-ClI1 155.02(11)
Cl12-Cu2-Cl3(4q) 102.31
Cl12-Cu2-Cl4 93.72
Cl3(ax)-Cu2-N7 81.10 Cl2(ax)-Cu1-N7 87.96(12)
Cl3(ax)-Cu2-N8 89.87 Cl2(ax)-Cu1-N8 96.14(11)
Cl3(ax)-Cu2-Cl3(3q) 89.13 Cl2(ax)-Cu1-Cl2(3q) 90.80(4)
Cl3(ax)-Cu2-Cl4 107.65 Cl2(ax)-Cu1-Cl1 108.12(5)
Cu2-Cl3-Cu2 90.87 Cu1-Cl2-Cu1 89.20(4)
N1-Cu1-N4 83.37(17) N1-Cu2-N4 82.91(14)
N1-Cu1-Cl1 102.32(12) N1-Cu2-CI3 102.92(11)
N1-Cu1-CI2 136.46(13) N1-Cu2-Cl4 136.68(12)
N4-Cu1-CH 138.38(14) N4-Cu2-CI3 134.11(12)
N4-Cu1-CI2 98.04(13) N4-Cu2-Cl4 100.38(12)
Cl1-Cu1-CI2 104.57(6) Cl3-Cu2-Cl4 104.78(5)

Die Molekilstruktur von K10 zeigt ebenfalls einen vierkernigen Komplex mit vier Cu(ll)-
lonen und zwei PhenDMEG-Liganden (Abb. 5-7). K10 kristallisiert orthorhombisch in der
Raumgruppe Pbca mit vier Formeleinheiten pro Elementarzelle. In Ubereinstimmung mit
K7 binden die Hybrid-Liganden in K10 jeweils sowohl auf der Phenanthrolin- als auch auf

der Guanidin-Seite ein Kupfer-lon. Die Koordinationsgeometrie der Kupfer-Atome der Phe-
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nanthrolin-Einheit ist jedoch quadratisch-pyramidal, da der zusatzliche axiale Dichlorme-
than-Ligand von K7 nicht vorhanden ist. Somit befinden sich in den aquatorialen Positionen
die beiden N-Donorfunktionen des Phenanthrolins (N7 und N8) und zwei Chlorid-Liganden
(CI1 und CI2) und in der axialen Position ein Chlorid-Ligand (CI2). Auch bei K10 erfolgt eine
Dimerisierung zum vierkernigen Komplex durch zwei p.-uberbrickende Chlorid-lonen
(ClI2). Dabei entsteht wiederum eine zentrale Cu2Cl.-Einheit mit einem Cu-Cu-Abstand von
3.462 A, der im Vergleich zu K7 aufgrund des fehlenden Dichlormethan-Liganden etwas
kirzer ist. Ausgewahlte Strukturparameter sind in Tab. 5-1 und Tab. 5-2 zusammengefasst.
Die Bindungslangen zu den terminalen Chlorid-lonen (Cu1-Cl1) betragen 2.2455(14) A,
wahrend die Bindungslangen zu den u,-Chloriden in der aquatorialen Ebene infolge der
Verbriickung leicht verlangert werden (Cu1-Cl2(aq) 2.2739(12) A). Das axiale u2-Chlorid-
lon ist mit einem Abstand von 2.6424(14) A (Cu1-ClI2(ax)) gebunden, was ebenfalls im Ver-
gleich zu K7 etwas kurzer ist. Aufgrund der Verbrickung entstehen in diesem Fall jedoch
zwei kantenverknipfte quadratische Pyramiden (Abb. 5-8). In der aquatorialen Ebene lie-
gen Bindungswinkel von 80.92(14) (N7-Cu1-N8), 93.84(12) (N7-Cu1-ClI1), 92.23(5) (N8-
Cu1-CI2) und 93.23(5)° (CI1-Cu1-CI2) vor, die im Mittel dem ideal-typischen Wert fir quad-
ratische Anordnungen von 90° entsprechen. Die Stauchung des N7-Cu1-N8-Winkels wird
durch den Bisswinkel des Phenanthrolin-Liganden hervorgerufen. Das terminal gebundene
Chlorid-lon weicht mit einem Abstand von 0.93 A und damit mit einem Winkel von 24.5° von
der quadratischen Ebene ab. Somit sorgt der fehlende Dichlormethan-Ligand fiir eine Ver-
zerrung der quadratischen Grundflache der Pyramide. Diese Verzerrung zeigt sich auch bei
der axialen Achse, die mit einem Winkel von 83.5° auf der quadratischen Ebene steht. In-
nerhalb der zentralen Cu,Cl>-Einheit betragen die Bindungswinkel 90.80(4) (ClI2-Cu1-CI2)
und 89.20(4)° (Cu1-CI2-Cu1), wodurch eine nahezu rechteckige Ebene vorhanden ist.
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Abb. 5-7: Molekiilstruktur von K10 im Festkérper (Ellipsoide mit 50 % Aufenthaltswahrscheinlichkeit).
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Abb. 5-8: Kantenverknlipfte quadratische Pyramiden der zentralen Einheit von K10.

Analog zu K7 koordinieren zwei Chlorid-lonen (CI3 und Cl4) und zwei N-Donorfunktionen
der Guanidin-Gruppen (N1 und N4) in K10 die Kupfer-Atome der Guanidin-Seite tetra-
edrisch. Die Bindungslangen der terminalen Chlorid-lonen stimmen mit 2.2309(14) A im
Durchschnitt mit denen der Phenanthrolin-Seite nahezu Uberein. Dies gilt ebenfalls anna-
hernd fir die Bindungsléangen der Cu-N-Bindungen (1.981(4) A Cu2-N (av) vs. 2.027(4) A
Cu1-N (av)), wobei die Langen der Guanidin-Seite minimal kiirzer sind. Im Vergleich von
K10 zu K7 stimmen die Bindungslangen am Guanidin-gebundenen Kupfer-Atom Uberein.
Der ideal-typische Winkel von 109.4° im Tetraeder wird durch den mittleren Bindungswinkel
von 110.3° anndhernd erreicht. Die Verzerrung wird durch den Bisswinkel zwischen den
beiden Guanidin-Gruppen hervorgerufen. Der Diederwinkel zwischen den N1-Cu2-N4- und
CI3-Cu2-Cl4-Flachen betragt 60.9° (ideal-typisch im Tetraeder 90°).

Der strukturelle Parameter zur Beschreibung der Ladungsdelokalisation innerhalb der Gu-
anidin-Funktionen betragt fir K10 p = 1.01 (Tab. 5-1) und stimmt damit mit K7 Uberein.

Somit liegen auch in K10 vollstandig delokalisierte Guanidin-Doppelbindungen vor.

K8 kristallisiert orthorhombisch in der Raumgruppe Pna21 mit vier Formeleinheiten pro Ele-
mentarzelle. Dabei liegt ein zweikerniger Komplex mit zwei Cu(ll)-lonen und einem Phen-
TEG-Liganden vor (Abb. 5-9), wobei die Strukturlésung erst nach Entfernen von zwei Dich-
lormethan-Molekulen mit dem SQUEEZE-Programm (vgl. Kap. 8.2) méglich war. Der Phe-
nanthrolin-Guanidin-Ligand wird wiederum, sowohl auf der Phenanthrolin- als auch auf der
Guanidin-Seite, von einem Kupfer-lon koordiniert. Das Kupfer-Atom der Phenanthrolin-Ein-
heit ist quadratisch-planar von den beiden N-Donorfunktionen des Phenanthrolins (N7 und
N8) und zwei Chlorid-Liganden (CI3 und Cl4) umgeben. Diese ungewohnliche Geometrie
eines Cu(ll)-lons lasst sich durch die wahrend der Strukturverfeinerung geléschten Dichlor-
methan-Moleklle erklaren, welche vermutlich in den axialen Positionen oberhalb und un-
terhalb der quadratischen Ebene liegen. Weitere Untersuchungsmethoden bestatigen die-
ses Vermutung, so dass eine oktaedrische Geometrie wahrscheinlicher ist. Ausgewahlte

Strukturparameter sind in Tab. 5-3 und Tab. 5-4 zusammengefasst. Die Bindungslangen
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zu den terminalen Chlorid-lonen (Cu2-CI3 und Cu2-Cl4) betragen im Durchschnitt
2.2231(12) A und stimmen damit nahezu mit den bisher vorgestellten Komplexen K7 und
K10 Uberein. Diese Analogie zeigt sich auch fir die Cu-N-Bindungen der Phenanthrolin-
Seite bei einem Wert von 2.019(4) A (Cu2-N7 und Cu2-N8). In der planaren Ebene liegen
Bindungswinkel von 80.84(13) (N7-Cu2-N8), 93.29(10) (N8-Cu2-Cl4), 93.46(10) (N7-Cu2-
CI3) und 93.65(4)° (CI3-Cu2-Cl4) vor, wobei der Mittelwert 90.3° betragt (ideal-typisch fur
quadratische Anordnungen 90°). Auch in K8 wird die Stauchung des N7-Cu2-N8-Winkels
durch den Bisswinkel des Phenanthrolin-Liganden hervorgerufen. Zusatzlich sind die N7-
Cu2-N8- und CI3-Cu2-Cl4-Flachen ebenfalls wie in K7 mit einem Diederwinkel von 12.3°
gegeneinander verdrillt. Dies spricht, zusammen mit den groRen Ubereinstimmungen der
Anordnung an der Phenanthrolin-Seite von K7 und K8, eindeutig flr eine oktaedrische Ge-
ometrie. Das Kupfer-Atom des Guanidin-Teils wird ebenfalls von zwei Chlorid-lonen (CI1
und CI2) und zwei N-Donorfunktionen der Guanidin-Gruppen (N1 und N4) koordiniert. Da-
bei ist die Koordinationsgeometrie tetraedrisch mit einem mittleren Bindungswinkel von
111.0° (ideal-typisch fur tetraedrische Anordnungen 109.4°). Der Torsionswinkel zwischen
den N1-Cu1-N4- und CI1-Cu1-Cl2-Flachen betragt 54.9° (ideal-typisch im Tetraeder 90°).
Die Bindungsldngen der Cugua-Clouwa- (2.2301(12) A (av)) und Cucua-Neua-Bindungen
(1.978(3) A (av)) der Guanidin-Seite sind sehr dhnlich zu denen der Phenanthrolin-Einheit,
wobei die Cugua-Ngua-Bindungen auch in diesem Fall minimal kirzer sind. Der strukturelle
Parameter von K8 deutet mit einem Wert von p = 1.00 (Tab. 5-3) auf vollstandig delokali-

sierte Doppelbindungen innerhalb der Guanidin-Funktion hin.

Abb. 5-9: Molekdilstruktur von K8 im Festkérper (Ellipsoide mit 50 % Aufenthaltswahrscheinlichkeit).
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Tab. 5-3: Ausgewéhite Bindungsléngen in A und berechnete p-Werte von K8 und K9.

K8 K9
PhenTEG PhenDPG
Cugua-Naua (av) 1.978(3) 1.948(6)
Cuphen-NPphen (aVv) 2.019(4) 2.026(5)
Cugua-Claua (av) 2.2301(12) 2.2180(18)
Cuphen-Clphen (av) 2.2231(12) 2.2228(19)
Nimin=Cimin (V) 1.356(5) 1.382(9)
Cimin-Namin (aV) 1.351(5) 1.336(9)
P 1.00 1.03

Tab. 5-4: Ausgewdhite Bindungswinkel in ° von K8 und K9.

K8 K9

N7-Cu2-N8 80.84(13) N1-Cul-N1A 80.4(3)
N7-Cu2-CI3 93.46(10) N1-Cu1-Cl1 93.18(17)
N8-Cu2-Cl4 93.29(10) N1A-Cu1-Cl1A 93.18(17)
CI3-Cu2-Cl4 93.65(4) Cl1-Cu1-CHA 94.70(10)
N7-Cu2-Cl4 168.96(10) N1-Cu1-CA 168.31(17)
N8-Cu2-CI3 169.79(10) Cl1-Cu1-N1A 168.31(17)
N1-Cu1-N4 83.40(13) N2-Cu2-N2A 83.6(3)
N1-Cu1-CI2 99.52(9) N2-Cu2-CI2A 101.03(17)
N4-Cu1-Cl1 101.30(10) N2A-Cu2-CI2 101.03(17)
Cl1-Cu1-CI2 100.89(4) Cl2-Cu2-CI2A 98.57(11)
N1-Cu1-Cl1 139.74(11) N2-Cu2-CI2 141.33(18)
N4-Cu1-CI2 140.96(11) N2A-Cu2-CI2A 141.33(18)
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Die Molekilstruktur von K9 ist ebenfalls ein zweikerniger Komplex mit zwei Cu(ll)-lonen
und einem PhenDPG-Liganden, wobei die Alkyl-Reste der Guanidin-Funktionen sehr stark
fehlgeordnet sind (Abb. 5-10). Es erfolgt eine tetragonale Kristallisation in der Raumgruppe
P4:2,2 mit vier Formeleinheiten pro Elementarzelle. Das Kupfer-Atom der Phenanthrolin-
Einheit ist auch in diesem Fall quadratisch-planar von den beiden N-Donorfunktionen des
Phenanthrolins (N1 und N1A) und zwei Chlorid-Liganden (CI1 und CI1A) umgeben. Da die
Strukturverfeinerung nicht mit Hilfe des SQUEEZE-Programmes (vgl. Kap. 8.2) durchge-
fuhrt wurde, sind keine Dichlormethan-Molekile oder andere Liganden in den axialen Po-
sitionen entfernt worden. Die Strukturldsung enthalt ein fehlgeordnetes Dichlormethan-Mo-
lekiil, dessen Chlor-Atome mit einem Abstand von mehr als 10 A zum Phenanthrolin-ge-
bundenen Kupfer-Atom keine Wechselwirkung mit diesem eingehen. Somit liegt in K9 eine
quadratisch-planare Geometrie am Cu-Atom der Phenanthrolin-Einheit vor. Ausgewahlte
Strukturparameter sind in Tab. 5-3 und Tab. 5-4 zusammengefasst. Die Bindungslangen
auf der Phenanthrolin-Seite stimmen nahezu mit den bisher vorgestellten Komplexen tber-
ein (Cu1-Cl1 2.2228(19) A und Cu1-N1 2.026(5) A). Der Mittelwert der Bindungswinkel in
der planaren Ebene betragt 90.4° und weicht damit minimal vom ideal-typischen Wert fur
quadratische Geometrien von 90° ab. Auf3erdem sind die N1-Cu1-N1A- und CI1-Cu1-CI1A-
Flachen mit einem Diederwinkel von 13.4° gegeneinander verdrillt. Im Vergleich zu K7 und
K8 stellt dies die grofte Verzerrung innerhalb der quadratischen Ebene dar, was mit dem
Fehlen der axialen Liganden erklart werden kann und somit die Geometrie etwas in Rich-

tung des Tetraeders verschoben ist.

Abb. 5-10: Molekdilstruktur von K9 im Festkérper (Ellipsoide mit 50 % Aufenthaltswahrscheinlichkeit).

Das Kupfer-Atom des Guanidin-Teils wird erneut tetraedrisch von zwei Chlorid-lonen (CI2

und CI2A) und zwei N-Donorfunktionen der Guanidin-Gruppen (N2 und N2A) mit einem
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mittleren Bindungswinkel von 111.1° gebunden. Der Torsionswinkel zwischen den N2-Cu2-
N2A- und CI2-Cu2-CI2A-Flachen betragt 54.3°. Die Bindungslangen der Cugua-Clgua-
(2.2180(18) A) und Cucua-Ncua-Bindungen (1.948(6) A) der Guanidin-Seite stimmen anné-
hernd mit denen der Phenanthrolin-Einheit Gberein, wobei die Cucua-Neua-Bindungen erneut
minimal kurzer sind. Auch fur K9 werden vollstandig delokalisierte Doppelbindungen inner-
halb der Guanidin-Funktion erhalten (p = 1.03 (Tab. 5-3)).

Abb. 5-11: Molekiilstruktur von K11 im Festkérper (Ellipsoide mit 50 % Aufenthaltswahrscheinlichkeit).

Fir K11 resultiert eine zu K7 isotype Molekulstruktur, wobei die Chlorid-Liganden gegen
Bromid-Liganden ausgetauscht sind (Abb. 5-11 (Fehlordnung der Dichlormethan-Mole-
kile)). Wie K7 kristallisiert K11 monoklin in der Raumgruppe P2+/c mit vier Formeleinheiten
pro Elementarzelle. Die Kupfer-Atome der Phenanthrolin-Einheit sind oktaedrisch von den
beiden N-Donorfunktionen des Phenanthrolins (N7 und N8) und zwei Bromid-Liganden (Br3
und Br4) in den aquatorialen Positionen und einem Bromid-Liganden (Br4) und einem
Chlor-Atom eines Dichlormethan-Molekdls (CI12) in den axialen Positionen umgeben. Im
Fall von K11 erfolgt durch zwei p>-Uberbrickende Bromid-lonen (Br4) die Dimerisierung
zum vierkernigen Komplex, wobei eine zentrale CuzBr.-Einheit mit einem Cu-Cu-Abstand
von 3.798 A entsteht. Ausgewéhite Strukturparameter sind im direkten Vergleich zu K7 in
Tab. 5-5 und Tab. 5-6 zusammengefasst. Dabei zeigen sich groRe Ubereinstimmungen bei

den Bindungslangen von K11 und K7. Lediglich die Kupfer-Halogenid-Bindungen sind auf-
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grund des groéReren lonenradiusses des Bromid-lons in K11 etwas langer, wodurch der
Cu---Cu-Abstand ebenfalls etwas vergroRert wird. Eine dhnliche Ubereinstimmung liegt
auch bei den Bindungswinkeln vor (Tab. 5-6). Die Verzerrung entlang der axialen Achse ist
mit 156.31° etwas grof3er als in K7. Im Zentrum ist ebenfalls eine nahezu rechteckige Ebene
vorhanden, die aus einer CuzBr2-Einheit mit Bindungswinkeln von 90.05 (Br4-Cu2-Br4) und
89.95° (Cu2-Br4-Cu2) besteht. Der Torsionswinkel zwischen den N7-Cu2-N8- und Br3-
Cu2-Br4-Flachen betragt 8.7° und stimmt damit mit K7 Uberein. Die Analogie zwischen K11
und K7 liegt auch beim tetraedrisch koordiniertem Kupfer-Atom der Guanidin-Seite vor. Da-
bei stimmen die Bindungslangen und -winkel ebenfalls annédhernd Uberein, wobei der mitt-
lere Bindungswinkel 110.2° betragt (ideal-typisch fir tetraedrische Anordnungen 109.4°).
Zwischen den N1-Cu1-N4- und Br1-Cu1-Br2-Flachen betragt der Diederwinkel 61.7°.

Der strukturelle Parameter zur Beschreibung der Ladungsdelokalisation innerhalb der Gu-
anidin-Funktionen hat einen Wert von p = 1.01 (Tab. 5-5). Somit liegen die Doppelbindun-

gen innerhalb der Guanidin-Funktion auch in K11 vollstandig delokalisiert vor.

Tab. 5-5: Ausgewéhite Bindungsléngen in A und berechnete p-Werte von K11 im direkten Vergleich zu K7.

K11 K7
(X = Br) (X = Cl)
Cucua-Naua (av) 1.977(5) 1.978(4)
CUphen-Npnen (aV) 2.036(5) 2.033(4)
Cupnen-X(49) 2.4107(11) 2.2714(15)
ClUphen-X(ax) 2.937 2.853
CUphen-Xier 2.2800(11) 2.2386(16)
CUphen-CI12 3.289 3.245
Cucua-Xoua (aV) 2.3623(11) 2.2265(16)
Cu-+-Cu 3.798 3.673
Nimin=Cimin (aVv) 1.354(8) 1.347(6)
Cimin-Namin (aV) 1.342(8) 1.338(6)
o 1.01 1.01
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Tab. 5-6: Ausgewdhite Bindungswinkel in ° von K11 im direkten Vergleich zu K7.

K11 K7
N7-Cu2-N8 81.2(2) N7-Cu2-N8 80.99(16)
N8-Cu2-Bra(aq) 92.61(15) N7-Cu2-CI3(aq) 91.96(12)
N7-Cu2-Br3 94.36(15) N8-Cu2-Cl4 93.22(13)
Br3-Cu2-Br4(4q) 91.59(4) Cl3(4q)-Cu2-Cl4 93.73(6)
Cl12-Cu2-Bré(ax) 156.31 Cl12-Cu2-Cl3(ax) 155.14
Cl12-Cu2-N (av) 76.51 Cl12-Cu2-N (av) 76.32
Cl12-Cu2-Br4(aq) 101.17 Cl12-Cu2-Cl3(4q) 102.31
Cl12-Cu2-Br3 94.12 Cl12-Cu2-Cl4 93.72
Brd(ax)-Cu2-N7 90.15 Cl3(ax)-Cu2-N7 81.10
Brd(ax)-Cu2-N8 82.20 Cl3(ax)-Cu2-N8 89.87
Brd(ax)-Cu2-Brd(q) 90.05 Cl3(ax)-Cu2-CI3(3q) 89.13
Brd(ax)-Cu2-Br3 106.47 Cl3(ax)-Cu2-Cl4 107.65
Cu2-Br4-Cu2 89.95 Cu2-Cl3-Cu2 90.87
N1-Cu1-N4 83.4(2) N1-Cu1-N4 83.37(17)
N1-Cu1-Br1 104.10(15) N1-Cu1-CI1 102.32(12)
N1-Cu1-Br2 134.95(16) N1-Cu1-CI2 136.46(13)
N4-Cu1-Br1 134.33(16) N4-Cu1-Cl1 138.38(14)
N4-Cu1-Br2 99.31(16) N4-Cu1-CI2 98.04(13)
Br1-Cu1-Br2 105.20(4) Cl1-Cu1-CI2 104.57(6)

Der PhenDion-Komplex K12 kristallisiert monoklin in der Raumgruppe P2:/n mit zwei
Formeleinheiten pro Elementarzelle. Es wird ein zweikerniger Komplex mit zwei Cu(ll)-lo-
nen und zwei PhenDion-Liganden (Abb. 5-12) erhalten. Zusatzlich sind zwei Acetonitril-
Molekile pro Formeleinheit enthalten. Die Kupfer-lonen binden jeweils drei Bromid-lonen

und die beiden N-Donorfunktionen des Phenanthrolins in einer quadratisch-pyramidalen
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Geometrie, wobei sich neben den N-Donorfunktionen (N1 und N2) zwei Bromid-lonen (Br1
und Br2) in der aquatorialen Ebene befinden. Eine Dimerisierung erfolgt Uber den dritten
Bromid-Liganden in der axialen Position (Br1) und eines der beiden Bromid-lonen in der
aquatorialen Ebene. Der zweikernige Komplex resultiert dabei durch diese beiden p»-tber-
briickenden Bromid-lonen (Br1), wodurch erneut eine zentrale Cu.Brz-Einheit mit einem Cu-
Cu-Abstand von 3.691 A entsteht. Ausgewanhlte Strukturparameter sind in Tab. 5-7 zusam-
mengefasst. Wahrend die Bindungsléangen zu den terminalen Bromid-lonen (2.3679(5) A
(Cu1-Br2)) etwas kirzer als zu den verbrickenden Bromiden in der aquatorialen Ebene
sind (2.4033(4) A (Cu1-Br1(aq))), ist die Bindungsléange zu den axial gebundenen Brom-
Atomen wesentlich gréRer (2.8936(4) A (Cu1-Br1(ax))). Somit sind die Halogen-Bindungen
im Vergleich zu K10, dessen zentrale Einheit ahnlich aufgebaut ist, infolge der gréReren
lonenradien der Bromid-lonen langer. K11, der im Gegensatz zu K10 Bromid-Liganden auf-
weist, hat ebenfalls langere Cu-Halogen-Abstande aufgrund des koordinierenden Dichlor-
methan-Molekiils. In der dquatorialen Ebene liegt ein mittlerer Bindungswinkel von 89.7°
vor, der dem ideal-typischen Wert fiir quadratische Anordnungen von 90° entspricht. Inner-
halb der zentralen CuzBr2-Einheit betragen die Bindungswinkel 92.152(15) (Br1-Cu1-Br1)
und 87.848(14)° (Cu1-Br1-Cu1), wodurch eine leicht verzerrte Ebene vorliegt. Im Gegen-
satz zu K10 weicht das terminal gebundene Bromid-lon lediglich mit einem Abstand von
0.11 A von der quadratischen Ebene ab. Somit ist in K12 keine Verzerrung der quadrati-
schen Grundflache der Pyramide vorhanden. Es besteht dennoch eine Verzerrung der py-
ramidalen Form, da die axiale Achse mit einem Winkel von 79.6° auf der quadratischen
Grundflache steht.

Abb. 5-12: Moleklilstruktur von K12 im Festkérper (Ellipsoide mit 50 % Aufenthaltswahrscheinlichkeit).
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Tab. 5-7: Ausgewéhite Bindungslédngen in A und Bindungswinkel in ° von K12.

Bindungslangen Bindungswinkel

Cuphen-Nphen (av) 2.039(2) N1-Cu1-N2 80.04(8)
Cu1-Br1(aq) 2.4033(4) N1-Cu1-Br2 93.47(6)
Cu1-Br1(ax) (av) 2.8936(4) N2-Cu1-Br1(aq) 94.13(6)
Cu1-Br2 2.3679(5) Br1(4q)-Cu1-Br2 91.140(13)
Cu---Cu 3.691 N1-Cu1-Br1(aq) 171.13(5)
N2-Cu1-Br2 168.61(6)

Br1(ax)-Cu1-N1 93.81(5)

Br1(ax)-Cu1-N2 83.56(5)

Bri(ax)-Cu1-Bri(aq)  92.152(15)
Bri(ax)-Cu1-Br2 106.345(14)

Cu1-Br1-Cuf 87.848(14)

K13 kristallisiert monoklin in der Raumgruppe P21/c mit vier Formeleinheiten pro Elemen-
tarzelle. Dabei liegt ein zweikerniger Komplex mit zwei Cu(ll)-lonen und einem PhenTMG-
Liganden vor (Abb. 5-13). Zusatzlich sind vier Wasser-Molekile pro Formeleinheit enthal-
ten. Jedes Kupfer-Atom wird von jeweils zwei N- und O-Donorfunktionen koordiniert. Die
Geometrie an der Phenanthrolin-Seite ist quadratisch-planar mit den beiden N-Donorfunk-
tionen des Phenanthrolins (N7 und N8) und zwei Acetat-Liganden (O5 und O7). Ausge-
wahlte Strukturparameter sind in Tab. 5-8 und Tab. 5-9 zusammengefasst. Die Bindungs-
langen zu den N-Donorfunktionen des Phenanthrolins betragen im Durchschnitt 2.001(6) A
und zu den O-Donorfunktionen der Acetat-lonen 1.925(5) A. Aufgrund von Wechselwirkun-
gen der zweiten Sauerstoff-Atome der Acetate (Oac) zum Kupfer-lon (O6 und O8) wird die
Planaritat der quadratischen Ebene ermdoglicht, wobei die Abstande zwischen Cu- und O-
Atom im Mittel eine Entfernung von 2.748 A ergeben. Dadurch entsteht ein stark verzerrter
Oktaeder (Abb. 5-14), der entlang der axialen Achse (O6-Cu2-0O8) einen Winkel von
136.49° aufweist. In der dquatorialen Ebene liegt ein mittlerer Bindungswinkel von genau
90.0° vor. Diese Ebene weist keine Verdrillung auf und ist somit vollstandig planar. Das

Kupfer-lon der Guanidin-Seite ist tetraedrisch von den beiden N-Donorfunktionen der Gua-
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nidin-Gruppen (N1 und N4) und zwei O-Donorfunktionen der Acetat-lonen (O1 und O3)
umgeben. Die Bindungslangen zu den N-Donorfunktionen der Guanidine betragen im
Durchschnitt 1.978(6) A, wobei die Langen der Guanidin-Seite im Vergleich zur Phe-
nanthrolin-Einheit minimal kurzer sind. Im Gegensatz dazu sind die Cu-O-Bindungen der
Guanidin-Seite im Mittel mit 1.969(5) A Ianger. Der Mittelwert der Bindungswinkel weicht
mit 115.1° vom ideal-typischen Wert fur tetraedrische Anordnungen von 109.4° vergleichs-
weise stark ab. Diese Verzerrung wird durch Wechselwirkungen der zweiten Sauerstoff-
Atome der Acetate (Oac) zum Kupfer-lon (O2 und O4) mit einem mittleren Abstand von
2.636 A hervorgerufen. Der Torsionswinkel zwischen den N1-Cu1-N4- und O1-Cu1-O3-Fl&-
chen betragt 25.3° (ideal-typisch im Tetraeder 90°). Somit liegt eine starke Verzerrung in

Richtung der quadratisch-planaren Geometrie vor.

Abb. 5-13: Molekdilstruktur von K13 im Festkérper (Ellipsoide mit 50 % Aufenthaltswahrscheinlichkeit).

Abb. 5-14: Verzerrter Oktaeder der Phenanthrolin-Einheit von K13.
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Far K13 wird ein Wert von p = 1.01 (Tab. 5-8) zur Beschreibung der Ladungsdelokalisation
innerhalb der Guanidin-Funktionen erhalten. Somit kommt es zu einer vollstandigen Delo-

kalisierung der Doppelbindung infolge der Komplexierung.

Tab. 5-8: Ausgewéhite Bindungsléngen in A und berechnete p-Werte von K13 und K14.

K13 K14
PhenTMG PhenDMEG

Cucua-Naua (av) 1.978(6) 1.99
Cuphen-Nphen (av) 2.001(6) 1.99
Cugua-Ocua (av) 1.969(5) 1.93

CUphen-Ohen (aV) 1.925(5) o Egg;
Cugua-Onc (av) 2.636 2.68
Cuphen-Oac (av) 2.748 2.92
Cu1/Cu4-u1-0 (av) --- 1.91
Cu---Cu --- 3.12
Nimin=Cimin (V) 1.352(8) 1.27
Cimin-Namin (aV) 1.342(9) 1.35
o) 1.01 0.94

Es war nicht méglich von K14 Einkristalle zu erhalten, die eine gute Strukturverfeinerung
zulieRen. Daher konnten flr die Molekulstruktur keine Zellparameter bestimmt werden und
die resultierenden Werte der Bindungslangen und -winkel sind als nicht eindeutig und ver-
Iasslich anzusehen. Die Struktur zeigt jedoch einen vierkernigen Kupfer-Komplex mit zwei
Phen-DMEG-Liganden (Abb. 5-15), wobei eine DMEG-Einheit unvollstandig ist und hohe
Restelektronendichten vorhanden sind. Da insgesamt vier Cu(ll)-Atome und sieben Acetat-
lonen vorliegen, sollte der gesamte Komplex einfach positiv geladen sein. Dies kann aber
aufgrund eines fehlenden Gegenions in der Molekulstruktur (jedoch mindestens funf Was-
ser-Molekule pro Formeleinheit) und massenspektrometrischen Untersuchungen ausge-
schlossen werden. Somit wurde ein Kupfer(ll)-lon wahrend der Synthese reduziert oder ein

Elektron liegt im System delokalisiert vor, wodurch eine neutrale Verbindung resultiert.
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Tab. 5-9: Ausgewéhlte Bindungswinkel in © von K13 und K14.

K13 K14

N7-Cu2-N8 81.5(2) Nphen-CuUphen-Nphen (aV) 82.1

N7-Cu2-05 93.6(2) Nphen-CuUphen-t1-O (av) 91.8
N8-Cu2-07 92.1(2) Nphen-CUphen-112-O(&q) (av) 94.0
05-Cu2-07 92.8(2) H1-O-Cuphen-2-O(&q) (av) 92.0
06-Cu2-N7 89.9 H2-O(ax)-Cupnen-N13/N18 (av) 101.6
06-Cu2-N8 126.6 H2-O(ax)-Cupnen-N4/N19 (av) 914
06-Cu2-05 52.8 p2-O(ax)-Cuphen-p1-O (av) 91.8
06-Cu2-07 93.4 p2-O(ax)-Cupnen-2-O(4q) (av) 82.0
08-Cu2-N7 126.5 Cuphen-p2-O-Cuphen (av) 93.3
08-Cu2-N8 86.1 H2-O(ax)-Cuphen-Onac 129.6
08-Cu2-05 97.1 Oac-Cuphen- N13/N18 (av) 127.4
08-Cu2-07 53.1 Oac-Cuphen- N4/N19 (av) 85.3
06-Cu2-08 136.5 Oac-Cuphen-p1-O (av) 96.9
N1-Cu1-N4 83.2(2) Oac-Cuphen-12-O(&q) (av) 48.4
N1-Cu1-O1 96.1(2) Ngua-CUgua-Naua (av) 82.7

N4-Cu1-03 96.6(2) Neua-CUcua- Ocua (av) 971

01-Cu1-03 89.2(2) Ogua-CUgua-Ocua (av) 86.3

N1-Cu1-03 163.5(2) Ocua-Cu2-Ngua (av) 164.1
N4-Cu1-O1 161.7(2) Ogua-Cu3-Ngua (av) 168.5

Die Kupfer-Atome der Phenanthrolin-Einheiten werden quadratisch-pyramidal von den bei-
den N-Donorfunktionen des Phenanthrolins (N4 und N13 bzw. N18 und N19), einem p-O-
Atom eines Acetat-Liganden (O8 bzw. O19) und einem p1-O-Atom eines weiteren Acetat-
Liganden (O5 bzw. O16) in der aquatorialen Ebene und von dem u.-O-Atom der parallelen

quadratischen Ebene (019 bzw. O8) in der axialen Position koordiniert. In Tab. 5-8 und
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Tab. 5-9 sind ausgewahlte Strukturparameter zusammengefasst. Im Durchschnitt sind die
Bindungslangen zu den N-Donorfunktionen des Phenanthrolins vergleichbar mit K13, wah-
rend die Cu-O-Bindungen in der dquatorialen Ebene langer sind. Die axiale Bindungslange
ist mit 2.30 A sogar wesentlich langer. Infolge von Wechselwirkungen der zweiten Sauer-
stoff-Atome der Acetate (Oac) zum Kupfer-lon (O7 und O9) besteht ebenfalls eine stark
verzerrte oktaedrische Geometrie mit einem mittleren Winkel von 129.6° entlang der axialen
Achse (O7-Cu1-019 bzw. O8-Cu4-09). In der nahezu planaren aquatorialen Ebene liegt
ein mittlerer Bindungswinkel von 90.0° vor. Die Stauchung des gesamten Systems wird
durch die Bisswinkel der Liganden hervorgerufen. Aufgrund der Verbrickung durch die bei-
den u>-O-Atome entsteht eine zentrale Cu,0-Einheit mit einem Cu-Cu-Abstand von 3.12 A

und Bindungswinkeln von 82.0 (u2-O-Cuphen-t2-O (av)) und 93.3° (Cuphen-f2-O-Cupnen (aV)).

Abb. 5-15: Molekdilstruktur von K14 im Festkérper (Ellipsoide mit 50 % Aufenthaltswahrscheinlichkeit).

Die Kupfer-lonen der Guanidin-Seite sind verzerrt quadratisch-planar von den beiden N-
Donorfunktionen der Guanidin-Gruppen (N12 und N20 bzw. N11 und N17) und zwei O-
Donorfunktionen der Acetat-lonen (012 und O14 bzw. O3 und O4) umgeben. Wahrend die
Bindungen der Kupfer-Atome (Cu2 und Cu3) zu den N-Donorfunktionen der Guanidine und
der Kupfer-Atome (Cu1 und Cu4) zu den N-Donorfunktionen der Phenanthrolin-Einheit
gleich lang sind, ist die Bindungslange der Kupfer-lonen der Guanidin-Seite zu den O-Do-
norfunktionen der Acetate im Mittel kirzer. Im Vergleich zu K13 sind die Bindungen zu den
N-Donorfunktionen der Guanidine in K14 minimal langer und zu den O-Donorfunktionen

der Acetate der Guanidin-Seite etwas kirzer. Mit einem Wert von 90.8° fir den durch-
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schnittlichen Bindungswinkel der quadratischen Ebene zeigen sich deutliche Differenzen
zum ideal-typischen Wert. Diese Verzerrung entsteht erneut durch die Wechselwirkungen
der zweiten Sauerstoff-Atome der Acetate (Oac) zum Kupfer-lon (O11 und O13 bzw. O1
und O2), wodurch ebenfalls die verzerrte quadratisch-planare Geometrie stabilisiert wird.
Zusatzlich wird dadurch ein Torsionswinkel von 22.9° zwischen den N11-Cu2-N17- und O3-
Cu2-0O4-Flachen bzw. 17.4° zwischen den N12-Cu3-N20- und 012-Cu3-0O14-Flachen her-

vorgerufen und damit auch eine Verzerrung in Richtung der tetraedrischen Geometrie.

Zur Beschreibung der Ladungsdelokalisation innerhalb der Guanidin-Funktion wird fir K14
ein Wert von p = 0.94 (Tab. 5-8) erhalten. Dies spricht fur vollstandig lokalisierte Doppel-
bindungen mit einem kleinen Anteil an Delokalisierung. Im Vergleich der bisher gezeigten
Komplexverbindungen K7 bis K11 und K13 ist dies ein ungewdhnliches Ergebnis. Eine
maogliche Erklarung waren in diesem Zusammenhang aber auch die unzureichenden Er-

gebnisse der Kristallstrukturanalyse, die die Diskussion von K14 ohnehin erschweren.

5.2 Nickel(ll)- und Zink(ll)-Koordinationsverbindungen

5.2.1 Synthetische Aspekte

Nachdem eine Bindung von Kupfer(ll)-lonen an beiden raumlich voneinander getrennten
Stickstoff-Donor-Einheiten nachgewiesen werden konnte (vgl. Kap. 5.1), wurden weitere
Untersuchungen mit anderen Metallen durchgefiihrt. Dazu wurden in der Komplex-Syn-
these Nickel(ll)- und Zink(lIl)-chlorid und exemplarisch die Hybrid-Liganden L1 und L4 ein-
gesetzt. Die Umsetzung erfolgt ebenfalls im Uberschuss der Metall-Chloride unter nicht
Wasser- und Sauerstoff-freien Bedingungen und fihrt zu guten Ausbeuten. Dabei wird der
Phenanthrolin-Guanidin-Ligand in Ethanol gel6st, mit dem jeweiligen Metallsalz versetzt
und das resultierende Reaktionsgemisch Uber Nacht bei 50 °C geruhrt. Im Falle der Reak-
tion mit Nickel(ll)-chlorid ist die Bildung des Komplexes anhand einer dunkelroten bis brau-
nen Verfarbung zu erkennen. Die Umsetzungen mit Zink(ll)-chlorid zeigen keine wesentli-

chen Farbanderungen.

L1 bildet mit NiCl, einen zweikernigen Komplex (K15), wobei beide N-Donor-Einheiten des
PhenTMG-Liganden von jeweils einem Nickel(Il)-lon koordiniert werden (Abb. 5-16). Zu-
satzlich binden die Ni-Atome jeweils zwei Chlorid-lonen. Die Reaktion von L1 mit ZnCl;
liefert einen analog aufgebauten Komplex (K16), bei dem lediglch die Nickel- gegen Zink-
Atome ausgetauscht sind. Der entsprechende Komplex K17 mit PhenDMEG-Liganden wird

aus der Umsetzung von L4 mit ZnCl; erhalten und ist ebenfalls Gbereinstimmend aufgebaut.
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Diese Komplexe werden ohne zusatzliche Liganden oder Dimerisierungen stabilisiert. Die
gewunschte beidseitige Koordination kann somit auch mit anderen Metall-Salzen nachge-
wiesen werden, wobei der Uberschuss an Metall-Salz auch hierbei dafiir verantwortlich ist,
dass die einkernige Geometrie mit zwei Phenanthrolin-Liganden an einem Metall-Atom ver-

mieden wird (vgl. Kap. 4).

2 eq NiCl,
EtOH

2 eq ZnCl,
EtOH

N
2 eq ZnCl,

EtOH

Y

N

1
\
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Abb. 5-16: Synthese der homonuklearen Nickel(ll)- und Zink(ll)-Komplexe K15 bis K17.

5.2.2 Kiristallstrukturen

Die Kristallisation von K15 gelang innerhalb weniger Tage durch Gasphasendiffusion von
Cyclopentan in eine Dichlormethan-L6sung. Zur Rontgenstrukturanalyse geeignete Einkris-
talle von K16 bzw. K17 wurden nach einer Woche durch Gasphasendiffusion von Diethyl-

ether in eine Dichlormethan- bzw. Acetonitril-Losung erhalten.
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K15 kristallisiert orthorhombisch in der Raumgruppe Pna2: mit vier Formeleinheiten pro
Elementarzelle. Dabei liegt ein zweikerniger Nickel-Komplex mit einem PhenTMG-Ligan-
den vor, der sowohl auf der Phenanthrolin- als auch auf der Guanidin-Seite von einem Ni-
ckel-lon koordiniert wird (Abb. 5-17). Das Nickel-Atom der Phenanthrolin-Einheit (Ni2) ist
tetraedrisch von den beiden N-Donorfunktionen des Phenanthrolins (N4 und N4A) und von
zwei Chlorid-lonen (CI3 und Cl4) umgeben. Ausgewahlte Strukturparameter sind in Tab.
5-10 zusammengefasst. Die Bindungslange zu den Chlorid-lonen (Ni2-Cl) betragt im Durch-
schnitt 2.213(3) A und zu den N-Donorfunktionen (Ni2-N) 2.059(5) A. Der mittlere Bin-
dungswinkel betragt 108.3° und ist damit etwas kleiner als der ideal-typische Wert von
109.4°. Die N4-Ni2-N4A- und CI3-Ni2-Cl4-Flachen sind mit einem Torsionswinkel von exakt
90.0° gegeneinander verdreht. Damit ist ein ideal-typischer Tetraeder mit leichten Verzer-
rungen der Winkel aufgrund des Phenanthrolin-Bisswinkels vorhanden (Abb. 5-18). Das
Metall-Atom liegt im Gegensatz zu den bisher vorgestellten homometallischen Kupfer-Kom-

plexen um 0.40 A oberhalb der Phenanthrolin-Ebene.

Abb. 5-17: Molekdilstruktur von K15 im Festkérper (Ellipsoide mit 50 % Aufenthaltswahrscheinlichkeit).

Auf der Guanidin-Seite wird das Nickel-Atom (Ni1) tetraedrisch von den beiden N-Donor-
funktionen der Guanidin-Gruppen (N1 und N1A) und von zwei Chlorid-lonen (CI1 und CI2)
koordiniert. Die Bindungen zu den Chlorid-lonen (Ni1-Cl) sind ebenso wie die Bindungen
zu den N-Donorfunktionen (Ni1-N) etwas langer als bei der Phenanthrolin-Einheit
(2.236(3) A (av) bzw. 2.065(5) A). Auf der Guanidin-Seite ist der mittlere Bindungswinkel
mit 108.4° auch etwas kleiner als der ideal-typische Wert. Der Diederwinkel zwischen den
N1-Ni1-N1A- und CI1-Ni1-Cl2-Flachen betragt wiederum exakt 90.0°. Das Nickel-Atom liegt
auch auf der Guanidin-Seite oberhalb der Phenanthrolin-Ebene (1.29 A).
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Tab. 5-10: Ausgewéhite Bindungslédngen in A, Bindungswinkel in ° und berechneter p-Wert von K15.

Bindungslédngen Bindungswinkel

Ni1-Cl (av) 2.236(3) N1-Ni1-N1A 80.3(3)
Ni1-N 2.065(5) N-Ni1-CI2 115.82(16)
Ni2-Cl (av) 2.213(3) N-Ni1-Cl1 109.23(16)
Ni2-N 2.059(5) CI1-Ni1-CI2 119.73(13)

Nimin=Cimin 1.352(8) N4-Ni2-N4A 81.7(3)
Cimin-Namin (aVv) 1.343(8) N-Ni2-CI3 121.58(16)
N-Ni2-Cl4 102.95(17)
P 1.01 CI3-Ni2-Cl4 118.98(12)

Der strukturelle Parameter zur Beschreibung der Ladungsdelokalisation innerhalb der Gu-
anidin-Funktionen (p = 1.01, Tab. 5-10) deutet bei K15 erneut auf vollstandig delokalisierte

Doppelbindungen durch die Komplexierung hin.

Abb. 5-18: Minimal verzerrter Tetraeder der Phenanthrolin-Einheit von K15.

