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1. Einleitung

Fur eine wadsende Zahl von Redoxenzymen wurde ekannt, dafd3 in ihren
Katalysezyklen Radikale der aromatischen Aminosauren Tyrosin und Tryptophan
eine wichtige Roll e tbernehmen. Zur Aufklarung der Funktionsweise der komplexen
enzymatischen Systeme ist daher das Verstandnis der Radikachemie eéne
Vorausstzung. Der Wedhselwirkung zwischen Metallzentren und organischen
Radikalen wird in den Enzymen besondere Bedeutung zu geschrieben. Daher ist die
Untersuchung von an Ubergangsmetallen koardinierten Radikalen von grofem

Interesse.

Um die Chemie der Tyrosylradikale zu verstehen, wurden in den vergangenen Jahren
an Ubergangsmetalle koaordinierte Phenoxylradikale dngehend urtersucht. Als
Modellkomplexe fir die Resktionszentren in Enzyment*™ tragen sie wesentlich zum
Verstdndnis biologischer Systeme bei. Das gewonrene Verstdndns konrte
gewinnkringend zur Synthese neuer Kataysatorsysteme fir die Oxidation

organischeSubstanzen verwendeerderf%.

Auf Tryptophan besierte Radikale sind Stickstoff zentrierte Radikale. Freie
Aminylradikale sind seit langem bekannt und ihre Eigenschaften wurden eingehend
untersucht*3, An Ubergangsmetale koordinierte Aminylradikale waren jedoch
bisher erst in einem Fall Gegenstand wissenschaftlicher Untersuchungen. In den
adhtziger Jahren berichtete D. SeLLmann Gber den ersten Aminylkomplex, in dem das
Aminylradikalfragment durch ein Mangan(l)-Cyclopentadien-Dicarbonyl-Fragment
stabili siert werden sollte?**™. Doch konrte W. Kam zeigen, da3 es sich hierbel
keineswegs um enen Mangan(l)-Aminylkomplex handelt, sondern dal3 en
Mangan(ll)-Amidkomplex vorliegt!®*”, So steht bis heute die Beschreiburg

UbergangsmetbkoordinierterAminylradikalkomplexenoch aus.

Die Untersuchung von Ubergangsmetall koordinierten Aminylradikalen verspricht in
Analogie zur Phenoxylradikalchemie interessante Erkenntnisse Gber die Funktion
und Eigenschaften von Stickstoff zentrierten Radikalen in der Biologie und in der
Technik. Von hesonderem Interese ist der Vergleich der Eigenschaften von
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Phenoxylradikalen und en isoelektronischen Anilinoradikalen. Die Kenntnis
spektroskopischer und magnetischer Eigenschaften erméglicht eine Detektion der
Aminosaureradikale sowie die Extraktion struktureller Informationen aus den
Spektren  hiologischer Proben. Der Vergleich von elektrochemischen,
thermodynamischen und kinetischen Daten fuhrt zu einem besseren Verstandn's der
chemischen Red&tionen in natlrlichen Katalysen. Dieses Verstdndnis ist die
Grundhgefir die Synthese neuartiger Kytsesysteme

Der Einsatz von Ubergangsmetall koordinierten Aminylradikalen in der Katalyse ist
reizvoll und vielverspredhend, da die Wasserstoffabstraktion durch Aminylradikale
wesentlich schneller geschieht als durch entsprechende Phenoxylradikale®®. Die
Wassrstoffabstraktion  stellt  in viden  katalysierten  Redktionen  den
geschwindigkeitsbestimmenden Schritt dar und kontie sich duch den Einsatz von
Aminylradikalen beschleunigen lassen, was die Effizienz der Katalysatoren erhhen

wirde.

Die vorliegende Arbet beschaftigt sich mit der Synthese gedgneter
Ubergangsmetall -Anili dkomplexe und deren elektrochemische Oxidation zu den
entsprechenden Anilinoradikalkomplexen. Die Eigenschaften der so hergestellten
koordinierten Aminylradikale wurden mittels EPR-Spektroskopie, Resonanz-Raman

Spektroskopie und ElektronemregungsspektroskopigV-Vis) untersucht.
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2. Stand der Forsdung

2.1. Aminylradikale in enzymatischenReaktionen

Neben dem Tyrosylradikal finden de Radikale des Tryptophan in den letzten Jahren
wadsende Beaditung. Sie treten in urterschiedlichen biologischen Prozessen auf, in
der Oxidationschemie von Neurotransmittern und Neurotoxinen!*?, al's Radikalfanger
in oxidativenProzsseR® und in verschiedengRedoxenzyméett.