Die Molekulstruktur von K16 zeigt ebenfalls einen zweikernigen Komplex mit einem Phen-
TMG-Liganden, wobei sowohl die Phenanthrolin- als auch die Guanidin-Seite von einem
Zink(Il)-lon koordiniert wird (Abb. 5-19). Es erfolgt eine orthorhombische Kristallisation in
der Raumgruppe Pnma mit vier Formeleinheiten pro Elementarzelle. Ausgewahlte Struk-
turparameter sind in Tab. 5-11 und Tab. 5-12 zusammengefasst. Das Zink-lon der Phe-
nanthrolin-Einheit (Zn1) ist tetraedrisch an die beiden N-Donorfunktionen des Phenanthro-

lins (N1 und N1A) und an zwei Chlorid-lonen (CI1 und CI2) gebunden. Die Bindungslangen
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zu den Chlorid-lonen (Zn1-Cl) bzw. zu den N-Donorfunktionen (Zn1-N) betragen im Durch-
schnitt 2.203(3) A bzw. 2.053(5) A und sind damit minimal kiirzer im Vergleich zu K15. Der
mittlere Bindungswinkel ist, wie bei K15, mit 108.3° etwas keiner als der ideal-typische
Wert. Es besteht wiederum ein Winkel von exakt 90.0° zwischen den N1-Zn1-N1A- und
Cl1-Zn1-Cl2-Flachen. Somit liegt auch in K16 ein ideal-typischer Tetraeder vor, dessen
Zink-Atom 0.37 A oberhalb der Phenanthrolin-Ebene liegt.
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Abb. 5-19: Molekiilstruktur von K16 im Festkérper (Ellipsoide mit 50 % Aufenthaltswahrscheinlichkeit).

Tab. 5-11: Ausgewéhlte Bindungslédngen in A und berechnete p-Werte von K16 und K17.

K16 K17
PhenTMG PhenDMEG

ZNphen-Clenen (av) 2.203(3) 2.198(3)
ZNphen-Nehen 2.053(5) 2.063(4)
Zncua-Cleua (av) 2.229(3) 2.225(3)
Zncua-Noua 2.048(5) 2.043(4)
Nimin=Cirmin 1.336(7) 1.335(7)
Cimin-Namin (aV) 1.346(8) 1.361(7)

o 0.99 0.98

147



Homonukleare Ubergangsmetall-Komplexe

Das Zink-lon der Guanidin-Seite (Zn2) ist tetraedrisch von den beiden N-Donorfunktionen
der Guanidin-Gruppen (N2 und N2A) und von zwei Chlorid-lonen (CI3 und Cl4) koordiniert.
Im Gegensatz zu K15 sind die Bindungen zu den N-Donorfunktionen (Zn2-N) minimal kir-
zer als bei der Phenanthrolin-Einheit (2.048(5) A (av). Die Langen der Zn-Cl-Bindungen
sind, wie in K15, etwas gréRer als bei der Phenanthrolin-Einheit (2.229(3) A (av)). Der mitt-
lere Bindungswinkel der Guanidin-Seite stimmt mit einem Wert von 108.4° ebenfalls mit
K15 Uberein. Wahrend auch zwischen den N2-Zn2-N2A- und CI3-Zn2-Cl4-Flachen ein Tor-
sionswinkel von 90.0° vorliegt, betragt der Abstand des Zink-lons der Guanidin-Seite 1.26 A

zur Phenanthrolin-Ebene.

Tab. 5-12: Ausgewéhlte Bindungswinkel in ° von K16 und K17.

K16 K17

N1-Zn1-N1A 82.1(3) N4-Zn2-N4A 80.2(2)
N-Zn1-CI2 102.80(15) N-Zn2-CI3 111.36(14)
N-Zn1-Cl1 121.63(14) N-Zn2-Cl4 116.10(14)

Cl1-Zn1-CI2 118.85(10) CI3-Zn2-Cl4 116.43(9)

N2-Zn2-N2A 80.2(3) N1-Zn1-N1A 82.8(2)
N-Zn2-CI3 109.40(14) N-Zn1-CI2 106.20(13)
N-Zn2-Cl4 115.88(14) N-Zn1-Cl1 116.33(14)

Cl3-Zn2-Cl4 119.49(11) Cl1-Zn1-CI2 121.92(10)

K17 kristallisiert ebenfalls orthorhombisch in der Raumgruppe Pnma mit vier Formeleinhei-
ten pro Elementarzelle. Es liegt ein zweikerniger Zink-Komplex mit einem PhenDMEG-Lig-
anden vor (Abb. 5-20). In Tab. 5-11 und Tab. 5-12 sind ausgewahlte Strukturparameter
zusammengefasst. Sowohl auf der Phenanthrolin- (Zn2) als auch auf der Guanidin-Seite
(Zn1) werden die Zink-lonen tetraedrisch von den beiden N-Donorfunktionen der jeweiligen
Gruppe (N4 und N4A bzw. N1 und N1A) und zwei Chloriden (CI3 und Cl4 bzw. CI1 und CI2)
koordiniert. Die Bindungslangen von K17 unterscheiden sich nur marginal von denen von
K16. Mit 108.6° auf der Phenanthrolin-Seite und 108.3° auf der Guanidin-Seite sind die
mittleren Bindungswinkel ebenfalls vergleichbar mit K16 und weichen nur etwas vom ideal-
typischen Wert ab. Zwischen den N4-Zn2-N4A- und CI3-Zn2-Cl4- bzw. N1-Zn1-N1A- und
Cl1-Zn1-Cl2-Flachen bestehen auch in K17 Winkel von exakt 90.0°. Die Zink-lonen liegen
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aber im Gegensatz zu K16 mit Abstéanden von 0.12 A auf der Phenanthrolin-Seite und
0.55 A auf der Guanidin-Seite nahezu in der Phenanthrolin-Ebene, wodurch kleinere Un-

terschiede in den Bindungswinkel zwischen K16 und K17 bewirkt werden (Tab. 5-12).
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Abb. 5-20: Molekiilstruktur von K17 im Festkérper (Ellipsoide mit 50 % Aufenthaltswahrscheinlichkeit).

Der strukturelle Parameter zur Beschreibung der Ladungsdelokalisation innerhalb der Gu-
anidin-Funktionen betragt fur K16 p = 0.99 und fir K17 p = 0.98 (Tab. 5-11). Durch die
Komplexierung kommt es somit auch in K16 und K17 zu einer vollstandigen Delokalisierung

der Doppelbindung.

5.3 Ubersicht der Strukturmerkmale

Die vorgestellten Koordinationsverbindungen der Phenanthrolin-Guanidin-Hybride weisen
eine grofle Bandbreite an Strukturmerkmalen auf. Dabei liegen aber auch viele Gemein-
samkeiten vor. Eine Zusammenfassung einiger ausgewahlter Merkmale ist zum Uberblick
in Tab. 5-13 dargestellt.

Neben zweikernigen Komplexen (K8, K9, K12, K13, K15, K16 und K17) sind auch vierker-
nige (K7, K10, K11 und K14) modglich, die dann Uber eine zentrale, meist rechteckige
CuxXo-Einheit verfiigen. Die Koordinationsgeometrie an der Phenanthrolin-Einheit ist im Fall
der Kupfer-Komplexe oktaedrisch bzw. quadratisch-pyramidal bzw. tetraedrisch bei den Ni-
ckel- und Zink-Verbindungen. An der Guanidin-Seite ist die Struktur immer tetraedrisch. In

den meisten Fallen ist das Gefiige jedoch verzerrt, wobei einzig firr die Nickel- und Zink-
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Tab. 5-13: Zusammenfassung ausgewéhlter Strukturmerkmale der homonuklearen Komplexe K7 bis K17.

Anzahl Geometrie
Komplex Metall- Bh Died Died
lonen e- leaer- . leaer-
nanthrolin  winkel* Guanidin winkel*
k7 PhenTMG  ,  itaedrisch 87  tetraedrisch  57.8  1.01
CUC|2
kg henTEG  ,»  itaedrisch 123  tetraedrisch  54.9  1.00
CuCl,
K9 FnenDPG p  Quadratisch- 5 0 edrisch  54.3 1.03
CuCl, planar
k1o FhenDMEG — ,  quadratisch- ), o 0 cdrisch 609  1.01
CuCly pyramidal
K11 nenTMG  , taedrisch 87  tetraedrisch 617  1.01
CuBr
K12 PhenDion > quadrat]sch- 1.7
CuBr; pyramidal
PhenTMG . )
K13 Cu(OAC), 2 oktaedrisch 0.7 tetraedrisch 25.3 1.01
dratisch-
PhenDMEG . 46 QU8 22.9
K14 Cu(OAc) 4 oktaedrisch 49 plana.r/ 17.4 (0.94)
tetraedrisch
K15 Phﬁ?&:AG 2 tetraedrisch 90.0 tetraedrisch 90.0 1.01
K16 Ph;:gl':"e 2 tetraedrisch  90.0  tetraedrisch  90.0  0.99
K17 Pheznn%'\cEG 2 tetraedrisch  90.0  tetraedrisch  90.0 0.98

*Diederwinkel zwischen N-M-N und X-M-X in °
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Komplexe eine perfekt tetraedrische Geometrie erhalten wird (Diederwinkel 90°). Dies gilt
sowohl fur die Phenanthrolin- als auch fir die Guanidin-Seite. Eine in Richtung quadratisch-
planar verzerrte tetraedrische Anordnung zeigen die Kupfer-Verbindungen an der Guani-
din-Seite (Diederwinkel ca. 60°). Bei den Kupfer-Halogenid-Komplexen mit oktaedrischer
bzw. quadratisch-planarer Geometrie besteht innerhalb der Grundflache eine Torsion (Die-
derwinkel etwa 10°). Fur quadratisch-pyramidale Komplexe kann diese Verdrillung, auf-
grund des fehlenden Liganden in der freien axialen Position, groRRer sein (Diederwinkel bis
25°). Die dargestellten Acetat-Verbindungen sind am ehesten in der Lage die quadratisch-
planare Anordnung infolge der Wechselwirkungen des zweiten Sauerstoff-Atoms der Ace-
tat-lonen mit dem Kupfer-Atom zu stabilisieren. Dabei liegt an der Phenanthrolin-Einheit
eine fast planare Umgebung vor (Diederwinkel unter 5°). An der Guanidin-Seite ist die tet-
raedrische Koordination am starksten zur quadratisch-planaren Geometrie verzerrt (Dieder-
winkel 20°). Der strukturelle Parameter p zur Beschreibung der Ladungsdelokalisation in-
nerhalb der Guanidin-Funktion deutet in allen Komplexen aufgrund der Komplexierung auf

eine vollstandige Delokalisierung der Doppelbindung hin.

Die vierkernigen Komplexe sind immer von der zentralen Cu2Xz-Einheit ausgehend sym-
metrisch aufgebaut, wodurch sich die Guanidin-Gruppen an den AulRenseiten der jeweili-
gen Molekilstruktur befinden. Es konnte in allen Fallen keine Dimerisierung beobachtet
werden, in der die zentrale Einheit von einer Phenanthrolin- und einer Guanidin-Seite um-
geben ist. Weiterfiihrend konnte mit diesen Bausteinen eine Kettenbildung und damit der
Aufbau eines Koordinationspolymers erfolgen, das ebenfalls in allen Untersuchungen nicht
auftritt. Dieser Aufbau lasst sich schon wahrend der Bildung der Verbindung ausschliel3en,
da in der Reaktion zuerst ausschlieBlich die Phenanthrolin-Einheit koordiniert wird bevor
eine Bindung auf der Guanidin-Seite erfolgt (vgl. Kap. 5). Wahrend der primaren Koordina-
tion der Phenanthrolin-Donorfunktionen kann sich sofort aufgrund von energetischen As-
pekten die zentrale Cu2X>-Einheit zwischen den Phenanthrolin-Seiten von zwei Hybrid-Lig-
anden ausbilden. Dieser energetische Vorteil verhindert somit einen asymmetrischen Auf-
bau des Zentrums der vierkernigen Komplexe. Das symmetrische Zentrum muss somit be-
reits in Losung vorhanden sein. Damit wird auch direkt die andere Mdglichkeit ein asym-
metrisches Zentrum zu erhalten ausgeschlossen, da dazu im weiteren Verlauf die zentrale
Einheit in Losung wieder aufgebrochen werden misste. Dazu missen die verbriickenden
Chlorid-lonen durch die Lésungsmittel-Molekiile verdrangt werden. Diese Austausch-Re-
aktion kann jedoch nur mit einem Energiegewinn durch die Bildung eines stabileren Kom-
plexes ablaufen, wozu die hier verwendeten Lésungsmittel nicht in der Lage sind. Somit ist
der asymmetrische Aufbau der zentralen Einheit mit der Umgebung von einer Phenanthro-

lin- und einer Guanidin-Seite vollstadndig unmaoglich.
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5.4 Spektroskopische Untersuchungen

Die UV/Vis-spektroskopischen Messungen der Komplexe K7 bis K17 wurden bei Raum-
temperatur an Lésungen mit einer Konzentration von ungefahr 1 - 10° mol L' durchgefiihrt.
In Tab. 5-14 sind die Ergebnisse der Messungen und die jeweils verwendeten Lésungsmit-

tel aufgelistet.

Fur die einzelnen Gruppen ahnlicher Verbindungen wird ein Ubereinstimmendes Verhalten
beobachtet. Die Kupfer-Halogenid-Komplexe mit Phenanthrolin-Guanidin-Liganden (K7 bis
K11) zeigen vergleichbare Absorptionsmaxima zwischen 391 und 400, 292 und 299 und
229 und 256 nm mit Extinktionskoeffizienten von 10* bis tiber 10° M" cm™. Im Vergleich zu
den Liganden sind diese Maxima, wie bei den mononuklearen Komplexen (vgl. Kap. 4.3),
zu héheren Wellenlangen verschoben. Unter diesen Absorptionsbanden werden mehrere
Elektronenanregungen zusammengefasst. Dabei sind die m—m* und n—m*Ubergénge
der Liganden ebenso vorhanden, wie N—Cu'"-LMCT- und Cu"—Halogen-MLCT-Absorpti-
onsbanden, welche fir die Rotverschiebung der Maxima verantwortlich sind. Zuséatzlich lie-
gen Banden mit sehr kleinen Extinktionskoeffizienten zwischen 645 und 680 nm vor, deren
Anregung einem Cu'"-d-d-Ubergang entspricht. Die Acetat-Komplexe bestatigen dieses
Verhalten mit Absorptionsmaxima bei ca. 763, 412 und 294 nm, die ebenfalls N—Cu'-
LMCT-, m—m* und n—m*-Ubergangen zugeordnet werden kénnen. Der Extinktionskoeffi-
zient des Cu'-d-d-Ubergangs nimmt unter Berticksichtigung der Ligandenabhangigkeit mit
steigender Anzahl an Kupfer-Atomen zu. Wahrend die Komplexe mit zwei Kupfer-lonen

Extinktionskoeffizienten zwischen 200 und 1100 M-" cm™" aufweisen, liegen die Werte fiir €

. — K7 (PhenTMG)
100000 ] ‘\‘ \ — K10 (PhenDMEG)
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Abb. 5-21: UV/Vis-Spektren von K7 und K10 (VergréBerung der Banden des Cu(ll)-d-d-Ubergangs).
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bei vier Cu-Atomen bei 500 bis 2200 M- cm™". Die Liganden spielen dabei aber auch eine

groBe Rolle, so sind die Extinktionskoeffizienten des Cu'-d-d-Ubergangs der Acetat-Kom-

plexe wesentlich geringer im Vergleich zu den Halogenid-Verbindungen. Exemplarisch sind
in Abb. 5-21 die UV/Vis-Spektren von K7 und K10 mit stark vergréRertem Ausschnitt des
d-d-Ubergangs dargestellt. In den Nickel- und Zink-Komplexen (K15, K16 und K17) Iasst
sich die Rotverschiebung auch auf N—=M"-LMCT- und M"—Halogen-MLCT-Ubergange zu-

rickflhren. AuBerdem liegen wiederum m—1*- und n—m*-Ubergange der Liganden vor.

Tab. 5-14: UV/Vis-Daten der homonuklearen Komplexe K7 bis K17 (ohne Schultern).

Komplex Lérrs‘ﬁ:\gs- A [nm] e [M" cm™]
K7 Ph&’}g:\z"G CH:Cl, 645, 395, 208 1240, 28340, 108510
Ks Phg;‘glfG CH.Cl, 679, 395, 299, 235 1110, 21730, 71430, 56440
K9 PthgEG CH.Cl, 679, 397, 299, 235 480, 9610, 33080, 25500
K10 Pheé‘uDC'\l’lEG CH:Cl, 660, 391, 292, 256 1760, 9120, 38520, 28760
K11 Phg;‘g:\:'G CH.Cl, 680, 400, 297,229 2240, 21550, 61870, 53860
K12 Fhenbion o en 753, 296 750, 2680, 9500

CuBr;

K13 FC’;T(’BL'\(’:'S CH.Cl, 764, 412, 297, 235 220, 16860, 62890, 42150
K14 Pgﬁ?g/';"cff CH.Cl, 762, 412, 291 480, 15850, 64540
K15 Phﬁ?gl'l/'e CHsCN 371, 274 8160, 30410
K16 Ph;:gl'\z"G CH.Cl 396, 290, 234 12700, 36770, 22160
K17 Phez”n%'\cEG CH.Cl, 390, 312,290,235 11230, 24520, 35070, 21940
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Abb. 5-22: Fluoreszenz-Spektrum von K7 im Vergleich zu L1 (Anregungswellenldnge angegeben).

Zusatzlich erfolgte eine Untersuchung der Emissionseigenschaften der homonuklearen
Phenanthrolin-Guanidin-Komplexe, wobei die Losungen der Verbindungen mit einer Kon-
zentration von ca. 1-10° mol L' zunachst bei der Wellenlange eines Absorptionsmaxi-
mums angeregt und darauf folgend das Fluoreszenz-Spektrum aufgenommen wurde. Die
Komplexe K8 bis K11, K13 und K15 zeigen keine Fluoreszenz nach Anregung bei ver-
schiedenen Wellenlangen. K7 (Abb. 5-22) und K14 (Abb. 5-23) fluoreszieren sehr schwach
im Vergleich zu den eingesetzten Liganden (L1 bzw. L4). Dabei erfolgt eine Emission bei

K7 etwa bei der gleichen Wellenlange (539 nm; Asx = 395 nm), wie bei dem zugrundelie-
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Abb. 5-23: Fluoreszenz-Spektrum von K14 im Vergleich zu L4 (Anregungswellenlénge angegeben).
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genden reinen PhenTMG-Liganden (531 nm; Asx = 277 nm). Die Emission des Liganden bei
490 nm ist ebenfalls noch ansatzweise zu erkennen. Fur K14 liegen Fluoreszenz-Signale
bei 534 und 473 nm (Aex = 284 nm) vor, so dass sich auch hierbei eine Ubereinstimmung
mit dem eingesetzten PhenDMEG-Liganden (394, 403, 416, 493, 535 nm; Agx = 277 nm)
ergibt. Es sind jedoch auch einige der Banden des Liganden nicht mehr vorhanden. Das
komplette Verschwinden oder die deutliche Reduzierung von Emissionen innerhalb der
Komplexverbindungen im Vergleich zu den Liganden lasst sich auf das Fluoreszenz-Quen-
ching zurickfiihren, welches ebenfalls bei Protonierung der Liganden (vgl. Kap. 3.7) und
bei den einkernigen Komplexen (vgl. Kap. 4.3) vorliegt. In den einkernigen Verbindungen

ist, im Gegensatz zu den hier dargestellten mehrkernigen Verbindungen, die Intensitat der
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Abb. 5-24: Fluoreszenz-Spektren von K16 (a) und K17 (b) bei unterschiedlichen Anregungswellenléngen.
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Emissionen jedoch héher. Dies kann damit erklart werden, dass mehr Donorfunktionen be-
setzt sind, wodurch die Intensitat verringert wird. Somit erfolgt die Fluoreszenz des reinen
Liganden hauptsachlich aus Elektronenanregungen der Orbitale der Donorfunktionen, die
im Falle der Komplexe durch die Koordinationsbindungen nicht mehr derartig angeregt wer-
den kdnnen. Die Konzentrationsunterschiede zwischen den vermessenen Komplex- und
Liganden-Lésungen und die Anderung der Anregungswellenlange kann aufgrund der enor-
men Abnahme der Emissionsintensitat vernachlassigt werden. Dies gilt auch fur die Zink-
Verbindungen K16 und K17, wobei die Intensitat der Fluoreszenz jedoch starker wird (Abb.
5-24). Infolge der vollstandig besetzten d-Orbitale des Zink(ll)-lons missen die N-Donor-
funktionen des Liganden weniger Elektronendichte zum Aufbau der Bindung bereitstellen,
so dass die Anregung der fir die Fluoreszenz verantwortlichen Elektronen erfolgen kann.
Zusatzlich werden die Elektronen des Zink durch die Koordinationsbindungen zum Ligan-
den verschoben, wodurch die Emission verstarkt wird. Bei unterschiedlichen Anregungs-
wellenlangen nimmt die Intensitat im Vergleich zum reinen Liganden unterschiedlich stark
zu. Dabei zeigt K16 bei einer Anregungswellenlange von 335 nm die starkste Fluoreszenz
bei 446 nm. Diese ist schwacher bei 290 bzw. 310 nm und verschwindet bei einer Anre-
gungswellenlange von 395 nm vollstandig, wobei lediglich die Emission bei 618 nm erfolgt.
Die Anregungen fir die starke Fluoreszenz erfolgen somit bei Wellenlangen unterhalb von
390 nm. Ein sehr &hnliches Verhalten zeigt K17 mit der starksten Fluoreszenz bei 462 nm
(Aex = 290 nm). Diese Bande verschwindet ebenfalls bei Asx = 390 nm, da sie auf Anregun-

gen mit Wellenlangen mit hdherer Energie beruht.

5.5 Magnetochemische Analyse mittels EvANS-Methode

Das effektive magnetische Moment e+ und die Anzahl an ungepaarten Elektronen der ho-
monuklearen Komplexe wurde mit Hilfe der NMR-Spektroskopie nach der EVANS-Methode
(vgl. Kap. 8.2) bestimmt (Tab. 5-15).

Die Moleklstruktur von K7 weildt vier Kupfer(ll)-lonen (d®) auf, von denen jeweils zwei ok-
taedrisch bzw. tetraedrisch koordiniert sind. Nach der Ligandenfeldtheorie wird fir diese
Koordinationsgeometrien jeweils ein ungepaartes Elektron erwartet. Somit sollten insge-
samt in K7 vier ungepaarte Elektronen vorliegen. Diese Annahme wird durch die Bestim-
mung des magnetischen Momentes in Losung nicht bestatigt. Fir K7 werden mittels EVANS-
Methode 3.13 ungepaarte Elektronen erhalten. Der Wert des magnetischen Momentes flr
die an der Phenanthrolin-Einheit gebundenen Cu(ll)-lonen ist erfahrungsgemaf (vgl. Kap.
4.4) etwas groRer als der Erwartungswert eines ungepaarten Elektrons (ues = 1.73)!"*".. Da-

bei sind Elektronen aufgrund der verzerrten Geometrie leicht von den Liganden zum zentr-
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Tab. 5-15: Effektives magnetisches Moment uerr und Anzahl der ungepaarten Elektronen n
von K7 bis K11 und K13 bis K15.

Verbindung Metr n
K7 PhenTMG + CuCl, 4.01 £ 0.01 3.13+0.01
K8 PhenTEG + CuCl, 2.94 +£0.03 211 +0.03
K9 PhenDPG + CuCl; 2.75+0.07 1.92 + 0.07

K10 PhenDMEG + CuCl; 2.91+0.02 2.08 £0.02
K11 PhenTMG + CuBr> 3.45+0.03 2.59+0.03
K13 PhenTMG + Cu(OAc)2 2.69+0.05 1.87 £ 0.05
K14  PhenDMEG + Cu(OAc). 3.30 +0.08 2.44 £ 0.07

K15 PhenTMG + NiCl 3.49 +£0.07 2.63+0.07

alen Kupfer-Atom verschoben, so dass sich der resultierende Wert des magnetischen Mo-
ments von pes = 4.01 durch die beiden an den Phenanthrolin-Einheiten gebundenen Kupfer-
Atomen ergibt. Die Kupfer-lonen der Guanidin-Seite leisten somit keinen Beitrag zum mag-
netischen Moment und weisen daher keine ungepaarten Elektronen auf. Der damit vorlie-
gende Kupfer(l)-Charakter der Guanidin-gebundenen Kupfer-Atome |asst sich durch eine
formale Reduktion des Kupfers durch den Redox-aktiven Liganden (vgl. Kap. 3.6) erklaren,
wie bereits von HIMMEL et al.l"%% fiir Guanidin-Komplexe beschrieben wurde. Somit besteht
keine antiferromagnetische Kopplung zwischen den beiden Kupfer-Atomen der zentralen
Cu2Cl>-Einheit, die dafur sorgen wirde, dass diese Cu-lonen keinen Beitrag zum magneti-
schen Moment leisten. Der ebenfalls mit dem PhenTMG-Liganden hergestellte Kupfer(ll)-
bromid-Komplex K11 zeigt ein sehr dhnliches Verhalten, wobei 2.59 ungepaarte Elektronen
erhalten werden. Aufgrund des Bromid-Liganden ist der Wert, wie bei den einkernigen Ver-
bindungen (vgl. Kap. 4.4), etwas kleiner als bei K7. Fir den ebenfalls vierkernigen Kupfer-
Halogenid-Komplex mit Phen-DMEG-Liganden K10 resultiert ein etwas geringerer Wert
von Wer = 2.91, da eine quadratisch-pyramidale Struktur vorliegt. Dabei besitzen die beiden
Phenanthrolin-gebundenen Kupfer-Atome nach der Ligandenfeldtheorie jeweils ein unge-
paartes Elektron. Die Kupfer-lonen der Guanidin-Seite weisen wiederum Kupfer(l)-Charak-
ter auf. Basierend auf den bisherigen Ergebnissen liegt nahe, dass K8 und K9 mit Werten
von von per = 2.94 bzw. 2.75 in Lésung abweichend von der Molekulstruktur ebenfalls Di-

mere bilden. Somit ergibt sich das magnetische Moment erneut aus den beiden an der
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Phenanthrolin-Einheit gebundenen Kupfer-Atomen, die analog zu den vierkernigen Kom-
plexen in Losung uber Chlorid-lonen verbriickt sind. Der Acetat-Komplex K13 zeigt keine
Reduktion des Guanidin-gebundenen Kupfer(ll)-lons durch den Redox-aktiven Liganden,
wodurch beide Kupfer-Atome paramagnetisch sind. Es liegt ein Wert von pes = 2.69 vor, so
dass 1.87 ungepaarte Elektronen nachgewiesen werden. Der Wert ist dabei etwas kleiner
als die erwarteten zwei Elektronen aufgrund der verzerrten Geometrie und der damit ein-
hergehenden Elektronenverschiebung von den Kupfer-lonen zum Liganden. Fur K14 wer-
den 2.44 ungepaarte Elektronen erhalten. Da die Struktur dieses Komplexes nicht abschlie-
Rend geklart ist (vgl. Kap. 5.1.2), kann der resultierende Wert nicht sinnvoll diskutiert wer-
den. Wie fur K13 nachgewiesen, sollten die Guanidin-gebundenen Kupfer-lonen je ein un-
gepaartes Elektron aufweisen. Zusatzlich wurde nach den Ergebnissen der anderen Ana-
lysemethoden ein Kupfer(ll)-lon wahrend der Synthese reduziert oder ein Elektron liegt im
zentralen Cu202-System delokalisiert vor, so dass der erwartete Wert von drei Elektronen
unter Berucksichtigung von Elektronenverschiebungen und der verzerrten Geometrie na-

hezu erreicht wird.

Der Nickel(ll)-Komplex K15 weilt nach der EVANS-Methode 2.63 ungepaarte Elektronen
auf. Nach der Ligandenfeldtheorie sollten pro tetraedrisch koordiniertem Nickel(ll)-lon zwei
ungepaarte Elektronen vorhanden sein. Wie fur die einkernigen Nickel-Verbindungen K5
und K6 bestatigt wurde (vgl. Kap. 4.4), liegen bei dem Phenanthrolin-gebundenen Nickel-
Atom zwei ungepaarte Elektronen vor. Durch eine starke Verschiebung der Elektronen vom
Nickel-lon zum Liganden auf der Guanidin-Seite bzw. einer Oxidation des Liganden und
damit verbundenen Reduktion des Nickel-Atoms, wie bei den Kupfer-Komplexen nachge-
wiesen wurde, reduziert sich der Beitrag der Guanidin-Seite drastisch. Somit resultiert fiir

K15 ein geringeres magnetisches Moment als erwartet.

5.6 Redox-Verhalten

Exemplarisch wurden elektrochemische Untersuchungen bei Raumtemperatur von K7, K10
und K11 in einer Dichlormethan-Lésung und von K8, K9, K13 und K15 bis K17 in einer
Acetonitril-Loésung mit einer Konzentration von 0.001 M durchgefihrt. Als Leitsalz wurde
Tetrabutylammoniumhexafluorophosphat (NBusPFs) mit einer Konzentration von 0.1 M ver-

wendet. Ferrocen diente als interner Standard.

K7 zeigt eine reversible Oxidation bei E+» = 0.31 V mit einem Abstand von 83 mV zwischen
Oxidations- und Reduktionsspitzenpotential, die der Oxidation der Chlorid-Liganden zuge-
ordnet werden kann (Abb. 5-25, (a); vgl. Kap. 4.5). Aufgrund einer nahezu vollstandigen

Ubereinstimmung mit dem Wert fiir AE fir Ferrocen von 78 mV kann von einem reversiblen
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Ubergang ausgegangen werden. Zusatzlich liegen im reduktiven Bereich mehrere irrever-
sible Reduktionen bei 0.80, -0.02 und -0.53 V vor. Die Reduktion bei -0.53 V stellt ein sehr

breites Signal dar, dessen Ruckoxidation im oxidativen Bereich angedeutet wird. Diese Re-

duktion stimmt etwa mit der Lage der Reduktion des reinen PhenTMG-Liganden (vgl. Kap.

3.6) Uberein, so dass dieses Signal wahrscheinlich die Reduktion des Liganden reprasen-

tiert. Die reversible Oxidation der reinen Liganden kann in diesem Fall nicht mehr vorliegen,

da eine Elektronenverschiebung vom Liganden zum Kupfer-Atom durch die Komplexbil-

dung bereits stattgefunden hat, wie durch die magnetochemischen Messungen nachgewie-

sen wurde (vgl. Kap. 5.5). Der scharfe Stromanstieg bei -0.02 V deutet auf Ablagerungen,

die durch die Elektrodenreaktionen gebildet werden, auf der Elektrode hin.

(a)

(b)
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Abb. 5-25: Cyclovoltammogramme von K7 (a) und K10 (b) in Dichlormethan bei 25 °C (vs = 100 mV s7).

159



Homonukleare Ubergangsmetall-Komplexe

Fur K11 ist die quasi-reversible Reduktion des PhenTMG-Liganden ebenfalls zu beobach-
ten. Diese liegt bei E1» =-0.31 V mit AE = 112 mV, wobei AE fir Ferrocen in diesem Fall
83 mV betragt. Weitere irreversible Reaktionen erfolgen bei-0.75, 0.39 (Bromid) und 0.57 V
im oxidativen Bereich und 0.80 V im reduktiven Bereich. Bei -0.06 V liegt ebenfalls ein

scharfer Stromanstieg vor. Eine reversible Elektrodenreaktion ist nicht vorhanden.

Der Kupfer-chlorid-Komplex mit PhenDMEG-Liganden K10 zeigt drei quasi-reversible Re-
dox-Vorgange bei -0.21, 0.02 und 0.51 V (Abb. 5-25, (b)). Die Abstande zwischen Oxida-
tions- und Reduktionsspitzenpotential betragen bei den einzelnen Reaktionen 180, 118 und
139 mV im Vergleich zu einem Wert von 96 mV fir Ferrocen. Der Vorgang mit dem groften
Strom bei 0.51 V kann der Oxidation der Chlorid-Liganden zugeordnet werden. Das Signal
bei 0.02 V ist die Reduktion bzw. Oxidation des PhenDMEG-Liganden, welche sehr nah an
der Reversibilitat liegt (AE = 118 mV).

Die zweikernigen Kupfer-Komplexe K8 und K9 weisen im Vergleich zu den vierkernigen
Komplexen ein sehr dhnliches Verhalten auf. Der Redox-Prozess der Chlorid-Liganden von
K8 liegt bei E12=0.20V (AE =161 mV (vs=100 mV s™), Esw=0.29 V) und ist bei ver-
schiedenen Vorschubgeschwindigkeiten quasi-reversibel (Abb. 5-26). Ein weiterer quasi-
reversibler dem Cu'"/Cu"-Ubergang zuzuordnender Vorgang ist bei Ei.=0.96V
(AE =303 mV (vs = 100 mV s™), Esw = 1.04 V) zu beobachten. Zusatzlich liegt eine Reduk-
tion bei -0.52 V und eine Oxidation bei -0.80 V vor (vs = 100 mV s™).

_ 8] \
S 4 %
] = 0]
4. 4]
] 0.0 0.4
5 E [V]vs. Fc/Fc'
0 —
g_ 4
= 2
2 —
4 —
\ \ \
-1 0 1
E [V] vs. Fc/Fc*
[ 50mVs’ — 100mVs' —200mVs'  400mVs' — 800mVs'|

Abb. 5-26: Cyclovoltammogramm (rot) und Square-Wave-Voltammogramm (schwarz) von K8 und
Cyclovoltammogramme bei unterschiedlichen Vorschubgeschwindigkeiten des

quasi-reversiblen Ubergangs bei 0.20 V (Ausschnitt) in Acetonitril bei 25 °C.
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Der quasi-reversible Redox-Prozess der Chlorid-Liganden von K9 liegt bei E» =0.22V
(AE=166mV (vs=100mVs™) und der Cu"/Cu"-Ubergang bei E;»=0.90V
(AE =249 mV (vs=100mV s')). Die zusatzliche Reduktion bzw. Oxidation erfolgen
bei -0.51 bzw. -0.73 V (vs = 100 mV s™).

Der Kupfer-Acetat-Komplex K13 zeigt ein vollstandig irreversibles Verhalten mit Oxidatio-
nen bei 0.36, -0.67 und -2.12 V und Reduktionen bei -0.09, -1.82, -2.12 und -2.26 V
(vs =100 mV s™). In diesem Fall kann die Oxidation bei 0.36 V vermutlich dem Cu'/Cu'"-
Ubergang zugeordnet werden. Das Signal bei -0.09 V entspricht aufgrund der Lage der

Reduktion des PhenTMG-Liganden. Eine weitere Zuordnung ist hingegen nicht moglich.

I [wA]

\ \ \ \
-2 -1 0 1

E [V]vs. Fe/Fc'

Abb. 5-27: Cyclovoltammogramm (rot, vs = 100 mV s7') und Square-Wave-Voltammogramm
(schwarz) von K15 in Acetonitril bei 25 °C.

Fir den zweikernigen Nickel(ll)-Komplex K15 sind im Cyclovoltammogramm zwei quasi-
reversible Redox-Prozesse bei 0.12 (AE = 402 mV) und 0.60 V (AE = 188 mV) zu beobach-
ten (Abb. 5-27), die dem PhenTMG-Liganden bzw. den Chlorid-Liganden zugeordnet wer-
den kénnen. AulRerdem erfolgt bei -1.81 V eine irreversible Reduktion. Im Square-Wave-
Voltammogramm liegen die quasi-reversiblen Vorgange der Liganden bei 0.32 und 0.67 V.
Der irreversible Prozess ist bei -1.80 V zu erkennen. Zusatzlich ist bei -1.39 V im Square-
Wave-Voltammogramm ein weiterer irreversibler Vorgang vorhanden, der im Cyclovoltam-

mogramm nicht vorliegt.

Die Zink-Komplexe K16 und K17 zeigen einen reversiblen Redox-Prozess im negativen
Potentialbereich und je einen irreversiblen Oxidations bzw. Reduktionsvorgang im positiven

Potentialbereich (Abb. 5-28). Wahrend der irreversible Oxidationsubergang von K16 bei

161



Homonukleare Ubergangsmetall-Komplexe
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Abb. 5-28: Cyclovoltammogramme bei unterschiedlichen Vorschubgeschwindigkeiten und Square-Wave-

Voltammogramme von K16 (oben) und K17 (unten) in Acetonitril bei 25 °C.

Eox=0.51V (vs=100 mVs™', Esw=0.51V) liegt, erfolgt er bei K17 bei E,x=0.49V
(vs =100 mV s, Esw = 0.45 V). Dieser Prozess reprasentiert die Oxidation der Chlorid-Li-
ganden. Die irreversible Reduktion von K16 bzw. K17 bei -0.02 V (vs = 100 mV s™') kann
auch in diesen Fallen auf die Phenanthrolin-Guanidin-Liganden zurtuckgefuhrt werden. Die
reversiblen Redox-Vorgénge laufen bei Ei»=-1.79V (AE=75mV (vs=100 mV s™),
Esw=-1.79 V) fir K16 und Es2> = -1.79 V (AE = 85 mV (vs = 100 mV s™), Esw = -1.79 V) fir
K17 ab. Im Vergleich mit dem Wert fur AE fur Ferrocen von 73 bzw. 78 mV kann von einem
vollstandig reversiblen Redox-Prozess aufgegangen werden. Dieser Vorgang kénnte eine

Reduktion der Zink-lonen beschreiben.
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5.7 Vergleich mit literaturbekannten Komplexen

Wahrend die ungewohnliche Koordination mit einer Cu.Cl-Einheit zwischen zwei Phe-
nanthrolinen in der Literatur wenig bekannt ist, existieren gar keine Komplexe mit Bromid-
Bricken. Im einfachsten Fall sind zwei Kupfer-Phenanthrolin-Einheiten tber zwei u,-Chlo-
ride miteinander verbriickt, wobei zusatzlich an den Kupfer-Atomen jeweils ein terminales
Chlorid-lon gebunden ist.['® Vergleichbar mit K10 liegt eine verzerrte quadratische Ebene
vor, aus der das terminale Chlorid-Atom mit einem Winkel von ca. 14° abweicht. Erweiterte
Phenanthrolin-Liganden, ahnlich dem hier vorgestellten Phenanthrolin-Guanidin-Hybrid, bil-
den ebenfalls tGber Chlorid-lonen verbrickte Strukturen aus, dessen Kupfer-lonen verzerrt
quadratisch-pyramidal umgeben sind.['®5) Zu K12 liegt eine isotype Struktur vor, die anstatt
der Bromid-lonen Chloride enthalt.['s”® 1861 Dabei ist der Cu-Cu-Abstand aufgrund der klei-
neren Chlorid-lonen mit 3.34 A etwas kiirzer als in K12 (3.691 A,vgl. Kap. 5.1.2). Eine zum
Oktaeder erweiterte Geometrie mit zusatzlichen Chlor-Liganden (z.B. Chlorid-lonen oder

Dichlormethan-Molekiule) ist nicht literaturbekannt.

Oktaedrische Geometrien, die keine verbruckten Strukturen ausbilden, mit zwei Phe-
nanthrolin-N-Donoreinheiten und vier Chlor-Liganden liegen bisher nicht vor. Komplexe
ohne Verbrickung mit einer Phenanthrolin-Einheit und zwei Chlorid-Liganden am Kupfer-
lon bilden eine tetraedrische Geometrie aus, welche teilweise etwas vom ideal-typischen

Winkel zwischen den N-Cu-N- und CI-Cu-CI-Ebenen von 90° abweichen.['67]

Umsetzungen von erweiterten Phenanthrolin-Liganden mit Nickel(I1)-['®® oder Zink(Il)-chlo-
ridenl'® ergeben ebenfalls vollkommen tetraedrische Koordinationsgeometrien. Nickel(ll)-
lonen bilden aber auch dimere Strukturen mit zwei verbrickenden Chlorid-lonen aus, wel-
che analog zu den hier dargestellten Verbindungen mit Cu2X>-Einheit aufgebaut sind
(X =CI" und Br). Die terminalen Chlorid-lonen befinden sich dabei jedoch in den axialen

Positionen.[168b. 170]

Terminale Koordinationen von Acetat-lonen an Phenanthrolin-gebundene Kupfer-Atome
sind in der Literatur nur selten beschrieben.l'""1 Uber Acetat miteinander verbriickte Kupfer-

lonen kommen dahingegen wesentlich ofter vor.['7?

Die Koordination eines Kupfer(ll)-lons von zwei miteinander verknipften Guanidin-Funkti-
onen ist weit verbreitet (vgl. Kap. 1.7.5). Verglichen mit den hier dargestellten Komplexen
werden die Kupfer-Atome ausgehend von CuClI6% 1025, 109¢, 1731 ynd CuBr,[102: 1083, 174] jn
einer tetraedrischen oder in Richtung der quadratisch-planaren, verzerrt tetraedrischen

Geometrie gebunden. Im Fall eines Bis-(Tetramethylguanidin)-Phenyl-CuCl,-Komplexes
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liegen dabei Langen von 1.976(2) A (av) der Cu-Ngu-Bindung und 2.241(1) A (av) der Cu-
Cl-Bindung vor,["! die mit den Werten von K7 Ubereinstimmen (1.978(4) A bzw.
2.2265(16) A, vgl. Kap. 5.1.2). Der dazu &quivalente Komplex mit Bromid-Liganden zeigt
minimal langere Bindungen zu den Halogenid-lonen (2.371(1) A).['°%] Dieses Verhalten
wird ebenfalls bei dem hier vorgestellten Komplex K11 beobachtet (2.3623(1) A).

Literaturbekannte Kupfer(ll)-Komplexe mit einer Koordination von zwei miteinander ver-
knlUpften Guanidin-Funktionen und zwei Acetat-Liganden bilden eine stark verzerrte tetra-
edrische oder quadratisch-planare Geometrie, wie K13 und K14, aus.l'%8 1741 Dje durch-
schnittlichen Bindungslangen stimmen mit Werten von 1.956(2) (Cu-Ngua) und 1.962(2) A
(Cu-O)!""*I mit den Daten von K13 (iberein (1.978(6) bzw. 1.969(5) A, vgl. Kap. 5.1.2).

Guanidin-Komplexe mit NiCl>-Einheiten sind ebenfalls sehr haufig beschrieben.[93a 108¢. 109,
781 Wie bei K15, ist die Koordinationsgeometrie in diesen Verbindungen immer nahezu ideal
tetraedrisch. In einem Bis-(Tetramethylguanidin)-Phenyl-NiCl-Komplex betragen die mitt-
leren Bindungsléangen beispielsweise 1.997(4) A (Ni-Nguwa) und 2.2492(15) A (Ni-Cl)%al
(K15: 2.065(5) bzw. 2.236(3) A, vgl. Kap. 5.1.2).

Ubereinstimmend mit der tetraedrischen Geometrie von K16 und K17 bilden auch die lite-
raturbekannten Bis-Guanidin-ZnCl,-Komplexel64p: 7. 89, 93b, 96d, 101c, 101d, 108e, 109, 173b, 176] djgge
Geometrie aus. Der Bis-(Dimethylethylenguanidin)-Phenyl-ZnCl,-Vergleichskomplex!®3®!
weist mit K17 (2.043(4) A (Zn-Ngua) und 2.225(3) A (av) (Zn-Cl)) vergleichbare Bindungs-
ldngen im Durchschnitt von 2.033 A (Zn-Nguw.) und 2.238 A (Zn-Cl) auf.

Insgesamt sind die Koordinationsgeometrien der einzelnen Metall-lonen der dargestellten
Verbindungen K7 bis K17 somit im Wesentlichen in der Literatur etabliert. Homonukleare
Komplexe mit Stickstoff-Donorliganden, die Guanidin-Donorgruppen auf gegentiberliegen-
den Seiten besitzen, sind vor allem von HIMMEL et al.[”7- 108a, 108, 173a, 173b, 174b, 174c, 175, 1760]
beschrieben. Komplexe mit Liganden, welche dabei zwei unterschiedliche Donorfunktionen
auf gegenulberliegenden Seiten aufweisen, wie die hier eingesetzten Phenanthrolin-Guani-
din-Hybride, sind bisher véllig unbekannt. Daher sind die hier beschriebenen Verbindungen
eine neue Klasse der Guanidin-Komplexe mit zusatzlicher Phenanthrolin-Donoreinheit. Die
dabei erhaltenen vierkernigen Kupfer(ll)-Komplexe mit zentraler Cu.Cl.-Einheit stellen eine
Erweiterung zu den bislang bekannten reinen Phenanthrolin-Komplexen mit diesem ver-
briicktem Zentrum dar. Durch die zusatzliche Guanidin-Einheit am Phenanthrolin-Grundge-

rust wird eine neuartige Gruppe dieser dimeren Komplexe erschaffen.
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6  Aufbau von Elektronentransfersystemen

6.1 Die optisch anregbare Variante Ru(bipy).PhenGua

6.1.1 Synthetische Aspekte

Far einen intramolekularen Elektronentransfer muss der Elektronendonor mit dem -akzep-
tor Uber den Phenanthrolin-Guanidin-Linker verknupft werden (vgl. Kap. 1.6.2). Sowohl Do-
nor als auch Akzeptor werden durch am Linker koordinierende Metall-lonen und deren Lig-

anden-Umgebung reprasentiert.

Der gezielte Aufbau dieser Elektronentransfersysteme wird tiber eine mehrstufige Synthe-
seroute erreicht. Aufgrund der beiden raumlich voneinander getrennten Stickstoff-Donor-
Einheiten mit unterschiedlichen Affinitdten zur Koordination von Metall-lonen erfolgt eine
Bindung eines Metalls in Abhangigkeit von der eingesetzten Stochiometrie. In einem aqui-
molaren Ansatz wird zunachst die Phenanthrolin-Einheit des Hybrid-Liganden vorrangig
durch ein Metall-Atom koordiniert, wie durch die Synthese von einkernigen Metall-Komple-
xen nachgewiesen werden konnte (vgl. Kap. 4). Da dabei jedoch zwei Phenanthroline an
das jeweilige Metall-lon gebunden werden, muss bei der Darstellung der heterobimetalli-
schen Systeme ein Precursor-Komplex eingesetzt werden, der ausreichend Liganden mit
stabilen Ligand-Metall-Bindungen aufweist. Damit wird erreicht, dass ausschlieRlich ein Lin-
ker-Molekll koordiniert wird. Im zweiten Schritt kann dann ein anderes Metall-Atom auf der
Guanidin-Seite gebunden werden. Dass diese Koordination mdglich ist, konnte durch die
Synthese von mehreren homometallischen Ubergangsmetall-Komplexen belegt werden
(vgl. Kap. 5). Um die teilweise in diesem Zusammenhang erfolgende Dimerisierung auf der
Phenanthrolin-Seite zu vermeiden, sollte ebenfalls ein Precursor-Komplex mit stabilen Lig-
and-Metall-Bindungen verwendet werden. Dabei sind Liganden mit zusatzlichen Donor-
funktionen oder Uberbriickende Atome bzw. Molekile, wie Halogenide oder Acetat, sehr

unvorteilhaft.

Des Weiteren werden an das Precursor-System besondere Anforderungen gestellt, die flr
einen erfolgreichen Elektronentransfer erflillt werden muissen. Die optische Anregbarkeit
steht dabei im Vordergrund. Das bereits vorgestellte Ruthenium(ll)-Bipyridin-System
[Ru(bipy)s]?* erflillt diese Voraussetzungen besonders gut (vgl. Kap. 1.6.2).49 Es kann

durch geeignete Photonen angeregt werden und dann aus diesem Zustand ein Elektron
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Uber den Linker auf den Elektronenakzeptor Gbertragen. Zur Verkntupfung mit dem Linker
muss jedoch ein gebundenes Bipyridin-Molekll gegen die Phenanthrolin-Einheit der Hyb-
rid-Liganden ausgetauscht werden. Dazu wird Dichloro-bis-(2,2")-Bipyridin-Ruthenium(ll)
[Ru(bipy).Cl;] als Precursor-Komplex eingesetzt, da die beiden Chlorid-lonen wesentlich
einfacher als ein Bipyridin durch die Phenanthrolin-Einheit zu substituieren sind. Diese Vor-
stufe wurde zuvor aus RuCls hergestellt.l'””! Zusatzlich wird durch die Bipyridine am Ruthe-
nium-Atom jegliche Dimerisierung oder Mehrfachkoordination der Phenanthrolin-Guanidin-

Liganden vermieden.

Neua [Ru(bipy),Cl,]
EtOH/H,0 (2:1)
NGua
K18: NaBPh,
L1 oder L4 K19: LiCIO,4

K18: L1, X" = BPh,"
K19: L4, X" = CIO,

Abb. 6-1: Synthese der Ruthenium(ll)-Verbindungen K18 und K19.

Der [Ru(bipy).Cl.]-Precursor wird zur Verkntpfung mit dem Phenanthrolin-Guanidin-Ligan-
den im aquimolaren Verhaltnis mit diesem umgesetzt (Abb. 6-1), um eine Koordination auf
der Guanidin-Seite zu vermeiden. Exemplarisch wurden der PhenTMG- L1 und Phen-
DMEG-Ligand L4 zur Synthese eingesetzt, die unter nicht Wasser- und Sauerstoff-freien
Bedingungen erfolgt und zu guten Ausbeuten flihrt. Dazu wird der jeweilige Ligand in einem
Ethanol-Wasser-Gemisch (2:1) vorgelegt und mit [Ru(bipy).Cl] versetzt, wobei eine sofor-
tige Farbanderung der Losung nach dunkelviolett zu beobachten ist, welche jedoch auf dem
nicht reagierten Precursor beruht. Das Produkt ist erst nach Ruhren der Reaktionslésung
unter Ruckfluss uber Nacht an einer dunkelroten Verfarbung der Lésung zu erkennen. Nach
Austausch der Chlorid-Gegenionen durch Tetraphenylborat bzw. Perchlorat kann ein
orange-roter Feststoff ausgefallt werden. Eine Uber Aluminiumoxid durchgefuhrte prapara-
tive Dlnnschichtchromatographie oder Saulenchromatographie zur Abtrennung von Verun-
reinigungen und nicht umgesetzten Edukt fihrt zu den einkernigen Ruthenium-Komplexen
K18 (PhenTMG) und K19 (PhenDMEG) (Abb. 6-1). Beide Verbindungen wurden bereits im
Rahmen der Bachelorarbeit von Y. VUKADINOVIC!'?"! synthetisiert, aber dort nicht vollstéandig
charakterisiert und diskutiert. Die gewlinschte Koordination der Phenanthrolin-Einheit am
Ruthenium-lon und der damit gelungene Aufbau des Elektronendonors konnte dabei erfolg-

reich erreicht werden.
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6.1.2 Kiristallstrukturen

Durch Gasphasendiffusion von Diethylether in eine Acetonitril-Lésung von K18 konnten in-
nerhalb von zwei Wochen zur Réntgenstrukturanalyse geeignete Einkristalle erhalten wer-
den. Kristalle von K19 resultierten nach wenigen Tagen durch Gasphasendiffusion von

Cyclopentan in eine Dichlormethan-Ldsung.

Abb. 6-2: Molekiilstruktur von K18 im Festkérper (ohne Gegenionen,
Ellipsoide mit 50 % Aufenthaltswahrscheinlichkeit).

K18 kristallisiert trigonal in der Raumgruppe P3121 mit sechs Formeleinheiten pro Elemen-
tarzelle. Es liegt ein einkerniger Ruthenium(ll)-Komplex vor, wobei das zentrale Ru-lon
(Ru1) von zwei Bipyridin-Liganden und von der Phenanthrolin-Einheit eines Hybrid-Ligan-
den koordiniert wird (Abb. 6-2). Dabei ist die Koordinationsgeometrie oktaedrisch mit sechs
N-Donorfunktionen (N1 bis N6). Als Gegenionen sind zwei Tetraphenylborat-Anionen vor-
handen. Zusatzlich sind innerhalb der Zelle Acetonitril- und Diethylether-Moleklle enthal-
ten. Ausgewahlte Strukturparameter sind in Tab. 6-1 und Tab. 6-2 zusammengefasst. Wah-
rend die Bindungslangen zwischen dem Ruthenium-lon und den Phenanthrolin-Stickstoff-
Atomen im Mittel 2.055(4) A betragen, sind die Bindungen zu den Bipyridin-Stickstoffen im
Durchschnitt 2.060(4) A lang. Somit sind zwischen den Bindungsléangen zu den verschie-
denen Liganden keine Unterschiede zu erkennen. Der gemittelte Bindungswinkel von 90.1°
zwischen den axialen und aquatorialen Stickstoff-Atomen und innerhalb der aquatorialen
Ebene stimmt mit dem ideal-typischen Wert fir oktaedrische Anordnungen von 90° iberein.
Die Stauchung der N1-Ru1-N2-, N3-Ru1-N4- und N5-Ru1-N6-Winkel wird durch den Biss-
winkel des Phenanthrolin- bzw. der Bipyridin-Liganden hervorgerufen, wobei die Npipy-Ru1-
Nbipy-Winkel ca. 2° kleiner sind als der Nphen-Ru1-Npren-Winkel. Entlang der Achsen zeigen
sich Winkel von 172.6° im Mittel. Zwischen den Bipyridin-Ebenen N1-Ru1-N2 bzw. N3-Ru1-
N4 und der Phenanthrolin-Ebene N5-Ru1-N6 liegen Diederwinkel von 89.3 bzw. 88.1° vor.
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Insgesamt besteht somit eine leichte Verzerrung der oktaedrischen Geometrie. Der struk-
turelle Parameter p zur Beschreibung der Ladungsdelokalisation innerhalb der Guanidin-
Funktion deutet mit einem Wert von p = 0.92 (Tab. 6-1) auf lokalisierte Doppelbindungen

hin. Dabei werden die Guanidin-Funktionen durch die Koordination nicht beeinflusst.

Tab. 6-1: Ausgewéhite Bindungsléngen in A und berechnete p-Werte von K18 und K19.

K18 K19
PhenTMG PhenDMEG
Ru1-Nehen (av) 2.055(4) 2.055(3)
Ru1-Ngipy (av) 2.060(4) 2.045(4)
Nimin=Cimin (aV) 1.275(7) 1.290(5)
Cimin-Namin (aV) 1.380(7) 1.375(5)
o 0.92 0.94

Fur K19 wird ebenfalls ein oktaedrisch koordinierter einkerniger Ruthenium(Il)-Komplex mit
zwei Bipyridin- und einem PhenDMEG-Hybrid-Liganden erhalten (Abb. 6-3). Aulerdem lie-
gen zwei Perchlorat-Anionen als Gegenionen und zwei Dichlormethan-Molekile vor. Die
Kristallisation erfolgt triklin in der Raumgruppe P1 mit zwei Formeleinheiten pro Elementar-

zelle. Ausgewahlte Strukturparameter sind in Tab. 6-1 und Tab. 6-2 zusammengefasst.

Abb. 6-3: Molekiilstruktur von K19 im Festkérper (ohne Gegenionen,
Ellipsoide mit 50 % Aufenthaltswahrscheinlichkeit).
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Tab. 6-2: Ausgewéhlte Bindungswinkel in © von K18 und K19.

K18 K19
N1-Ru1-N2 78.63(15) N7-Ru1-N8 80.10(14)
N3-Ru1-N4 78.98(16) N9-Ru1-N10 79.31(15)
N5-Ru1-N6 80.52(15) N11-Ru1-N12 79.02(15)
N1-Ru1-N3 97.91(15) N7-Ru1-N9 96.10(14)
N1-Ru1-N4 90.03(15) N7-Ru1-N11 94.97(13)
N1-Ru1-N6 92.61(14) N7-Ru1-N12 91.19(14)
N2-Ru1-N4 94.66(16) N8-Ru1-N10 91.67(14)
N2-Ru1-N6 90.95(15) N10-Ru1-N11 93.55(13)
N3-Ru1-N6 95.50(16) N10-Ru1-N12 94.08(15)
N2-Ru1-N5 95.28(16) N8-Ru1-N9 89.18(14)
N3-Ru1-N5 88.87(16) N8-Ru1-N12 96.54(14)
N4-Ru1-N5 97.38(15) N9-Ru1-N11 95.80(15)
N1-Ru1-N5 170.81(15) N7-Ru1-N10 170.69(14)
N2-Ru1-N3 172.83(17) N8-Ru1-N11 173.37(15)
N4-Ru1-N6 174.17(16) N9-Ru1-N12 171.42(14)

Im Vergleich zu K18 sind die Bindungslangen von K19 vom zentralen Ruthenium-Atom
(Ru1) zu den N-Donorfunktionen der Bipyridin-Liganden (N9 bis N12) etwas kleiner
(2.045 A (av)). Die Bindungen zu den N-Donorfunktionen der Phenanthrolin-Einheit (N7 und
N8) sind dagegen im Mittel exakt gleich lang (2.055 A). Dennoch sind auch hier diese mini-
malen Unterschiede zwischen den Bindungslangen zu den verschiedenen Liganden nicht
relevant. Wiederum stimmt der mittlere Bindungswinkel mit 90.1° mit dem ideal-typischen
Wert flr oktaedrische Anordnungen von 90° Uberein. Der Bisswinkel des Phenanthrolin-
bzw. der Bipyridin-Liganden ist erneut fur die Stauchung der N7-Ru1-N8-, N9-Ru1-N10-
und N11-Ru1-N12-Winkel verantwortlich. Im Fall von K19 sind die Nbipy-Ru1-Npipy-Winkel
etwa 1° kleiner als der Npnen-Ru1-Npren-Winkel. Die Winkel entlang der Achsen betragen im
Durchschnitt 171.8°. Die Diederwinkel zwischen den Bipyridin-Ebenen N9-Ru1-N10 bzw.
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N11-Ru1-N12 und der Phenanthrolin-Ebene N7-Ru1-N8 sind 89.0 und 89.4° grof3. Somit
liegt auch in K19 eine leicht verzerrte oktaedrische Geometrie vor, deren Parameter mit
K18 vergleichbar sind. Mit einem Wert von p = 0.94 (Tab. 6-1) ergeben sich fur die Guani-
din-Funktionen durch die Koordination ebenfalls keine Auswirkungen. Innerhalb der Guani-

din-Funktion sind die Doppelbindungen lokalisiert.

6.1.3 Spektroskopische Untersuchungen

Dichlormethan-L&sungen mit einer Konzentration von ungefahr 1 - 10-° mol L' von K18 und
K19 wurden bei Raumtemperatur fir UV/Vis-spektroskopische Messungen eingesetzt. In

Tab. 6-3 sind die Ergebnisse kurz zusammengefasst.

Tab. 6-3: UV/Vis-Daten der Ruthenium-Komplexe K18 und K19.

Komplex A [nm] e [M" ecm”]

K18 PhenTMG 464 (sh), 430, 383, 285, 244 (sh) 10360, 11380, 9420, 58290, 25410

K19 PhenDMEG 467 (sh), 431, 288, 243 15420, 19020, 86270, 37150

Fur die beiden Ruthenium-Bipyridin-Komplexe K18 und K19 wird ein Gbereinstimmendes
Verhalten beobachtet mit Extinktionskoeffizienten von 10* bis tiber 10° M' cm™. Die Ab-
sorptionsmaxima im Bereich von 290 und 240 nm resultieren hauptsachlich aus den m—mm*-
und n—1*-Ubergangen der Liganden. Zuséatzlich liegen intensive Maxima bei ca. 460 und
430 nm vor, deren Anregung einem Ru'—N-MLCT-Ubergang entspricht. Dieser Vorgang
gleicht den Anregungen ahnlicher Ruthenium-Bipyridin-Systeme, die Ublicherweise zwi-
schen 450 und 500 nm erfolgen (vgl. Kap. 1.6.2).4% Der etwas schwéchere Ubergang von
K18 bei 383 nm ist bei K19 nicht zu erkennen.

Zur genaueren Charakterisierung der Anregungen wurden an K18 TD-DFT-Berechnungen
in Kooperation mit Herrn Dr. Alexander Oppermann aus der Arbeitsgruppe von Prof. Dr.
Gerald Henkel durchgeflhrt. Dazu wurden die Startgeometrien aus den Einkristall-Ront-
genstrukturanalysen enthommen, die Strukturen geometrieoptimiert und die spektroskopi-
schen Daten daraus berechnet (vgl. Kap. 8.2). Die Rechnungen erfolgten mit dem Aus-
tausch-Korrelationsfunktional TPSSh und dem Basissatz def2-TZVP. Aufgrund der absor-
bierten Lichtenergie kdnnen die Molekulorbitale identifiziert werden, welche beim Anre-
gungsprozess beteiligt sind. Daher kdénnen die genauen Ubergénge charakterisiert werden.

Im Vergleich der experimentellen UV/Vis-Daten mit den berechneten zeigt sich eine grolte
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Ubereinstimmung (Abb. 6-4). Die Absorptionsmaxima im berechneten Spektrum bei 465,
281 und 240 nm zeigen eine sehr grofe Analogie zu den experimentellen Banden in ihrer
Intensitat und der Wellenlange der Absorption. Lediglich das Maximum bei 356 nm ist im

experimentellen Spektrum rotverschoben und nur mit geringer Intensitat zu erkennen.

(1)

@)

Absorption

T T T T T T T T T T —
250 300 350 400 450 500 550
A [nm]

Abb. 6-4: Experimentelles (rot) und mittels TD-DFT berechnetes
UV/Vis-Spektrum (schwarz) von K18 (TPSSh, def2-TZVP).

Unter der Bande bei 281 nm im berechneten Spektrum (Abb. 6-4, (1)), welcher 285 nm im
Experiment entsprechen, vermischen sich sehr viele Elektronenanregungen. Der grofite
Teil sind mit 63 % Inner-Ligand-Ubergénge, wobei die starksten im Einzelnen Anregungen
vom HOMO-4 ins LUMO+8 (8 %), vom HOMO-2 ins LUMO+8 (7 %) und vom HOMO-10 ins
LUMO+2 (6 %) sind (Abb. 6-5). Die verbleibenden 42 % der Inner-Ligand-Anregungen ver-
teilen sich auf weitere 17 Ubergange innerhalb des Liganden-Systems mit durchschnittlich
3 %. Zusétzlich liegen mit zusammen etwa 8 % Ru"-MLCT-Ubergénge vor, die ungefahr zu
gleichen Teilen aus den d-Orbitalen des Rutheniums erfolgen (HOMO-7 in LUMO+11 (2 %),
HOMO-6 in LUMO+12 (4 %), HOMO-5 in LUMO+8 (2 %)). Die Absorptionsbande bei
356 nm (Abb. 6-4, (2)) entspricht der Bande aus dem experimentellen Spektrum bei 383 nm
und vereinigt Inner-Ligand-Ubergange mit 43 % und MLCT-Anregungen mit 29 % unter
sich. Innerhalb des Ligandensystems erfolgt der starkste Ubergang dieser Absorptions-
bande mit 21 % zwischen HOMO und LUMO+8 (Abb. 6-5). Des Weiteren liegen eine An-
regung vom HOMO-2 ins LUMO+6 mit 8 % und drei weitere Ubergange mit durchschnittlich
5 % vor. Die MLCT-Anregungen teilen sich zu 20 % auf Ru"-Bipy- und zu 9 % auf Ru'-
Phen-MLCT-Ubergénge aus den d-Orbitalen des Rutheniums auf. Mit 10 % ist der HOMO-6

in LUMO+5-Ubergang (Ru'-Bipy) am starksten vertreten. Zusatzlich erfolgen fiinf weitere
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Abb. 6-5: Ausgewéhlte Absorptionsiibergdnge aus TD-DF T-Rechnungen von K18.
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Ru'"-Bipy-MLCT-Anregungen mit im Mittel 2 %. Der Ru"-Phen-MLCT-Ubergang ist durch
zwei Anregungen vertreten (HOMO-7 in LUMO+4 (6 %) und HOMO-6 in LUMO+4 (3 %)).
Das experimentelle Absorptionsmaximum bei 430 nm entspricht der berechneten Bande
bei 465 nm (Abb. 6-4, (3)). Wahrend 64 % dieser Bande MLCT-Ubergénge sind, liegen
22 % Inner-Ligand-Anregungen vor. Die Elektronenanregungen innerhalb des Liganden-
systems verteilen sich auf fiinf Ubergénge mit 4 % im Durchschnitt. Eine Anregung von den
d-Orbitalen des Rutheniums in die Liganden erfolgt zu 55 % in die Bipyridin-Liganden und
zu 9 % ins Phenanthrolin. Die Ru"-Bipy-MLCT-Ubergénge laufen mit 24 % vom HOMO-7
ins LUMO, mit 18 % vom HOMO-6 ins LUMO+1 und mit 13 % vom HOMO-7 ins LUMO+1
(Abb. 6-5). Der Ru"-Phen-MLCT-Ubergang (9 %) lauft vom HOMO-5 ins LUMO+2 ab. So-
mit liegen unter allen Banden des Absorptionsspektrums Anregungen aus den d-Orbitalen
des Rutheniums in ein Liganden-zentriertes m*-Orbital, wobei das Ruthenium-Atom formal
zu Ruthenium(lll) photo-oxidiert wird. Die starkste Anregung aus diesen Orbitalen erfolgt
jedoch im Bereich von 450 nm. Damit ist der Nachweis erbracht, dass die Ruthenium-Kom-
plexe K18 und K19 photoinduziert in den angeregten Zustand (Ru*) uUberflhrt (vgl. Kap.

1.6.2) und daher als Elektronendonor eingesetzt werden kdnnen.

Zur Untersuchung der Emissionseigenschaften wurden die Dichlormethan-Lésungen von
K18 und K19 mit einer Konzentration von ca. 1 - 10°® mol L' zunachst bei einer Wellenlange
angeregt und darauf folgend das Fluoreszenz-Spektrum aufgenommen. Beide Verbindun-
gen zeigen eine sehr starke Fluoreszenz (Abb. 6-6) im Vergleich zu den eingesetzten Lig-
anden L1 und L4 (vgl. Kap. 3.5). Durch die Abhangigkeit von der Anregungswellenlange
schwanken die Emissionsmaxima bei verschiedenen Anregungswellenlangen minimal. Flr
K18 liegt sie durchschnittlich bei ca. 610 nm und fur K19 bei ungeféahr 604 nm. Damit sind
die Maxima im Vergleich zum reinen Liganden zu héheren Wellenlangen verschoben. Eine
wesentlich gréRere Abhangigkeit von der Anregungswellenlange wird hinsichtlich der Inten-
sitat der Fluoreszenz-Signale beobachtet. In beiden Fallen erfolgt die starkste Fluoreszenz
bei einer Anregungswellenlange von Agc = 285 nm. Mit zunehmender Anregungswellen-
lange wird dann die Emissions-Intensitat geringer. Bei einer Anregung bei Asx = 230 nm fallt
die Intensitat der Fluoreszenz ebenfalls gering aus. Somit beruht die Emission hauptsach-
lich auf Elektroneniibergangen, die zwischen 280 und 480 nm angeregt werden. Dabei
sorgt eine Anregung mit héherer Energie fir eine starkere Fluoreszenz-Intensitat. Aus den
mittels TD-DFT berechneten UV/Vis-Daten ist bekannt, dass unter allen Absorptionsban-
den MLCT-Ubergénge des Rutheniums und Anregungen innerhalb des Phenanthrolin-Gu-
anidin-Liganden vorhanden sind. Da die Fluoreszenz eine wesentlich starkere Intensitat
aufweist, bei einer hoheren Wellenlange erfolgt und nur ein Maximum im Vergleich zum

reinen Liganden zeigt (vgl. Kap. 3.5), ist das Emissionsverhalten der Ruthenium-Komplexe
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Abb. 6-6: Fluoreszenz-Spektren der Komplexe K18 (a) und K19 (b) in Dichlormethan

bei unterschiedlichen Anregungswellenléngen.

sehr stark von dem Ru"—N-MLCT-Ubergang abhéngig. Diese Anregung liefert den gréRten
Beitrag zur Fluoreszenz der Komplexe, wobei das angeregte Ruthenium-System (Ru*) in

seinen Grundzustand zurtickfallt. Das angeregte Elektron konnte nicht auf einen Akzeptor

Ubertragen werden, da auf der Guanidin-Seite kein Metall-lon gebunden ist.

6.1.4 Redox-Verhalten

Die elektrochemischen Untersuchungen von K18 und K19 wurden bei Raumtemperatur mit

einer Konzentration von 0.001 M in einer Acetonitril-L6ésung durchgeflihrt. Tetrabutylammo-
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niumhexafluorophosphat (NBusPFs; 0.1 M) diente als Leitsalz und Ferrocen als interner
Standard. Fir beide Komplexe wird ein Uberwiegend reversibles Redox-Verhalten erhalten
(Abb. 6-7). K18 zeigt nach dem Start zwei reversible Reduktionen bei Ej.=-1.85
und -2.07 V (Abb. 6-7, (a), K18 und K18%, Tab. 6-4), die jeweils einer Ein-Elektronen-
Reduktion eines Bipyridin-Liganden entsprechen. Es folgt ein irreversibler Oxidationspeak
bei E1» =0.52 V (K18*), dessen Ruckreduktion bei E1» =-0.10 V erfolgt. Bei E1»=0.91V
liegt ein Zwei-Elektronen-Prozess vor (K18%*), wobei vermutlich zwei reversible Oxidatio-
nen sehr nah beieinander ablaufen. Die Prozesse im positiven Potentialbereich lassen sich
nicht eindeutig dem Phenanthrolin-Liganden oder dem Ruthenium zuordnen, da die Tetra-

phenylborat-Gegenionen ebenfalls stark Redox-aktiv sind.

(a) 3 . Ki18%
| K18+ |
2 N // >
r‘// \\\/'J” /
1 / /
r"/ "/
— 0- \/¥//
< »‘ —
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_ 2 i /j ‘/
[ VK18
-3+ ”\\ "\J
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Abb. 6-7: Cyclovoltammogramme von K18 (a) und K19 (b) in Acetonitril bei 25 °C (vs = 100 mV s7).
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Tab. 6-4: Redox-Prozesse von K18 und K19.

K18 K19
Redox-
Prozess E.» AE E1: AE
[Vl [mV] [vl [mV]
K- -1.85 76 -1.76 76
K2 -2.07 66 1.97 76
) 0.52 (Ox)
K -0.10 (Red) (623) " "
146
2+ . - _
K 0.01 (2e-Prozess)
K3+ 0.91 159 1.06 78

(2e-Prozess)

K19 Iasst sich nach dem Start ebenfalls zweimal reversibel reduzieren. Die Reduktionen
erfolgen bei Ey» = -1.76 und -1.97 V (Abb. 6-7, (b), K19  und K19%, Tab. 6-4) und entspre-
chen erneut den Ein-Elektronen-Reduktionen der Bipyridin-Liganden. Im Gegensatz zu K18
folgt bei E1» =-0.01V ein reversibler Zwei-Elektronen-Prozess (K192*), der aufgrund der
Ubereinstimmung mit dem Oxidationsverhalten des reinen PhenDMEG-Liganden (vgl. Kap.
3.6) die Oxidation des Phenanthrolin-Guanidin-Liganden reprasentiert. Bei E12 = 1.06 V
liegt eine reversible Ein-Elektronen-Oxidation (K19*"), die der Oxidation von Ruthenium(ll)
zu Ruthenium(lIl) entspricht. Im Vergleich zu K19 werden die Redox-Prozesse von K18 im
positiven Potential-Bereich durch die BPhs,-Gegenionen beeinflusst, so dass eine Verschie-

bung bzw. Irreversibilitat eintritt.

Durch die Untersuchung des Redox-Verhaltens der Ruthenium-Komplexe K18 und K19
konnte bestatigt werden, dass die Liganden der Verbindungen in der Lage sind Elektronen
reversibel aufzunehmen und wieder abzugeben. Das zentrale Ruthenium(ll)-lon kann

ebenfalls ein Elektron, wie fur die Elektronentransfersysteme bendtigt, reversibel abgeben.

6.1.5 Verkniipfung mit Akzeptor-Einheit

Die Ruthenium-Zwischenstufen K18 und K19 weisen sehr gute optische Eigenschaften und
ein reversibles Redox-Verhalten auf. Sie lassen sich im gewlinschten Wellenlangenbereich
in den angeregten Zustand Ru* Uberfuhren (vgl. Kap. 6.1.3). Dabei wird nach der DFT-

Analyse ein Elektron in unbesetzte Orbitale der Liganden angehoben. Diese Fahigkeit zeigt
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sich auch bei der Bestimmung des Redox-Verhaltens (vgl. Kap. 6.1.4), wobei die Liganden
in der Lage sind Elektronen reversibel aufzunehmen und wieder abzugeben. Ohne Akzep-
tor wird dieses Elektron zuriick zum Ruthenium-Atom transferiert. Im optischen Verhalten
ist die Ubertragung des Elektrons zurlick zum Ruthenium bei fehlendem Akzeptor durch
Fluoreszenz ebenfalls deutlich zu erkennen. Mit diesen guten Voraussetzungen fur ein
Elektronentransfermodell kann die Verknupfung mit der Akzeptor-Einheit erfolgen. Dafur ist
eine hohe Elektronendichte an den Guanidin-Gruppen nétig, um eine Bindung zum Akzep-
tor aufbauen zu kénnen. Die DFT-Ergebnisse zeigen, dass mehrere besetzte Orbitale dazu
zur Verfigung stehen (vgl. Abb. 6-5: HOMO, HOMO-2, HOMO-4 und zusétzlich HOMO-1,
HOMO-3, HOMO-8, HOMO-11 bis HOMO-13 usw.).

Als Akzeptor werden dem biologischen Vorbild der Cytochrom-c-Oxidase entsprechend
(vgl. Kap. 1.4) Kupfer-lonen verwendet. In der Synthese wird dazu der entsprechende
[Ru(bipy)2(PhenGua)]**-Komplex mit einem Metall-Salz umgesetzt. Die Verknipfung mit
der Kupfer-Akzeptor-Einheit schlagt jedoch in allen Fallen fehl (Abb. 6-8). Es wurden Re-
aktionen von K18 bzw. K19 mit Kupfer(ll)-, Kupfer(l)-, Zink(Il)-, Nickel(ll)- und Cobalt(Il)-
Salzen mit verschiedenen Gegenionen dquimolar oder im Uberschuss in unterschiedlichen
Lésungsmitteln durchgeflihrt. Die Ansatze wurden bei Raumtemperatur oder unter Rick-
fluss mehrere Stunden bis mehrere Tage gerthrt. Durch Zusatz von La(NOs); als Katalysa-
tor oder in aquimolaren Mengen konnte ebenfalls kein Erfolg erzielt werden. Eine nach der
Literatur zur Bildung von zweikernigen Ruthenium-Komplexen!"*®! durchgefiihrte Strategie
mit Hilfe einer Mikrowelle blieb auch ohne erwinschtes Produkt. Aus erneuten Umsetzun-

gen mit [Ru(bipy)2Cl;] resultierten gleichermalen keine zweikernigen Komplexe.

2®
x©),

K18 oder K19
X =CI, BPhy, CIO4

bei Y,: M =Cu?*, Zn?*, Ni?*, Co?*
Y = CI, OAc’,OTf
LM = MeCN, MeOH, EtOH, EtOH/H,0, H,0

beiY: M=Cu*
Y = CI, bipy, SCN-
LM = MeCN, EtOH

Abb. 6-8: Fehlgeschlagene Synthesen zum Aufbau des Ruthenium-Elektronentransfersystems.
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Die nicht mdgliche Koordination von Metall-lonen an den Guanidin-Gruppen kénnte auf ei-
ner zu geringen Elektronendichte am Liganden beruhen, durch die keine koordinative Bin-
dung zum Metall aufgebaut werden kann. Eine ausreichende Elektronendichte ist jedoch
durch eine DFT-Analyse eindeutig nachgewiesen worden. Aber es liegen keine unbesetz-
ten Orbitale an den Guanidin-Gruppen vor, wodurch eine eventuelle Riickbindung vom Me-
tall-lon zum Liganden erschwert wird. Viel wahrscheinlicher ist jedoch, dass durch die zwei-
fach positive Ladung des Rutheniums an der Phenanthrolin-Einheit eine Bindung von einem

weiteren positiv geladenen Metall-lon an der Guanidin-Seite verhindert wird.

6.2 Ladungskompensation durch Anionen am Ruthenium

6.2.1 Synthetische Aspekte

Durch die Unfahigkeit der Ru(bipy).PhenGua-Variante auf der Guanidin-Seite Metall-lonen
zu koordinieren (vgl. Kap. 6.1), obwohl die Koordination an diesen Donorfunktionen eindeu-
tig moglich ist (vgl. Kap. 5), liegt die Vermutung nahe, dass die zweifach positive Ladung
des Rutheniums daflr verantwortlich ist. Daher wurden Ruthenium-Precursor-Systeme
ausgewahlt, in denen durch ihre Ligandenumgebung die positive Ladung am Ruthenium
teilweise oder vollstandig kompensiert ist. Die Synthese erfolgt ebenfalls in einem aquimo-
laren Ansatz, damit nur die Phenanthrolin-Einheit des Hybrid-Liganden vorrangig durch die
Ruthenium-Komponente koordiniert wird. Um die Anbindung von mehr als einer Phe-
nanthrolin-Einheit am Ruthenium-Atom und die Dimerisierung auf der Phenanthrolin-Seite
zu verhindern, werden erneut Precursor-Komplexe eingesetzt, die ausreichend Liganden
mit stabilen Ligand-Metall-Bindungen aufweisen. Sofern mdglich, kann dann im zweiten

Schritt ein anderes Metall-Atom auf der Guanidin-Seite gebunden werden.

Als Ruthenium-Precursor-Komplex mit ladungskompensierenden Anionen wurde zur voll-
standigen Kompensation der positiven Ladung das [Ru(CO).Cl,]-Polymer!'”8 ausgewanhit.
Zur Verknipfung mit dem Phenanthrolin-Guanidin-Liganden wurde exemplarisch der Phen-
DMEG-Ligand L4 im Uberschuss mit dem Polymer in Methanol bei Raumtemperatur unter
Wasser- und Sauerstoff-freien Bedingungen umgesetzt (Abb. 6-9). Der Uberschuss an Lig-
and ist dabei entscheidend, um eine Koordination auf der Guanidin-Seite zu verhindern.
Die Temperatur darf wahrend der Synthese und der Aufarbeitung nicht gravierend anstei-
gen, da eine weitere Reaktion auf der Guanidin-Seite jederzeit moglich ist und zu einem
undefinierbaren Produktgemisch fihren kann. Das Produkt ist nach einer Stunde unter Riih-

ren der Reaktionslésung bei Raumtemperatur an einer dunkelroten Verfarbung der Lésung
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zu erkennen. Nach einer saulenchromatographischen Aufreinigung Gber Aluminiumoxid re-
sultiert das Produkt K20 als roter Feststoff. Die gewilinschte einkernige Koordination der
Phenanthrolin-Einheit am Ruthenium-lon konnte dabei erfolgreich erreicht werden. Zwei
Chlorid-lonen am Ruthenium sorgen fiir die vollstdndige Kompensation der positiven La-

dung des Rutheniums.

N
A0
\ [Ru(CO),Cly],
r\i MeOH
;
v
L4 K20

Abb. 6-9: Synthese des Ruthenium(ll)-Carbonyl-Komplexes K20.

Zum teilweisen Ausgleich der positiven Ladung des Rutheniums wurde der [RuCly(CeHs)]2-
Precursor!'79 eingesetzt. In diesem Fall wurde die Umsetzung mit dem PhenTMG-Liganden
L1 in aquimolaren Mengen bei Raumtemperatur unter nicht Wasser- und Sauerstoff-freien
Bedingungen in Acetonitril durchgefiihrt (Abb. 6-10). Nach Rihren der Reaktionslésung bei
Raumtemperatur Uber Nacht hat sich die Losung stark dunkelbraun verfarbt. Durch Ausfal-
len mit Diethylether kann das Produkt K21 in Form eines braunen Feststoffes erhalten wer-
den. Auch hierbei wird die gewinschte einkernige Koordination der Phenanthrolin-Einheit
am Ruthenium realisiert, wobei ein Chlorid-lon die zweifache positive Ladung des Ruthe-

nium-lons zur Halfte aufhebt.

®
~N e
7

i MeCN
N Cl

i D A
\ [RuCl(CeHe)l. i !
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/o NYN

N

—N_

K21

Abb. 6-10: Synthese des Ruthenium(ll)-Aryl-Komplexes K21.

Eine weitere Mdglichkeit die positive Ladung des Rutheniums teilweise zu kompensieren
ist der Ruthenium-Precursor-Komplex [Ru(phpy)(bipy)(MeCN),]PFs.['®! Die Verkniipfung
mit dem PhenTMG-Liganden L1 erfolgt durch Austausch der beiden Acetonitril-Molekuile
gegen die Phenanthrolin-Einheit des Hybrid-Liganden. Dazu wird der Ru-Komplex mit L1
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in dquimolaren Mengen in Acetonitril bei Ruckfluss unter nicht Wasser- und Sauerstoff-
freien Bedingungen uber Nacht umgesetzt (Abb. 6-11). Die Bildung des Produktes ist an-
hand einer stark violetten Verfarbung der Lésung zu beobachten. Eine sdulenchromatogra-
phische Aufreinigung Uber Aluminiumoxid liefert K22 als dunkel violetten Feststoff. Der
deprotonierte Phenylpyridin-Ligand gleicht ebenfalls mit seiner negativen Ladung die zwei-
fache positive Ladung des Ruthenium-lons zur Halfte aus, wobei wiederum die gewtinschte

einkernige Koordination der Phenanthrolin-Einheit am Ruthenium-lon gelungen ist.

~N~

7/

[Ru(phpy)(bipy)(MeCN)aIPFs
MeCN

N)\’\{
N |
N

—N_

L1 K22

Abb. 6-11: Synthese des Ruthenium(ll)-Phenylpyridin-Bipyridin-Komplexes K22.

6.2.2 Kristallstrukturen

K20 konnte durch Gasphasendiffusion von Cyclopentan in eine Dichlormethan-Lésung in-
nerhalb von mehreren Tagen kristallisiert werden. Ebenfalls zur Réntgenstrukturanalyse
geeignete Einkristalle von K21 wurden durch Gasphasendiffusion von Isopropylether in

eine Acetonitril-Lésung innerhalb von einer Woche erhalten.

Die Kristallisation von K20 erfolgt triklin in der Raumgruppe P1 mit zwei Formeleinheiten
pro Elementarzelle. Dabei liegt ein einkerniger Ruthenium(ll)-Komplex mit einer oktaedri-
schen Koordination des zentralen Ru-lons (Ru1) vor, wobei eine Phenanthrolin-Einheit des
Hybrid-Liganden (N1 und N2), zwei Chlorid-lonen (CI1 und CI2) und zwei Carbonyle Gber
Kohlenstoff (C1 und C2) koordinieren (Abb. 6-12). Zusatzlich ist in der Zelle ein Dichlorme-
than-Molekil enthalten. Ausgewahlte Strukturparameter sind in Tab. 6-5 und Tab. 6-6 zu-
sammengefasst. Wahrend sich in den aquatorialen Positionen die N-Donorfunktionen des
Phenanthrolins und die Kohlenstoff-Atome der Carbonyl-Molekile befinden, liegen die bei-
den Chlorid-lonen in den axialen Positionen. Die Bindungslangen zwischen Ruthenium und
Chlorid betragen im Mittel 2.390(3) A und sind damit die langsten Bindungen der Ruthe-
nium-Umgebung. Im Vergleich zu K18 und K19 sind die Ru-Nphen-Bindungen (2.121(5) A
(av)) etwas langer (vgl. Kap. 6.1.2, 2.055(4) A (av)). Mit 1.945(8) A im Durchschnitt sind die

Ruthenium-Kohlenstoff-Bindungen die kirzesten am Ruthenium. Zwischen den axialen
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Chlorid-lonen und den aquatorialen Atomen und den aquatorialen Atomen untereinander
liegt ein mittlerer Bindungswinkel von 89.9° vor, so dass der ideal-typische Wert fir oktae-
drische Anordnungen von 90° nahezu erreicht wird. Die Stauchung des N1-Ru1-N2-Win-
kels wird auch hier durch den Bisswinkel des Phenanthrolin-Liganden hervorgerufen. Der
durchschnittliche Winkel entlang der Achsen betragt 174.4°. Somit besteht insgesamt eine
leichte Verzerrung der oktaedrischen Geometrie, die durch einen Diederwinkel von 3.7°
zwischen der Carbonyl-Ebene C1-Ru1-C2 und der Phenanthrolin-Ebene N1-Ru1-N2 be-
statigt wird.

Abb. 6-12: Moleklilstruktur von K20 im Festkérper (Ellipsoide mit 50 % Aufenthaltswahrscheinlichkeit).
Fir den strukturellen Parameter p wird fur K20 ein Wert von 0.93 erhalten (Tab. 6-5). Dies
deutet auf lokalisierte Doppelbindungen innerhalb der Guanidin-Funktion, welche wie er-

wartet nicht durch die Koordination beeinflusst sind, hin.

Tab. 6-5: Ausgewéhite Bindungsléngen in A und berechnete p-Werte von K20 und K21.

K20 K21
PhenDMEG PhenTMG
Ru1-Nphen (av) 2.121(5) 2.097(4)
Ru1-Cl 2.390(3) (av) 2.411(2)
Ru1-C (av) 1.945(8) 2.199(5)
Nimin=Cimin (@V) 1.286(8) 1.331(5)
Cimin-Namin (av) 1.381(9) 1.370(5)
P 0.93 0.97
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Tab. 6-6: Ausgewdhlte Bindungswinkel in ° von K20 und K21.

K20 K21

N1-Ru1-N2 78.6(2) N1-Ru1-N2 77.86(14)
C1-Ru1-C2 87.7(3) Cl1-Ru1-N1 83.64(12)
N1-Ru1-C2 97.1(3) Cl1-Ru1-N2 85.88(12)
C1-Ru1-N2 96.7(3) Cl1-Ru1-r-Ph 128.95
Cl1-Ru1-CI2 173.59(8) N1-Ru1-r®-Ph 131.63
Cl1-Ru1-N1 90.17(17) N2-Ru1-r°-Ph 130.69
Cl1-Ru1-N2 88.66(17)

Cl1-Ru1-C1 93.0(2)

Cl1-Ru1-C2 89.3(3)

Cl2-Ru1-N1 83.94(16)

Cl2-Ru1-N2 87.69(17)

Cl2-Ru1-C1 92.6(2)

Cl2-Ru1-C2 93.9(3)

N1-Ru1-C1 174.3(3)

N2-Ru1-C2 175.3(3)

Fur K21 resultiert eine orthorhombische Kristallisation in der Raumgruppe Pbca mit acht
Formeleinheiten pro Elementarzelle. Die Molekiilstruktur zeigt dabei ebenfalls einen einker-
nigen Ruthenium(ll)-Komplex mit einem Chlorid-Gegenion und einem Wasser-Molekdl in
der Zelle. Das zentrale Ruthenium-lon (Ru1) ist verzerrt tetraedrisch von den beiden Stick-
stoff-Donorfunktionen (N1 und N2), einem Chlorid-lon (CI1) und einem né-Phenyl-Ring (C31
bis C36) umgeben (Abb. 6-13). Ausgewahlte Strukturparameter sind in Tab. 6-5 und Tab.
6-6 zusammengefasst. Die Ru-Cl-Bindungslange ist minimal langer als bei K20 (2.411(2) A)
und somit erneut die I&ngste Bindung der Ruthenium-Umgebung. Im Gegensatz dazu sind
die Bindungen von Ruthenium zu den N-Donorfunktionen des Phenanthrolins mit
2.097(4) A im Durchschnitt etwas kiirzer als bei K20, aber immer noch langer im Vergleich

zu K18 und K19. Die Abstande zwischen Ruthenium und Kohlenstoff in K21 sind wesentlich
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langer als in K20, da eine n°-Phenyl-Koordination vorliegt. Der Abstand zwischen dem Ru-
thenium-lon und der Phenyl-Ebene betragt 1.687 A und ist damit aufgrund des konjugierten
m-Systems um einiges klrzer als der direkte Ru-C-Abstand in K20. Zwischen dem koordi-
nierten Chlorid-lon und den N-Donorfunktionen (CI1-Ru1-Nphen) besteht ein mittlerer Winkel
von 84.76(12)°. Das Chlorid-lon steht daher nahezu senkrecht auf der Phenanthrolin-Ebene
(genauer Winkel: 84.1°). Die zentrale Bindung zum Phenyl-Ring bildet mit den N-Donor-
funktionen einen durchschnittlichen Winkel von 131.16° (N-Ru1-n®-Ph). Der Winkel zum
Chlorid-lon betragt 128.95° (Cl1-Ru1-n®-Ph). Es wird ein mittlerer Bindungswinkel von
106.4° erhalten, welcher etwas kleiner als der ideal-typische Wert fur tetraedrische Anord-
nungen von 109.4° ist. Damit ergibt sich eine verzerrte tetraedrische Geometrie am Ruthe-
nium aufgrund der Bisswinkel der Liganden und ihrem Raumbedarf. Die Ebene des Phenyl-
Rings steht mit einem Winkel von 55.9° auf der Phenanthrolin-Ebene. Der strukturelle Pa-
rameter p zur Beschreibung der Ladungsdelokalisation innerhalb der Guanidin-Funktion
weilt einen Wert von p = 0.97 auf (Tab. 6-5). Dies lasst sich mit leicht durch die Koordina-

tion beeinflussten und damit weniger lokalisierten Doppelbindungen erklaren.

Y

Ci1

Abb. 6-13: Molekdilstruktur von K21 im Festkérper (ohne Gegenion,
Ellipsoide mit 50 % Aufenthaltswahrscheinlichkeit).

6.2.3 Spektroskopische Untersuchungen

Von K20 und K22 wurden Dichlormethan-Lésungen bzw. von K21 eine Acetonitril-Lésung
mit einer Konzentration von ungefahr 1 - 10° mol L' bei Raumtemperatur fiir UV/Vis-spekt-
roskopische Messungen eingesetzt. Die Ergebnisse sind in Tab. 6-7 zusammengefasst. Es
werden Extinktionskoeffizienten zwischen 10% und 10° M-' cm™ erhalten. K20 zeigt die (ib-

lichen m—m* und n—m*Ubergangen des Liganden bei 273 nm. Die schwache Bande bei
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428 nm resultiert hauptsachlich aus den Ru'—=N-MLCT-Anregungen, welche im Gegensatz
zu K18 und K19 schwach ausgepragt sind (vgl. Kap. 6.1.3). Fur K21 sind die m—m*- und
n—m*Ubergange ebenfalls im gleichen Bereich (281 nm) zu beobachten und die Ru'"—N-
MLCT-Anregungen sind leicht blauverschoben (393 nm), wobei unter dieser Bande wahr-
scheinlich zusatzlich Ru"—CI-MLCT-Ubergénge liegen. Im Fall von K22 ergeben sich stér-
kere Ru'—N-MLCT-Anregungen (554 und 491 nm), die in ihrer Intensitat mit K18 und K19
vergleichbar sind. Die Ru"—CI-MLCT- (374 nm), m—1* und n—m*Ubergange (289 nm)

sind erneut vorhanden.

Tab. 6-7: UV/Vis-Daten der Ruthenium-Komplexe K20 bis K21 (ohne Schultern).

Komplex A [nm] e [M'cmT]
K20 PhenDMEG 428, 273 3880, 26860
K21 PhenTMG 393, 281 6590, 35200
K22 PhenTMG 554, 491, 374, 289 8740, 8060, 11240, 48030

Die Emissionseigenschaften von K20, K21 und K22 wurden durch Anregung und Auf-
nahme eines Fluoreszenz-Spektrums von den jeweiligen Lésungen mit einer Komplex-Kon-
zentration von ca. 1 - 10 mol L' bestimmt. Im Vergleich zum reinen Liganden zeigt K20
bei einer Anregungswellenldnge von Aex = 273 nm eine Uber zwanzig Mal héhere Intensitat
der Signale bei 395, 404 und 412 nm (Abb. 6-14, (a)). Die Intensitat der Signale bei 490
und 533 nm ist lediglich um den Faktor funf hdher. Im reinen Liganden sind die Intensitaten
aller Signale etwa gleich (vgl. Kap. 3.5). Somit werden die fir die Fluoreszenz verantwortli-
chen Orbitale durch die Koordination des Ruthenium-Carbonyl-Precursors unterschiedlich
stark beeinflusst. Dabei fuhrt die Bildung des Ruthenium-Komplexes immer zu einer inten-
siveren Emission. In K21 ist die Fluoreszenz bei Asx = 281 nm der Signale bei 490 und
536 nm verglichen mit dem reinen Liganden nahezu vollstandig verschwunden. Es entsteht
jedoch ein neues Signal bei 357 nm, etwa wie bei der Protonierung des Liganden (vgl. Kap.
3.7). K22 weist im hohen Energiebereich bei einer Anregungswellenlange von Agx = 300 nm
einzelne Emissions-Signale auf (355, 370 und 533 nm). Interessanter ist jedoch das Fluo-
reszenz Signal bei 771 nm (Abb. 6-14, (b)), dessen Intensitat analog zu K18 und K19 bei
steigender Anregungswellenlange abnimmt und damit ebenfalls hauptsachlich auf Elektro-
nenubergangen, die zwischen 300 und 600 nm angeregt werden, beruht. Diese Emission

kann auch fiir K22 mit dem Ru'"—N-MLCT-Ubergang korreliert werden, wobei durch die
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Anregung des Elektrons in unbesetzte Liganden-Orbitale ebenfalls ein angeregtes Ruthe-
nium-System (Ru*) gebildet wird. Wenn das angeregte Elektron in seinen Grundzustand
zuruckfallt, entsteht die beobachtete Emission.
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Abb. 6-14: Fluoreszenz-Spektren der Komplexe K20 im Vergleich zu L4 (a) und Ausschnitt von K22

bei unterschiedlichen Anregungswellenldngen (b) in Dichlormethan.

6.2.4 Redox-Verhalten

Far K20 bis K22 wurden die elektrochemischen Untersuchungen bei Raumtemperatur in
einer Acetonitril-Lésung (0.001 M) mit Tetrabutylammoniumhexafluorophosphat (NBusPFe;

0.1 M) als Leitsalz und Ferrocen als interner Standard durchgefihrt.
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Abb. 6-15: Cyclovoltammogramme von K20 (a) und K21 (b) in Acetonitril bei 25 °C
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(vs = 100 mV s7'; K21: Arbeitselektrode: Glaskohlenstoff-Elektrode).

Die beiden Komplexe K20 und K21 zeigen, wie erwartet, ein weitestgehend irreversibles
Verhalten. K20 weist zunachst nach dem Start bei -1.45 V einen kleinen irreversbilen Re-
duktionspeak auf (Abb. 6-15, (a)). Wesentlich gréRere Peaks folgen im oxidativen Bereich
bei -0.04 und 0.10 V, welche ebenfalls irreversiblen Charakter besitzen. Der scharfe Strom-
anstieg bei -0.08 V deutet auf Ablagerungen auf der Elektrode hin, die durch die Elektro-
denreaktionen gebildet werden. Unter diesem scharfen Signal liegt ein weiterer Redukti-
onspeak, dessen Position auf einen mdglicherweise reversiblen Ubergang zusammen mit
dem Oxidationspeak bei -0.04 V hindeuten kdnnte. Verglichen mit der Lage der reversiblen

Oxidation des reinen Liganden (vgl. Kap. 3.6) konnten dies ebenfalls die Redox-Prozesse
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des Liganden sein. Ebenfalls direkt nach dem Start zeigt K21 einen irreversiblen Redukti-
onspeak bei -1.61V (Abb. 6-15, (b)). Ein Zwei-Elektronen-Prozess bei 0.04 V und zwei
weitere irreversible Oxidationen bei 0.30 und 0.72 V komplettieren zusammen mit einem
scharfen Stromanstieg bei -0.13 V das Cylclovoltammogramm von K21. Der scharfe Strom-
anstieg kann erneut auf Ablagerung auf der Elektrode zuruckgefihrt werden. Die reversible
Oxidation des reinen Liganden kann auch hier erahnt werden, wobei der Zwei-Elektronen-
Prozess bei 0.04 V aufgrund seiner Lage und der beiden nah beieinanderliegenden Elekt-
ronenprozesse eine Ubereinstimmung mit dem reinen Liganden aufweist. Der scharfe

Stromanstieg konnte die zugehdrigen Reduktionspeaks verdecken.

I [uA]

2 -
4 -
I I I I
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E [V] vs. Fc/Fc*
——50mVs’ 100 mV's™ 200 mV's™ 400 mV's™ 800 mV s'1\

Abb. 6-16: Cyclovoltammogramme bei unterschiedlichen Vorschubgeschwindigkeiten (oben)

und Square-Wave-Voltammogramm (unten) von K22 in Acetonitril bei 25 °C.

Im Gegensatz dazu zeigt K22 bei verschiedenen Vorschubgeschwindigkeiten ein nahezu
vollstandig reversibles Redox-Verhalten (Abb. 6-16). Die reversiblen Redox-Prozesse des
Bipyridin- und des Phenylpyridin-Liganden liegen bei E;»=-2.37V (AE=78 mV
(vs=100mVs'), Esw=-2.38V) und E»=-207V (AE=77mV (vs=100mVs"),
Esw =-2.07 V). Im Cyclovoltammogramm ist bei E;»> = 0.02 V (AE = 155 mV) bei einer Vor-
schubgeschwindigkeit von vs = 100 mV s ein Vorgang zu erkennen, der aufgrund der Lage
den reversiblen Zwei-Elektronen-Redox-Vorgangen des PhenTMG-Liganden zuzuordnen
ist (vgl. Kap. 3.6). Bei héheren Vorschubgeschwindigkeiten Iasst sich die Aufspaltung in
zwei einzelne Signale beobachten. Dieser Effekt tritt ebenfalls in der Square-Wave-Voltam-
metrie auf, wobei zwei voneinander getrennte Signale bei -0.10 und 0.07 V vorliegen. Zu-
satzlich erfolgt eine quasi-reversible Oxidation bei E;»=0.57V (AE=245mV
(vs =100 mV s™), Esw = 0.58 V), welche dem Ru"/Ru'"-Ubergang entspricht.
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6.2.5 Verkniipfung mit Kupfer(ll)-chlorid auf der Guanidin-Seite

In K20, K21 und K22 wird die zweifach positive Ladung des Ruthenium-lons teilweise oder
vollstandig durch dessen Ligandenumgebung kompensiert, so dass eine Koordination an
den Guanidin-Gruppen moglich sein sollte. Im Fall von K20 erfolgt der Ausgleich durch zwei
Chlorid-lonen. Wahrend in K21 die positive Ladung zur Halfte durch ein Chlorid-lon kom-
pensiert wird, sorgt in K22 ein einfach deprotonierter Phenylpyridin-Ligand flir den Semi-
Ausgleich. Die Eigenschaften von K20 und K21 deuten darauf hin, dass die beiden Kom-
plexe nicht in der Lage sind, als Elektronendonor in Elektronentransfersystemen zu fungie-
ren. Durch ihre Ligandenumgebung werden die reversiblen Elektronenprozesse weitestge-
hend eingeschrankt. Auch die optischen Eigenschaften legen ein Fehlen eines stabilen an-

geregten Systems nahe. Im Gegensatz dazu weist K22 mit K18 und K19 vergleichbare

CuCl,
MeCN

CuCl,
MeCN

K22

Abb. 6-17: Synthese der heterobinuklearen Ru-Cu-Komplexe K23, K24 und K25.
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optische Eigenschaften auf, die zur Darstellung von Elektronentransfersystemen sehr vor-
teilhaft sind. Insgesamt sind K20, K21 und K22 sehr gut geeignet, um eine mégliche Koor-
dination an den Guanidin-Gruppen bei einem Ruthenium-lon mit ladungskompensierenden

Liganden auf der Phenanthrolin-Seite zu bestatigen.

Zum Nachweis der Koordination auf der Guanidin-Seite wurden K20, K21 und K22 jeweils
mit Kupfer(ll)-chlorid in Acetonitril unter Rickfluss umgesetzt (Abb. 6-17). Die Reaktionen
sind in allen Fallen erfolgreich und fuhren zu den heterobinuklearen Ru-Cu-Komplexen
[Ru(CO).Clo(PhenDMEG)CuCl,] (K23), [RuCIl(CeHe)(PhenTMG)CuCl,]ClI (K24) und
[Ru(phpy)(bipy)(PhenTMG)CuCl;]PFs (K25), wobei das resultierende Produkt jeweils durch
massenspektrometrische Analysen bewiesen ist. Somit ist der Aufbau von zweikernigen
heterometallischen Komplexen mit den Phenanthrolin-Guanidin-Hybriden als Linker mog-
lich, wenn die zweifach positive Ladung des Rutheniums durch Liganden mit einer negati-
ven Ladung teilweise oder vollstandig ausgeglichen wird. Im Fall von K18 und K19 ist das

heterobimetallische System daher bisher nicht erreichbar.

Acetonitril-Losungen der Ru-Cu-Komplexe K23 bis K25 wurden bei Raumtemperatur fur
UV/Vis-spektroskopische Messungen eingesetzt. Die Ergebnisse sind in Tab. 6-8 zusam-
mengefasst. Es werden bei allen Komplexen die tblichen m—m* und n—m*Ubergénge der
Liganden erhalten (250 bis 300 nm). Zusétzlich liegen zwischen 370 und 460 nm M'"—N-
und M'—-CI-MLCT-Anregungen vor. Die Banden zwischen 590 und 860 nm weisen die
kleinsten Extinktionskoeffizienten auf und resultieren aus Cu'-d-d-Ubergéngen. Diese An-
regungen sind ein weiteres Indiz fur die erfolgreiche Synthese der heterobimetallischen Ru-

Cu-Systeme.

Tab. 6-8: UV/Vis-Daten der heterobinuklearen Ru-Cu-Komplexe K23 bis K25.

Komplex A [nm] e [M'cm]
K23 PhenDMEG 615, 424 (sh), 389, 294 390, 4020, 5190, 19110
K24 PhenTMG 592, 379, 295 (sh), 275 370, 4850, 14760, 18620
K25 PhenTMG 851, 459, 287, 255 580, 4090, 19410, 19770

Der neutrale Ru-Cu-Komplex K23 zeigt deutliche Unterschiede in den Emissionseigen-
schaften zu der Vorstufe K20, wobei alle Fluoreszenz-Signale von K20 in K23 nicht mehr
vorhanden sind. Es entsteht aber ein neues Signal bei 343 nm (Aex = 231 nm), welches

jedoch eine wesentlich geringere Intensitat aufweist. Die schwachen Signale von K21 sind
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in K24 nicht mehr zu beobachten. Somit besitzt K24 keinerlei Fluoreszenz. Bei einer Anre-
gungswellenlange von Aesx = 255 nm zeigt K25 zwei nah beieinanderliegende Signale bei
353 und 367 nm, die in ihrer Lage mit K22 Ubereinstimmen, jedoch um den Faktor zehn
intensiver sind. Das auf den Ru"—N-MLCT-Anregungen beruhende Fluoreszenz-Signal
von K22 bei 771 nm istin K25 in keiner Weise zu erkennen. Dies kann damit erklart werden,
dass das vom Ruthenium in unbesetzte Ligandenorbitale angeregte Elektron nicht in seinen
Grundzustand zurtckfallen muss, sondern auf das Cu(ll)-lon an der Guanidin-Seite Uber-
tragen werden kann. Eine weitere Moglichkeit besteht in einem Energietransfer auf das

Kupfer-Atom, wobei das angeregte Elektron in seinen Grundzustand zurlckfallt.

2
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E [V] vs. Fc/Fc*
Abb. 6-18: Cyclovoltammogramm von K24 in Acetonitril bei 25 °C (vs = 100 mV s77).

Exemplarisch wurde fiir K24 eine elektrochemische Untersuchung bei Raumtemperatur in
einer Acetonitril-Losung (0.001 M) mit Tetrabutylammoniumhexafluorophosphat (NBusPFeg;
0.1 M) als Leitsalz und Ferrocen als interner Standard durchgefiihrt. Der Komplex zeigt ein
sehr umfangreiches irreversibles Verhalten (Abb. 6-18). Nach dem Start laufen zwei irre-
versible Oxidationen bei 0.34 und 1.08 V ab. Darauf folgen mehrere irreversible Reduktio-
nen bei 0.46, 0.12, 0.00, -0.51, -1.23 und -1.56 V und drei weitere Oxidationen bei -1.34,
-0.87 und -0.24 V. Bei -0.68 V liegt ein scharfer Stromanstieg vor, welcher wiederum auf
Ablagerungen auf der Elektrodenoberflache zurlckgefihrt werden kann. Die Vielzahl an
Redox-Prozessen ist auf die gro’e Anzahl an verschiedenen Komponenten, wie Ru- und
Cu-Atom, den Hybrid-Liganden, unterschiedlich koordinierende Chlorid-lonen, einen Phe-
nyl-Liganden und Chlorid als Gegenion, zurtickzufuhren. Diese Komponenten beeinflussen
sich gegenseitig stark, so dass die reversiblen Prozesse der einzelnen Komponenten nicht

ablaufen konnen.
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6.3 Die optisch anregbare Variante Ir(phpy)2PhenGua

6.3.1 Synthetische Aspekte

Die optisch anregbare Variante Ru(bipy).PhenGua ist nicht in der Lage auf der Guanidin-
Seite Metall-lonen zu koordinieren. Diese Bindung wird durch die zweifach positive Ladung
des Ruthenium-lons verhindert. Durch andere Ruthenium-Precursor-Komplexe konnte
nachgewiesen werden, dass ein teilweiser oder vollstandiger Ausgleich der positiven La-
dung am Ruthenium durch Liganden mit einer negativen Ladung eine Koordination auf der
Guanidin-Seite ermdglicht. Dies wird jetzt auf das ebenfalls optisch aktive Metall Iridium
(vgl. Kap. 1.6.2) Ubertragen, wobei zur Ladungskompensation zwei Phenylpyridin-Liganden
eingesetzt werden. Aufgrund der Ahnlichkeit zu Bipyridin erfiillt Phenylpyridin zusétzlich die
wesentlichen Anforderungen, um ein optisch optimal anregbares System zu generieren. Die
Synthese wird wiederum in einem aquimolaren Ansatz durchgefiihrt, so dass nur die Phe-
nanthrolin-Einheit des Hybrid-Liganden von einem Iridium-lon koordiniert wird. Durch die
auRerst stabilen Bindungen zwischen Iridium und Phenylpyridin wird au3erdem eine Dime-
risierung und die Bindung von mehr als einer Phenanthrolin-Einheit am Iridium-Atom unter-

bunden.

7
™N

/
N N)\N
\ [(Phpy)2IrCllr(phpy),]
N N HO-CH,-CH,-OH
yN\ NaBPh,
N
L1 K26

Abb. 6-19: Synthese des Iridium(Ill)-Phenylpyridin-Komplexes K26.

Um die gewunschte Koordination von zwei Phenylpyridin- und einem Phenanthrolin-Guani-
din-Liganden zu erreichen, wird das p-Dichloro-Iridium-Dimer [(phpy)2IrClIr(phpy)2]''®" ein-
gesetzt. Das Dimer wird zur Anbindung der Phenanthrolin-Einheit des Hybrid-Liganden L1
im Verhaltnis 1:2 mit diesem bei 150 °C in Ethylenglycol unter nicht Wasser- und Sauerstoff-
freien Bedingungen umgesetzt (Abb. 6-19). Das Produkt ist nach Abschluss der Reaktion
(Ruhren Uber Nacht unter Rickfluss) an einer stark rot gefarbten Lésung zu erkennen.
Nachdem das nach der Reaktion vorliegende Chlorid-Gegenion gegen ein Tetraphenylbo-
rat-lon ausgetauscht wurde, resultiert das Produkt K26 als orangefarbener Feststoff. Am

Iridium-lon wurde dabei ebenfalls die gewlinschte einkernige Koordination einer Phenan-
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throlin-Einheit erfolgreich realisiert. Die dreifach positive Ladung des Iridium(lll)-lons wird
durch die beiden jeweils einfach negativ geladenen Phenylpyridin-Liganden zu zwei Dritteln

kompensiert.

6.3.2 Verkniipfung mit Kupfer(ll)-chlorid auf der Guanidin-Seite

In den heterobinuklearen Ru-Cu-Komplexen K23, K24 und K25 konnte nachgewiesen wer-
den, dass eine Koordination an den Guanidin-Gruppen erfolgt, wenn die positive Ladung
des Ruthenium-Atoms auf der Phenanthrolin-Seite durch die negative Ladung koordinie-
render Anionen ausgeglichen wird (vgl. Kap. 6.2.5). Diese Ladungskompensation trifft auch
auf das Iridium-Phenylpyridin-System K26 zu, wobei die positive Ladung des Iridium(lll)-
lons nicht vollstandig ausgeglichen wird. Somit sollte an den Guanidin-Gruppen von K26
ebenfalls eine Koordination eines weiteren Metall-lons méglich sein.

®
BPh‘,@

K26 K27

Abb. 6-20: Synthese des heterobinuklearen Ir-Cu-Komplexes K27.

K26 wurde analog zu den Ruthenium-Systemen K20, K21 und K22 mit Kupfer(ll)-chlorid in
Acetonitril unter Rickfluss umgesetzt (Abb. 6-20), um die Koordination auf der Guanidin-
Seite nachzuweisen. Auch im Fall von K26 ist diese Reaktion erfolgreich und fiihrt zu dem
heterobinuklearen Ir-Cu-Komplex [Ir(phpy)(PhenTMG)CuCl,]BPh4 (K27). Auch dieses Pro-
dukt kann massenspektrometrisch nachgewiesen werden. Daher ist auch der Aufbau von
Iridium-enthaltenden zweikernigen heterometallischen Komplexen mit den Phenanthrolin-

Guanidin-Hybriden als Linker mdglich.

6.3.2 Kristallstrukturen

Zur Réntgenstrukturanalyse geeignete Einkristalle von K26 resultieren nach zwei Wochen
durch Gasphasendiffusion von Diethylether in eine Dichlormethan-Lésung. Die Kristallisa-
tion erfolgt monoklin in der Raumgruppe P21/n mit vier Formeleinheiten pro Elementarzelle.

Der erhaltene einkernige Iridium(ll)-Komplex weist eine oktaedrische Koordinationsgeo-
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metrie des zentralen Ir-lons (Ir1) auf. Dabei sind die beiden N-Donorfunktionen der Phe-
nanthrolin-Einheit des Hybrid-Liganden (N7 und N8) und die N-Donorfunktionen (N9 und
N10) und die deprotonierten Kohlenstoff-Atome (C33 und C34) der beiden Phenylpyridin-
Liganden am Iridium-Atom gebunden (Abb. 6-21). Zusatzlich ist das Tetraphenylborat-Ge-
genion und ein Diethylether-Molekul in der Zelle enthalten. Ausgewahlte Strukturparameter
sind in Tab. 6-9 zusammengefasst. Die Langen der Bindungen zwischen Iridium-lon und
den Phenanthrolin-Stickstoff-Atomen betragen im Mittel 2.130(7) A und sind damit etwas
langer als in den Ru(bipy).PhenGua-Komplexen K18 und K19 (2.055(4) A (av), vgl. Kap.
6.1.2) und dem Ruthenium-Aryl-Komplex K21 (2.097(4) A (av), vgl. Kap. 6.2.2). Im Ver-
gleich zu K20 wird eine etwa gleich lange Bindung erhalten (2.121(5) A (av), vgl. Kap.
6.2.2). Die Bindungen zu den N-Donorfunktionen der Phenylpyridin-Liganden liegen mit
durchschnittlich 2.050(7) A (Ir1-Npny) im gleichen Bereich wie die Ru-Ngipy-Bindungen in
K18 und K19 (2.060(4) A bzw. 2.045(4) A (av)). Der Abstand zu den Kohlenstoff-Atomen
betragt gemittelt 1.991(8) A und ist damit etwas langer als im Ruthenium-Carbonyl-Komplex
K20 (1.945(8) A (av)), obwohl am Phenylpyridin eine negative Ladung vorhanden ist. Der
gemittelte Bindungswinkel von 90.1° stimmt mit dem ideal-typischen Wert flr oktaedrische
Anordnungen von 90° (berein. Durch den Bisswinkel des Phenanthrolin- bzw. der Phe-
nylpyridin-Liganden werden die N7-Ir1-N8-, N10-Ir1-C34- und N9-Ir1-C33-Winkel ge-
staucht, wobei die Npnpy-Ir1-Cenpy-Winkel Gber 2° groRer sind. Entlang der Achsen liegt ein
mittlerer Winkel von 173.0° vor, der im Vergleich zu K18 und K19 etwas groRer (172.6 bzw.
171.8°, vgl. Kap. 6.1.2) und zu K20 etwas kleiner ist (174.4°, Vgl. Kap. 6.2.2). Die Dieder-
winkel zwischen den Phenylpyridin-Ebenen N9-1r1-C33 bzw. N10-Ir1-C34 und der Phen-

anthrolin-Ebene N7-Ir1-N8 betragen 89.6 bzw. 86.5°. Diese Werte stimmen nahezu mit dem

Abb. 6-21: Moleklilstruktur von K26 im Festkérper (ohne Gegenionen,

Ellipsoide mit 50 % Aufenthaltswahrscheinlichkeit).
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Tab. 6-9: Ausgewéhite Bindungslédngen in A und Bindungswinkel in ° von K26.

Bindungslangen Bindungswinkel
[r1-Nphen (av) 2.130(7) N7-Ir1-N8 77.7(3)
Ir1-Nphpy (V) 2.050(7) C33-Ir1-C34 88.8(3)
Ir1-Cphpy (av) 1.991(8) N7-1r1-C33 93.0(3)

Nimin=Cimin (aV) 1.302(10) N8-Ir1-C34 100.7(3)
Cimin-Namin (@Vv) 1.371(10) Nphpy-Ir1-Cpnpy (@V) 80.1(3)
NO-Ir1-N7 90.0(3)

N9-Ir1-N8 97.2(3)

N9-Ir1-C34 93.8(3)

N10-Ir1-N7 96.5(3)

N10-Ir1-N8 87.8(2)

N10-Ir1-C33 95.5(3)

N7-Ir1-C34 176.1(3)

N8-Ir1-C33 170.4(3)

P 0.95 N9-Ir1-N10 172.5(3)

Mittelwert der Diederwinkel der Ru(bipy).PhenGua-Komplexe K18 und K19 von 89.0° tber-
ein. Zwischen den Phenylpyridin-Ebenen besteht ein Winkel von 88.4°. Somit liegt auch in
K26 insgesamt eine leichte Verzerrung der oktaedrischen Geometrie vor. Mit einem Wert
von p = 0.95 (Tab. 6-9) deutet der strukturelle Parameter auf weniger lokalisierte Doppel-
bindungen innerhalb der Guanidin-Funktion hin. Dabei werden die Guanidin-Gruppen durch
die Koordination an der Phenanthrolin-Einheit leicht beeinflusst. Dieser Effekt wird auch bei
dem Ruthenium-Aryl-Komplex K21 beobachtet, der in der Lage ist, auf der Guanidin-Seite
ein Cu-lon zu koordinieren. Somit kdnnte die Delokalisierung der Doppelbindungen der Gu-
anidin-Funktionen ein Hinweis auf die Fahigkeit sein ein heterobinukleares System ausbil-

den zu kénnen.

Durch Gasphasendiffusion von Cyclopentan in eine Dichlormethan-Losung konnte eine

Kristallisation von K27 innerhalb von einer Woche erreicht werden. Die Réntgenstruktur-

194



Aufbau von Elektronentransfersystemen

analyse dieser Einkristalle liefert jedoch einen schlechten Datensatz, so dass nur eine iso-
trope Strukturverfeinerung moglich war. Dennoch ist die Qualitat der Daten fur einen Nach-
weis der Koordination von Kupfer(ll)-chlorid auf der Guanidin-Seite absolut ausreichend
(Abb. 6-22). Analog zu K26 weist das Iridium-lon (Ir1) von K27 eine oktaedrische Koordi-
nationsgeometrie an der Phenanthrolin-Einheit (N3 und N4) des Hybrid-Liganden auf. Zu-
satzlich sind weiterhin die beiden Phenylpyridin-Liganden (N1 und C1 bzw. N2 und C2) am
Iridium-Atom koordiniert. Die Umgebung des Kupfer(ll)-lons auf der Guanidin-Seite ist tet-
raedrisch infolge der Koordination von zwei Chlorid-Liganden (Cl1 und CI2) und den beiden
N-Donorfunktionen der Guanidin-Gruppen (N5 und N6). Somit liegt auf der Guanidin-Seite
eine mit den homonuklearen Kupfer-Komplexen Ubereinstimmende Geometrie vor (vgl.
Kap. 5.1.2). Weitere verlassliche Aussagen zur Molekllstruktur lassen die Daten der Ront-

genstrukturanalyse nicht zu.

Ci1

Abb. 6-22: Molekiilstruktur von K27 im Festkérper (ohne Wasserstoff-Atome und Gegenion).

6.3.3 Spektroskopische Untersuchungen

Fir UV/Vis-spektroskopische Messungen wurden Dichlormethan-Lésungen von K26 und
K27 mit einer Konzentration von ungefahr 1 - 10 mol L' bei Raumtemperatur eingesetzt.
Die Ergebnisse sind in Tab. 6-10 zusammengefasst. Es werden Extinktionskoeffizienten

zwischen 102 und 10% M-' cm™ erhalten.

In K26 kénnen die Ublichen m—* und n—m*-Ubergange der Liganden bei 270 und 231 nm
beobachtet werden. Die restlichen Anregungen zwischen 385 und 295 nm resultieren
hauptséachlich aus den Ir'—=N-MLCT-Anregungen, welche im Gegensatz zu den Ruthe-
nium-Varianten bei etwas héherer Energie erfolgen (vgl. Kap. 6.1.3 und 6.2.3). Im Fall von

K27 sind ebenfalls die m—* und n—m*-Ubergénge der Liganden bei 258 und 231 nm und

195



Aufbau von Elektronentransfersystemen

die Ir'"—=N-MLCT-Anregungen zwischen 370 und 295 nm vorhanden. Zusatzlich liegen die
Banden der N—Cu"-LMCT- bei 296 nm und Cu'"—CI-MLCT-Ubergéange bei 413 nm vor.
Die Bande bei 475 nm weist einen sehr kleinen Extinktionskoeffizienten auf und resultiert
somit aus einer Cu'"-d-d-Anregung. Dieser Ubergang bestatigt ebenfalls das heterodinukle-

are System (vgl. Kap. 6.2.5).

Tab. 6-10: UV/Vis-Daten der Iridium-Komplexe K26 und K27.

Komplex A [nm] e [M'cm]
K26 385 (sh), 366 (sh), 343 (sh), 10540, 11520, 13710, 37620,
295 (sh), 270, 231 60720, 69120
K27 475, 413 (sh), 370, 351 (sh), 2940, 10590, 13400, 15910,
296, 258, 231 51060, 59040, 50130

Die Untersuchung der Emissionseigenschaften erfolgte durch Anregung bei verschiedenen
Wellenlangen und Aufnahme eines Fluoreszenz-Spektrums von den jeweiligen Dichlorme-
than-Lésungen. K26 zeigt, wie die Ru(bipy).PhenGua-Varianten K18 und K19 (vgl. Kap.
6.1.3), ein einzelnes Fluoreszenz-Signal bei 598 nm (Abb. 6-23, (a)). Die Lage dieses Sig-
nals ist weitestgehend konstant bei den verschiedenen Anregungswellenlangen und weist
eine sehr hohe Intensitat auf. Dabei besteht eine Abhangigkeit der Intensitat der Emission
von der Anregungswellenlange. Zunachst nimmt die Intensitat von Agx = 255 zu 295 nm zu,
bei Aex =295 nm erfolgt die starkste Fluoreszenz und anschlieRend nimmt die Intensitat
wieder ab (Aex bis 387 nm). Analog zu K18 und K19 kann diese Emission auf das angeregte
Iridium-System (Ir*) zurtckgefuhrt werden, wobei das auf die Liganden Ubertragene Elekt-

ron in seinen Grundzustand am Iridium-Atom zurtckfallt.

Im Vergleich zu K26 zeigt K27 ein sehr ahnliches Fluoreszenz-Verhalten mit einem Signal
bei hoher Wellenlange, wobei die Intensitat der Emission wesentlich geringer ausfallt (Abb.
6-23, (b)). Die Lage des Maximums schwankt bei den verschiedenen Anregungswellenlan-
gen zwischen 581 und 584 nm. Damit liegt das Signal bei einer etwas kleineren Wellen-
lange als bei K26. Es zeigt sich ebenfalls eine starke Abhangigkeit der Intensitat der Emis-
sion von der Anregungswellenlange. Dabei nimmt die Fluoreszenz-Intensitat von Asx = 255
zu 418 nm ab. Aufgrund der Ubereinstimmenden Lage mit K26 bildet dieses Signal das
angeregte Iridium-System (Ir*) ab, welches durch Energieabgabe in Form von Licht in sei-
nen Grundzustand zurtckfallt. Infolge der starken Intensitdtsabnahme im Vergleich zu K26
wird aber dennoch davon ausgegangen, dass das angeregte Elektron oder die Anregungs-

energie hier auf den Kupfer-Akzeptor Gbertragen werden konnte. Die verbleibende Emis-
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sion kann mit weiteren angeregten Zustanden, bei denen ein anderes Elektron aus einem
Iridium-d-Orbital zu den Liganden Ubertragen wird, erklart werden. Dieses Elektron oder
dessen Anregungsenergie kann dann nicht zum Akzeptor transferiert werden und fallt in
den Grundzustand zurlick. Viel wahrscheinlicher ist jedoch, dass die Ubertragung des
Elektrons oder der Energie aus dem angeregten System zum Akzeptor nicht in allen Fallen
erfolgt, sondern statistisch verteilt ablauft. Die nicht Gbertragenen Elektronen fallen, wie in
K26 ohne Akzeptor-Einheit, in den Grundzustand zurlick. Bei einer Anregungswellenlange
von Asx = 295 nm betragt die Quote der transferierten Elektronen bzw. der Energie etwa
86 %. Im Vergleich dazu liegt bei einer Anregungswellenlange von ca. 380 nm in ungefahr
84 % der Falle ein Elektronen- bzw. Energietransfer vor.
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Abb. 6-23: Fluoreszenz-Spektren der Komplexe K26 (a) und K27 (b)

bei unterschiedlichen Anregungswellenlédngen in Dichlormethan.
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6.3.4 Redox-Verhalten

Die elektrochemische Untersuchung von K26 und K27 wurde bei Raumtemperatur in einer
Acetonitril-Loésung (0.001 M) mit Tetrabutylammoniumhexafluorophosphat (NBusPFs;

0.1 M) als Leitsalz und Ferrocen als interner Standard durchgefuihrt.

Der Iridium-Komplex K26 zeigt ein irreversibles Verhalten (Abb. 6-24, (a)). Zunachst laufen
zwei irreversible Oxidationen bei 0.65 und 0.94 V ab. Die erste irreversible Oxidation erfolgt
vermutlich an den Guanidin-Funktionen innerhalb des Hybrid-Liganden. Da diese Gruppen

durch die Koordination des Iridiums auf der Phenanthrolin-Seite bereits leicht beeinflusst

I TnA]
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Abb. 6-24: Cyclovoltammogramme von K26 (a) und K27 (b) in Acetonitril bei 25 °C (vs = 100 mV s77).
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werden (vgl. Kap. 6.3.2), weist der Ligand nicht mehr die reversiblen Eigenschaften des
reinen PhenTMG-Molekiils auf (vgl. Kap. 3.6). Die zweite Oxidation entspricht der Umwand-
lung von Iridium(lll) zu Iridium(lV). AnschlieRend folgen drei irreversible Reduktionen, von
denen die erste bei -0.08 V eine Rickreduktion der beiden vorherigen Oxidationsprozesse
sein konnte. Bei -1.86 und -2.16 V laufen die beiden anderen irreversiblen Reduktionen,

welche die Phenylpyridin-Liganden betreffen, ab.

Far den Ir-Cu-Komplex K27 resultiert ein weitestgehend irreversibles Verhalten (Abb. 6-24,
(b)). Nach dem Start erfolgt bei 0.42 V eine irreversible Oxidation, die einen Zwei-Elektro-
nen-Prozess darstellen konnte und daher vermutlich die Oxidation des Hybrid-Liganden
reprasentiert. Darauf folgt ein quasi-reversibler Prozess bei Ei, = 0.88 V (AE = 142 mV),
der erneut der Iridium-Oxidation entsprechen kénnte. Des Weiteren liegen mehrere kleine
irreversible Vorgange bei Potentialen von -0.57, -1.30 und -2.10 V vor, die nicht weiter zu-
geordnet werden kdnnen. Bei 0.20 V liegt ein scharfer Stromanstieg vor, welcher auch hier

auf Ablagerungen auf der Elektrodenoberflache zuriickgeflhrt werden kann.

Zwischen den verschiedenen Komponenten von K26 und K27, wie beispielsweise Ir- und
Cu-Atom, Phenylpyridin, Chlorid-lonen und Hybrid-Ligand, besteht eine starke gegenseitige
Beeinflussung, so dass die reversiblen Prozesse der einzelnen Komponenten fast vollstan-
dig eingeschrankt werden bzw. erst gar nicht ablaufen. Daher kénnen die Peaks nicht ein-
deutig bestimmten Prozessen zugeordnet werden. Zusétzlich ist das Tetraphenylborat-Ge-
genion der beiden Verbindungen stark Redox-aktiv, so dass Auswirkungen auf den gesam-

ten Messbereich entstehen konnten.

6.4 Die Variante Ru(phpy):PhenGua

6.4.1 Synthetische Aspekte

Der Einsatz von Phenylpyridin-Liganden zur Ladungskompensation von Iridium und der da-
mit erfolgreichen Synthese eines heterobimetallischen Systems, das einen Elektronen-
transfer ermoglicht, kann auf Ruthenium Ubertragen werden. Dabei wird durch zwei Phe-
nylpyridin-Liganden der Ausgleich der zweifach positiven Ladung des Ruthenium-lons er-
reicht. Es konnte bereits nachgewiesen werden, dass bei vollstandiger Ladungskompensa-
tion eine Koordination auf der Guanidin-Seite méglich ist (vgl. Kap. 6.2). Im Falle der
Ru(bipy).PhenGua-Varianten K18 und K19 konnte diese Koordination nicht erzielt werden,
so dass ein Austausch der Liganden durch die groRe Ubereinstimmung zwischen Phenylpy-

ridin und Bipyridin dem gewinschten Ziel sehr nahekommt. Die Synthese wird erneut in
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einem aquimolaren Ansatz durchgefihrt, um nur eine Phenanthrolin-Einheit des Hybrid-

Liganden am Ruthenium zu koordinieren und eine Dimerisierung zu verhindern.

~N
N)\N/ [Ru(CO)z(phpy),]
\ TMAO
] HaCO-CHp-CH-OH
NoN
N
N
L1 K28

Abb. 6-25: Synthese des Ruthenium(ll)-Phenylpyridin-Komplexes K28.

Zur Synthese wird das Ruthenium(ll)-Phenylpyridin-Carbonyl-System [Ru(pypy)2(CO),]!'#?
eingesetzt, welches die gewlinschte Koordination von zwei Phenylpyridin- und einem Hyb-
rid-Liganden ermdglicht. Dazu wird der Phenanthrolin-Guanidin-Ligand L1 mit dem Ruthe-
nium-Phenylpyridin-Precursor und Trimethylamin-N-oxid (TMAO) in 2-Methoxyethanol
(HsCO-CH2-CH2-OH) bei 130 °C fir 24 Stunden unter Wasser- und Sauerstoff-freien Be-
dingungen umgesetzt, wobei der stark violett gefarbte Ruthenium-Komplex K28 erhalten
wird (Abb. 6-25). Das eingesetzte TMAO dient wahrend der Reaktion fir die Oxidation des
Carbonyl-Liganden, der anschlielend als CO, das Reaktionsgemisch verlasst, und wird
dabei selbst zu Trimethylamin reduziert, welches ebenfalls gasférmig aus der Lésung aus-
treten kann. K28 resultiert nach einer sdulenchromatographischen Aufreinigung als dunkel
violetter Feststoff. Dabei wurde der erwunschte einkernige Ruthenium-Komplex mit zwei

Phenylpyridin- und einem Hybrid-Liganden dargestellit.

K28 K29

Abb. 6-26: Synthese des heterobinuklearen Ru-Cu-Komplexes K29.

Bisher war eine Koordination eines weiteren Metall-lons auf der Guanidin-Seite nur bei ei-
ner Kompensation der positiven Ladung des Ruthenium- bzw. Iridium-Atoms mdglich (vgl.
Kap. 6.2.5 und 6.3.2). Da dies auch fiur das Ruthenium-Phenylpyridin-System K28 gilt,

wurde durch Umsetzung mit Kupfer(ll)-chlorid in Acetonitril unter Rickfluss ebenfalls eine
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Koordination eines Kupfer-Atoms auf der Guanidin-Seite erreicht (Abb. 6-26). Dabei resul-
tiert der heterobinukleare Ru-Cu-Komplex [Ru(phpy)2(PhenTMG)CuCl;] K29 als rotbrauner
Feststoff.

K28 und K29 konnten nicht kristallisiert und somit nicht rdntgenographisch untersucht wer-
den. Die Bestatigung der Struktur ist daher schwierig, wobei K28 eindeutig mit Hilfe der
NMR-Spektroskopie und der Massenspektrometrie nachgewiesen werden konnte. Das Sig-
nal von K28 ist im Massenspektrum von K29 vollstandig verschwunden, wodurch ein Hin-
weis fur die erfolgreiche Reaktion erhalten wird. Zusammen mit den weiteren Analyseme-
thoden ist der Nachweis fir K29 ebenfalls erbracht. In der IR-Spektroskopie ist beispiels-
weise die typische Guanidin-Schwingung (C=N) durch die Koordination von CuCl, an den
Guanidin-Einheiten in K29 stark eingeschrankt. Weitere Hinweise liefern die UV/Vis- und

Fluoreszenz-Spektroskopie, die im nachfolgenden Kapitel betrachtet werden.

6.4.2 Spektroskopische Untersuchungen

Die Ergebnisse der UV/Vis-spektroskopischen Messungen von Dichlormethan-Lésungen
von K28 und K29 (c = 1 - 10° mol L") bei Raumtemperatur sind in Tab. 6-11 zusammen-
gefasst. Die m—1*- und n—m*-Ubergange der Liganden liegen fir K28 bei 274 nm und fiir
K29 bei 279 nm vor. Zusatzlich zeigen beide Komplexe die Ru"—N-MLCT-Anregungen zwi-
schen 360 und 490 nm. Fur K29 werden weitere Ubergénge erhalten, die den N—Cu'-
LMCT- und den Cu"—CI-MLCT-Anregungen zugeordnet werden kénnen. Eine weitere sehr
kleine Bande ist als Schulter zu erkennen, welche dem Cu'"-d-d-Ubergang entspricht. Die
zusatzlichen Anregungen von K29 im Vergleich zu K28 bestatigen ebenfalls das hete-

rodinukleare System.

Tab. 6-11: UV/Vis-Daten der Ruthenium-Komplexe K28 und K29.

Komplex A [nm] e [M' cm™]
K28 488, 360, 274 4710, 10710, 51170
K29 533 (sh), 420 (sh), 381, 292, 279 3220, 9070, 14180, 50600, 50850

Die Fluoreszenz-Eigenschaften von K28 und K29 wurden ebenfalls untersucht, um zu er-
mitteln, ob ein Elektronen- bzw. Energietransfer im Fall von K29 erfolgen kann. Dazu wurde
auf die jeweilige Dichlormethan-Lésung bei verschiedenen Anregungswellenlangen einge-

strahlt und anschlief3end ein Fluoreszenz-Spektrum aufgenommen.
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Abb. 6-27: Fluoreszenz-Spektrum von K28 bei unterschiedlichen Anregungswellenldngen in Dichlormethan.

Im Gegensatz zu den Ru(bipy).PhenGua-Varianten K18 und K19 und der Ir(phpy)Phen-
TMG-Variante K26 zeigt K28 zwei Fluoreszenz-Signale (Abb. 6-27). Dieses Verhalten
wurde bereits bei der Ru(phpy)(bipy)PhenTMG-Variante K22 beobachtet. Auch fir K28 re-
sultiert eine Abhangigkeit der Emissionsintensitat von der Anregungswellenlange, wobei mit
sinkender Anregungsenergie (steigende Wellenlange) die Intensitat abnimmt. Wahrend das
erste Signal bei einer Anregungswellenlange von Asx = 274 nm bei 413 nm liegt, ist das
weniger intensive Signal bei 548 nm zu sehen. Im Vergleich mit Asx = 290 nm ist die Lage
der Signale sehr konstant. Bei einer Anregungswellenldnge von Agc = 360 nm sind die Ma-
xima minimal zu kleineren Wellenlangen verschoben. Verglichen mit den bisherigen Syste-
men kann vor allem die zweite Emission auf das angeregte Ruthenium-System (Ru*) zu-
ruckgefuhrt werden. Bei Auftreten dieser Fluoreszenz fallt das angeregte Elektron in seinen

Grundzustand zuriick, da kein Akzeptor auf der Guanidin-Seite vorhanden ist.

Das heterobinukleare Ru-Cu-System K29 weist nahezu gar keine Fluoreszenz mehr auf.
Allenfalls kann die Emission gerade noch erahnt werden mit Maxima, die mit denen von
K28 ungefahr Ubereinstimmen. Die Signale zeigen dabei etwa 2-3 % der Intensitat der
Emissionen von K28. Somit wurde das vom Ruthenium angeregte Elektron oder dessen
Anregungsenergie auf den Kupfer-Akzeptor Ubertragen. Dieser Transfer erfolgte nahezu in

100 % der angeregten Molekdle.

6.4.3 Redox-Verhalten

K28 und K29 wurden ebenfalls bei Raumtemperatur in einer Acetonitril-Losung (0.001 M)

mit Tetrabutylammoniumhexafluorophosphat (NBusPFe; 0.1 M) als Leitsalz und Ferrocen
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als internem Standard untersucht. Fir beide Komplexe resultiert ein irreversibles Verhalten
(Abb. 6-28). Nach dem Start durchlauft K28 zunachst eine aufgrund der Lage dem Phen-
TMG-Liganden zuzuordnende Oxidation bei 0.36 V gefolgt von zwei weiteren Oxidationen
mit einem hohen Strom bei 0.62 und 0.77 V, von denen eine den Ru"/Ru"-Ubergang repra-
sentiert. Bei -0.07 V bzw. -1.83 und -2.09 V laufen Reduktionen des PhenTMG-Liganden
bzw. der Phenylpyridin-Liganden ab. Ein moglicher reversibler Vorgang der Phenylpyridin-
Liganden wird durch Oxidationen auf dem Rickweg bei -2.16 und -2.02 V angedeutet. Der
Ru-Cu-Komplex K29 zeigt ein sehr dhnliches Verhalten. Die Oxidation des Ruthenium-lons
(1.05 V) ist ebenso zu erkennen, wie die Reduktionen der Phenylpyridin-Liganden (-1.87
und -2.12 V). Lediglich der Redox-Prozess des PhenTMG-Liganden bei 0.17 V ist quasi-
reversibel (AE = 315 mV). Dieser Vorgang kann aber auch von einem Redox-Prozess des
Kupfers Uberlagert werden. Zusatzlich liegt bei -0.70 V ein scharfer Stromanstieg vor, der

ebenfalls auf Ablagerungen auf der Elektrodenoberflache hindeutet.

E [V]vs. Fc/Fc'
Abb. 6-28: Cyclovoltammogramme von K28 (unten) und K29 (oben) in Acetonitril bei 25 °C.

6.5 Vergleich mit Elektronentransfersystemen aus der Literatur

Die dargestellten heterobinuklearen Komplexe K25, K27 und K29 kénnten als Elektronen-
transfersysteme dienen. Der Nachweis dieser Eigenschaft erfolgt Gber die Fluoreszenz-
spektroskopie, in der die Vorstufen dieser Verbindungen aufgrund des angeregten Systems

(Ru*/Ir*) eine sehr starke Emission zeigen. Dieses Fluoreszenz-Signal ist in den hetero-
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binuklearen Komplexen dann nicht mehr oder mit minimaler Intensitat im Vergleich zu den
Vorstufen zu beobachten. Somit ist die Wahrscheinlichkeit gro3, dass ein Transfer stattge-
funden hat. Dabei kann - wie gewiinscht - ein Elektronentransport zum Kupfer-Akzeptor
abgelaufen sein. Es besteht aber auch die Méglichkeit eines Energietransfers zum Akzep-
tor, wobei das angeregte Elektron nach Abgabe der Anregungsenergie in seinen Grundzu-
stand zurlckfallt. Durch einen Literaturvergleich sollen diese und weitere Eigenschaften

weiterfUhrend diskutiert werden.

Fur Ruthenium(Il)-Polypyridin-Chromophore wurde bereits sehr oft die starke Emission bei
ungefahr 600 nm beschrieben, welche in den hier dargestellten Komplexen zum Aufbau der
Elektronentransfersysteme ebenfalls zu beobachten ist. Dieses Fluoreszenz-Signal resul-
tiert eindeutig aus der Ru''—=N-MLCT-Anregung (Ru*).[410!

2003 stellten KASUGA et al.l'*I heterobinukleare Systeme vor, die aus einer Ru(bipy).-Spe-
zies einem Phenanthrolin-Schiffoase-Hydroxy-Linker und verschiedenen Akzeptor-Metal-
len bestehen (vgl. Kap. 3.8). Dabei wurden Kupfer-, Nickel- und Zink-lonen auf der Akzep-
tor-Seite eingesetzt. Ein Vergleich der Fluoreszenz-Intensitat zu den Vorstufen ohne koor-
dinierten Akzeptor war nicht moglich, da die Darstellung der Systeme in-situ erfolgte. Daher
verglichen die Autoren die Emission der heteronuklearen Komplexe bei ca. 670 nm mit der
Intensitat der Fluoreszenz von [Ru(bipy)s]?*, wobei die heterobinuklearen Systeme mit Kup-
fer- und Nickel-Akzeptor lediglich etwa 2 % der Intensitat von [Ru(bipy)s]** aufweisen. Die-
ser Effekt des Fluoreszenz-Quenchings wurde durch das gebundene Akzeptor-Metall er-
klart, das als Akzeptor innerhalb eines Elektronen- oder Energietransfers fungiert. Dabei
wurde eine sehr kurzlebige angeregte Spezies nachgewiesen, welche einen Transfer von
Energie bzw. eines Elektrons ermdglicht. Fur beide Vorgange wird ein freies d-Orbital be-
ndtigt. Im Fall des heterobinuklearen Komplexes mit Zink-Akzeptor liegt daher kein Transfer
vor. Ein Elektronentransport wurde aufgrund von grof3en Differenzen zwischen der
Ru'/Ru"-Oxidation und der Cu'"/Cu'- bzw. Ni'"/Ni'-Reduktion als weniger wahrscheinlich ein-
gestuft. Der Energietransfer beruht auf der Uberlappung von Orbitalen des angeregten
Chromophors und der Akzeptor-Seite, wobei das angeregte Elektron kurzzeitig in das Or-
bital des Akzeptors verschoben wird, die Anregungsenergie abgibt und zuriick in seinen
Grundzustand am Ruthenium-Atom springt. Bei diesem Energietransfer liegt somit indirekt
ebenfalls ein Elektronentransport vor. Eine langlebige ladungsseparierte Spezies konnte

hingegen nicht detektiert werden.

Ein sehr ahnliches System von LEIBL und AUKAULOO et al.,['*8®! dessen Linker im Vergleich
zu KASUGA et al.l'*I |ediglich um vier tert-Butyl-Gruppen erweitert ist, zeigt ein analoges

Verhalten. Es konnte jedoch in diesem Fall die Vorstufe des heterobinuklearen Systems
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ohne Akzeptor-Metall (Kupfer) synthetisiert werden, so dass die Emissionen der beiden
Systeme direkt verglichen werden kénnen. Dabei zeigt sich kein signifikanter Unterschied
in den Intensitaten der Fluoreszenz-Signale, wodurch ebenfalls nur ein Energietransfer vor-
liegt. Dies wird durch die geringfigigen Unterschiede im elektrochemischen Verhalten und
in den optischen Spektren unterstitzt. Die auf das Kupfer-Atom Ulbertragene Energie wird
dabei wiederum als Fluoreszenz abgegeben. Somit liegt auch in diesem Fall keine langle-
bige ladungsseparierte Spezies vor. Die Vorstufe ohne Akzeptor-Metall ist jedoch in der
Lage dauerhaft ein Elektron auf einen zusatzlich zugegebenen Elektronenakzeptor zu tber-

tragen.

CoMBA et al.l'#84 beschrieben 2006 ein Ru(bipy).-Phenanthrolin-System mit einem erwei-
terten Phenanthrolin-Liganden. Die zusatzlichen Donorfunktionen am Phenanthrolin (Amid-
und Pyridin-Gruppen) kénnen weitere Metalle binden. Daher wurde das System von den
Autoren als Sensor fur Metall-lonen, wie beispielsweise Kupfer oder Nickel, eingesetzt.
Durch fortlaufende Koordination dieser Metalle auf der Seite der Amid- und Pyridin-Gruppen
nimmt die Emissionsintensitat des charakteristischen Signals bei ungefahr 600 nm kontinu-
ierlich ab. Bei genau einem Aquivalent des Metalls ist nur noch ein sehr geringer Anteil der
urspriinglichen Intensitat vorhanden. Infolge weiterer Zugabe kommt es zu einem vollstan-
digen Quenching dieses Fluoreszenz-Signals (bei 1.2 Aquivalenten). Daher ist es sehr

wahrscheinlich, dass ein Elektronentransfer zum Kupfer-Akzeptor stattgefunden hat.

Heterobinukleare Ruthenium-Mangan-Komplexe von ALMGREN, STYRING und AKERMARK et
al.l'8% zeigen ebenfalls Eigenschaften eines Elektronentransfers. Die dargestellten Systeme
bestehen aus einer Ru(bipy)2.-Spezies, verschiedenen auf Bipyridin basierenden Linkern
und einem daran gebundenen Mangan-lon. Der Elektronentransfer erfolgt jedoch in diesem
Fall zunachst nach der Anregung des Ruthenium-Systems zu einem zusatzlich in der L6-
sung vorhandenen Akzeptor. Anschliellend wird ein Elektron von dem koordinierten Man-
gan-lon auf das Ruthenium-System Ubertragen. Im Vergleich zwischen der Vorstufe ohne
Mangan-lon und dem binuklearen System wird die Fluoreszenz-Intensitat deutlich beein-
flusst. Der heterobinukleare Komplex weildt eine sehr viel geringe Intensitat auf, die auf
einer minimalen Dissoziation des Mangan-lons beruht. Ab einer Zugabe von 1.2 Aquivalen-
ten ist die Emissionsintensitat - ahnlich dem zuvor vorgestellten System - konstant. Der
ablaufende Elektronentransfer konnte durch die Zugabe des externen Akzeptors und der
Untersuchung der Riickreduktion von Ru" zu Ru" nachgewiesen werden, wobei das Man-
gan-lon zu Mn"" oxidiert wird. Zunachst erfolgt ein intermolekularer Elektronentransfer zu
dem externen Akzeptor. Danach dient das dabei oxidierte Ruthenium(lll)-System als Ak-

zeptor fur den intramolekularen Elektronentransfer.
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Im Vergleich mit der Literatur ist somit fir die dargestellten heterobinuklearen Komplexe
K25, K27 und K29 eindeutig nachgewiesen, dass ein Transfer stattgefunden hat. Diese
Bestatigung lasst sich ohne Einschrankungen Uber die Fluoreszenz-Spektroskopie erbrin-
gen. Dabei ist das Fluoreszenz-Signal, wie in den beschriebenen literaturbekannten Ver-
bindungen, in den heterobinuklearen Komplexen dann im Gegensatz zu den jeweiligen Vor-
stufen nicht mehr (K25 und K29) oder mit minimaler Intensitat (K27) zu erkennen. Dabei ist
ein intramolekularer Elektronentransport zwischen dem Ruthenium-System und dem Kup-
fer-Akzeptor sehr wahrscheinlich. Der Energietransfer kann in Ubereinstimmung mit der
Literatur beruhend auf den durchgefiihrten Untersuchungsmethoden nahezu ausgeschlos-
sen werden. Mit den dargestellten heterobinuklearen Verbindungen liegen somit Elektro-
nentransfersysteme vor, die den ersten Schritt zur Modellierung des Elektronentransfers

des Cua-Zentrums darstellen.
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7 Zusammenfassung

Der Aufbau von Elektronentransfersystemen besteht aus mehreren Komponenten. Dazu
gehdren der Elektronendonor und -akzeptor, sowie der Linker zur Verknlpfung dieser bei-
den Bausteine. Die Wahl eines geeigneten Linkersystems ist daher von entscheidender
Bedeutung zur erfolgreichen Synthese der Elektronentransfersysteme. Im Rahmen dieser
Arbeit wurden dazu die innovativen tetradentaten Phenanthrolin-Guanidin-Hybride entwi-
ckelt (Abb. 7-1), die zwei voneinander getrennte Donorgruppen aufweisen und somit eine
selektive Koordinationsreihenfolge ermoglichen. Dieser auliergewohnliche Aufbau ist es-
sentiell, um zwei differenzierte Metall-Zentren miteinander verbinden zu kénnen. Zusatzlich
erfullen die enthaltenen Donorfunktionen die geforderten biomimetischen Eigenschaften
zur Darstellung von Elektronentransfer-Modellsystemen nach dem Vorbild der Cytochrom-

c-Oxidase in besonderem Malle.

Abb. 7-1: Uberblick iiber die synthetisierten Linkersysteme.

Diese neue Klasse der Guanidin-Hybridliganden kann hinsichtlich der aliphatischen Reste
des Amin-Stickstoff-Atoms der Guanidin-Einheiten in zwei Gruppen unterteilt werden. Wah-
rend PhenTMG (L1), PhenTEG (L2) und PhenDPG (L3) die Vertreter des offenen Typs
darstellen, bilden PhenDMEG (L4) und PhenDMPG (L5) aufgrund der Verknipfung der A-
min-Stickstoffe einer Guanidin-Einheit durch eine Ethylen- (L4) bzw. Propylen-Briicke (L5)
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die Guanidine des geschlossenen Typs. Insgesamt wurden die synthetisierten Linkersys-
teme umfassend charakterisiert. Dazu gehért auch die Bestimmung und Bestatigung der
Molekulstruktur mit Hilfe der Einkristall-Rdntgenstrukturanalyse, welche vollstandig fur die
dargestellten Phenanthrolin-Guanidin-Hybride gelingen konnte. Zusatzlich wurden Unter-
suchungen zur Molekuldynamik mittels der NMR-Spektroskopie durchgefuhrt. Dabei konn-
ten die Koaleszenz-Temperaturen und die freien Aktivierungsenergien der syn-anti-lsome-
risierung der Guanidin-Einheiten ermittelt werden, wobei die Aktivierungsenergien der Ver-
treter des geschlossenen Typs im Vergleich zum offenen Typ insgesamt geringer sind. Des
Weiteren wurde das Redox-Verhalten ausfihrlich in Abhangigkeit des Lésungsmittels und
des Leitsalzes charakterisiert. Die Liganden zeigen zwei reversible Redox-Prozesse, die
unmittelbar nacheinander ablaufen. In diesem Zusammenhang konnte eindeutig bestatigt
werden, dass diese Vorgange an je einer Guanidin-Gruppe ablaufen. Au3erdem liegt eine
stark ausgepragte Fluoreszenz vor, welche sich zwischen den beiden Gruppen der Guani-
din-Hybride deutlich unterscheidet. Im Fall von L1 wurde dieses Emissionsverhalten ge-
nutzt, um die Protonierungsreihenfolge der Donorfunktionen genauer zu untersuchen. Eine
spektroskopische Titration mit einer Trifluoressigsaure-Losung fuhrt zu einem Quenching
der vorliegenden Fluoreszenz-Signale und der Entstehung einer neuen Emission, deren
Intensitat durch weitere Saure-Zugabe zunimmt. Mit Hilfe von Einkristall-Réntgenstruktur-
analysen, NMR-spektroskopischen Messungen, DFT-Rechnungen und zuséatzlichen opti-
schen und elektrochemischen Untersuchungen konnte die primare Protonierung der Gua-
nidin-Funktionen bestatigt werden. Erst nachdem beide Guanidin-Funktionen protoniert
sind, kdnnen durch weitere Sdure-Zugabe die Stickstoff-Donorfunktionen der Phenanthro-

lin-Einheit protoniert werden.

Cl
\Nli/
SIS
Cl
K1: L1, X=Cl K3: L4, X = ClI K5: L1
K2: L1, X=Br K4: L4, X =Br K6: L4

Abb. 7-2: Uberblick iiber die synthetisierten einkernigen Komplexe.

Zunachst war es von entscheidender Bedeutung die Koordinationseigenschaften der Lig-
andensysteme genau zu untersuchen, um anschlieffend die geplanten Elektronentransfer-
systeme gezielt in mehrstufigen Synthesen aufbauen zu kénnen. Dazu wurden verschie-
dene Umsetzungen mit Ubergangsmetallsalzen durchgefiihrt. Da die beiden rdumlich von-

einander getrennten Stickstoff-Donor-Einheiten unterschiedliche Affinitdten zur Koordina-
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tion von Metall-lonen aufweisen, konnte die bevorzugte Koordination der Phenanthrolin-
Einheit durch die Reaktion von L1 oder L4 mit Kupfer(ll)-chlorid, Kupfer(ll)-bromid und Ni-
ckel(ll)-chlorid im Verhaltnis von Hybridligand zu Metall-Salz von 1:1 oder 1:0.5 nachgewie-
sen werden. Daraus resultierten die einkernigen Komplexe K1 bis K6 mit einer Koordination
von zwei Hybriden Uber deren Phenanthrolin-Einheiten und weiteren Halogenid-Liganden
(Abb. 7-2). Die Molekilstruktur von K4 und K6 konnte zusatzlich mit Hilfe der Einkristall-
Roéntgenstrukturanalyse bestimmt werden. Durch eine Koordination eines Metall-lons auf
der Phenanthrolin-Seite kommt es ebenfalls zu einem Fluoreszenz-Quenching der Ligan-
den-Emission. Des Weiteren konnte das magnetochemische Verhalten mittels EVANS-Me-
thode!'® untersucht werden. Fur die Kupfer(ll)-Komplexe K1 bis K4 wird dabei jeweils ein
ungepaartes Elektron und fir die Nickel(ll)-Komplexe K5 und K6 werden jeweils zwei un-
gepaarte Elektronen erhalten. Elektrochemische Untersuchungen zeigen neben irreversib-
len und quasi-reversiblen Redox-Prozessen reversible Vorgange, die hauptsachlich auf die

Hybridliganden zurtickzufihren sind.

Durch Umsetzungen der Phenanthrolin-Guanidin-Hybride mit zwei Aquivalenten der Metall-
Salze Kupfer(ll)-chlorid, Kupfer(ll)-bromid, Kupfer(ll)-acetat, Nickel(ll)-chlorid und Zink(ll)-
chlorid konnte eine Koordination auf der Guanidin-Seite erreicht werden, womit die vollstan-
dige Untersuchung der Koordinationseigenschaften der Ligandensysteme mdglich wurde.
Diese Reaktionen fuhrten zu den zweikernigen Kupfer(ll)-, Nickel(ll)- und Zink(ll)-Komple-
xen K8, K9 und K13 sowie K15 bis K17 (Abb. 7-3), die rontgenographisch vollstandig cha-
rakterisiert wurden. In einigen Ausnahmen liegen vierkernige Kupfer(ll)-Verbindungen vor
(K7, K10, K11 und K14), deren Molekulstrukturen ebenfalls mit Hilfe der Einkristall-Ront-
genstrukturanalyse vollstandig bestimmt wurden. Die vierkernigen Kupfer(ll)-Komplexe ver-
fugen Uber einen symmetrischen Aufbau mit einer zentralen Cu>X.- (K7 und K10: X = Cl,
K11: X = Br) bzw. Cu(u2-OAc)(u1-OAc)-Einheit (K14), wobei jeweils die Phenanthrolin-Sei-
ten der Hybridliganden an der zentralen Einheit koordiniert sind. Innerhalb der dimeren
Struktur liegt meist eine oktaedrische Koordinationsgeometrie der Kupfer-Atome auf der
Phenanthrolin-Seite vor. Lediglich K10 zeigt eine quadratisch-pyramidale Umgebung des
Phenanthrolin-gebundenen Kupfer-lons aufgrund der nicht vorhandenen Dichlormethan-
Liganden. Wahrend die zweikernigen Kupfer-Komplexe K8, K9 und K13 auf der Phe-
nanthrolin-Seite infolge der Ligandeneinflisse auch eine oktaedrische oder quadratisch-
planare Geometrie aufweisen, sind die Nickel(ll)- bzw. Zink(ll)-Verbindungen K15 bis K17
vollstandig tetraedrisch aufgebaut. Die Koordinationsgeometrie auf der Guanidin-Seite ist
in den Kupfer-Komplexen verzerrt tetraedrisch und in den Koordinationsverbindungen der
anderen Metalle ideal-typisch tetraedrisch. Bei der Umsetzung von L4 mit Kupfer(ll)-bromid

kommt es zu einer Deguanidinisierung des Liganden, wobei der Linker zum Phenanthrolin-
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Dion oxidiert wird. Der resultierende Komplex K12 weist ebenfalls eine zentrale Cu.Br,-
Einheit auf. Durch die vollstandige Koordination aller Donorfunktionen der tetradentaten
Liganden kommt es ebenfalls zu einem Fluoreszenz-Quenching, das fur die Verbindungen
K7 und K14 zu einer minimalen Fluoreszenz-Intensitat im Vergleich zu den reinen Liganden
fuhrt. Die Komplexe K8 bis K11, K13 und K15 zeigen im Gegensatz dazu keine Emission
mehr. Ahnlich dem Quenching der Fluoreszenz durch Protonierung erfolgt bei den homo-
nuklearen Zink(ll)-Komplexe K16 und K17 eine Abnahme der bestehenden Signale und die
Entstehung einer neuen Emission. Des Weiteren konnte mit der EVANS-Methode!'84 besta-
tigt werden, dass die Kupfer-Atome der zentralen Einheit nicht antiferromagnetisch gekop-
pelt sind. Die Guanidin-gebundenen Kupfer-lonen besitzen Cu(l)-Charakter aufgrund einer
formalen Reduktion des Kupfers durch den Redox-aktiven Liganden. Somit leisten nur die
Kupfer-Atome der Phenanthrolin-Seite einen Beitrag zum magnetischen Moment der Ver-
bindungen. Das elektrochemische Verhalten der homonuklearen Komplexe ist hauptsach-
lich durch irreversible und quasi-reversible Vorgange gepragt, da alle Donorfunktionen an
der Koordination beteiligt sind. Lediglich die Zink(ll)-Komplexe K16 und K17 weisen einen

vollkommen reversiblen Redox-Prozess auf.

| X
L N
Cl\Clu/N gf/CI
C|/ | / Cl
L Nl Ngua
=

K7: L1, X = CI, L = CH,Cl,
K10: L4, X =Cl, L=---
K11: L1, X = Br, L = CH,Cl,

K8: L2, L = CH,Cl,
K9: L3, L=---

K14

K15. L1, M =Ni
K16: L1, M =Zn
K17: L4, M = Zn

Abb. 7-3: Uberblick iiber die synthetisierten mehrkernigen Phenanthrolin-Guanidin-Komplexe.
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K18: L1, X" = BPh,
K19: L4, X" = CIO,”

K20

K21 K22

K26 K28

Abb. 7-4: Uberblick iiber die synthetisierten Ruthenium- und Iridium-Vorstufen.

Fir die Synthese der Elektronentransfersysteme, welche einen intramolekularen Elektro-
nentransport ermdglichen, wurde im letzten Teil dieser Arbeit der Elektronendonor mit
dem -akzeptor Uber den Phenanthrolin-Guanidin-Linker verknipft. Als Donor wurden ver-
schiedene Ruthenium- sowie ein Iridium-Precursor-System eingesetzt, die optisch anreg-
bar sind. Der Akzeptor basierte nach dem Vorbild der Cytochrom-c-Oxidase in allen Fallen
auf Kupfer. Im ersten Syntheseschritt wurde der Elektronendonor mit dem Linker auf der
Phen-anthrolin-Seite verbunden. Erst danach konnte der Kupfer-Akzeptor auf der Guanidin-
Seite koordiniert werden. Das gewahlte Ru(bipy)2-System fuhrte zu den Vorstufen K18 und
K19 (Abb. 7-4), deren Molekulstruktur durch die Rontgenstrukturanalyse bestimmt werden
konnte. Die Komplexe zeigen die fir Ruthenium(ll)-Polypyridin-Chromophore typische Flu-

oreszenz mit sehr hoher Intensitat bei ca. 600 nm.*"™! Diese Emission konnte mit Hilfe von
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DFT-Rechnungen auf die Ru'"—-N-MLCT-Anregung zuriickgefuhrt werden, die flr die ge-
winschte Elektronenubertragung essentiell ist (Ru*). Fur beide Komplexe resultierte ein
Uberwiegend reversibles Redox-Verhalten. Es war jedoch aufgrund der positiven Gesamtla-
dung nicht méglich, auf der Guanidin-Seite ein Akzeptor-Metall zu binden. Um diese Ladung
zu kompensieren, wurden die Vorstufen K20 bis K22 synthetisiert. Dabei wird die zweifach
positive Ladung des Ruthenium-Atoms vollstandig (K20) oder teilweise (K21 und K22)
durch die koordinierenden Liganden kompensiert. Einkristalle von K20 und K21 konnten
réntgenographisch untersucht werden. In spektroskopischen Messungen Iasst sich lediglich
fur K22 aufgrund der Ligandensphéare die Emission des angeregten Systems (Ru*) bei etwa
770 nm beobachten, wobei die Ligandenfluoreszenz durch die Komplexierung in K20
extrem verstarkt und in K21 nahezu vollstandig gequencht wird. Die Verknlpfung mit

Kupfer(ll)-chlorid war in allen drei Fallen erfolgreich, so dass die heterobinuklearen Ru-Cu-

@
CI@

K27 K29

Abb. 7-5: Uberblick iiber die synthetisierten heterobinuklearen Ru-Cu- bzw. Ir-Cu-Systeme.
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Systeme K23 bis K25 erhalten werden konnten (Abb. 7-5). Das auf den Ru'—N-MLCT-
Anregungen beruhende Fluoreszenz-Signal von K22 ist in K25 nicht zu erkennen. Da die
Ladungskompensation des optisch aktiven Metalls durch geeignete Liganden zu einem er-
folgreichen Aufbau von heterobinuklearen Komplexen gefuhrt hat, wurden die Vorstufen
K26 und K28 synthetisiert und mit Kupfer(ll)-chlorid zu den heterobinuklearen Systemen
K27 und K29 umgesetzt. Im Fall von K27 konnte mit Hilfe der Einkristall-Rontgenstruktur-
analyse die Koordination eines Kupfer-lons auf der Guanidin-Seite eindeutig bestatigt wer-
den. Die Vorstufen K26 und K28 weisen ebenfalls das zum Elektronentransfer erforderliche
Fluoreszenz-Signal bei ungefahr 600 (Ir*) bzw. 550 nm (Ru*) auf. Diese Emission ist in den
heterobinuklearen Komplexen K27 und K29 nicht mehr oder mit minimaler Intensitat vor-
handen. Ein Literaturvergleich!#1b 148, 148d, 149,183] 7gigt dass diese Eigenschaften zweifels-
frei auf Elektronentransferprozesse zurtickzufiihren sind. Damit konnte eindeutig nachge-
wiesen werden, dass die dargestellten heterobinuklearen Komplexe K25, K27 und K29 als
Elektronentransfersysteme fungieren kénnen. Ob der intramolekulare Elektronentransport
von der Ruthenium- bzw. Iridium-Donoreinheit bei dem Kupfer-Akzeptor endet oder das
Elektron das gesamte System verlasst, konnte durch diese ersten Charakterisierungen des
Elektronentransfers nicht abschlieRend geklart werden. Dazu sind weitere Untersuchungen
der heterobinuklearen Systeme wie transiente optische Messungen, zeitaufgeldste Fluores-
zenz-Messungen und Pump-Probe-EXAFS-Messungen ndétig, um das Absorptionsverhal-
ten und die Lebenszeiten der angeregten Zustande und die Oxidationsstufen der Metall-
Atome genau bestimmen zu konnen. Mit den dargestellten heterobinuklearen Verbindun-
gen liegen aber Elektronentransfersysteme vor, die den ersten Schritt zur Modellierung des
Elektronentransfers nach dem Vorbild der Cytochrom-c-Oxidase - von Cytochrom-c¢ zum
Cua-Zentrum - darstellen. In diesem Zusammenhang musste der Akzeptor Uber eine Thi-

olat-Verbriickung zu einem zweikernigen Kupfer-System erweitert werden.

Zusammenfassend wurden funf neuartige innovative Phenanthrolin-Guanidin-Linkersys-
teme dargestellt und zur Synthese von 29 neuen Ubergangsmetall-Komplexen eingesetzt.
Sowohl die Hybridliganden als auch deren Koordinationsverbindungen wurden umfassend
mit den verschiedensten Untersuchungsmethoden charakterisiert. Daraus resultierten drei
aullergewohnliche heterobinukleare Systeme, die einen Elektronentransfer ermdglichen

und damit einen weiteren Schritt in der biomimetischen Kupfer-Komplexchemie darstellen.
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8 Experimenteller Teil

8.1 Allgemeine Bemerkungen zu Apparaturen und Chemikalien

Die Darstellung der synthetisierten Verbindungen erfolgte teilweise aufgrund von Luft- und
Feuchtigkeitsempfindlichkeit der eingesetzten Substanzen unter anaeroben und wasser-
freien Bedingungen. Es wurde dazu in abgeschlossenen und ausgeheizten Glasapparatu-
ren unter Schlenk-Bedingungen mit Argon als Schutzgas gearbeitet. Die verwendeten ab-
solutierten Losungsmittel wurden nach Literaturangaben!'8 getrocknet oder aus der Lo6-
sungsmitteltrocknungsanlage von MBraun vom Typ MB SPS 800 (Acetonitril, Dichlorme-
than, Diethylether) entnommen. Der Einsatz von Schlenk-Techniken und trockenen L6-

sungsmitteln ist bei den jeweiligen Synthesen vermerkt.

Die eingesetzten Chemikalien konnten kommerziell von Sigma-Aldrich, abcr, TCI, Fisher
Scientific und AlfaAesar bezogen werden. Diese wurden ohne weitere Reinigung zur jewei-

ligen Synthese eingesetzt.

8.2 Analytische und spektroskopische Methoden

NMR-Spektroskopie:

Zur Charakterisierung der Produkte wurden "H- und "*C-NMR-Spektren mit dem Kernreso-
nanzspektrometer Avance 500 von Bruker aufgenommen, wobei bei der "H-NMR-Spektro-
skopie mit einer Frequenz von 500 MHz und bei der *C-NMR-Spektroskopie mit einer Fre-
quenz von 125 MHz gearbeitet wird. Zur Messung der Spektren wurden die Produkte in
geeigneten deuterierten Lésungsmitteln, welche bei der jeweiligen Verbindung explizit an-
gegeben sind, geldst. Die im weiteren Verlauf in ppm angegebenen chemischen Verschie-
bungen beziehen sich auf die 6-Skala. Dabei wurden die Spektren bei der '"H-NMR-Spekt-
roskopie Uber den nicht deuterierten Anteil der Losungsmittel in Bezug auf Tetramethylsilan
(TMS, 6 =0 ppm) kalibriert. Die Kalibrierung der *C-NMR-Spektren erfolgte anhand der
Signale des jeweils verwendeten deuterierten Lésungsmittels ebenfalls in Bezug auf TMS.
Anschlieend erfolgte die Darstellung und Auswertung der Spektren mit der Software
Topspin (Version 2.1) von Bruker. Dabei konnten die einzelnen Signale den zugehdrigen
Atomen bzw. Molekilgruppen unter Zuhilfenahme von zweidimensionalen NMR-Spektren
(COSY, HMQC, HMBC) zugeordnet werden. Zur Durchfihrung der Tieftemperatur-Mes-

sungen wurde ein mit flissigem Stickstoff gekihlter Warmetauscher an den Messkopf an-
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geschlossen, wodurch 'H-Spektren bei verschiedenen Temperaturen bis zum Gefrierpunkt
des jeweiligen Lésungsmittels aufgenommen werden konnten. Uber eine Line-Shape-Ana-
lyse mit Hilfe der Software Topspin (Version 2.1) konnten kinetische Daten bei den jeweili-
gen Temperaturen zur Molekildynamik berechnet werden. Die dabei erhaltenen Geschwin-
digkeitskonstanten k (in s™) liefern mit Hilfe der EYRING-Gleichung (8.1) iber den EYRING-
Plot (In kIT gegen 1/T (8.2)) die freie Aktivierungsenergie AG* in J mol™.153

k= e RT (8.1)
k  AGF 1 kg

ks: BOLTZMANN-Konstante
h: Plancksches Wirkungsquantum
T: Temperatur in K

R: allgemeine Gaskonstante

Massenspektrometrie:
Die Aufnahmen der ESI-Massenspektren wurden mit einem Quadrupol-Flugzeit-Massen-
spektrometer (QTOF) Synapt 2G von Waters durchgefuhrt. Auch hierbei werden die jeweils

verwendeten Lésungsmittel bei den Verbindungen angegeben.

Einkristall-Réntgenstrukturanalyse:

Die Intensitatsdaten fur die Einkristall-Rontgenstrukturanalyse wurden mit einem Diffrakto-
meter des Typs Bruker AXS SMART APEX bei 130(2) K gemessen. Dabei wurde MoKa-
Strahlung (¢ = 0.71073 A) und ein Graphit-Monochromator verwendet. Die erhaltenen Da-
ten wurden einer Datenreduktion und Absorptionskorrektur mit SAINT und SADABS unter-
zogen.!"® Damit konnten die Strukturen mit direkten und konventionellen Fouriermethoden
geldst und alle nicht Wasserstoffatome anisotrop verfeinert werden.!'®-1871 Dje Wasserstoff-
atom-Positionen wurden aus Differenzfouriersynthesen abgeleitet und dann auf idealisier-
ten Lagen verfeinert (Uiso = 1.2 Ueq(C), C-H-Absténde 0.95-0.99 A.). Eine problemlose Ver-
feinerung war bei der Verbindungen K8 aufgrund einer starken Fehlordnung eines Dichlor-
methan-Molekiiles nicht méglich. Dabei konnte eine sinnvolle Verfeinerung durch Behand-

lung der Daten mit dem SQUEEZE-Programm!'8® erreicht werden.

IR-Spektroskopie:
Die Aufnahme der Infrarotspektren erfolgte mit dem IR-Spektrometer Vertex 70 von Bruker.

Dabei wurden KBr-Presslinge eingesetzt oder die ATR-Technik verwendet.
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UV/Vis-Spektroskopie:

Das Spektrometer Cary 50 von Varian diente zur Aufnahme der UV/Vis-Spektren. Die Mes-
sungen erfolgten bei Raumtemperatur mit verschiedenen Losungsmitteln, welche bei den
jeweiligen Verbindungen angegeben sind. Zugeordnet wurden die einzelnen Ubergénge

unter Zuhilfenahme literaturbekannter Daten.['8

Fluoreszenz-Spektroskopie:
Untersuchungen zu den Emissionseigenschaften wurden bei Raumtemperatur mit dem
Jasco Spectrofluorometer FP-8300 durchgefiihrt. Die Anregungswellenlange sowie die ver-

wendeten Losungsmittel sind bei den jeweiligen Verbindungen angegeben.

Elementaranalyse:

Elementaranalysen wurden an dem Gerat vario MICRO Cube von Elementar vermessen.

Schmelzpunkte:

Die Bestimmung der Schmelzpunkte erfolgte mit dem BUCHI Melting Point B-545.

Elektrochemie:

Die Cyclo- und Square-Wave-Voltammogramme wurden bei Raumtemperatur mit dem Met-
rohm-Autolab Potentiostat PGSTAT 101 mit einer Drei-Elektroden-Anordnung mit einer Pla-
tin-Arbeitselektrode (d = 1 mm), einer Ag/0.01 M AgNO3s/MeCN-Referenzelektrode und ei-
ner Platin-Gegenelektrode aufgenommen. Es wurde unter einer Argon-Schutzgasat-
mosphare in trockenen und entgasten Losungsmitteln mit einer Komplexkonzentration von
0.001 M und einer Leitsalzkonzentration von 0.1 M NBusPFs gearbeitet. Ferrocen wurde als
interner Standard nach den Messungen zugegeben und die Potentiale relativ gegen das
Redoxpaar Ferrocen/Ferrocenium (Fc/Fc*) angegeben. Das Leitsalz [NBus][B(CsFs)a]
wurde entsprechend der Literatur synthetisiert und aufgereinigt.['*4? Die dazu nétigen Aus-

gangsverbindungen wurden zuvor ebenfalls entsprechend dargestellt.[34!

Magnetochemische Messungen mittels EVANS-Methode:

Paramagnetisches Material innerhalb einer NMR-Probe sorgt fur einen Shift der Peaks,
wobei die Grofie der Verschiebung charakteristisch flr die Menge der gelésten paramag-
netischen Substanz ist. Diese Eigenschaft macht sich die EVANS-Methode zunutze, durch
die das effektive magnetische Moment uer der geldsten Verbindung bestimmt werden
kann.['8 Zur Auswertung wird die Verschiebung eines Signals einer inerten Referenzsub-
stanz im Vergleich zum Signal dieser Substanz ohne die Einfliisse der paramagnetischen
Verbindung ermittelt. Als Referenz dient in den meisten Fallen das Lésungsmittel selbst
oder ein Zusatz von TMS. Bei der Wahl eines geeigneten deuterierten Losungsmittels, wie
z.B. CDCls, CD2Cl» oder CDsCN, ist auf die Loslichkeit der paramagnetischen Verbindung
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(mindestens 2.5 mg mL™" bei einem ungepaarten Elektron) und die Vermeidung von Uber-
lagerungen der Referenz- durch Proben-Signale zu achten. Um gleichzeitig die Signale des
Losungsmittels bzw. Tetramethylsilans mit und ohne paramagnetischer Verbindung mes-
sen zu koénnen, wird ein spezielles NMR-Rdhrchen verwendet (Abb. 8-1, (a)). Dieses be-
steht aus einem dunnwandigen Aufien-Rohrchen und einem koaxialen Einsatz. Zur Mes-
sung wird die paramagnetische Probe in dem jeweiligen Losungsmittel geldst, mit einer
minimalen Menge an TMS versetzt (Entnahme von TMS mittels Pipette aus der Gasphase
des VorratsgefalRes ausreichend) und in das Aullen-Roéhrchen gegeben. Der koaxiale Ein-
satz wird nur mit Losungsmittel und TMS befiillt. AnschlieRend wird ein normales "H-NMR-
Spektrum aufgenommen und die Verschiebung des Losungsmittel-Signals Ad (Abb. 8-1,
(b)) der Probe-Lésung zum reinen Lésungsmittel bzw. der TMS-Signale von Aulien- zu

Innen-Rohrchen bestimmt.

(a) (b)

7.2797
7.2600

'

Ad

CDCls (Lésung von K1)

T

CDClz + TMS

-

CDClz + TMS +

/ Probensubstanz

T T T T T T T T T
U/ 731 730 729 728 727 726 725 & [ppm]

Abb. 8-1: Befiillung des NMR-Réhrchens mit koaxialem Einsatz (a) und Beispiel

zur Verschiebung der L6sungsmittelsignale von K1 in CDClIs (b).

Zur genauen Auswertung muss die Konzentration der gelosten Probensubstanz exakt be-
kannt sein. Daher wird die Probe mit einer Mikrowaage abgewogen und in einem 2 mL-
oder 5 mL-Messkolben in dem jeweiligen deuterierten Losungsmittel geldst. Die so vorbe-
reitete Probenlésung wird, wie oben bereits beschrieben, mit TMS versetzt und in das NMR-
Rohrchen Uberfuhrt. Eine direkte Einwaage in das NMR-Rdhrchen und Ldsen in einem de-
finierten Losungsmittelvolumen ist ebenfalls méglich, flhrt jedoch zu ungenaueren Ergeb-
nissen. Durch die geldste paramagnetische Verbindung erfolgt eine Tieffeldverschiebung
Ad (in ppm) des Losungsmittel- bzw. TMS-Signals, aus der sich die molare magnetische
Suszeptibilitat ¥, in cm® mol' nach Gleichung 8.3 berechnen lasst. Fiir Ad wird der Mittel-

wert aus Losungsmittel- und TMS-Verschiebung eingesetzt.
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3M AS

- 2mQc 106 (83)

Xm
M: Molare Masse der paramagnetischen Verbindung in g mol™
Q: 2 fur einen supraleitenden Magneten

c¢: Konzentration der paramagnetischen Verbindung in g mL™’

Die molare Suszeptibilitdt des Metall-Atoms xume kann durch eine diamagnetische Korrektur
erhalten werden. Dazu wird die Summe der diamagnetischen Beitrage xs von der molaren
magnetischen Suszeptibilitat x» subtrahiert (Gleichung 8.4). Die diamagnetischen Beitrage

der einzelnen Atome sind in der Literatur tabelliert.['%

AMe = Xm — Xd (8.4)

Das effektive magnetische Moment e wird daraus nach Gleichung 8.5 berechnet. Die An-

zahl ungepaarter Elektronen n kann nach Gleichung 8.6 bestimmt werden.
n=,1+8T" yye—1 (8.6)

T: Temperatur in K

Zur Vermeidung von Fehlern wird jede Bestimmung dreifach mit jeweils einer neu ange-

setzten Probenldsung durchgefiihrt und der Mittelwert der erhaltenen Werte gebildet.

DFT-Rechnungen:

Ausgangspunkt der Rechnungen ist die DFT und TD-DFT-Implementierung in dem Pro-
grammpaket Gaussian09/RevD.01.1'""1 Damit wurden Optimierungen zur Geometrie, Be-
rechnungen der Molekulorbitale und spektroskopischen Daten des protonierten Liganden
L1 und von K18 im Grundzustand in der Gasphase und in Losung durchgeflihrt. Die Rech-
nungen erfolgten in Kooperation mit Herrn Martin Rohrmiiller aus der Arbeitsgruppe von
Prof. Dr. Wolf Gero Schmidt (Theoretische Materialphysik, Universitat Paderborn) fur die
Protonierungsvarianten von L1 und in Kooperation mit Herrn Dr. Alexander Oppermann aus
der Arbeitsgruppe von Prof. Dr. Gerald Henkel fir K18. In beiden Fallen wurden die Rech-
nungen mit dem Austausch-Korrelationsfunktional TPSSh und dem Basissatz def2-TZVP
vollzogen.!"®? Bei den Rechnungen mit Losungsmittel (Protonierung von L1) wurde das
PCM (polarizable continuum model) fur Acetonitril angewendet (Epsilon = 35.688). Alle
Strukturen wurden, wenn nicht anders angegeben, vollstandig relaxiert. Frequenzrechnun-

gen bestatigen die gefundenen stationaren Punkte als Minima auf der Potentialhyperflache.
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8.3 Synthese der VILSMEIER-Salze

8.3.1 Allgemeine Methode zur Synthese der VILSMEIER-Salze

Die Synthese der VILSMEIER-Salze erfolgt nach einer modifizierten Methode von HIMMEL et
al.:l'1'ln 150 mL trockenem Toluol werden 50 mmol des jeweiligen Harnstoffs vorgelegt. Zu
dieser Lésung werden langsam 250 mmol (31.73 g, 21.4 mL) Oxalylchlorid zugetropft, wo-
bei sie sich leicht gelblich farbt. Nach Beendigung der Zugabe wird das Reaktionsgemisch
15 Minuten bei Raumtemperatur und dann fir die angegebene Zeit bei 50 °C geruhrt. An-
schlie®end wird die Reaktionsldsung Uber Nacht bei Raumtemperatur gerihrt. Das L6-
sungsmittel wird im Schutzgasgegenstrom vom ausgefallenen Feststoff bzw. Ol abdekan-
tiert. Dann wird das erhaltene Produkt mehrfach mit absolutiertem Diethylether gewaschen,

unter Vakuum getrocknet und unter Schutzgas gelagert.

8.3.2 Synthese von N,N,N",N"-Tetramethylchlorformamidinium-Chlorid (V1)

o
0 C,0,Cl a
NP P~ NN W
"ll ’T‘ Toluol N @ N
I I
V1

Abb. 8-2: Darstellung des VILSMEIER-Salzes V1.

Das Reaktionsgemisch wird 3.5 Stunden bei 50 °C geriihrt, wobei das Produkt als farbloser

Feststoff ausfallt.
"H-NMR (500 MHz, CDCl3, 30 °C, & [ppm]): 3.50 (s, 12 H, CHj3).

13C-NMR (125 MHz, CDCls, 30 °C, & [ppm]): 45.0 (CHs), 159.2 (C*).

8.3.3 Synthese von N,N,N’,N’-Tetraethylchlorformamidinium-Chlorid (V2)

©
[e) Cl Cl

C,0,ClI
e

)N K Toluol ) K

Abb. 8-3: Darstellung des VILSMEIER-Salzes V2.
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Das Reaktionsgemisch wird Gber Nacht bei 50 °C geruhrt, wobei sich das Produkt als brau-

nes Ol abscheidet.

'"H-NMR (500 MHz, CDCls, 30 °C, & [ppm]): 1.36 (t, °Jws =7.2 Hz, 12 H, CHj3), 3.85 (q,
3Jnn = 7.2 Hz, 8 H, CHy).

13C.NMR (125 MHz, CDCls, 30 °C, & [ppm]): 12.4 (CHs), 49.4 (CH,), 157.9 (C*).

8.3.4 Synthese von N,N,N",N’-Dipentylenchlorformamidinium-Chlorid (V3)

S
C,0,Cl,

bt §°
—
V3
Abb. 8-4: Darstellung des VILSMEIER-Salzes V3.

Das Reaktionsgemisch wird 24 Stunden bei 50 °C geruhrt, wobei sich das Produkt als brau-

nes Ol abscheidet.

1H-NMR (500 MHz, CDCls, 30 °C, & [ppm]): 1.56 (m, 4 H, CHz), 1.62 (m, 8 H, CH_), 3.75
(m, 8 H, N-CHb,).

13C.NMR (125 MHz, CDCls, 30 °C, & [ppm]): 22.5 (CHz), 25.6 (CHz), 54.4 (N-CH,), 155.4
(C).

8.3.5 Synthese von N,N -Ethylen-N,N -Dimethylchlorformamidinium-Chlorid (V4)

0 | ci®
) C,0,Cl, c
~ —
N N Toluol ~NON—
/
-/

V4

Abb. 8-5: Darstellung des VILSMEIER-Salzes V4.

Das Reaktionsgemisch wird 8 Stunden bei 50 °C gerihrt, wobei das Produkt als farbloser

Feststoff ausfallt.
TH-NMR (500 MHz, CDCls, 30 °C, & [ppm]): 3.17 (s, 6 H, CH3), 4.14 (s, 4 H, CHy).

13C-NMR (125 MHz, CDCls, 30 °C, & [ppm]): 35.2 (CHs), 50.3 (CH2), 156.0 (C*).
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8.3.6 Synthese von N,N’-Dimethyl-N,N"-Propylenchlorformamidinium-Chlorid (V5)

0 cl ci®
~ )J\ - _C20Cly >
U Toluol \Nd@)\)N/

V5

Abb. 8-6: Darstellung des VILSMEIER-Salzes V5.

Das Reaktionsgemisch wird Uber Nacht bei 50 °C geruhrt, wobei das Produkt als farbloser

Feststoff ausfallt.

1H-NMR (500 MHz, CDCls, 30 °C, & [ppm]): 2.25 (quint, 3Juw = 5.9 Hz, 2 H, CH,), 3.43 (s,
6 H, CHa), 3.91 (t, 3Ji = 5.9 Hz, 4 H, N-CHy).

13C.NMR (125 MHz, CDCls, 30 °C, & [ppm]): 19.5 (CH.), 43.4 (CHs), 51.0 (N-CHy), 152.9
(C*).

8.4 Synthese der Phenanthrolin-Guanidin-Hybridmaterialien

8.4.1 Synthese von 1,10-Phenanthrolin-5,6-Diamin

X X
o NHOH-Hel | on NaHat Hz0
BaCOs; 10 % Pd/C
N\, EtOH NN Sy EtOH
= l =
1 2 3

Abb. 8-7: Syntheseroute zum 1,10-Phenanthrolin-5,6-Diamin 6.

Die Darstellung und Charakterisierung von 1,10-Phenanthrolin-5,6-Diamin 6 ist in der Lite-
ratur beschrieben. Zunachst wird aus 1,10-Phenanthrolin 1 das 1,10-Phenanthrolin-5,6-
Dion 2 hergestellt.l'3' 198 AnschlieRend erfolgt die Synthese zum 1,10-Phenanthrolin-5,6-
Dioxim 3,[12% 1941 welches dann durch Reduktion zum 1,10-Phenanthrolin-5,6-Diamin 6 um-

gesetzt wird.[29:194]

221



Experimenteller Teil

8.4.2 Allgemeine Methode zur Synthese der Guanidine

Zu einer eisgekuhlten Suspension aus 1,10-Phenanthrolin-5,6-Diamin 6 (10 mmol, 4.21 g)
und Triethylamin (70 mmol, 7.08 g, 9.76 mL) in 250 mL absolutiertem Acetonitril werden
20 mmol des jeweiligen Chlorformamidinium-Chlorids geldst in 50 mL absolutiertem Aceto-
nitril tropfenweise hinzugegeben. Das resultierende Reaktionsgemisch wird sechs Stunden
unter Ruckfluss gerihrt. Nach dem Abkihlen wird eine Lésung aus NaOH (70 mmol,
2.80 g) in 5 mL Wasser zugegeben und das Lésungsmittel und Triethylamin im Vakuum
entfernt. Der dabei erhaltene braune Feststoff wird mit einer 50 %-igen wassrigen KOH-
Lésung (15 mL) versetzt. Anschlielend wird dreimal mit einem organischen Lésungsmittel
extrahiert (50 mL) und die vereinigten organischen Phasen Gber Na,SO. getrocknet. Nach
dem Entfernen des Losungsmittels wird das Rohprodukt als Feststoff erhalten, welcher aus

einem organischen Losungsmittel umkristallisiert wird.

8.4.3 Synthese von 1,10-Phenanthrolin-5,6-Bis(1,1,3,3-Tetramethylguanidin) (L1)

Abb. 8-8: Darstellung von PhenTMG (L1).

Als VILSMEIER-Salz wird V1 (20 mmol, 3.42 g) eingesetzt. Die Extraktion erfolgt mit Diethyl-
ether, wahrend die Umkristallisation des Rohproduktes mit Petrolether (80 — 110 °C) durch-
gefuhrt wird. L1 wird als gelber Feststoff mit einer Ausbeute von 84 % (3.41 g, 8.39 mmol)
erhalten. Gelbe Kristalle konnten durch langsames Abdampfen von Lésungsmittel aus einer
Acetonitril-Losung von L1 nach zwei Wochen erhalten werden. L1 wurde bereits im Rah-
men der Bachelorarbeit von Y. VUKADINOVIC synthetisiert, aber dort nicht vollstandig cha-

rakterisiert und diskutiert.!'?”]
Schmelzpunkt: 7s = 186 °C.

'"H-NMR (500 MHz, CDCls, 30 °C, 6 [ppm]): 2.64 (s, 24 H, CHs), 7.45 (dd, °Juy = 8.3 Hz,
3Jr = 8.3 Hz, 2 H, CHarom), 8.18 (dd, 3Juw = 8.4 Hz, “Juy = 1.4 Hz, 2 H, CHarom), 8.93 (dd,
3Jhn = 4.2 Hz, *Jur = 1.7 Hz, 2 H, CHarom).
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"H-NMR (500 MHz, CD.Cl,, 30 °C, & [ppm]): 2.69 (s, 24 H, CH3), 7.49 (dd, Juy = 8.3 Hz,
3JuH = 8.3 Hz, 2 H, CHarom), 8.21 (dd, 3Jun = 8.3 Hz, “Jpy = 1.6 Hz, 2 H, CHarom), 8.90 (dd,
3Jun = 4.2 Hz, *Jun = 1.7 Hz, 2 H, CHarom).

"H-NMR (500 MHz, MeCN, 30 °C, & [ppm]): 2.65 (s, 24 H, CH3), 7.52 (dd, 3Jun = 8.3 Hz,
3Jun = 8.3 Hz, 2 H, CHarom), 8.19 (dd, 3Jun = 8.3 Hz, “Jpyy = 1.7 Hz, 2 H, CHarom), 8.85 (dd,
U = 4.2 Hz, *Jun = 1.7 Hz, 2 H, CHarom).

H-NMR (500 MHz, THF, 30 °C, & [ppm]): 2.70 (s, 24 H, CHs), 7.44 (dd, *Jun = 8.2 Hz,
3Jun = 8.2 Hz, 2 H, CHarom), 8.19 (dd, %Jun = 8.3 Hz, “Jun = 1.6 Hz, 2 H, CHarom), 8.85 (dd,
3 = 4.2 Hz, “Jun = 1.6 Hz, 2 H, CHarom).

13C-NMR (125 MHz, CDCls, 30 °C, & [ppm]): 39.3 (CHs), 122.0 (CHarom), 127.0 (Cq), 131.4
(CHarom), 133.2 (Cy), 143.5 (Cy), 146.7 (CHarom), 160.3 (Cgua).

13C-NMR (125 MHz, CD.Cl, 30 °C, & [ppm]): 39.0 (CHs), 121.8 (CHarom), 127.1 (Cq), 131.2
(CHarom), 133.1 (Cy), 143.4 (Cy), 146.1 (CHarom), 160.0 (Cgua).

13C-NMR (125 MHz, MeCN, 30 °C, & [ppm]): 38.6 (CH3), 122.1 (CHarom), 127.0 (Cy), 131.1
(CHarom), 133.0 (Cy), 143.2 (Cy), 146.1 (CHarom), 160.1 (Cgua).

13C-NMR (125 MHz, THF, 30 °C, & [ppm]): 38.6 (CH3), 121.3 (CHarom), 126.8 (C4), 130.5
(CHarom), 132.5 (Cy), 144.0 (Cy), 145.7 (CHarom), 159.5 (Cgua).

MS-ES* (MeCN, m/z (%)): 407.27 [M+H]*, 813.53 [2M+H]".

IR (KBr, ¥ [em™]): 3061w, 2991w, 2922m, 2878m, 2806w, 1597s (C=N), 1574s (C=N),
1551s (C=N), 1500s, 1466s, 1421s, 1375s, 1317m, 1234w, 1142s, 1068w, 1007m, 986m,
930w, 918w, 903w, 829w, 808w, 773w, 760w, 739m, 725w, 679w, 660w, 613w, 586w,
546w, 446w, 403w.

UVIVis (CH.Clz, Amax [nm] (& [M" cm™])): 363 (8830), 279 (32040).
UVIVis (MeCN, Amax [nm] (¢ [M" cm™™])): 368 (10440), 279 (33230), 219 (38640).
Fluoreszenz (CH>Cl,, Anregung bei 277 nm, Aemission [nm]): 490, 531.

Elementaranalyse: berechnet flr C22HzoNs (M = 406.54 g mol") (%): C 65.00, N 27.56, H
7.44; gefunden: C 64.89, N 27.18, H 7.35.
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8.4.4 Synthese von 1,10-Phenanthrolin-5,6-Bis(1,1,3,3-Tetraethylguanidin) (L2)

Abb. 8-9: Darstellung von PhenTEG (L2).

Als VILSMEIER-Salz wird V2 (20 mmol, 4.54 g) eingesetzt. Die Extraktion erfolgt mit Hexan,
wahrend die Umkristallisation des Rohproduktes mit Petrolether (80 — 110 °C) durchgefihrt
wird. L2 wird als gelber Feststoff mit einer Ausbeute von 72 % (3.74 g, 7.21 mmol) erhalten.
Gelbe Kristalle konnten durch langsames Abdampfen von Lésungsmittel aus einer Dichlor-

methan-Lésung von L2 nach einer Woche erhalten werden.
Schmelzpunkt: Ts = 139 °C.

1H-NMR (500 MHz, CDCls, 30 °C, & [ppm]): 0.94 (s, 24 H, CHs), 3.08 (d, Ji = 42.4 Hz,
16 H, CHy), 7.44 (dd, 3Juy = 8.3 Hz, 3Juw = 8.3 Hz, 2 H, CHarom), 8.18 (dd, 3Juy = 8.3 Hz,
Jn = 1.6 Hz, 2 H, CHarom), 8.93 (dd, Ui = 4.3 Hz, “Urs = 1.6 Hz, 2 H, CHarom).

1H-NMR (500 MHz, CDClz, 30 °C, & [ppm]): 1.00 (s, 24 H, CHs), 3.16 (m, 16 H, CH,), 7.49
(dd, 3Jun = 8.3 Hz, 3Jpy = 8.3 Hz, 2 H, CHarom), 8.23 (dd, 3Jun = 8.3 Hz, “Jpy = 1.6 Hz, 2 H,
CHarom), 890 (dd, 3xjHH - 43 HZ, 4JHH = 16 HZ, 2 H, CHarom).

13C-NMR (125 MHz, CDCls, 30 °C, & [ppm]): 12.8 (CHs), 41.4 (CH,), 121.8 (CHarom), 127.0
(Cq), 131.6 (CHarom), 133.8 (Cy), 143.5 (Cy), 146.5 (CHarom), 159.6 (Cgua)-

13C-NMR (125 MHz, CDCl,, 30 °C, & [ppm]): 12.6 (CHs), 41.4 (CHz), 121.6 (CHarom), 127.0
(Cq), 131.4 (CHarom), 133.7 (Cy), 143.5 (Cy), 146.0 (CHarom), 159.4 (Cgua).

MS-ES* (MeCN, m/z (%)): 519.39 [M+H]"*, 1037.78 [2M+H]".

IR (KBr, # [cm™]): 3057w, 2962m, 2930m, 2866m, 1574s (C=N), 1543s (C=N), 1466m,
1416m, 1383m, 1350m, 1338m, 1294w, 1267s, 1225m, 1207w, 1136m, 1103w, 1074w,
1053w, 1038m, 1003m, 949w, 933w, 908w, 831w, 822w, 806w, 795w, 746m, 719w, 654w,
615w, 548w, 492w, 455w, 436w, 395w.
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UV/Vis (CH2Clz, Amax [nm] (& [M* cm™])): 360 (8590), 276 (27710).
UV/Vis (MeCN, Amax [nm] (¢ [M* cm™"])): 368 (10800), 277 (33960), 221 (42210).
Fluoreszenz (CH:Cl,, Anregung bei 277 nm, Aemission [nmM]): 490, 531.

Elementaranalyse: berechnet flir CsoHssNs (M = 518.75 g mol') (%): C 69.46, N 21.60, H
8.94; gefunden: C 69.37, N 21.41, H 8.75.

8.4.5 Synthese von 1,10-Phenanthrolin-5,6-Bis(1,1,3,3-Dipentylenguanidin) (L3)

Abb. 8-10: Darstellung von PhenDPG (L3).

Als VILSMEIER-Salz wird V3 (20 mmol, 5.02 g) eingesetzt. Die Extraktion erfolgt mit Dichlor-
methan, wahrend die Umkristallisation des Rohproduktes mit Petrolether (80 — 110 °C)
durchgefihrt wird. L3 wird als gelber Feststoff mit einer Ausbeute von 81 % (4.60 g,
8.12 mmol) erhalten. Gelbe Kristalle konnten durch langsames Abdampfen von Lésungs-

mittel aus einer Acetonitril-Losung von L3 nach einer Woche erhalten werden.
Schmelzpunkt: Ts =240 °C.

TH-NMR (500 MHz, CDCls, 30 °C, & [ppm]): 1.35 (m, 24 H, CHy), 3.05 (s, 16 H, CH,), 7.47
(dd, 3Jpn = 8.2 Hz, 3Juy = 8.2 Hz, 2 H, CHarom), 8.17 (d, 3Juw = 8.1 Hz, 2 H, CHarom), 8.95 (d,
3JHH = 28 HZ, 2 H, CHarom).

1H-NMR (500 MHz, CD.Cl,, 30 °C, & [ppm]): 1.42 (m, 24 H, CHz), 3.11 (s, 16 H, CHy), 7.51
(m, 2 H, CHarom), 820 (d, 3JHH = 75 HZ, 2 H, CHarom), 891 (m, 2 H, CHarom).

13C-NMR (125 MHz, CDCls, 30 °C, & [ppm]): 24.8 (CH,), 25.9 (CHy), 48.8 (CHz), 122.0
(CHarom); 127.1 (Cy), 131.6 (CHarom), 133.7 (Cq), 143.4 (Cy), 146.6 (CHarom), 160.2 (Cqua).

13C-NMR (125 MHz, CD,Cl,, 30 °C, & [ppm]): 24.9 (CHz), 25.9 (CH,), 48.8 (CH.), 121.8
(CHarom); 127.1 (Cy), 131.3 (CHarom), 133.7 (Cq), 143.4 (Cy), 146.1 (CHarom), 159.9 (Cqua).
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MS-ES* (MeCN, m/z (%)): 567.39 [M+H]*, 1133.77 [2M+H]".

IR (KBr, ¥ [cm™]): 3063w, 2932s, 2849m, 2361w, 2341w, 1591s (C=N), 1574s (C=N), 1551s
(C=N), 1493w, 1468m, 1448m, 1421s, 1389m, 1367m, 1344m, 1296w, 1248s, 1217m,
1192w, 1175w, 1157w, 1132m, 1080w, 1057w, 1030w, 1016w, 966w, 920w, 879w, 852w,
800w, 744w, 660w, 617w, 582w, 544w, 528w, 444w, 399w, 376w.

UV/Vis (CH2Cl2, Amax [nm] (€ [M' cm™])): 361 (7490), 276 (25540).
UV/Vis (MeCN, Amax [nm] (e [M™ cm™])): 367 (9130), 277 (29010), 223 (38260).
Fluoreszenz (CH2Clz, Anregung bei 277 nm, Aemission [nm]): 490, 530.

Elementaranalyse: berechnet fiir CssHssNs (M = 566.80 g mol™) (%): C 72.05, N 19.77, H
8.18; gefunden: C 72.03, N 19.47, H 8.12.

8.4.6 Synthese von 1,10-Phenanthrolin-5,6-Bis(1,3-Ethylen-1,3-Dimethylguanidin)
(L4)

Abb. 8-11: Darstellung von PhenDMEG (L4).

Als VILSMEIER-Salz wird V4 (20 mmol, 3.38 g) eingesetzt. Die Extraktion erfolgt mit Dichlor-
methan, wahrend die Umkristallisation des Rohproduktes in einer kleinen Menge Acetonitril
durchgefuhrt wird. L4 wird als gelber, leicht braunlicher Feststoff mit einer Ausbeute von
88 % (3.54 g, 8.79 mmol) erhalten. Durch Gasphasendiffusion von Diethylether in eine L6-
sung von L4 in Dichlormethan werden nach wenigen Tagen gelbe Kristalle erhalten. L4
wurde bereits im Rahmen der Bachelorarbeit von Y. VUKADINOVIC synthetisiert, aber dort

nicht vollstandig charakterisiert und diskutiert.['?"]
Schmelzpunkt: Ts = 283 °C.

1H-NMR (500 MHz, CDCls, 30 °C, & [ppm]): 2.62 (s, 12 H, CHs), 3.28 (m, 8 H, CH,), 7.50
(dd, 3Jnk = 8.2 Hz, 3Ji = 8.2 Hz, 2 H, CHarom), 8.52 (dd, Ju = 8.2 Hz, “Jun = 1.7 Hz, 2 H,
CHarom), 8.95 (dd, 3Ji = 4.3 Hz, *“Juw = 1.7 Hz, 2 H, CHarom).
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H-NMR (500 MHz, CD-Cl, 30 °C, & [ppm]): 2.64 (s, 12 H, CHs), 3.30 (m, 8 H, CH_), 7.53
(dd, Jun = 8.3 Hz, Jun = 8.3 Hz, 2 H, CHarom), 8.53 (dd, 3Jun = 8.2 Hz, “Juw = 1.7 Hz, 2 H,
CHarom), 8.90 (dd, 3Jin = 4.3 Hz, *“Juw = 1.7 Hz, 2 H, CHarom).

13C-NMR (125 MHz, CDCls, 30 °C, & [ppm]): 34.2 (CH3), 48.5 (CHa), 122.2 (CHarom), 127.6
(Cq), 130.4 (Cq), 132.6 (CHarom), 143.4 (Cy), 146.9 (CHarom), 154.1 (Cgua)-

13C-NMR (125 MHz, CD.Cl, 30 °C, & [ppm]): 33.8 (CH3), 48.3 (CHz), 121.9 (CHarom), 127.7
(Cq), 130.2 (Cq), 132.3 (CHarom), 143.3 (Cy), 146.2 (CHarom), 153.8 (Cgua)-

MS-ES* (MeCN, m/z (%)): 403.24 [M+H]".

IR (KBr, ¥ [cm™]): 3175w, 3068w, 3026w, 2926m, 2847m, 1867w, 1653s (C=N), 1583s
(C=N), 1566s (C=N), 1556s (C=N), 1487s, 1464s, 1443s, 1419s, 1389s, 1330m, 1284s,
1246s, 1200w, 1136w, 1105w, 1076w, 1041m, 1024m, 1005m, 959s, 851w, 800m, 779w,
739s, 717m, 702m, 638w, 617m, 598w, 544w, 461w, 415w.

UV/Vis (CH2Clz, Amax [nm] (£ [M" cm™])): 370 (7750), 284 (26520).

UVIVis (MeCN, Amax [nm] (¢ [M" cm™™])): 370 (14560), 284 (47270), 219 (46190).
Fluoreszenz (CH,Cl,, Anregung bei 277 nm, Aemission [nM]): 394, 403, 416, 493, 535.
Elementaranalyse: berechnet flir C2,HzsNs (M = 402.51 g mol™) (%): C 65.65, N 27.84, H

6.51; gefunden: C 65.54, N 27.67, H 6.60.

8.4.7 Synthese von 1,10-Phenanthrolin-5,6-Bis(1,3-Dimethyl-1,3-Propylenguanidin)
(LS)

N

Abb. 8-12: Darstellung von PhenDMPG (L5).

Als VILSMEIER-Salz wird V5 (20 mmol, 3.66 g) eingesetzt. Die Extraktion erfolgt mit Dichlor-
methan, wahrend die Umkristallisation des Rohproduktes mit N,N’-Dimethyl-N,N"-Propy-
lenharnstoff (DMPU) durchgefihrt wird. L5 wird als orangefarbener kristalliner Feststoff mit
einer Ausbeute von 37 % (1.60 g, 3.72 mmol) erhalten. Eine Umkristallisation mit anderen

Losungsmitteln (z.B. THF oder Acetonitril) fuhrt zu héheren Ausbeuten, jedoch mit gering-
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erer Reinheit. Orangefarbene Kristalle konnten durch langsames Abdampfen von Lésungs-

mittel aus einer Acetonitril-Losung von L5 nach zwei Wochen erhalten werden.
Schmelzpunkt: 7s =277 °C.

1H-NMR (500 MHz, CDCls, 30 °C, & [ppm]): 1.95 (m, 4 H, CHa), 2.74 (s, 12 H, CHs), 3.22
(m, 8 H, CHz), 7.47 (M, 2 H, CHarom), 8.49 (M, 2 H, CHarom), 8.89 (M, 2 H, CHarom).

H-NMR (500 MHz, CD,Clz, 30 °C, & [ppm]): 1.95 (m, 4 H, CHy), 2.73 (s, 12 H, CHs), 3.21
(m, 8 H, CHy), 7.45 (dd, 3Jun = 8.3 Hz, 3Jun = 8.3 Hz, 2 H, CHarom), 8.47 (dd, 3Jun = 8.3 Hz,
4Ju = 1.8 Hz, 2 H, CHarom), 8.80 (dd, 3Jun = 4.2 Hz, “Jun = 1.8 Hz, 2 H, CHarom).

13C-NMR (125 MHz, CDCls, 30 °C, & [ppm]): 23.3 (CH,), 38.8 (CHs), 49.1 (CH,), 122.1
(CHarom), 127.8 (Cy), 131.2 (Cy), 132.3 (CHarom), 143.4 (Cy), 146.3 (CHarom), 152.3 (Cgua)-

13C.NMR (125 MHz, CD,Clz, 30 °C, & [ppm]): 23.5 (CHz), 38.7 (CHs), 49.4 (CH,), 122.0
(CHarom), 128.2 (Cy), 131.4 (Cy), 132.4 (CHarom), 143.5 (Cy), 145.8 (CHarom), 152.1 (Cgua)-

MS-ES* (MeCN, m/z (%)): 431.27 [M+H]".

IR (KBr, ¥ [cm™]): 2928w, 2851w, 2388w, 1861w, 1618s (C=N), 1570s (C=N), 1551s (C=N),
1506m, 1474m, 1458m, 1447m, 1420m, 1385m, 1315m, 1304w, 1286m, 1248w, 1229w,
1211w, 1186w, 1128w, 1107w, 1067w, 1047w, 1013w, 934w, 908w, 893w, 874w, 816w,
798w, 737w, 706w, 673w, 627w, 602w, 561w, 530w, 494w, 473w, 440w, 417w, 397w,
382w, 376w.

UVIVis (CH2Clz, Amax [nm] (€ [M* cm™])): 352 (6860), 276 (18810).

UVIVis (MeCN, Amax [nm] (& [M" cm™™])): 374 (5790), 281 (20110), 221 (23440).
Fluoreszenz (CH:Clz, Anregung bei 277 nm, Aemission [NM]): 394, 404, 417, 494, 554.
Elementaranalyse: berechnet fiir C4Hz0Ns (M = 430.56 g mol™') (%): C 66.95, N 26.03, H
7.02; gefunden: C 67.15, N 25.85, H 7.00.

8.4.8 Synthese von 1,10-Phenanthrolin-5-Amin

N2H4 * Hzo
10% Pd/C
EtOH

rauchende H,SO, (20 % SO;)
HNO,

Abb. 8-13: Syntheseroute zum 1,10-Phenanthrolin-5-Amin 7.
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Die Darstellung von 1,10-Phenanthrolin-5-Amin 7 erfolgt nach aus der Synthese des Dia-
mins 6 bereits bekannten Methoden. Zunachst wird aus 1,10-Phenanthrolin 1 die nitrierte
Verbindung 5-Nitro-1,10-Phenanthrolin 4 hergestellt. AnschlieRend wird 4 zum 1,10-Phe-

nanthrolin-5-Amin 7 reduziert.['?%]

8.4.9 Synthese von 1,10-Phenanthrolin-5-(1,1,3,3-Tetramethylguanidin) (L1mono)

N

N
e
N)\'\{

7 L1 Mono

Abb. 8-14: Darstellung von PhenMonoTMG (L1mono).

Zu einer eisgekuhlten Suspension aus 1,10-Phenanthrolin-5-Amin 7 (5.12 mmol, 1.00 g)
und Triethylamin (20.49 mmol, 2.07 g, 2.86 mL) in 70 mL absolutiertem Acetonitril wird eine
Lésung aus dem Chlorformamidinium-Chlorid V1 (5.12 mmol, 0.88 g) in 30 mL absolutier-
tem Acetonitril tropfenweise hinzugegeben. Das resultierende Reaktionsgemisch wird
sechs Stunden unter Rickfluss gerthrt. Nach dem Abkuhlen wird eine Lésung aus NaOH
(41 mmol, 1.64 g) in 5 mL Wasser zugegeben und das Losungsmittel und Triethylamin un-
ter Vakuum entfernt. Der dabei erhaltene braune Feststoff wird zur Deprotonierung des
Hydrochlorids mit einer 50 %-igen wassrigen KOH-Lésung (10 mL) versetzt. Anschlieend
wird mit 20 mL Wasser verdinnt und dreimal mit je 20 mL Dichlormethan extrahiert. Die
vereinigten organischen Phasen werden tGber NaSO, getrocknet. Nach dem Entfernen des
Lésungsmittels wird das Rohprodukt als brauner Feststoff erhalten, welcher aus Petrolether
(80 — 110 °C) umkristallisiert wird. L1mono Wird als gelber Feststoff mit einer Ausbeute von
95 % (1.42 g, 4.84 mmol) erhalten.

Schmelzpunkt: Ts = 146 °C.

H-NMR (500 MHz, CDCls, 30 °C, & [ppm]): 2.70 (s, 12 H, CHs), 6.68 (s, 1 H, CHarom), 7.43
(dd, 3Jik = 8.0 Hz, 3Ju = 8.0 Hz, 1 H, CHarom), 7.53 (dd, 3Jun = 8.2 Hz, 3Juw = 8.3 Hz, 1 H,
CHarom), 7.95 (dd, 3Juw=8.1 Hz, “Juw=1.7Hz, 1H, CHaom), 8.59 (dd, *Juy = 8.2 Hz,
4Jur = 1.8 Hz, 1 H, CHarom), 8.90 (dd, %Juw = 4.3 Hz, “Jun = 1.7 Hz, 1 H, CHarom), 9.10 (dd,
3Jun = 4.3 Hz, “Jun = 1.8 Hz, 1 H, CHarom).
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13C-NMR (125 MHz, CDCls, 30 °C, & [ppm]): 39.8 (CHs), 111.1 (CHarom), 122.3 (CHarom),
122.9 (CHarom), 126.9 (Cq), 130.2 (Cy), 133.1 (CHarom), 134.0 (CHarom), 143.1 (Cq), 146.7 (Cy),
147.0 (CHarom), 147.0 (Cy), 149.8 (CHarom), 160.8 (Cgua)-

MS-ES* (MeCN, m/z (%)): 294.17 [M+H]".

IR (KBr, ¥ [cm™]): 3038w, 3009w, 2978w, 2920w, 2878w, 2860w, 2851w, 2810w, 2793w,
2363w, 2341w, 2014w, 1963w, 1911w, 1863w, 1796w, 1755w, 1724w, 1657w, 1593m,
1585m, 1562s (C=N), 1545s (C=N), 1514s (C=N), 1468s, 1447m, 1418s, 1400m, 1387s,
1367s, 1344m, 1298m, 1254w, 1234m, 1213w, 1204m, 1173w, 1144m, 1105w, 1065w,
1059w, 1036w, 1003m, 926w, 891w, 862m, 839m, 825w, 800w, 771w, 744m, 731w, 708w,
685w, 648w, 621w, 598w, 582w, 563w, 546w, 517w, 484w, 451w, 436w, 409w, 376w.

UV/Vis (CH2Clz, Amax [nm] (€ [M" cm™])): 341 (11680), 270 (31250).
Fluoreszenz (CH.Cl,, Anregung bei 270 nm, Agmission [nmM]): 493, 531.

Elementaranalyse: berechnet fiir C17H1gNs (M = 293.37 g mol") (%): C 69.60, N 23.87, H
6.53; gefunden: C 69.55, N 23.65, H 6.59.

8.4.10 Synthese der protonierten Verbindung [L1H]CI

[L1H]CI
Abb. 8-15: Darstellung von [L1H]CI.

Eine Losung von L1 (0.50 mmol, 203 mg) in 20 mL THF wird mit NH4ClI (0.50 mmol, 27 mg)
versetzt und 24 Stunden unter Rickfluss erhitzt. Der ausgefallene gelbe Feststoff wird heil3
abfiltriert, mehrfach mit THF und Diethylether gewaschen und im Vakuum getrocknet. Es
resultiert das Produkt mit einer Ausbeute von 66 % (146 mg, 0.33 mmol). Durch Gaspha-
sendiffusion von Diethylether in eine Lésung von [L1H]CI in Dichlormethan werden nach

einigen Tagen gelbe Kristalle erhalten.

1H-NMR (500 MHz, CDsCN, 30 °C, & [ppm]): 2.76 (s, 24 H, CHs), 7.58 (dd, 3Juw = 8.1 Hz,
3JHH = 81 HZ, 2 H, CHarom), 833 (br, 2 H, CHarom), 892 (m, 2 H, CHarom), 1114 (S, 1 H, NH)
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13C-NMR (125 MHz, CDsCN, 30 °C, & [ppm]): 39.3 (CHs), 122.8 (CHarom), 126.2 (Cq), 131.8
(CHarom), 141.8 (Cy), 144.3 (Cy), 148.2 (CHarom), 161.6 (Cgua).

MS-ES* (MeCN, m/z (%)): 407.27 [L1H]".

IR (ATR, ¥ [cm™]): 3007w, 2924w, 2882w, 2804w, 2633w, 1616m, 1541s, 1524s, 1470m,
1447m, 1427m, 1420m, 1410m, 1400s, 1385s, 1350m, 1317m, 1281w, 1254w, 1232w,
1151m, 1109w, 1069w, 1038w, 1020m, 993m, 937m, 920w, 897w, 798m, 766m, 739m,
727w, 708w, 679w, 648w, 613w, 598w, 561w, 494w, 473w, 440w, 417w, 397w, 382w.

UV/Vis (MeCN, Amax [nm] (£ [M™" cm™™])): 347 (7060), 269 (20300), 223 (26250), 201 (21020).
Fluoreszenz (MeCN, Anregung bei 277 nm, Aemission [NM]): 494, 538.

Elementaranalyse: berechnet fiir C2;H31NsCl (M = 443.00 g mol™") (%): C 59.65, N 25.30,
H 7.05; gefunden: C 58.34, N 24.55, H 6.84.

8.4.11 Synthese der protonierten Verbindung [L1H]PF¢
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Abb. 8-16: Darstellung von [L1H]PFe.

Eine Lésung von L1 (0.50 mmol, 203 mg) in 20 mL THF wird mit NH4PFs (0.50 mmol,
83 mg) versetzt und drei Stunden bei Raumtemperatur gerihrt. Der ausgefallene gelbe
Feststoff wird abfiltriert, mehrfach mit THF und Diethylether gewaschen und im Vakuum
getrocknet. Es resultiert das Produkt mit einer Ausbeute von 91 % (252 mg, 0.46 mmol).
Durch Gasphasendiffusion von Diethylether in eine Losung von [L1H]PFs in Acetonitril wer-

den gelbe Kristalle nach einer Woche erhalten.

H-NMR (500 MHz, CDsCN, 30 °C, 6 [ppm]): 2.75 (s, 24 H, CHs), 7.65 (dd, 3Juy = 8.3 Hz,
3JHH = 83 HZ, 2 H, CHarom), 816 (m, 2 H7 CHarom), 899 (m, 2 H, CHarom).

13C-NMR (125 MHz, CDsCN, 30 °C, & [ppm]): 39.2 (CHs), 123.1 (CHarom), 126.2 (Cy), 131.3
(CHarom), 140.9 (Cy), 144.1 (Cy), 148.2 (CHarom), 161.7 (Cgua).
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MS-ES* (MeCN, m/z (%)): 407.27 [L1H]".

IR (ATR, ¥ [cm™]): 2936w, 2887w, 1628w, 1614w, 1572m, 1556m, 1543m, 1502w, 1472w,
1454w, 1431w, 1416w, 1402m, 1385m, 1344w, 1315w, 1302w, 1232w, 1165w, 1150w,
1140w, 1115w, 1069w, 1045w, 1020w, 997w, 939w, 912m, 895w, 878w, 837s, 766w,
739m, 712w, 698w, 654w, 640w, 621w, 598w, 561w, 494w, 473w, 440w, 417w, 397w,
382w.

UVIVis (MeCN, Amax [nm] (¢ [M cm™™])): 346 (15850), 269 (45750), 223 (59440), 205
(40400).

Fluoreszenz (MeCN, Anregung bei 277 nm, Aemission [nm]): 494, 536.

Elementaranalyse: berechnet fiir C,2H31NsPFs (M = 552.51 g mol™) (%): C 47.83, N 20.28,
H 5.66; gefunden: C 47.79, N 20.14, H 5.93.

8.4.12 Synthese der protonierten Verbindung [L1H2](PFs)2
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Abb. 8-17: Darstellung von [L1H2](PFs)..

Eine Lésung von L1 (0.50 mmol, 203 mg) in 20 mL THF wird mit NH4sPFs (1.0 mmol,
163 mg) versetzt und sieben Stunden unter Rickfluss gertihrt. Der ausgefallene Feststoff
wird heild abfiltriert, mehrfach mit THF und Diethylether gewaschen und im Vakuum ge-
trocknet. Es resultiert das Produkt als nahezu farbloser Feststoff mit einer Ausbeute von
90 % (316 mg, 0.45 mmol). Durch Gasphasendiffusion von Diethylether in eine L6sung von

[L1H2](PFs)2 in Acetonitril werden farblose Kristalle nach zwei Wochen erhalten.

H-NMR (500 MHz, CDsCN, 30 °C, & [ppm]): 2.77 (br, 24 H, CHs), 8.00 (br, 4 H, CHarom,
NH), 8.52 (br, 2 H, CHarom), 9.08 (br, 2 H, CHarom).

MS-ES* (MeCN, m/z (%)): 407.27 [L1H]".
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IR (ATR, ¥ [cm™]): 1636m, 1553m, 1529w, 1477w, 1458w, 1445w, 1429w, 1412w, 1396w,
1379w, 1358w, 1308w, 1227w, 1184w, 1171w, 1150w, 1130w, 1088w, 1065w, 1036w,
1015w, 914w, 903w, 895w, 876w, 831s, 775w, 741w, 716w, 696w, 671w, 642w, 627w.

UV/Vis (MeCN, Amax [nm] (€ M cm™])): 351 (10180), 312 (sh, 22240), 273 (48780), 224
(57780), 203 (sh, 37410).

Fluoreszenz (MeCN, Anregung bei 277 nm, Agmission [NM]): 398, 492, 536.

Elementaranalyse: berechnet fir C2:HzNgP2F 12 - H.O (M = 716.50 g mol™) (%): C 36.88,
N 15.64, H 4.78; gefunden: C 36.65, N 15.29, H 5.04.

8.5 Synthese der mononuklearen Ubergangsmetall-Komplexe

8.5.1 Allgemeine Methode zur Synthese der mononuklearen Komplexe

0.25 mmol des jeweiligen Phenanthrolin-Guanidin-Hybrid-Liganden (L1 bzw. L4) werden in
15 mL Ethanol vorgelegt. AnschlieRend werden 0.25 mmol (1 eq) bzw. 0.125 mmol (0.5 eq)
eines Kupfer(ll)- bzw. Nickel(ll)-Salzes zugegeben. Die Reaktion im Verhaltnis 1:1 fuhrt
ebenso wie die Reaktion im Verhaltnis 1:0.5 zum gleichen Produkt. Im Falle der Nickel-
Komplexe wurde das Nickel(ll)-chlorid im Gegensatz zu den Kupfer-Komplexen vor der Zu-
gabe in 20 mL Ethanol gel6st und langsam zur Lésung des Liganden zugetropft. Das resul-
tierende Reaktionsgemisch wird Uber Nacht bei 50 °C geruhrt. Nach dem Abfiltrieren von
wenig unldslichem Niederschlag wird das Lésungsmittel aus dem Filtrat entfernt und der
Rickstand in wenig Dichlormethan (2-3 mL) aufgenommen. Durch Zugabe von 50 bis
80 mL Diethylether wird das Produkt geféllt und kann abfiltriert werden. Der erhaltene Fest-

stoff wird dreimal mit je ca. 50 mL Diethylether gewaschen und unter Vakuum getrocknet.

8.5.2 Synthese von [CuCI(PhenTMG).]CI (K1)

Abb. 8-18: Darstellung von [CuCI(PhenTMG)2]CI (K1).
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Aus der Umsetzung von L1 (0.25 mmol, 102 mg) mit Kupfer(ll)-chlorid (0.25 mmol, 34 mg)

resultiert K1 mit einer Ausbeute von 67 % (79 mg, 0.08 mmol) als hellbrauner Feststoff.

MS-ES* (MeCN, m/z (%)): 407.27 [PhenTMGH]*, 469.19 [PhenTMGCu]*, 910.42
[CuCI(PhenTMG)]*.

IR (ATR, ¥ [cm™]): 2932w, 2883w, 2801w, 1547s, 1514s, 1466m, 1418s, 1389s, 1354s,
1323m, 1275w, 1232w, 1144m, 1082w, 1065w, 1034w, 1013m, 997m, 941w, 918w, 818w,
785w, 764w, 727w, 710w, 692w, 665w, 648w.

UVIVis (CH2Cla, Amax [nm] (€ [M" cm™])): 686 (360), 407 (12220), 340 (sh, 17690), 285
(59100).

Fluoreszenz (CHCly, Anregung bei 285 nm, Aemission [nm]): 490, 537.

8.5.3 Synthese von [CuBr(PhenTMG);]Br (K2)

Abb. 8-19: Darstellung von [CuBr(PhenTMG)2]Br (K2).

Aus der Umsetzung von L1 (0.25 mmol, 102 mg) mit Kupfer(ll)-bromid (0.25 mmol, 56 mg)

resultiert K2 mit einer Ausbeute von 76 % (99 mg, 0.10 mmol) als hellbrauner Feststoff.
MS-ES* (MeCN, m/z (%)): 407.27 [PhenTMGH]*, 956.37 [CuBr(PhenTMG).]".

IR (ATR, ¥ [cm™]): 2926w, 2883w, 2797w, 1622w, 1545s, 1514s, 1466m, 1418s, 1387s,
1352m, 1323m, 1275w, 1232w, 1142m, 1080w, 1065w, 1032w, 1011m, 997m, 941w, 917w,
816w, 804w, 785w, 766w, 727w, 708w, 692w, 665w, 648w.

UVIVis (CH:Clz, Amax [nm] (¢ [M” cm™])): 733 (300), 408 (8570), 342 (sh, 12340), 287
(39540).

Fluoreszenz (CH2Cly, Anregung bei 285 nm, Aemission [nm]): 490, 538.
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8.5.4 Synthese von [CuCI(PhenDMEG).]CI (K3)
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Abb. 8-20: Darstellung von [CuCI(PhenDMEG)2]CI (K3).

Aus der Umsetzung von L4 (0.25 mmol, 101 mg) mit Kupfer(ll)-chlorid (0.25 mmol, 34 mg)

resultiert K3 mit einer Ausbeute von 83 % (98 mg, 0.10 mmol) als rotbrauner Feststoff.
MS-ES* (MeCN, m/z (%)): 403.24 [PhenDMEGH)]*, 902.35 [CuCI(PhenDMEG),]".

IR (ATR, ¥ [cm™]): 2936w, 2855w, 1620s, 1578s, 1497m, 1466m, 1427s, 1416s, 1396s,
1354w, 1313w, 1283s, 1242m, 1198w, 1119w, 1076w, 1051w, 1026m, 1011s, 964s, 928w,
852w, 818w, 781w, 727m, 708w, 673w, 644w, 606w.

UV/Vis (CH2Cla, Amax [nm] (€ [M" cm™'])): 709 (280), 415 (12060), 340 (sh, 21040), 308 (sh,
41290), 283 (50140).

Fluoreszenz (CH.Cl,, Anregung bei 283 nm, Aemission [nM]): 394, 404, 415, 491, 536.

Elementaranalyse: berechnet fiir C4sHs2N1sCl.Cu (M = 939.46 g mol) (%): C 56.25, N
23.86, H 5.58; gefunden: C 55.93, N 24.28, H 6.03.

8.5.5 Synthese von [CuBr(PhenDMEG)]Br (K4)
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Abb. 8-21: Darstellung von [CuBr(PhenDMEG)2]Br (K4).
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Aus der Umsetzung von L4 (0.25 mmol, 101 mg) mit Kupfer(ll)-bromid (0.25 mmol, 56 mg)
resultiert K4 mit einer Ausbeute von 87 % (112 mg, 0.11 mmol) als brauner Feststoff. Durch
Gasphasendiffusion von Diethylether in eine Lésung von K4 in Dichlormethan werden in-

nerhalb weniger Tage braune Kristalle erhalten.

MS-ES* (MeOH, m/z (%)): 403.24 [PhenDMEGH]*, 433.70 [Cu(PhenDMEG).J?*, 465.16
[PhenDMEGCuJ*, 867.39 [Cu(PhenDMEG).]*, 946.30 [CuBr(PhenDMEG),]*.

IR (ATR, ¥ [cm™]): 2934w, 2845w, 1620s, 1574s, 1493m, 1464m, 1427s, 1414s, 1393s,
1352m, 1313w, 1281s, 1238m, 1197w, 1136w, 1117w, 1074w, 1053w, 1026w, 1009s,
961s, 844w, 814m, 779w, 725s, 706m, 673w, 644w, 606w.

UVIVis (CH2Clz, Amax [NM] (¢ [M™ cm™])): 721 (510), 416 (14380), 340 (sh, 26020), 300
(53330), 284 (57970).

Fluoreszenz (CH.Cl,, Anregung bei 280 nm, Agmission [nm]): 394, 405, 416, 458, 529.

Elementaranalyse: berechnet fiir C44Hs,N1Br.Cu (M = 1028.37 g mol") (%): C 51.39, N
21.79, H 5.10; gefunden: C 51.47, N 21.44, H 5.38.

8.5.6 Synthese von [NiCl;(PhenTMG)-] (K5)

Abb. 8-22: Darstellung von [NiCl2(PhenTMG)2] (K5).

Aus der Umsetzung von L1 (0.25 mmol, 102 mg) mit Nickel(ll)-chlorid (0.25 mmol, 32 mg)

resultiert K& mit einer Ausbeute von 79 % (93 mg, 0.10 mmol) als roter Feststoff.

IR (ATR, ¥ [cm™]): 3003w, 2924w, 2878w, 2797w, 1578s, 1547s, 1510s, 1466s, 1421s,
1404s, 1379s, 1358m, 1321m, 1273w, 1232w, 1142m, 1065w, 1011m, 993m, 937w, 918w,
908w, 816w, 781w, 762w, 729m, 692w, 663w, 652w.

UVIVis (CH2Clz, Amax [nm] (€ [M™ cm™])): 403 (11520), 286 (59310).
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8.5.7 Synthese von [NiCl2(PhenDMEG);] (K6)
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Abb. 8-23: Darstellung von [NiCl2(PhenDMEG)2] (K6).

Aus der Umsetzung von L4 (0.25 mmol, 101 mg) mit Nickel(ll)-chlorid (0.25 mmol, 32 mg)
resultiert K6 mit einer Ausbeute von 65 % (76 mg, 0.08 mmol) als roter Feststoff. Durch
Gasphasendiffusion von Diethylether in eine Losung von K6 in Dichlormethan werden in-

nerhalb weniger Tage rote Kristalle erhalten.

IR (ATR, ¥ [cm™]): 2936w, 2855w, 1620s, 1580s, 1504m, 1493m, 1468m, 1450m, 1416s,
1398m, 1352w, 1283m, 1261m, 1238m, 1192w, 1165w, 1113w, 1094w, 1074w, 1051w,
1028m, 1011m, 964m, 930w, 818m, 781w, 731m, 702w, 679w, 642w.

UV/Vis (CH2Cla, Amax [nm] (€ [M" cm])): 408 (sh, 6170), 346 (12930), 295 (sh, 40360), 272
(48260).

Elementaranalyse: berechnet fir CssHs:N1sClNi (M = 934.61 g mol') (%): C 56.55, N
23.98, H 5.61; gefunden: C 56.82, N 23.36, H 5.40.

8.6 Synthese der homometallischen Ubergangsmetall-Komplexe

8.6.1 Allgemeine Methode zur Synthese der homometallischen Komplexe

In 15 mL Ethanol werden 0.25 mmol des jeweiligen Phenanthrolin-Guanidin-Hybriden (L1
bis L4) und 0.50 mmol eines Metallsalzes vorgelegt. Die dabei erhaltene Suspension wird
Uber Nacht bei 50 °C gerthrt. Nach dem Abkuhlen wird der ausgefallene Feststoff abfiltriert,
dreimal mit je ca. 50 mL Diethylether gewaschen und anschlielend unter Vakuum getrock-
net. Sollte nach Abklhlen des Reaktionsgemisches kein Feststoff ausgefallen sein, wird
das Losungsmittel unter vermindertem Druck entfernt, der Rickstand in wenig Dichlorme-
than oder Acetonitril (2-3 mL) aufgenommen und das Produkt durch Zugabe von 50 bis
80 mL Diethylether ausgefallt. Nach dem Abfiltrieren wird ebenfalls dreimal mit je ca. 50 mL

Diethylether gewaschen und unter Vakuum getrocknet.
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8.6.2 Synthese von [Cus(PhenTMG).Cls(CH:Cl2)2] (K7)

Abb. 8-24: Darstellung von [Cus(PhenTMG)2Cls(CH2zCl2)2] (K7).

Aus der Umsetzung von L1 (0.25 mmol, 102 mg) mit Kupfer(ll)-chlorid (0.50 mmol, 67 mg)
resultiert K7 mit einer Ausbeute von 80 % (153 mg, 0.10 mmol) als griner Feststoff. Durch
Gasphasendiffusion von Diethylether in eine Losung von K7 in Dichlormethan werden in-
nerhalb weniger Tage grune Kristalle erhalten. K7 wurde bereits im Rahmen der Bachelor-
arbeit von Y. VUKADINOVIC synthetisiert, aber dort nicht vollstdndig charakterisiert und dis-
kutiert.'27]

MS-ES* (MeCN, m/z (%)): 406.26 [PhenTMG]*, 504.16 [PhenTMGCuCI]*, 542.13 [PhenT-
MGCuCI2H]*, 639.02 [PhenTMGCu.Cls]*, 1045.28 [(PhenTMG).Cu, Cl3]*, 1180.14 [(Phen-
TMG)20U3C|5]+.

IR (KBr, ¥ [cm™]): 3070w, 3018w, 2933w, 2889w, 2797w, 2361w, 2341w, 1576s, 1514s,
1456s, 1402s, 1360s, 1321s, 1275w, 1230w, 1194w, 1167m, 1142w, 1082m, 1065w,
1041m, 1022m, 926w, 910w, 878w, 849w, 804m, 743w, 735w, 723m, 679w, 648w, 592w,
563w, 532w, 496w, 474w, 457w, 426w, 374w.

UV/IVis (CH2Clz, Amax [nm] (€ [M" cm'])): 645 (1240), 417 (sh, 24150), 395 (28340), 320 (sh,
57160), 298 (108510), 237 (sh, 63640).

Fluoreszenz (CH.Cl,, Anregung bei 395 nm, Agmission [nm]): 539.

Elementaranalyse: berechnet fiir C46HssN16Cl12Cus (M = 1520.71 g mol™) (%): C 36.33, N
14.74, H 4.24; gefunden: C 36.17, N 14.70, H 4.29.
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8.6.3 Synthese von [(CH2Cl;):Cl.CuPhenTEGCuClI:] (K8)
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Abb. 8-25: Darstellung von [(CH2Clz)2Cl.CuPhenTEGCuCl2] (K8).

Aus der Umsetzung von L2 (0.25 mmol, 130 mg) mit Kupfer(ll)-chlorid (0.50 mmol, 67 mg)
resultiert K8 mit einer Ausbeute von 81 % (194 mg, 0.20 mmol) als gruner Feststoff. Durch
Gasphasendiffusion von Cyclopentan in eine Lésung von K8 in Dichlormethan werden in-

nerhalb weniger Tage grine Kristalle erhalten.

IR (KBr, ¥ [cm™]): 3072w, 2974m, 2934w, 2876w, 1645w, 1591w, 1580w, 1531s, 1447s,
1423s, 1404s, 1385m, 1348m, 1313s, 1279m, 1227w, 1194w, 1165w, 1146w, 1119w,
1078w, 1059m, 1036m, 1013w, 989w, 976w, 945w, 866w, 835w, 814w, 793w, 725w, 712w,
648w, 636w, 590w, 561w, 513w, 488w, 457w, 446w, 428w, 417w, 386w.

UVIVis (CH2Cla, Amax [nm] (¢ [M™ cm])): 679 (1110), 426 (sh, 14830), 395 (21730), 299
(71430), 235 (56440).

Elementaranalyse: berechnet fiir Cs;HsoNsClsCuz (M = 957.50 g mol) (%): C 40.14, N
11.70, H 5.26; gefunden: C 39.70, N 11.38, H 5.39.

8.6.4 Synthese von [Cl.CuPhenDPGCuCl-] (K9)

Abb. 8-26: Darstellung von [Cl2.CuPhenDPGCuClz] (K9).
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Aus der Umsetzung von L3 (0.25 mmol, 142 mg) mit Kupfer(ll)-chlorid (0.50 mmol, 67 mg)
resultiert K9 mit einer Ausbeute von 95 % (199 mg, 0.24 mmol) als gruner Feststoff. Durch
Gasphasendiffusion von Cyclopentan in eine Lésung von K9 in Dichlormethan werden in-

nerhalb weniger Tage griine Kristalle erhalten.

IR (ATR, ¥ [cm™]): 3072w, 2937w, 2856w, 1636w, 1591w, 1582w, 1541m, 1450m, 1435m,
1423s, 1408s, 1356m, 1312s, 1273m, 1254m, 1234w, 1223w, 1198w, 1167w, 1136w,
1115w, 1099w, 1069w, 1040m, 1026w, 1015w, 989w, 982w, 955w, 928w, 914w, 899w,
880w, 854w, 827w, 812w, 791w, 773w, 729w, 716w, 648w, 638w, 621w.

UVIVis (CHoCla, Amax [nm] (e [M" cm™])): 679 (480), 430 (sh, 6720), 397 (9610), 299
(33080), 235 (25500).

Elementaranalyse: berechnet fir CssHssNsClsCu, (M = 835.69 g mol™) (%): C 48.87, N
13.41, H 5.55; gefunden: C 48.69, N 13.54, H 5.77.

8.6.5 Synthese von [Cus(PhenDMEG).Cls] (K10)
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Abb. 8-27: Darstellung von [Cus(PhenDMEG)2Cls] (K10).

Aus der Umsetzung von L4 (0.25 mmol, 101 mg) mit Kupfer(ll)-chlorid (0.50 mmol, 67 mg)
resultiert K10 mit einer Ausbeute von 95 % (160 mg, 0.12 mmol) als gruner Feststoff. Durch
Gasphasendiffusion von Diethylether in eine Lésung von K10 in Acetonitril werden inner-

halb weniger Tage griine Kristalle erhalten.

IR (KBr, ¥ [cm™]): 3070w, 3045w, 3013w, 2947w, 2924w, 2883w, 2798w, 1576s, 1541s,
1526s, 1468m, 1427s, 1404s, 1375s, 1296m, 1288m, 1234w, 1215w, 1169w, 1128w,
1084m, 1051w, 1020m, 974w, 930w, 833w, 802m, 743w, 721w, 702w, 681w, 660w, 644w,
613w, 596w, 582w, 561w, 548w, 521w, 492w, 449w, 430w, 393w.

UVIVis (CHzClz, Amex [nm] (€ [M" cm'])): 660 (1760), 420 (sh, 7230), 391 (9120), 319 (sh,
20880), 292 (38520), 256 (28760).
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Elementaranalyse: berechnet fir Cs4Hs:N16ClsCus (M = 1342.80 g mol™) (%): C 39.36, N
16.69, H 3.90; gefunden: C 38.84, N 16.14, H 4.20.

8.6.6 Synthese von [Cus(PhenTMG).Brs(CH:ClI2).] (K11)

K11
Abb. 8-28: Darstellung von [Cus(PhenTMG)2Brs(CH2Cl2)2] (K11).

Aus der Umsetzung von L1 (0.25 mmol, 102 mg) mit Kupfer(Il)-bromid (0.50 mmol, 112 mg)
resultiert K11 mit einer Ausbeute von 87 % (204 mg, 0.11 mmol) als dunkelbrauner Fest-
stoff. Durch Gasphasendiffusion von Cyclopentan in eine Lésung von K11 in Dichlormethan

werden innerhalb weniger Tage braune Kristalle erhalten.

IR (KBr, ¥ [cm™]): 3067w, 3007w, 2930w, 2889w, 2794w, 1574s, 1512m, 1468m, 1458m,
1445m, 1400s, 1358m, 1319m, 1273w, 1229w, 1169m, 1142w, 1084w, 1065w, 1040w,
1020w, 926w, 908w, 847w, 810w, 798w, 743w, 719w, 648w, 635w, 592w, 561w, 530w,
457w, 426w.

UVIVis (CH2Clz, Amax [nm] (¢ M cm'])): 680 (2240), 508 (sh, 4240), 400 (21550), 321 (sh,
42860), 297 (61870), 229 (53860).

Elementaranalyse: berechnet fiir C46HesN16BrsClsCus (M = 1876.35 g mol ™) (%): C 29.45,
N 11.94, H 3.44; gefunden: C 29.94, N 12.00, H 3.76.

8.6.7 Synthese von [CuzBrsPhenDion;] (K12)
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Abb. 8-29: Darstellung von [Cu2BrsPhenDionz] (K12).
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Aus der Umsetzung von L4 (0.25 mmol, 101 mg) mit Kupfer(Il)-bromid (0.50 mmol, 112 mg)
resultiert K12 mit einer Ausbeute von 91 % (99 mg, 0.11 mmol) als griinbrauner Feststoff.
Durch Gasphasendiffusion von Diethylether in eine Losung von K12 in Acetonitril werden

innerhalb weniger Tage dunkelgrine Kristalle erhalten.

IR (ATR, ¥ [cm™]): 3331w, 3287w, 3211w, 3161w, 3080w, 2934w, 2882w, 2814w, 1661s,
1599s, 1574s, 1483w, 1423m, 1398m, 1390m, 1362m, 1296m, 1231w, 1198w, 1155w,
1128w, 1099w, 1069w, 1038w, 1009w, 974w, 941w, 872w, 818w, 806w, 771m, 719w,
710w, 673w, 646w.

UV/Vis (MeCN, Amax [nm] (€ M cm™])): 753 (750), 395 (sh, 2680), 296 (9500).

Elementaranalyse: berechnet fiir C24sH12N4O4BrsCu, (M = 867.09 g mol™) (%): C 33.24, N
6.46, H 1.40; gefunden: C 33.45, N 6.74, H 1.66.

8.6.8 Synthese von [(AcO),CuPhenTMGCu(OAc).] (K13)

Abb. 8-30: Darstellung von [(AcO)2CuPhenTMGCu(OAc)z] (K13).

Aus der Umsetzung von L1 (0.25 mmol, 102 mg) mit Kupfer(ll)-acetat (0.50 mmol, 91 mg)
resultiert K13 mit einer Ausbeute von 85 % (164 mg, 0.21 mmol) als brauner Feststoff. Ab-
weichend von der allgemeinen Arbeitsvorschrift (vgl. 8.6.1) wird die Synthese in Acetonitril
durchgefiihrt. Das Produkt wird anschlief3end durch Fallen erhalten (vgl. 8.6.1). Durch Gas-
phasendiffusion von Cyclopentan in eine Lésung von K13 in Dichlormethan werden inner-

halb weniger Tage braune Kristalle erhalten.

IR (KBr, ¥ [cm™]): 3098w, 3011w, 2932w, 2801w, 2361w, 2341w, 1572s, 1514s, 1464m,
1448m, 1427s, 1404s, 1396s, 1360s, 1325s, 1232w, 1165m, 1142w, 1088w, 1067w,
1057w, 1042w, 1022m, 930w, 910w, 851w, 824w, 814w, 746w, 725w, 685m, 650w, 621w,
594w, 563w, 532w, 494w, 461w, 422w, 376w.

UVIVis (CHzCla, Amax [nmM] (¢ [M' cm™])): 764 (220), 412 (16860), 321 (sh, 37150), 297
(62890), 259 (37590), 235 (42150).
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Elementaranalyse: berechnet flir CsHs2NsOsCuz (M =769.81 g mol™) (%): C 46.81, N
14.56, H 5.50; gefunden: C 46.52, N 14.16, H 5.49.

8.6.9 Synthese von [Cus(PhenDMEG)2(OAc)7] (K14)
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Abb. 8-31: Darstellung von [Cus(PhenDMEG)2(OAc)7] (K14).

Aus der Umsetzung von L4 (0.25 mmol, 101 mg) mit Kupfer(ll)-acetat (0.50 mmol, 91 mg)
resultiert K14 mit einer Ausbeute von 51 % (94 mg, 0.06 mmol) als brauner Feststoff. Ab-
weichend von der allgemeinen Arbeitsvorschrift (vgl. 8.6.1) wird die Synthese in Acetonitril
durchgefiihrt. Das Produkt wird anschlieRend durch Fallen erhalten (vgl. 8.6.1). Durch Gas-
phasendiffusion von Cyclopentan in eine Loésung von K14 in Dichlormethan werden nach

einer Woche braune Kristalle erhalten.

IR (ATR, ¥ [cm™]): 2928w, 2880w, 1566s, 1474m, 1396s, 1381s, 1333m, 1286m, 1242w,
1204w, 1123w, 1086w, 1022w, 1015w, 964w, 932w, 808w, 725w, 675m, 617w.

UVIVis (CH2Cla, Amax [nm] (€ [M cm])): 762 (480), 412 (15850), 291 (64540).

Fluoreszenz (CH2Cl,, Anregung bei 284 nm, Aemission [nmM]): 543, 473.

8.6.10 Synthese von [CI2NiPhenTMGNiCl;] (K15)

K15
Abb. 8-32: Darstellung von [CI2NiPhenTMGNICl2] (K15).
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Aus der Umsetzung von L1 (0.25 mmol, 102 mg) mit Nickel(Il)-chlorid (0.50 mmol, 65 mg)
resultiert K15 mit einer Ausbeute von 79 % (132 mg, 0.20 mmol) als brauner Feststoff.
Nach Abkuhlen des Reaktionsgemisches werden unlésliche Riuckstande abfiltriert und das
Produkt durch Ausféllen gewonnen (vgl. 8.6.1). Durch Gasphasendiffusion von Cyclopen-
tan in eine Losung von K15 in Dichlormethan werden nach wenigen Tagen rote Kristalle

erhalten.

IR (KBr, ¥ [cm™]): 2928w, 2887w, 2800w, 1628s, 1554s, 1520s, 1470s, 1450m, 1398s,
1360m, 1327m, 1313m, 1230m, 1163m, 1146m, 1082w, 1065w, 1038w, 1022m, 1005w,
943w, 914w, 897w, 816w, 808w, 768w, 731w, 710w, 646w, 617w, 596w, 561w, 480w,
440w, 424w, 380w, 372w.

UV/Vis (MeCN, Amax [nm] (€ [M"' cm™])): 371 (8460), 294 (sh, 25050), 274 (30410).

Elementaranalyse: berechnet fir CyH3oNsClsNiz (M = 665.72 g mol') (%): C 39.69, N
16.83, H 4.54; gefunden: C 39.90, N 16.22, H 4.81.

8.6.11 Synthese von [CI2ZnPhenTMGZnCl.] (K16)

K16
Abb. 8-33: Darstellung von [Cl2ZnPhenTMGZnCl] (K16).

Aus der Umsetzung von L1 (0.25 mmol, 102 mg) mit Zink(Il)-chlorid (0.50 mmol, 68 mg)
resultiert K16 mit einer Ausbeute von 75 % (128 mg, 0.19 mmol) als gelber Feststoff. Durch
Gasphasendiffusion von Diethylether in eine Losung von K16 in Dichlormethan werden

nach einer Woche orangefarbene Kristalle erhalten.

H-NMR (500 MHz, MeCN, 30 °C, & [ppm]): 2.91 (s, 24 H, CHs), 7.91 (m, 2 H, CHarom), 8.15
(dd, SJHH = 86 HZ, 4JHH - 08 HZ, 2 H, CHarom), 895 (m, 2 H, CHarom).

MS-ES* (MeCN, m/z (%)): 407.27 [PhenTMG+H]*, 505.16 [PhenTMGZnClI]*.

IR (KBr, # [cm"]): 3080w, 3009w, 2937w, 2889w, 2793w, 2363w, 2343w, 1543s, 1533s,
1466s, 1427m, 1419s, 1404s, 1396s, 1362m, 1335w, 1311w, 1238w, 1165m, 1144w,
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1128w, 1109w, 1082w, 1065w, 1040w, 1030w, 1018w, 989w, 957w, 922w, 835w, 814w,
800w, 739w, 729w, 712w, 689w, 648w, 619w, 569w, 557w, 447w, 422w, 380w.

UVIVis (CH2Cl, Amax [nm] (g [M" cm™])): 396 (12700), 338 (sh, 5440), 314 (sh, 25830), 290
(36770), 234 (22160).

Fluoreszenz (CH2Clz, Aemission [NmM]): Anregung bei 290 nm: 448, 614. Anregung bei 310 nm:
448, 617. Anregung bei 335 nm: 446. Anregung bei 395 nm: 618.

Elementaranalyse: berechnet fiir Co2HzoNsClsZn, (M =679.10 g mol") (%): C 38.91, N
16.50, H 4.45; gefunden: C 38.70, N 16.17, H 4.53.

8.6.12 Synthese von [Cl.ZnPhenDMEGZnCI;] (K17)
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Abb. 8-34: Darstellung von [Cl2ZnPhenDMEGZnClz] (K17).

Aus der Umsetzung von L4 (0.25 mmol, 101 mg) mit Zink(Il)-chlorid (0.50 mmol, 68 mg)
resultiert K17 mit einer Ausbeute von 85 % (143 mg, 0.21 mmol) als gelber Feststoff. Durch
Gasphasendiffusion von Diethylether in eine Losung von K17 in Acetonitril werden nach
einer Woche orangefarbene Kristalle erhalten.

'H-NMR (500 MHz, MeCN, 30 °C, & [ppm]): 2.71 (s, 12 H, CH3), 3.58 (m, 4 H, CH,), 3.73
(m, 4 H, CHy), 7.97 (dd, *Jun = 8.4 Hz, 3Juy = 8.4 Hz, 2 H, CHarom), 8.33 (d, 3Juw = 8.2 Hz,
2 H, CHarom), 897 (d, 3JHH = 44 HZ, 2 H, CHarom).

MS-ES* (MeCN, m/z (%)): 403.24 [PhenDMEG+H]*, 501.13 [PhenDMEGZnCI]*.

IR (KBr, ¥ [cm™]): 3078w, 2947w, 2881w, 2806w, 2365w, 2343w, 1607s, 1585s, 1564s,
1473m, 1445m, 1427s, 1418s, 1406s, 1383m, 1360w, 1344w, 1294m, 1234w, 1207w,
1136w, 1126w, 1082w, 1032w, 1026w, 976w, 926w, 827w, 806w, 729w, 706m, 685w,
669w, 646w, 609w, 584w, 554w, 523w, 511w, 496w, 473w, 465w, 449w, 438w, 428w,
419w, 407w, 392w, 376w, 370w.
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UVIVis (CHzCla, Amax [nm] (¢ [M cm™])): 390 (11230), 312 (24520), 290 (35070), 235
(21940).

Fluoreszenz (CH,Cly, Aemission [nM]): Anregung bei 290 nm: 462, 532. Anregung bei 312 nm:
471, 549. Anregung bei 335 nm: 467, 530. Anregung bei 390 nm: 492, 553.

Elementaranalyse: berechnet flr Cz2H26NsClsZn, (M =675.07 g mol™") (%): C 39.14, N
16.60, H 3.88; gefunden: C 39.03, N 16.13, H 4.07.

8.7 Synthese der Elektronentransfermodelle

8.7.1 Darstellung der Ruthenium- und Iridium-Vorstufen

Fur die nachfolgenden Umsetzungen wurden die Ru(ll)- bzw. Ir(lll)-Precursor-Komplexe
[Ru(bipy)2Cl2],""1 [Ru(CO)Cl2]n,['"® [RUClz(CsHe)]2,['® [Ru(phpy)(bipy)(MeCN),]PFs,[8%
[(phpy)2IrClalr(phpy)2]''8" und [Ru(phpy)2(CO),]"'82! entsprechend der Literatur synthetisiert
und eingesetzt.

8.7.2 Synthese von [Ru(bipy)2(PhenTMG)](BPh.). (K18)

~N"
A [Ru(bipy),Cl]
N N N pARY)
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Abb. 8-35: Darstellung von [Ru(bipy)2(PhenTMG)](BPhs)2 (K18).

In 15 mL eines Gemisches aus Ethanol und Wasser (2:1) werden 0.5 mmol (203 mg) L1
vorgelegt und mit 0.5 mmol (260 mg) [Ru(bipy)2Cl,] versetzt. Die dabei erhaltene violette
Reaktionslésung wird Uber Nacht unter Ruckfluss gerihrt. Nach dem Abkuhlen wird das
Lésungsmittel-Gemisch unter Vakuum entfernt. Der braun-schwarze Riickstand wird an-
schlielRend in 10 mL Ethanol aufgenommen und mit 1.0 mmol (342 mg) Natriumtetraphe-
nylborat versetzt, wobei schlagartig ein orange-roter Niederschlag ausfallt. Diese Suspen-

sion wird Uber Nacht bei Raumtemperatur gertihrt. Dann wird der Niederschlag abfiltriert
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und mit Diethylether gewaschen und im Vakuum getrocknet. Das erhaltene Rohprodukt
wird durch eine Uber Aluminiumoxid durchgeflihrte praparative Dinnschichtchromatogra-
phie (Laufmittel: MeCN/H.O/ gesattigte wassrige KNOs-Lésung 100:12:2) oder Saulenchro-
matographie (Laufmittel: MeCN, EtOH) aufgereinigt. Daraus resultiert das Produkt K18 mit
einer Ausbeute von 68 % (498 mg, 0.34 mmol) als orange-roter Feststoff. Durch Gaspha-
sendiffusion von Diethylether in eine Losung von K18 in Acetonitril kdnnen innerhalb von
zwei Wochen rote Kristalle erhalten werden. K18 wurde bereits im Rahmen der Bachelor-
arbeit von Y. VUKADINOVIC synthetisiert, aber dort nicht vollstandig charakterisiert und dis-

kutiert.l'27]

"H-NMR (500 MHz, CDsCN, 30 °C, & [ppm]): 2.61 (s, 12 H, CHs), 2.74 (s, 12 H, CHs), 6.86
(m, 8H, CHaom(BPhs)), 7.00 (m, 16 H, CHaom(BPhs)), 7.21 (ddd, 3Jun=7.9 Hz,
3Ju = 5.6 Hz, *Jun=1.3Hz, 2H, CHaom), 7.30 (m, 16 H, CHawom(BPhs)), 7.41 (ddd,
3 = 8.0 Hz, 3Juy=5.6 Hz, “Juy=1.4Hz, 2H, CHawom), 7.47 (d, 3Juy=8.5Hz, 2H,
CHarom), 7.57 (M, 2 H, CHarom), 7.75 (dd, %Jun = 5.2 Hz, 4Jur = 0.9 Hz, 2 H, CHarom), 7.86 (m,
2 H, CHarom), 7.96 (ddd, 3Jun = 9.3 Hz, 3Ju = 7.9 Hz, “Jun = 1.4 Hz, 2 H, CHarom), 8.06 (ddd,
3Jun=8.8Hz, 3Jmw=7.9Hz, “Jw=15Hz, 2H, CHaom), 8.30 (dd, 3Jun=8.6 Hz,
“Jur = 1.0 Hz, 2 H, CHarom), 8.45 (M, 2 H, CHarom), 8.49 (M, 2 H, CHarom).

13C-NMR (125 MHz, CDsCN, 30 °C, & [ppm]): 38.6 (CHs), 38.8 (CHs), 121.8 (CHarom(BPha)),
124.0 (CHarom), 124.1 (CHarom), 124.3 (CHarom), 125.6 (CHarom(BPha)), 127.3 (CHarom), 127.4
(CHarom), 128.4 (Cq), 132.3 (CHarom), 135.8 (CHarom(BPha4)), 137.4 (CHarom), 137.6 (CHarom),
151.5 (CHarom), 151.9 (CHarom), 157.1 (CHarom), 157.3 (Cq), 161.1 (Cqua), 163.2 (Cq), 163.6
(Cq(BPha)), 164.0 (Cy), 164.4 (C).

MS-ES* (MeCN, m/z (%)): 410.15 [Ru(bipy)z(PhenTMG)J?*.

IR (ATR, ¥ [cm™]): 3053w, 3037w, 2997w, 2983w, 2926w, 2885w, 2868w, 2854w, 2804w,
2793w, 1655w, 1579m, 1549m, 1512w, 1477w, 1464m, 1444m, 1421m, 1406m, 1381m,
1313w, 1267w, 1244w, 1234w, 1180w, 1169w, 1144m, 1063w, 1032w, 1011w, 995w,
937w, 908w, 845w, 839w, 810w, 781w, 760m, 729s, 702s, 661w, 648w, 625w, 613w, 606m.

UVIVis (CH:Clz, Amax [nm] (€ [M" cm'])): 464 (sh, 10360), 430 (11380), 383 (9420), 285
(58290), 244 (sh, 25410).

Fluoreszenz (CH2Cl,, Aemission [nm]): Anregung bei 230 nm: 610. Anregung bei 285 nm: 604.
Anregung bei 320 nm: 610. Anregung bei 430 nm: 611. Anregung bei 470 nm: 612. Anre-
gung bei 530 nm: 612.
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Elementaranalyse: berechnet flir CooHssN12B2Ru - MeCN - 1.5 Et,O (M = 1610.69 g mol ")
(%): C 73.08, N 11.31, H 6.51; gefunden: C 73.17, N 11.22, H 6.22.

8.7.3 Synthese von [Ru(bipy)(PhenDMEG)](CIO). (K19)

[Ru(bipy)>Cly]
LiClO,

EtOH/H,0 (2:1)

L4

Abb. 8-36: Darstellung von [Ru(bipy)2(PhenDMEG)](CIO4)2 (K19).

In 15 mL eines Gemisches aus Ethanol und Wasser (2:1) werden 0.5 mmol (201 mg) L4
vorgelegt und mit 0.5 mmol (260 mg) [Ru(bipy)2Cl2] versetzt. Die dabei erhaltene violette
Reaktionslésung wird Uber Nacht unter Ruckfluss gerthrt. Nach dem Abkuhlen wird das
Lésungsmittel-Gemisch im Vakuum entfernt. Der braun-schwarze Riickstand wird anschlie-
Rend in 10 mL Ethanol aufgenommen und mit 1.0 mmol (106 mg) Lithiumperchlorat ver-
setzt, wobei schlagartig ein orange-roter Niederschlag ausfallt. Diese Suspension wird Uber
Nacht bei Raumtemperatur gerihrt. Dann wird der Niederschlag abfiltriert und mit Diethyl-
ether gewaschen und unter Vakuum getrocknet. Das erhaltene Rohprodukt wird durch eine
praparative Dunnschichtchromatographie (Aluminiumoxid, Laufmittel: MeCN/H2O/ gesat-
tigte wassrige KNOs-Losung 100:12:2) oder Saulenchromatographie (Aluminiumoxid, Lauf-
mittel: MeCN, EtOH) aufgereinigt. Dabei resultiert das Produkt K19 mit einer Ausbeute von
62 % (314 mg, 0.31 mmol) als orange-roter Feststoff. Durch Gasphasendiffusion von Cyc-
lopentan in eine Lésung von K19 in Dichlormethan kénnen nach wenigen Tagen rote Kris-
talle erhalten werden. K19 wurde bereits im Rahmen der Bachelorarbeit von Y. VUKADINO-

viC synthetisiert, aber dort nicht vollstéandig charakterisiert und diskutiert.['?7]

1H-NMR (500 MHz, CDsCN, 30 °C, & [ppm]): 2.54 (s, 6 H, CHs), 2.71 (s, 6 H, CHs), 3.37 (m,
8 H, CH,), 7.26 (ddd, 3Ju = 7.9 Hz, 3Juw = 5.6 Hz, “Jun = 1.3 Hz, 2 H, CHarom), 7.47 (ddd,
3y =8.0Hz, 3Jm=56Hz, “Jum=14Hz, 2H, CHaom), 7.56 (dd, 3Juw=8.4 Hz,
3Jur = 5.1 Hz, 2 H, CHarom), 7.62 (M, 2 H, CHarom), 7.78 (dd, 3Ju = 5.1 Hz, “Jun = 1.2 Hz,
2 H, CHarom), 7.89 (M, 2 H, CHarom), 8.01 (ddd, 3Ji = 8.5 Hz, 3Juw = 7.9 Hz, “Ju = 1.5 Hz,
2 H, CHarom), 8.11 (ddd, %Jun = 8.1 Hz, 3Juw = 8.0 Hz, “Jn = 1.5 Hz, 2 H, CHarom), 8.53 (m,
2 H, CHarom), 8.57 (M, 2 H, CHarom), 8.64 (dd, *Juw = 8.4 Hz, “Jur = 1.3 Hz, 2 H, CHarom).
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13C.NMR (125 MHz, CDsCN, 30 °C, & [ppm]): 33.2 (CHs), 33.2 (CHs), 47.8 (CH,), 48.1
(CH2), 124.1 (CHarom), 124.2 (CHarom), 124.4 (CHarom), 127.3 (CHarom), 127.4 (CHarom), 129.2
(Cq), 133.3 (CHarom), 137.4 (CHarom), 137.5 (CHarom), 143.4 (Co), 147.8 (CHarom), 151.7
(CHarom), 151.8 (Cyg), 151.9 (CHarom), 154.9 (Cgua), 157.2 (Cq), 157.4 (Cy).

MS-ES* (MeCN, m/z (%)): 408.14 [Ru(bipy).(PhenDMEG)J?*.

IR (KBr, ¥ [cm™]): 3076w, 2926w, 2849w, 2359w, 2341w, 2015w, 1979w, 1664s, 1576s,
1500m, 1466s, 1445m, 1418s, 1394m, 1354w, 1311w, 1283m, 1242m, 1190w, 1163w,
1088s, 1036m, 1024m, 1014m, 987w, 966m, 930w, 849w, 806w, 768s, 731w, 719w, 708w,
662w, 648w, 623s, 559w, 420w.

UVIVis (CH2Clz, Amax [nm] (€ M cm™])): 467 (sh, 15420), 431 (19020), 288 (86270), 243
(37150).

Fluoreszenz (CH2Clz, Aemission [Nm]): Anregung bei 230 nm: 606. Anregung bei 285 nm: 608.
Anregung bei 320 nm: 605. Anregung bei 430 nm: 603. Anregung bei 470 nm: 601. Anre-
gung bei 530 nm: 600.

Elementaranalyse: berechnet flir Ca2Ha2N12Cl20sRu - 1.5 CH2Cl. (M = 1142.23 g mol™)
(%): C 45.74, N 14.72, H 3.97; gefunden: C 46.19, N 14.34, H 4.14.

8.7.4 Synthese von [Ru(CO).Cl(PhenDMEG)] (K20)
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Abb. 8-37: Darstellung von [Ru(CO)2Cl2(PhenDMEG)] (K20).

Die Synthese von K20 erfolgt nach einer modifizierten Methode von KEENE et al.:'"® Der
PhenDMEG-Ligand L4 (0.33 mmol, 133 mg) wird in 3 mL trockenem Methanol gel6ést und
die resultierende Lésung 30 Minuten mit Argon entgast. Anschlieliend wird die gelbe L6-
sung mit dem [Ru(CO).Cl;]-Polymer (0.27 mmol, 62 mg) versetzt und das Reaktionsge-
misch eine Stunde bei Raumtemperatur gerlhrt, wobei sich die Losung rétlich verfarbt.

Dann wird das Loésungsmittel bei tiefer Temperatur unter reduziertem Druck entfernt und
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der orange-rote Rickstand mehrfach mit Diethylether gewaschen. Nach dem Trocknen un-
ter Vakuum wird ein orange-roter Feststoff erhalten, der mittels Saulenchromatographie
Uber Aluminiumoxid aufgereinigt wird (Laufmittel: DCM, MeCN/EtOH 1:1). Es resultiert das
Produkt K20 mit einer Ausbeute von 93 % (158 mg, 0.25 mmol) als roter Feststoff. Durch
Gasphasendiffusion von Cyclopentan in eine Lésung von K20 in Dichlormethan werden

innerhalb von mehreren Tagen rote Kristalle erhalten.

1H-NMR (500 MHz, CDsCN, 30 °C, & [ppm]): 2.65 (s, 12 H, CHs), 3.38 (m, 8 H, CH_), 7.87
(dd, 3Jn = 8.7 Hz, 3Ji = 5.0 Hz, 2 H, CHarom), 8.88 (dd, Ju = 8.4 Hz, “Jun = 1.3 Hz, 2 H,
CHarom), 9.23 (dd, 3Ji = 5.0 Hz, “Juw = 1.3 Hz, 2 H, CHarom).

13C-NMR (125 MHz, CDsCN, 30 °C, & [ppm]): 33.2 (CHs), 47.9 (CHz), 124.6 (CHarom), 129.3
(Cq), 135.5 (CHarom), 141.8 (Cy), 148.6 (CHarom), 154.8 (Cy), 162.5 (Cqua), 197.1 (CO).

MS-ES* (MeCN, m/z (%)): 403.24 [PhenDMEGH]*, 603.07 [M-CO+H]*, 631.07 [M+H]".

IR (ATR, ¥ [cm™]): 2935w, 2854w, 2052m, 1984m, 1961m, 1929m, 1620s, 1581s, 1491m,
1466m, 1427s, 1416s, 1394s, 1356m, 1281s, 1240m, 1198w, 1119w, 1074w, 1026m,
1012m, 962m, 930w, 812m, 781w, 741w, 723w, 708w, 677w, 648w, 633w, 611w.

UVIVis (CH2Clz, Amax [nm] (€ [M™ cm™])): 556 (sh, 700), 428 (3880), 347 (sh, 8000), 302 (sh,
18420), 273 (26860), 242 (sh, 21920).

Fluoreszenz (CH2Clz, Anregung bei 273 nm, Aemission [nM]): 533, 490, 412, 404, 395.

Elementaranalyse: berechnet flir C24H26NsCl,O2Ru - 0.5 CH.Cl, (M = 672.96 g mol™) (%):
C 43.60, N 16.60, H 4.33; gefunden: C 44.31, N 16.25, H 4.52.

8.7.5 Synthese von [RuCIl(CsHs)(PhenTMG)]CI (K21)

MeCN

[RuClx(CgHe)l2 @ ~
> Ru
/

Cl

K21

Abb. 8-38: Darstellung von [RuCl(CeHs)(PhenTMG)]CI (K21).
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In 60 ml Acetonitril wird 1 mmol (407 mg) des PhenTMG-Liganden L1 vorgelegt. Nach der
Zugabe von 0.5 mmol (250 mg) [RuCl»(CsHe)]> wird das Reaktionsgemisch tber Nacht bei
Raumtemperatur gerthrt. AnschlieRend wird die dunkelbraune Lésung mit ungefahr
250 mL Diethylether versetzt. Der dabei ausgefallene Feststoff wird abfiltriert, mit Diethyl-
ether gewaschen und im Vakuum getrocknet. Das Produkt K21 wird mit einer Ausbeute von
64 % (419 mg, 0.64 mmol) als brauner Feststoff erhalten. Durch Gasphasendiffusion von
Isopropylether in eine Lésung von K21 in Acetonitril werden innerhalb von einer Woche

braune Kristalle erhalten.

"H-NMR (500 MHz, CDsCN, 30 °C, & [ppm]): 2.68 (s, 24 H, CH3), 6.12 (s, 6 H, CeHs), 7.82
(m, 2 H, CHarom), 8.42 (m, 2 H, CHarom), 9.56 (m, 2 H, CHarom).

13C-NMR (125 MHz, CD:CN, 30 °C, & [ppm]): 38.8 (CHs), 86.6 (CHarom (CsHs)), 121.3 (Co),
124.6 (CHarom), 128.3 (Cy), 128.5 (Cq), 134.1 (CHarom), 151.6 (CHarom), 161.2 (Cgua).

MS-ES* (MeCN, m/z (%)): 621.18 [RuCI(CsHs)(PhenTMG)]*.

IR (ATR, ¥ [cm™]): 3061w, 3051w, 3003w, 2934w, 2870w, 2806w, 2704w, 1624s, 1583m,
1543s, 1472m, 1450m, 1435s, 1418s, 1406s, 1385s, 1356s, 1313m, 1279w, 1225w,
1169w, 1144m, 1128w, 1107w, 1067w, 1055w, 1024m, 1007m, 947w, 901w, 841w, 816w,
791w, 771w, 741w, 721w, 710w, 669w, 648w, 633w, 613w.

UVIVis (MeCN, Amax [nm] (€ M cm'])): 393 (6590), 281 (35200).
Fluoreszenz (MeCN, Anregung bei 281 nm, Agmission [nM]): 536, 490, 357.

Elementaranalyse: berechnet fiir CusH3sNsCl:Ru - 2 H,O (M =692.65g mol™) (%):
C 48.55, N 16.18, H 5.82; gefunden: C 48.42, N 16.82, H 5.95.

8.7.6 Synthese von [Ru(phpy)(bipy)(PhenTMG)]PFs (K22)

\N/
7/
N N)\N
! [Ru(phpy)(bipy)(MeCN),JPFg
N N 1\4 MeCN
Y
~N_
L1 K22

Abb. 8-39: Darstellung von [Ru(phpy)(bipy)(PhenTMG)]PFs (K22).
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0.1 mmol (64 mg) des [Ru(phpy)(bipy)(MeCN);]PFs-Precursorsystems werden in 20 mL
Acetonitril gelést und mit 0.1 mmol (41 mg) L1 versetzt. Das dunkelviolette Reaktionsge-
misch wird dber Nacht unter Ruckfluss geruhrt. Nach dem Abkuhlen wird das Losungsmittel
entfernt und der Rickstand saulenchromatographisch aufgereinigt. Dazu werden Alumini-
umoxid als stationare Phase und nacheinander Dichlormethan, Acetonitril und Ethanol als
Laufmittel eingesetzt. Mit Acetonitril kann das Nebenprodukt [Ru(phpy)(bipy)2]PFs zunachst
abgetrennt werden bevor das Produkt mit Ethanol eluiert wird. Damit resultiert K22 als vio-

letter Feststoff mit einer Ausbeute von 66 % (64 mg, 0.07 mmol).

H-NMR (500 MHz, CDsCN, 30 °C, & [ppm]): 2.72 (s, 24 H, CHs), 6.56 (m, 1 H, CHarom), 6.80
(M, 1 H, CHarom), 6.89 (dt, 3Jun = 7.3 Hz, “Jis = 1.2 Hz, 1 H, CHarom), 6.95 (dt, 3Ji = 7.5 Hz,
Jner = 1.1 Hz, 1 H, CHarom), 7.11 (M, 1 H, CHarom), 7.27 (ddd, 3Juw = 7.7 Hz, 3Ju = 5.7 Hz,
“Jnr = 1.2 Hz, 1 H, CHarom), 7.42 (M, 2 H, CHarom), 7.62 (M, 3 H, CHarom), 7.78 (m, 1 H,
CHarom), 7.83 (M, 1 H, CHarom), 7.89 (M, 1 H, CHarom), 7.95 (d, *Juw = 5.5 Hz, 1 H, CHarom),
8.01 (M, 1 H, CHarom), 8.03 (d, Jun = 8.1 Hz, 1 H, CHarom), 8.12 (br, 2 H, CHarom), 8.26 (br,
1 H, CHarom), 8.36 (t, 3Ji = 7.4 Hz, 2 H, CHarom).

13C.NMR (125 MHz, CDsCN, 30 °C, & [ppm]): 38.9 (CHs), 118.6 (CHarom), 120.7 (CHarom)
122.0 (CHarom), 122.9 (CHarom), 122.9 (CHarom), 124.1 (CHarom), 125.9 (CHarom), 126.1
(CHarom), 128.3 (CHarom), 129.9 (Cy), 131.0 (Cq), 133.3 (C), 133.4 (Cq), 135.4 (CHarom), 135.5
(CHarom), 145.9 (Cq), 150.0 (CHarom), 150.2 (CHarom), 150.4 (CHarom), 150.7 (Cq), 153.7 (Ca),
157.0 (Cy), 157.1 (Cq), 167.4 (Cqua), 193.3 (C-Ru).

MS-ES* (MeCN, m/z (%)): 409.65 [Ru(phpy)(bipy)(PhenTMG)+H]?**, 818.30
[Ru(phpy)(bipy)(PhenTMG)]*.

IR (ATR, ¥ [cm™]): 3061w, 3047w, 3022w, 3009w, 2924w, 2878w, 2816w, 2795w, 1626m,
1574s, 1547s, 1495m, 1464s, 1418s, 1381s, 1354m, 1315w, 1300w, 1257w, 1232w,
1142m, 1059w, 1016m, 999m, 939w, 908w, 897w, 835w, 810w, 760s, 723m, 658m, 629w.

UVIVis (CH2Clz, Amax [nm] (€ [M' cm™])): 554 (8740), 491 (8060), 413 (sh, 7910), 374
(11240), 299 (sh, 40200), 289 (48030), 277 (sh, 46000).

Fluoreszenz (CH2Cl2, Aemission [nmM]): Anregung bei 300 nm: 771, 533, 370, 355. Anregung
bei 375 nm: 769, 532, 445. Anregung bei 490 nm: 770.

Elementaranalyse: berechnet flir C4sHasN11PFsRuU (M = 962.95 g mol') (%): C 53.63, N
16.00, H 4.82; gefunden: C 53.48, N 16.00, H 5.04.
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8.7.7 Synthese von [Ir(phpy)2(PhenTMG)]BPh, (K26)

/
N
/
N N)\N
\ [(Phpy)2IrClylr(phpy)2]
N N HO-CH,-CH,-OH
yN\ NaBPh,
N
L1 K26

Abb. 8-40: Darstellung von [Ir(phpy)2(PhenTMG)]BPh4 (K26).

Die Synthese von K26 erfolgt nach einer modifizierten Methode von BERNHARD et al.:['%]
Das Iridium-Dimer [(phpy)2IrClalr(phpy)2] (0.1 mmol, 107 mg) wird zusammen mit L1
(0.22 mmol, 89 mg) in 10 mL Ethylenglycol vorgelegt. Das resultierende Reaktionsgemisch
wird 15 Stunden bei 150 °C geruhrt. Nach dem Abkuhlen der roten Lésung werden 10 mL
Wasser zugegeben. AnschlieRend wird das Gemisch zweimal mit je 50 mL Diethylether
extrahiert. Die wassrige Phase wird dann mit 0.2 mmol (68 mg) Natriumtetraphenylborat
versetzt und fiur vier Stunden gerthrt. Der ausgefallene Feststoff wird abfiltriert, mehrfach
mit Diethylether gewaschen und unter Vakuum getrocknet. Dabei wird K26 als orangefar-
bener Feststoff mit einer Ausbeute von 81 % (198 mg, 0.16 mmol) erhalten. Durch Gaspha-
sendiffusion von Diethylether in eine Lésung von K26 in Dichlormethan werden nach zwei

Wochen orangefarbene Kristalle erhalten.

H-NMR (500 MHz, CDsCN, 30 °C, & [ppm]): 2.71 (s, 12 H, CHs), 2.75 (s, 12 H, CH3), 6.42
(d, 2Jun = 7.2 Hz, 2 H, CHarom), 6.87 (M, 4 H, CHarom und 4 H, CHarom(BPh4)), 7.01 (m, 8 H,
CHarom(BPha)), 7.11 (t, 3Jun = 7.3 Hz, 2 H, CHarom), 7.30 (M, 8 H, CHarom(BPh4)), 7.46 (d,
3 = 5.2 Hz, 2 H, CHarom), 7.65 (M, 2 H, CHarom), 7.80 (t, 3Jun = 7.4 Hz, 2 H, CHarom), 7.86
(d, 3Ju = 7.6 Hz, 2 H, CHarom), 8.08 (d, 3Jip = 8.0 Hz, 2 H, CHarom), 8.11 (d, 3Ji = 3.4 Hz,
2 H, CHarom), 8.36 (d, 3Jun = 7.6 Hz, 2 H, CHarom).

13C.NMR (125 MHz, CDsCN, 30 °C, & [ppm]): 38.9 (CHs), 39.0 (CHs), 119.8 (CHarom), 121.8
(CHarom(BPha)), 122.5 (CHarom), 123.3 (CHarom), 124.8 (CHarom), 125.5 (CHarom(BPh4)), 125.6
(CHarom(BPha)), 125.6 (CHarom), 125.6 (CHarom), 131.7 (CHarom), 135.7 (CHarom(BPh4)), 135.8
(CHarom(BPh4)), 135.8 (CHarom), 135.8 (CHarom), 138.4 (CHarom), 144.3 (Cq), 149.1 (CHarom),
161.4 (Cqua), 163.2 (Cy), 163.6 (Cq), 164.0 (C4(BPha)), 164.4 (Cy), 167.7 (C,), 186.2 (C-Ir).

MS-ES* (MeCN, m/z (%)): 501.09 [Ir(phpy)z]*, 907.36 [Ir(phpy)(PhenTMG)]".
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IR (ATR, ¥ [cm™"]): 3053w, 3038w, 2999w, 2984w, 2934w, 2926w, 2885w, 2363w, 2341w,
1607m, 1582m, 1551m, 1504w, 1477m, 1439w, 1421m, 1381m, 1315w, 1306w, 1267w,
1229w, 1182w, 1146m, 1063w, 1032w, 1011w, 997w, 939w, 920w, 908w, 880w, 860w,
845w, 812w, 793w, 781w, 756m, 731s, 704s, 669w, 652w, 629w, 625w, 611m.

UVIVis (CH2Cla, Amax [nm] (¢ [M™ cm™])): 385 (sh, 10540), 366 (sh, 11520), 343 (sh,
13710),295 (sh, 37620), 270 (60720), 231 (69120).

Fluoreszenz (CH2Cly, Aemission [NnM]): Anregung bei 255 nm: 598. Anregung bei 270 nm: 597.
Anregung bei 295 nm: 598. Anregung bei 345 nm: 598. Anregung bei 387 nm: 598.

Elementaranalyse: berechnet fiir CesHesN1oBIr (M = 1226.37 g mol™") (%): C 66.60, N
11.42, H 5.42; gefunden: C 66.01, N 11.10, H 5.12.

8.7.8 Synthese von [Ru(phpy)2(PhenTMG)] (K28)

NT [Ru(CO),(phpy).]
\ TMAO
| HsCO-CHp-CHp-OH
N\
L1 K28

Abb. 8-41: Darstellung von [Ru(phpy)2(PhenTMG)] (K28).

Die Synthese von K28 erfolgt nach einer modifizierten Methode von CHou und CHi et al.:['%"]
In 20 mL absolutiertem 2-Methoxyethanol werden 0.22 mmol (102 mg) des Ruthenium-Car-
bonyl-Komplexes [Ru(CO)z(phpy).] vorgelegt und auf 130 °C erwarmt. Es wird eine Lésung
aus 1.32 mmol (147 mg) Trimethylamin-N-oxid (TMAO) in 10 mL 2-Methoxyethanol lang-
sam zugetropft. AnschlieRend werden 0.88 mmol (358 mg) L1 zu der leicht gelblichen L6-
sung gegeben und das resultierende Reaktionsgemisch fir 24 Stunden bei 130 °C geruhrt.
Nach dem Entfernen des Lésungsmittels unter reduziertem Druck wird der rot-braune Riick-
stand in Dichlormethan aufgenommen, die Losung zweimal mit je 50 mL Wasser gewa-
schen, Uber Na>SO4 getrocknet und das Losungsmittel unter Vakuum entfernt. Das Roh-
produkt wird mittels Saulenchromatographie Uber Aluminiumoxid aufgereinigt (Laufmittel:
DCM, MeCN, MeCN/EtOH 1:1). Dabei wird K28 als rot-violetter Feststoff mit einer Ausbeute
von 85 % (153 mg, 0.19 mmol) erhalten.

254



Experimenteller Teil

H-NMR (500 MHz, CDsCN, 30 °C, & [ppm]): 2.76 (s, 12 H, CHs), 2.84 (s, 12 H, CHa), 6.27
(M, 1 H, CHarom), 6.64 (dt, *Juy = 7.4 Hz, *Jur = 1.2 Hz, 1 H, CHarom), 6.82 (dt, 3Ji = 7.3 Hz,
“Jur = 1.2 Hz, 1 H, CHarom), 6.87 (M, 1H, CHarom), 7.42 (M, 1 H, CHarom), 7.49 (m, 2 H,
CHarom), 7.58 (M, 2 H, CHarom), 7.63 (dd, 3Jt = 8.4 Hz, 3y = 4.2 Hz, 2 H, CHarom), 7.73 (m,
1 H, CHarom), 7.78 (dd, Ju = 8.7 Hz, 3 = 5.2 Hz, 1 H, CHarom), 7.86 (M, 1 H, CHarom), 8.03
(M, 2 H, CHarom), 8.08 (M, 2 H, CHarom), 8.97 (M, 2 H, CHarom), 9.53 (br, 1 H, CHarom), 9.72
(m, 1 H, CHarom).

13C-NMR (125 MHz, CDsCN, 30 °C, & [ppm]): 39.4 (CHs), 118.8 (CHarom), 119.1 (CHarom),
119.4 (CHarom), 120.7 (CHarom), 122.0 (CHarom), 122.1 (CHarom), 122.2 (CHarom), 122.3
(CHarom), 122.9 (CHarom), 123.5 (CHarom), 124.0 (CHarom), 124.1 (CHarom), 124.4 (CHarom),
1245 (CHarom), 124.5 (CHaom), 124.6 (CHarom), 125.0 (CHarom), 128.3 (CHarom), 128.5
(CHarom), 128.6 (Cy), 129.7 (CHarom), 131.7 (Cq), 132.9 (Cq), 137.8 (CHarom), 145.3 (Cy), 145.8
(Cq), 150.5 (Cq), 152.7 (CHarom), 161.7 (Cq), 161.8 (Cy), 166.4 (Cy), 167.6 (Cq), 173.2 (Cqua),
173.3 (Cqua), 193.0 (C-Ru), 202.6 (C-Ru).

MS-ES* (MeCN, m/z (%)): 662.23 [Ru(phpy)PhenTMG]".

IR (KBr, ¥ [cm™]): 2926w, 2883w, 2814w, 2802w, 1917m, 1622m, 1603m, 1545s, 1504m,
1472m, 1448m, 1414s, 1385s, 1352m, 1312m, 1267w, 1231w, 1148m, 1063w, 1022m,
1007w, 999w, 945w, 937w, 916w, 897w, 837w, 812w, 766m, 741w, 725w, 710w, 663w,
646w, 629w, 647w.

UVIVis (CH:Clz, Amax [nm] (€ [M' cm'])): 488 (4710), 360 (10710), 274 (51170).

Fluoreszenz (CH2Clz, Aemission [NmM]): Anregung bei 274 nm: 548, 413. Anregung bei 290 nm:
547, 411. Anregung bei 360 nm: 533, 432.

Elementaranalyse: berechnet fir C44sHssN1oRU (M = 815.99 g mol™) (%): C 64.77, N 17.17,
H 5.68; gefunden: C 64.67, N 17.21, H 6.16.

8.7.9 Allgemeine Methode zur Synthese der heterobinuklearen Komplexe

Zur Darstellung der heterobinuklearen Verbindungen werden 0.1 mmol der jeweiligen Ru-
thenium- bzw. Iridium-Vorstufe (K20 bis K22, K26 und K28) in 10 mL Acetonitril vorgelegt.
Nach der Zugabe von 0.1 mmol (13 mg) Kupfer(ll)-chlorid wird das Reaktionsgemisch Uber
Nacht unter Ruckfluss geruhrt. AnschlieRend wird das Losungsmittel unter reduziertem
Druck entfernt, der Rickstand in 1 bis 2 mL Dichlormethan oder Acetonitril aufgenommen
und mit jeweils 70 mL Diethylether und Hexan versetzt. Der dabei ausgefallene Feststoff

wird abfiltriert, dreimal mit je ca. 30 mL Diethylether gewaschen und im Vakuum getrocknet.
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8.7.10 Synthese von [Ru(CO).Cl2(PhenDMEG)CuCl:] (K23)

N
" .
NZ N

\ cucl, OC | -
N%\/ ! MeCN OC/R‘U\

Cl

™
K20 K23

Abb. 8-42: Darstellung von [Ru(CO)2Cl2(PhenDMEG)CuClz] (K23).

Abweichend von der allgemeinen Arbeitsvorschrift wird das Reaktionsgemisch tber Nacht
bei Raumtemperatur gerthrt. Der Ruckstand wird in Acetonitril aufgenommen. Aus der Um-
setzung von K20 (0.10 mmol, 63 mg) mit Kupfer(ll)-chlorid resultiert K23 mit einer Ausbeute

von 51 % (39 mg, 0.05 mmol) als griin-brauner Feststoff.
MS-ES* (MeCN, m/z (%)): 744.16 [M+H,O-CI]".

IR (ATR, ¥ [cm™"]): 2936w, 2926w, 2905w, 2891w, 2062m, 1996m, 1963m, 1952m, 1703w,
1634m, 1572m, 1549m, 1512m, 1470w, 1448w, 1396s, 1362m, 1319m, 1302w, 1227w,
1167m, 1144w, 1088w, 1061m, 1042m, 1022m, 928w, 908w, 849w, 808m, 723w, 692w,
656w, 629w.

UV/Vis (MeCN, Amax [nm] (€ [M cm™])): 615 (390), 424 (sh, 4020), 389 (5190), 294 (19110).

Fluoreszenz (MeCN, Anregung bei 231 nm, Aemission [NM]): 343.

8.7.11 Synthese von [RuCl(C¢He)(PhenTMG)CuCl;]Cl (K24)

K21 K24
Abb. 8-43: Darstellung von [RuCI(CsHs)(PhenTMG)CuCl2]CI (K24).
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Der Rickstand wird in Acetonitril aufgenommen. Aus der Umsetzung von K21 (0.10 mmol,
66 mg) mit Kupfer(ll)-chlorid resultiert K24 mit einer Ausbeute von 77 % (61 mg, 0.08 mmol)

als dunkelgriner Feststoff.

MS-ES* (MeCN, m/z (%)): 621.18 [RuCI(CsHs)(PhenTMG)]*, 756.05 [RuCI(CsHs)(Phen-
TMG)CuCl,]".

IR (ATR, ¥ [cm™]): 3071w, 2934w, 2899w, 2889w, 2870w, 1703w, 1634w, 1607m, 1574s,
1512m, 1464m, 1447m, 1429m, 1398s, 1362m, 1319m, 1273w, 1259w, 1229w, 1194w,
1167m, 1144w, 1092w, 1061w, 1042w, 1024w, 989w, 943w, 930w, 910w, 872w, 849w,
810w, 770w, 737w, 721w, 692w, 656w, 631w, 615w.

UVIVis (MeCN, Amax [nm] (¢ [M cm])): 592 (370), 379 (4850), 295 (sh, 14760), 275
(18620).

Elementaranalyse: berechnet fir C2sH3sNsCl:RuCu (M = 791.07 g mol™) (%): C 42.51, N
14.17, H 4.59; gefunden: C 41.95, N 14.29, H 3.95.

8.7.12 Synthese von [Ru(phpy)(bipy)(PhenTMG)CuClI.;]PF¢ (K25)

K22 K25

Abb. 8-44: Darstellung von [Ru(phpy)(bipy)(PhenTMG)CuCl2]PFs (K25).

Der Ruckstand wird in Acetonitril aufgenommen. Aus der Umsetzung von K22 (0.10 mmol,
96 mg) mit Kupfer(ll)-chlorid resultiert K25 mit einer Ausbeute von 74 % (81 mg, 0.07 mmol)

als grin-brauner Feststoff.

IR (ATR, ¥ [cm™]): 2934w, 2926w, 2883w, 2795w, 1624w, 1545s, 1514s, 1466m, 1418s,
1387s, 1352m, 1323m, 1275w, 1232w, 1142m, 1080w, 1065w, 1032w, 1013m, 997m,
941w, 918w, 816w, 785w, 766w, 727w, 710w, 665w, 648w.

UVIVis (MeCN, Amax [nm] (€ [M-" cm'])): 851 (580), 459 (4090), 287 (19410), 255 (19770).
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Fluoreszenz (MeCN, Anregung bei 255 nm, Aemission [nm]): 367, 353.

8.7.13 Synthese von [Ir(phpy)2(PhenTMG)CuCl.]BPh4 (K27)

X
»
N
I.r/
\N/ N
| =
K26 K27

Abb. 8-45: Darstellung von [Ir(phpy)2(PhenTMG)CuCl2]BPh4 (K27).

Der Rickstand wird in Dichlormethan aufgenommen. Aus der Umsetzung von K26
(0.10 mmol, 123 mg) mit Kupfer(ll)-chlorid resultiert K27 mit einer Ausbeute von 79 %
(108 mg, 0.08 mmol) als leicht braunlicher Feststoff. Durch Gasphasendiffusion von Cyclo-
pentan in eine Losung von K27 in Dichlormethan werden innerhalb von einer Woche braune

Kristalle erhalten.

MS-ES* (MeCN, m/z (%)): 501.09 [Ir(phpy)]*, 907.35 [Ir(phpy)2(PhenTMG)]*, 1040.22
[Ir(phpy)2(PhenTMG)CuCl.]*.

IR (ATR, ¥ [cm™]): 3061w, 3047w, 1957w, 2936w, 28941w, 1705w, 1641w, 1607w, 1574m,
1514w, 1477w, 1466w, 1439w, 1396m, 1362w, 1319w, 1269w, 1229w, 1165w, 1142w,
1128w, 1086w, 1063w, 1032w, 1022w, 910w, 876w, 839s, 812w, 760m, 737w, 731w, 689w,
669w, 652w, 631w.

UV/Vis (CHxClz, Amax [nm] (€ M cm™™])): 475 (2940), 413 (sh, 10590), 370 (13400), 351 (sh,
15910), 296 (51060), 258 (59040), 231 (50130).

Fluoreszenz (CH.Cly, Agmission [nM]): Anregung bei 255 nm: 581. Anregung bei 295 nm: 581.
Anregung bei 345 nm: 583. Anregung bei 373 nm: 584. Anregung bei 418 nm: 582.

Elementaranalyse: berechnet flir CegHssN1oCl.BIrCu (M = 1360.82 g mol") (%): C 60.02,
N 10.29, H 4.89; gefunden: C 59.22, N 9.97, H 4.60.
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8.7.14 Synthese von [Ru(phpy)z(PhenTMG)CuCl.] (K29)

K28 K29
Abb. 8-46: Darstellung von [Ru(phpy)2(PhenTMG)CuClz] (K29).

Der Rickstand wird in Dichlormethan aufgenommen. Aus der Umsetzung von K28
(0.10 mmol, 82 mg) mit Kupfer(ll)-chlorid resultiert K29 mit einer Ausbeute von 61 %

(58 mg, 0.06 mmol) als rotbrauner Feststoff.

IR (KBr, ¥ [cm™]): 2934w, 2889w, 2801w, 1921m, 1628m, 1603w, 1568m, 1512m, 1472m,
1448m, 1396s, 1360m, 1319m, 1267w, 1229w, 1165m, 1144w, 1086w, 1063w, 1042w,
1022m, 945w, 928w, 910w, 849w, 810w, 766w, 723w, 690w, 665w, 648w, 636w, 631w,
611w.

UV/Vis (CH2Clz, Amax [nm] (€ [M" cm™])): 533 (sh, 3220), 420 (sh, 9070), 381 (14180), 292
(50600), 279 (50850).

Elementaranalyse: berechnet fiir C44H46N10Cl2RuCu (M = 950.44 g mol"') (%): C 55.60, N
14.74, H 4.88; gefunden: C 55.11, N 15.40, H 5.11.
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Tab. A-1: Kristalldaten und Strukturverfeinerung von L1 und L2.

L1 L2
Strukturkennzeichen 02455 02676
Summenformel C22H30Ns CaoH4eNs
Molmasse [g mol'] 406.54 518.75
Temperatur [K] 130(2) 130(2)
Wellenlange [A] 0.71073 0.71073
Kristallsystem Monoklin Orthorhombisch
Raumgruppe P24/c P212124

Gitterkonstanten [A],[°]

Volumen [A%]
Z
Dichte (berechnet) [Mg m]

Absorptionskoeffizient [mm-"]

F(000)
KristallgroBe [mm3]
6-Bereich [°]

Indexbereich

Zahl der gemessenen Reflexe

Zahl der unabhangigen Reflexe

Absorptionskorrektur

Transmission (Min./Max.)
Vollstandigkeit zu 6

Verfeinerungsmethode

Reflexe/Restraints/Variable

Goodness-of-fit fir F2
R-Werte [/ > 20(])]
R-Werte (alle Daten)
Restelektronendichte
(Min./Max.) [e A9

a=15.1795(18), a = 90
b=17.397(2), B =92.990(3)
€ =16.894(2), y =90
4455.3(9)

8

1.212

0.077

1744

0.48 x 0.21 x 0.09

1.34 bis 27.88

-18<h<19, -22<k<22, -21=</<22
41740

10596 [R(int) = 0.1128]
Semiempirisch Uber
Symmetriedquivalente
0.9640/0.9931
=27.88°:99.9 %

Volle Matrix, kleinste
Quadrate fiir F2

10596 / 0 / 557

0.748
R1=0.0442, wR; = 0.0645
R1=0.1442, wR.> = 0.0809

-0.179/0.213

a=9.345(2), a = 90
b =16.989(4), B = 90
c=18.413(4), y = 90
2923.2(12)

4

1.179

0.073

1128
0.42x0.26 x 0.15
1.63 bis 27.88

-12<h<12, -18<k<22, -24</<24

28056

3916 [R(int) = 0.1387]
Semiempirisch Uber
Symmetriedquivalente
0.9702/0.9892
=27.88°:100.0 %
Volle Matrix, kleinste
Quadrate fir F2

3916 /0/ 351

1.049
R1=0.0824, wR, = 0.2038
R1=0.1545, wR. = 0.2449

-0.467/0.727
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Tab. A-2: Kristalldaten und Strukturverfeinerung von L3 und L4.

L3 L4
Strukturkennzeichen 02645 02462
Summenformel C34Ha6Ns C22H26Ns
Molmasse [g mol] 566.79 402.51
Temperatur [K] 130(2) 130(2)
Wellenlange [A] 0.71073 0.71073
Kristallsystem Triklin Monoklin
Raumgruppe P1 C2/c

Gitterkonstanten [A],[°]

Volumen [A?]

z

Dichte (berechnet) [Mg m3]
Absorptionskoeffizient [mm-"]
F(000)

Kristallgroie [mm?]

6-Bereich [°]

Indexbereich

Zahl der gemessenen Reflexe
Zahl der unabhangigen Reflexe

Absorptionskorrektur

Transmission (Min./Max.)
Vollstandigkeit zu 6

Verfeinerungsmethode

Reflexe/Restraints/Variable

Goodness-of-fit fiir F2
R-Werte [I > 20(])]
R-Werte (alle Daten)
Restelektronendichte
(Min./Max.) [e A9

a=9.778(5), a=90
b=15.117(7), B =90.596(10)
c=10.297(5), y = 90
1521.9(12)

2

1.237

0.076

612

0.43x0.20x0.12

1.98 bis 27.88

-11sh<12, -19sk<19, -13</<13
14259

3757 [R(int) = 0.1314]
Semiempirisch tber
Symmetriedquivalente
0.9682/0.9910

= 27.88°:99.8 %

Volle Matrix, kleinste
Quadrate fir F?

3757 /17380

0.896
R1=0.0596, wR. = 0.0855
R1=0.1303, wR2 = 0.1053

-0.216/0.221

a=12.611(5), a=90

b =11.234(5), B = 108.696(13)
c =14.480(6), y = 90
1943.2(15)

4

1.376

0.088

856

0.21x0.20x0.18

2.49 bis 27.88

-16sh<15, -14<k<14, -18</<19
8920

2322 [R(int) = 0.1270]
Semiempirisch Gber
Symmetriedquivalente
0.9818/0.9844

=27.88°:99.9 %

Volle Matrix, kleinste
Quadrate fiir F2

2322/0/139

0.718
R1=0.0462, wR2> = 0.0725
R1=0.1382, wR2 = 0.0886

-0.165/0.223
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Tab. A-3: Kristalldaten und Strukturverfeinerung von L5 und [L1H]CI.

L5 [L1H]CI
Strukturkennzeichen 02662 02711m
Summenformel C24H30Ns C22H31CINs
Molmasse [g mol'] 430.56 443.00
Temperatur [K] 130(2) 130(2)
Wellenlange [A] 0.71073 0.71073
Kristallsystem Monoklin Monoklin
Raumgruppe Cc P24/c

Gitterkonstanten [A],[°]

Volumen [A3]

V4

Dichte (berechnet) [Mg m3]
Absorptionskoeffizient [mm-"]
F(000)

Kristallgroie [mm?3]

6-Bereich [°]

Indexbereich

Zahl der gemessenen Reflexe
Zahl der unabhangigen Reflexe

Absorptionskorrektur

Transmission (Min./Max.)
Vollstandigkeit zu 6

Verfeinerungsmethode

Reflexe/Restraints/Variable

Goodness-of-fit fir F2
R-Werte [l > 20(])]
R-Werte (alle Daten)
Restelektronendichte
(Min./Max.) [e A]

a=15.950(4), a=90

b = 8.0642(18), B =91.159(6)
c=17.066(4), y =90
2194.7(9)

4

1.303

0.082

920

0.320 x 0.270 x 0.250

2.387 bis 27.471

-20<h<20, -10=k<9, -22</<22
9767

4800 [R(int) = 0.0349]
Semiempirisch Gber
Symmetriedquivalente
0.539/1.000
=25.242°:100.0 %

Volle Matrix, kleinste
Quadrate fiir F2

4800/2 /293

1.041
R1=0.0488, wR2 = 0.0999
R1=0.0625, wR2 = 0.1091

-0.155/0.217

a=14.6013(15), a =90
b =10.0067(10), B =102.021(2)
c=32.177(3),y=90
4598.3(8)

8

1.280

0.193

1888

0.470 x 0.460 x 0.240

1.426 bis 27.877

-195h<19, -11<k<13, -42</<40
42613

10965 [R(int) = 0.0527]
Semiempirisch Gber
Symmetriedquivalente
0.7503/1.000
=25.242°:100.0 %

Volle Matrix, kleinste
Quadrate fir F2

10965 /0 /583

1.028
R1=0.0549, wR>=0.1181
R1=0.0824, wR. = 0.1326

-0.624/0.717
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Tab. A-4: Kristalldaten und Strukturverfeinerung von [L1H]PFs und [L1H2](PFe)-.

[L1H]PFe [L1H2](PFé)2
Strukturkennzeichen 02710 02758
Summenformel Ca22H31F6sNsP C24.77H36.15F 12No.38P2
Molmasse [g mol] 552.52 755.30

Temperatur [K] 130(2) 130(2)

Wellenlange [A] 0.71073 0.71073
Kristallsystem Orthorhombisch Orthorhombisch
Raumgruppe Pbca Pccn

Gitterkonstanten [A],[°]

Volumen [A?]

z

Dichte (berechnet) [Mg m3]
Absorptionskoeffizient [mm-"]
F(000)

Kristallgroie [mm?]

6-Bereich [°]

Indexbereich

Zahl der gemessenen Reflexe
Zahl der unabhangigen Reflexe

Absorptionskorrektur

Transmission (Min./Max.)
Vollstandigkeit zu 6

Verfeinerungsmethode

Reflexe/Restraints/Variable

Goodness-of-fit fiir F2
R-Werte [I > 20(])]
R-Werte (alle Daten)
Restelektronendichte
(Min./Max.) [e A9

a=12.9785(18), a = 90
b=16.271(2), =90
c=25.354(4), y =90
5354.3(13)

8

1.371

0.172

2304

0.50 x 0.49 x 0.03

1.61 bis 27.88
-17<h<16, -21<k<20, -33</<33
47443

6380 [R(int) = 0.1135]
Semiempirisch tber
Symmetriedquivalente
0.7207/1.0000

= 27.88°: 100.0%

Volle Matrix, kleinste
Quadrate fir F?

6380 /28 /383

0.933
R1=0.0482, wR2> = 0.0830
R1=0.0991, wR. = 0.0985

-0.290/0.276

a =20.960(6), a =90
b =21.949(7), B=90
c=14.581(4), y = 90
6708(3)

8

1.496

0.230

3108

0.260 x 0.110 x 0.100
1.343 bis 27.875
-27<h<27, -28<k<28, -19</<19
61130

8003 [R(int) = 0.3618]
Semiempirisch Gber
Symmetriedquivalente
0.6158/1.000
=25.242°:100.0 %
Volle Matrix, kleinste
Quadrate fiir F2

8003 /0/527

0.992
R1=0.0906, wR2 = 0.1365
R1=0.2701, wR2=0.1915

-0.291/0.342
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Tab. A-5: Kristalldaten und Strukturverfeinerung von K4 und K.

K4 K6
Strukturkennzeichen 02657 02739
Summenformel Ca47.87H59.74Br2Cl7.74CuN1s CasHs2CI2N16NiO
Molmasse [g mol'] 1357.04 1008.75
Temperatur [K] 130(2) 130(2)
Wellenlange [A] 0.71073 0.71073
Kristallsystem Monoklin Monoklin
Raumgruppe P2i/c C2

Gitterkonstanten [A],[°]

Volumen [A3]

V4

Dichte (berechnet) [Mg m3]
Absorptionskoeffizient [mm-"]
F(000)

Kristallgroie [mm?3]

6-Bereich [°]

Indexbereich

Zahl der gemessenen Reflexe
Zahl der unabhangigen Reflexe

Absorptionskorrektur

Transmission (Min./Max.)
Vollstandigkeit zu 6

Verfeinerungsmethode

Reflexe/Restraints/Variable

Goodness-of-fit fir F2
R-Werte [l > 20(])]
R-Werte (alle Daten)
Restelektronendichte
(Min./Max.) [e A]

a =8.5686(8), a =90

b =13.4465(12), B = 93.149(2)
c=51.471(4),y=90
5921.4(9)

4

1.522

2.116

2758

0.48 x 0.33x0.20

0.79 bis 27.88

-11sh<11, -17<k<16, -67</<63
54827

14118 [R(int) = 0.0863]
Semiempirisch Gber
Symmetriedquivalente
0.4299/0.6769

= 27.88°: 100.0%

Volle Matrix, kleinste
Quadrate fiir F2

14118 /0/685

1.058
R1=0.0804, wR. = 0.1892
R1=0.1238, wR2 = 0.2072

-2.159/1.391

a=24.720(8), a=90

b =13.025(4), B = 95.150(8)
c=8.418(3),y=90
2699.5(15)

2

1.241

0.508

1064

0.19x0.18 x0.10

1.77 bis 27.87

-325h<32, -17<k<16, -11=</<11
12898

6317 [R(int) = 0.0925]
Semiempirisch tber
Symmetriedquivalente
0.9096/0.9509
=27.87°:99.8 %

Volle Matrix, kleinste
Quadrate fir F2

6317 /117289

0.900
R1=0.0704, wR2 = 0.1290
R1=0.1268, wR2> = 0.1491

-0.499/0.339
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Tab. A-6: Kristalldaten und Strukturverfeinerung von K7 und K8.

K7 K8
Strukturkennzeichen 02469 02654
Summenformel C22.86H31.72Cl5.72Cu2Ns Cs2H50ClsCu2NsO
Molmasse [g mol] 748.46 957.48
Temperatur [K] 130(2) 130(2)
Wellenlange [A] 0.71073 0.71073
Kristallsystem Monoklin Orthorhombisch
Raumgruppe P24/c Pna24

Gitterkonstanten [A],[°]

Volumen [A?]

z

Dichte (berechnet) [Mg m3]
Absorptionskoeffizient [mm-"]
F(000)

Kristallgroie [mm?]

6-Bereich [°]

Indexbereich

Zahl der gemessenen Reflexe
Zahl der unabhangigen Reflexe

Absorptionskorrektur

Transmission (Min./Max.)
Vollstandigkeit zu 6

Verfeinerungsmethode

Reflexe/Restraints/Variable

Goodness-of-fit fiir F2
R-Werte [I > 20(])]
R-Werte (alle Daten)
Restelektronendichte
(Min./Max.) [e A9

a=17.708(4), a =90

b =14.283(3), B =97.412(4)
c=12.443(3), y =90
3120.9(12)

4

1.593

1.881

1520

0.49x0.37 x0.02

1.84 bis 27.88

-23<h<23, -17<k<18, -16</<16
26576

7429 [R(int) = 0.1247]
Semiempirisch tber
Symmetriedquivalente
0.4592/0.9633

= 27.88°:99.8%

Volle Matrix, kleinste
Quadrate fir F?

7429 /1 /362

0.886
R1=0.0546, wR>=0.1131
R1=0.1344, wR> = 0.1372

-0.874/0.730

a=23.863(3), a = 90
b = 12.0596(12), B
c=15.9113(16), y
4578.9(8)

4

1.389

1.427

1968

0.47 x 0.19 x 0.10
1.89 bis 27.88
_31<h<31, -15<k<14, -20</<20
42004

10889 [R(int) = 0.0879]

Semiempirisch Gber

Symmetriedquivalente
0.5535/0.8704
=27.88°:99.9 %
Volle Matrix, kleinste
Quadrate fiir F2
10889 /1 /405

0.956
R1=0.0498, wR2 = 0.0943
R1=0.0655, wR2 = 0.0998

-0.421/0.760
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Tab. A-7: Kristalldaten und Strukturverfeinerung von K9 und K10.

K9 K10

Strukturkennzeichen 02664 02511
Summenformel C34.50H47ClsCu2Ns C4sHs8ClsCusN1s
Molmasse [g mol'] 878.13 1424.88
Temperatur [K] 130(2) 130(2)
Wellenlange [A] 0.71073 0.71073
Kristallsystem Tetragonal Orthorhombisch
Raumgruppe P43242 Pbca

Gitterkonstanten [A],[°]

Volumen [A3]

V4

Dichte (berechnet) [Mg m3]
Absorptionskoeffizient [mm-"]
F(000)

Kristallgroie [mm?3]

6-Bereich [°]

Indexbereich

Zahl der gemessenen Reflexe
Zahl der unabhangigen Reflexe

Absorptionskorrektur

Transmission (Min./Max.)
Vollstandigkeit zu 6

Verfeinerungsmethode

Reflexe/Restraints/Variable

Goodness-of-fit fir F2
R-Werte [l > 20(])]
R-Werte (alle Daten)
Restelektronendichte
(Min./Max.) [e A]

a=14.852(2), a=90
b=14.852(2), B=90
c=18.322(4),y=90
4041.4(11)

4

1.443

1.419

1812

0.25x0.24 x0.21
1.77 bis 27.88
-19<h=<19, -19sk<19, -23</<24
38349

4818 [R(int) = 0.1270]
Semiempirisch Gber
Symmetriedquivalente
0.6033/1.0000

= 27.88°:99.9%

Volle Matrix, kleinste
Quadrate fiir F2

4818 /0/263

0.980
R1=0.0682, wR2 = 0.1602
R1=0.1178, wR2> = 0.1846

-0.763/0.792

a=17.755(6), a =90
b=12.560(4), 8=90
€ =26.864(9), y =90
5991(3)

4

1.580

1.808

2896

0.33 x0.09 x 0.04
1.52 bis 27.88
-23<h<23, -16<k<16, -32</<35
52597

7155 [R(int) = 0.2878]
Semiempirisch tber
Symmetriedquivalente
0.5867/0.9312
=27.88°:100.0 %
Volle Matrix, kleinste
Quadrate fir F2
7155/0/ 358

0.758
R1=0.0665, wR2> = 0.1026
R1=0.2055, wR2 = 0.1302

-0.602/0.533
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Tab. A-8: Kristalldaten und Strukturverfeinerung von K11 und K12.

K11 K12

Strukturkennzeichen 02634 02730
Summenformel C23H32Br4Cl2Cu2Ns C2sH18BraCu2NeO4
Molmasse [g mol'] 938.18 949.20
Temperatur [K] 130(2) 130(2)
Wellenlange [A] 0.71073 0.71073
Kristallsystem Monoklin Monoklin
Raumgruppe P24/c P24/n

Gitterkonstanten [A],[°]

Volumen [A3]

z

Dichte (berechnet) [Mg m3]
Absorptionskoeffizient [mm-"]
F(000)

Kristallgroie [mm?]

6-Bereich [°]

Indexbereich

Zahl der gemessenen Reflexe
Zahl der unabhangigen Reflexe

Absorptionskorrektur

Transmission (Min./Max.)
Vollstandigkeit zu 6

Verfeinerungsmethode

Reflexe/Restraints/Variable

Goodness-of-fit fiir F2
R-Werte [I > 20(])]
R-Werte (alle Daten)
Restelektronendichte
(Min./Max.) [e A9

a=18.019(3), a=90

b =14.458(3), B = 97.581(4)
¢ =12.630(3), y =90
3261.5(11)

4

1.911

6.397

1832

0.480 x 0.230 x 0.040

1.812 bis 27.876

-23<h<23, -19sk<17, -16</<16
29952

7777 [R(int) = 0.1448]
Semiempirisch tber
Symmetriedquivalente
0.6435/1.0000

= 25.242°: 100.0%

Volle Matrix, kleinste
Quadrate fir F?

777716 /370

0.917
R1=0.0567, wR2> = 0.0830
R1=0.1274, wR2 = 0.1022

-0.695/0.800

a=28.1377(10), a =90

b =22.609(3), 8 = 105.863(2)
c=8.7124(11), y =90
1541.9(3)

2

2.044

6.608

916

0.430 x 0.420 x 0.100

1.801 bis 27.878

-10sh<10, -29<k<29, -11</<11
14509

3685 [R(int) = 0.0312]
Semiempirisch Gber
Symmetriedquivalente
0.5315/1.0000

= 25.242°: 100.0%

Volle Matrix, kleinste
Quadrate fiir F2
3685/0/200

1.056
R1=0.0260, wR2 = 0.0597
R1=0.0316, wR> = 0.0618

-0.444/0.675
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Tab. A-9: Kristalldaten und Strukturverfeinerung von K13 und K15.

K13 K15
Strukturkennzeichen 02732 02543
Summenformel C30H42Cu2NgQOs, 4 H20 C22H30.63Cl4NgNi200.31
Molmasse [g mol'] 841.8 671.35
Temperatur [K] 130(2) 130(2)
Wellenlange [A] 0.71073 0.71073
Kristallsystem Monoklin Orthorhombisch
Raumgruppe P24/c Pna24

Gitterkonstanten [A],[°]

Volumen [A3]

V4

Dichte (berechnet) [Mg m3]
Absorptionskoeffizient [mm-"]
F(000)

Kristallgroie [mm?3]

6-Bereich [°]

Indexbereich

Zahl der gemessenen Reflexe
Zahl der unabhangigen Reflexe

Absorptionskorrektur

Transmission (Min./Max.)
Vollstandigkeit zu 6

Verfeinerungsmethode

Reflexe/Restraints/Variable

Goodness-of-fit fir F2
R-Werte [l > 20(])]
R-Werte (alle Daten)
Restelektronendichte
(Min./Max.) [e A]

a=10.651(3), a=90

b =24.978(6), 8 = 109.464(5)
c=15.004(4), y=90
3763.6(17)

4

1.486

1.20

1760

0.490 x 0.180 x 0.160

1.631 bis 27.876

-13<h=<13, -32<k<32, -17</<19
34723

8963 [R(int) = 0.1506]
Semiempirisch Gber
Symmetriedquivalente
0.1926/1.0000

= 25.242°: 100.0%

Volle Matrix, kleinste
Quadrate fiir F2

8963 /0 /482

1.067
R1=0.0891, wR. = 0.2032
R1=0.1661, wR2 = 0.2322

-1.210/1.186

a=230.101(18), a =90
b=11.858(7), B=90
c=8.163(5), y =90
2914(3)

4

1.530

1.687

1380

0.22 x0.21 x0.05
1.35 bis 27.87
-39<h<38, -15sk<12, -9</<10
18021

3640 [R(int) = 0.2532]
Semiempirisch tber
Symmetriedquivalente
0.7078/0.9204
=27.87°:99.9%

Volle Matrix, kleinste
Quadrate fir F2
3640/0/180

0.843
R1=0.0685, wR2 = 0.0965
R1=0.1985, wR. = 0.1225

-0.750/0.597
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Tab. A-10: Kristalldaten und Strukturverfeinerung von K16 und K17.

K16 K17
Strukturkennzeichen 02537 02535
Summenformel C22H30.56ClaNsOo0.28Zn2 C22H26.30Cl4aNsOo.15Zn2
Molmasse [g mol] 684.12 677.75
Temperatur [K] 130(2) 130(2)
Wellenlange [A] 0.71073 0.71073
Kristallsystem Orthorhombisch Orthorhombisch
Raumgruppe Pnma Pnma

Gitterkonstanten [A],[°]

Volumen [A?]

z

Dichte (berechnet) [Mg m3]
Absorptionskoeffizient [mm-"]
F(000)

Kristallgroie [mm?]

6-Bereich [°]

Indexbereich

Zahl der gemessenen Reflexe
Zahl der unabhangigen Reflexe

Absorptionskorrektur

Transmission (Min./Max.)
Vollstandigkeit zu 6

Verfeinerungsmethode

Reflexe/Restraints/Variable

Goodness-of-fit fiir F2
R-Werte [I > 20(])]
R-Werte (alle Daten)
Restelektronendichte
(Min./Max.) [e A9

a=29.970(10), a=90
b=11.810(4), B=90
c=8.130(3), y=90
2877.5(17)

4

1.579

2.067

1395

0.16 x0.12 x 0.05
1.36 bis 27.87
-37<h<39, -15sk<15, -10=/<10
24507

3596 [R(int) = 0.1605]
Semiempirisch tber
Symmetriedquivalente
0.7333/0.9037

= 27.87°: 100.0%
Volle Matrix, kleinste
Quadrate fir F?
3596/0/176

1.009
R1=0.0735, wR2 = 0.1355
R1=0.1306, wR2 = 0.1506

-1.011/1.061

a=12.903(5), a=90
b =12.601(5), B=90
c=16.125(6), y = 90
2621.9(18)

4

1.717

2.268

1374

0.17 x 0.08 x 0.07
2.02 bis 27.88
-16<h<16, -16<k<16, -21</<21
23813

3266 [R(int) = 0.1967]
Semiempirisch Gber
Symmetriedquivalente
0.6991/0.8574

= 27.88°:99.9%

Volle Matrix, kleinste
Quadrate fiir F2
3266/0/177

0.715
R1=0.0460, wR2 = 0.0858
R1=0.1415, wR2 = 0.1075

-0.537/1.228
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Tab. A-11: Kristalldaten und Strukturverfeinerung von K18 und K19.

K18 K19
Strukturkennzeichen 02480 02468
Summenformel Cos.88Hg9.10B2N12.8201.06RuU CasHs0Cl1oN1208Ru
Molmasse [g mol'] 1570.66 1354.55
Temperatur [K] 130(2) 130(2)
Wellenlange [A] 0.71073 0.71073
Kristallsystem Trigonal Triklin
Raumgruppe P3421 P1

Gitterkonstanten [A],[°]

Volumen [A3]

V4

Dichte (berechnet) [Mg m3]
Absorptionskoeffizient [mm-"]
F(000)

Kristallgroie [mm?3]

6-Bereich [°]

Indexbereich

Zahl der gemessenen Reflexe
Zahl der unabhangigen Reflexe

Absorptionskorrektur

Transmission (Min./Max.)
Vollstandigkeit zu 6

Verfeinerungsmethode

Reflexe/Restraints/Variable

Goodness-of-fit fir F2
R-Werte [l > 20(])]
R-Werte (alle Daten)
Restelektronendichte
(Min./Max.) [e A]

a=16.1237(10), a = 90
b =16.1237(10), 8 =90
¢ =56.530(8), y =120
12727(2)

6

1.230

0.241

4960
0.22x0.21x0.18

1.46 bis 27.88
-20<h<21, -21<k<15, -74<I<74
120822

20245 [R(int) = 0.1675]
Semiempirisch Gber
Symmetriedquivalente
0.9490/0.9580

= 27.88°:99.9%

Volle Matrix, kleinste
Quadrate fiir F2
20245/6 /1010

0.751
R1=0.0526, wR. = 0.0951
R1=0.1261, wR2=0.1115

-0.424/0.761

a=12.513(3), a = 72.685(5)
b=15.766(4), B = 69.841(6)
€ =16.344(4), y = 72.984(5)
2823.9(12)

2

1.593

0.813

1376

0.22 x0.19 x 0.02

1.36 bis 27.88

-16<h<16, -20<k<20, -21=/<21
26131

13378 [R(int) = 0.0873]
Semiempirisch Gber
Symmetriedquivalente
0.8415/0.9839

= 27.88°:99.2%

Volle Matrix, kleinste
Quadrate fir F2

13378 /0/644

0.711
R1=0.0566, wR2 = 0.0954
R1=0.1286, wR2 = 0.1077

-0.733/0.869
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Tab. A-12: Kristalldaten und Strukturverfeinerung von K20 und K21.

K20 K21
Strukturkennzeichen 02519 02524
Summenformel C24.92H27.84Cl3.84NsO2Ru C32H44CI2N10ORu
Molmasse [g mol] 708.63 756.74
Temperatur [K] 130(2) 130(2)
Wellenlange [A] 0.71073 0.71073
Kristallsystem Triklin Orthorhombisch
Raumgruppe P1 Pbca

Gitterkonstanten [A],[°]

Volumen [A3]

z

Dichte (berechnet) [Mg m]
Absorptionskoeffizient [mm-"]
F(000)

Kristallgrofe [mm?]

6-Bereich [°]

Indexbereich

Zahl der gemessenen Reflexe
Zahl der unabhangigen Reflexe

Absorptionskorrektur

Transmission (Min./Max.)
Vollstandigkeit zu 6

Verfeinerungsmethode

Reflexe/Restraints/Variable

Goodness-of-fit fiir F2
R-Werte [/ > 20(1)]
R-Werte (alle Daten)
Restelektronendichte
(Min./Max.) [e A9

a=8.494(4), a =78.898(10)
b =13.097(7), B = 87.863(11)
c=13.678(7), y = 82.155(10)
1479.1(13)

2

1.591

0.915

717

0.20x 0.11 x0.02

1.52 bis 27.88

-11shs11, -17<k<17, 17117
13336

7001 [R(int) = 0.1040]
Semiempirisch tber
Symmetrieaquivalente
0.8381/0.9819

= 27.88°:99.2%

Volle Matrix, kleinste
Quadrate fir F?

7001/0/ 366

0.738
R1=0.0628, wR2> = 0.1021
R1=0.1731, wR2 = 0.1296

-1.229/0.811

a=20.533(19), a=90
b=12.591(12), =90
c=27.08(3),y=90
7000(11)

8

1.436

0.642

3136
0.46x0.12x0.11
1.50 bis 27.88
-26<h<25, -15<k<16, -35</<35
60837

8345 [R(int) = 0.1365]
Semiempirisch Gber
Symmetrieaquivalente
0.7566/0.9327

= 27.88°:99.9%

Volle Matrix, kleinste
Quadrate fiir F2
8345/3/376

0.992
R1=0.0654, wR2>=0.1299
R1=0.1228, wR2 = 0.1477

-0.806/1.535
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Tab. A-13: Kristalldaten und Strukturverfeinerung von K26.

K26

Strukturkennzeichen 02790
Summenformel C72H76BIrN+100O
Molmasse [g mol'] 1300.43
Temperatur [K] 130(2)
Wellenlange [A] 0.71073
Kristallsystem Monoklin
Raumgruppe P24/n

Gitterkonstanten [A],[°]

Volumen [A?]
Z
Dichte (berechnet) [Mg m™]

Absorptionskoeffizient [mm™']

F(000)
Kristallgrée [mm?3]
6-Bereich [°]

Indexbereich

Zahl der gemessenen Reflexe

Zahl der unabhangigen Reflexe

Absorptionskorrektur

Transmission (Min./Max.)
Vollstandigkeit zu 6

Verfeinerungsmethode

Reflexe/Restraints/Variable

Goodness-of-fit fiir F2
R-Werte [/ > 20(1)]
R-Werte (alle Daten)
Restelektronendichte
(Min./Max.) [e A%]

a=9.175(2),a=90

b =25.205(5), B = 98.979(5)
€c=27.151(6), y =90
6202(2)

4

1.393

2.206

2672

0.490 x 0.230 x 0.080

1.519 bis 27.877

-12<h<11, -33<k<33, -35</<35
56832

14760 [R(int) = 0.2160]
Semiempirisch Gber
Symmetriedquivalente
0.4702/1.0000

=25.242°: 100.0%

Volle Matrix, kleinste
Quadrate fir F?

14760/0/776

0.905
R;=0.0698, wR2>=0.1064
R1=0.1600, wR2 = 0.1362

-2.358/2.631
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Abb. A-1: 'H- (oben) und "3C-NMR-Spektrum (unten) von L1 in CDCl3 bei 303 K.
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Abb. A-2: 'H- (oben) und 3C-NMR-Spektrum (unten) von L2 in CDClI3 bei 303 K.
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Abb. A-3: "H- (oben) und "3C-NMR-Spektrum (unten) von L3 in CDCl3 bei 303 K.
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Abb. A-4: 'H- (oben) und "3C-NMR-Spektrum (unten) von L4 in CDCI3 bei 303 K.
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Abb. A-5: 'H- (oben) und 3C-NMR-Spektrum (unten) von L5 in CDCI3 bei 303 K.
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Abb. A-6: 'H- (oben) und "3C-NMR-Spektrum (unten) von L1uono in CDClI3 bei 303 K.
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Abb. A-7: EYRING-Plot der kinetischen Daten von L1 in CDCls.
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Abb. A-8: EYRING-Plot der kinetischen Daten von L1 in MeCN.
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Abb. A-9: EYRING-Plot der kinetischen Daten von L1 in THF.
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Abb. A-10: Lineare Zunahme der Differenz AE1,2 von L5 aus den Daten der

Square-Wave-Voltammetrie mit sinkender Donor-Nummer DN.
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Abb. A-11: Lineare Zunahme der Differenz AE12 von L1 mit dem Leitsalz [NBu4][B(CeFs5)4]
aus den Daten der Square-Wave-Voltammetrie mit sinkender Donor-Nummer DN.
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