So wurden Tryptophanradikale oder deren Radikalkationen in den Enzymen
Cyctochrom C Peroxidasd®?*24, DNA-Phatolyase®>?8, Galadose Oxidaseg®® und
RibonukleotidReduktasé’3? nachgewiesen.

Die Radikale wurden duch Vergleich der experimentellen EPR-Daten mit den
guantenmechanisch berechneten Werten identifiziert. Anhand der mit ENDOR-
Spektroskopie ermittelten Spindichten |83t sich urterscheiden, ob ein neutrales
Radikal oder ein Radikakation valiegt. Das neutrale Tryptophanradikal besitzt am
Stickstoff eine hohe Spindichte und am benachbarten Kohlenstoff C2 eine niedrige.
Beim Radikalkation sind die Spindichtenrgai umgekehnerteilt*3=¢,

COOH COOH
| | |
NH, N NH,

N N
(e} TroH™

Abb.2.1.1: Das neutral@ ryptophamadikal Trp’ und dasRadikalkationTrpH*

Stabile Radikale des Tryptophans sind im Gegensatz zu den Tyrosylradikalen nicht
bekannt. Die Radikale sind - mit Ausnahme des Radikalkations in
Cyctochrom C Peroxidase - kurzlebig und daher schwer zu beobadten, vielfadch
werden ihnen Funktionen im Elektronen- und Wasserstofftransfer zugeordnet. So
werden Tryptophanreste (Trp483Y und Trp111°3) in der Untereinheit R2 der E.coli
Ribonukleotid Reduktase als Kkeonenleiter zur Obeldche des Enzyms diskutiert.
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Die Funktion cer Tryptophanradikale in den Enzymen Cyctochrom C Peroxidase und

DNA-Phaolyase soll hier kurz vorgestellt werden.

Das Enzym Cyctochrom C Peroxidase (CcP) ist ein aus Hefen isoli ertes Hamprotein,
das die Oxidation vonzwei Molekilen Ferrocytochrom C zu Ferricytochrom C unter
Reduzierung von Wasserstoffperoxid zu Wagsdalysiert.

Zu Beginn ds Katalysezyklus werden wahrend der  Oxidation mit
Wassrstoff peroxid zwel Elektronenaquivalente an de Cyctochrom C Peroxidase
Ubertragen. Das gebildete stabile Intermediat wird Komponente ES genannt. Ein
Elektronenaguivaent wird in einer S=1 Oxyferryl (Fe(1V)) Einheit gespeichert. Das
andere Aquivalent wird als ein Tryptophanradikalkation gespeichert??. Die Lage
konnte durch Untersuchungen verschiedener Mutationen der
CyctochromC Peroxidase als YptophanTrpl191 bestimmtwerder?®24]

Die Hamperoxidasen Horseradish Peroxidase (HRP) und Catalase dagegen speichern
zwar das erste Aquivalent ebenfalls in einer Oxyferryl Einheit aber das zweite ds
Porphyrinradikal.

Der Medhanismus des Katalysezyklus (Abb.2.1.2 konrte schliefdich anhand von
Elektronentransfermessungen in Ruthenium markierter Cyctochrom C Peroxidase

bestéatigwwerder?s39,

Fe (I)-Cyt ¢
Fe (”)'CVT\CJ Fe (Il)
/ . H,0,
Fe (Il
o™
H,0O
H,0
Fe (V)=0
Trp™®
o Fe(V)=Q
Tro Fe (I)-Cyt ¢
Fe (I)-Cyt ¢

Abb.2.12: Katalysezyklus des Enzyms Cyctochrom C Peroeidas
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Das Enzym DNA-Photolyase repariert Schaden, de durch utraviolettes Licht im
Erbgut der Zelle verursacht werden. Ultraviolettes Licht verursacht DNS-Schaden,
indem es dieis,syn-Cyclobutamdimerbildungvon Pyimidinbasen initiiet.

Im Katalysezyklus tritt als redoxaktiver Cofaktor das Flavinadenindinukieotid
(FADH) auf!®., In vitro Experimente zeigen das Auftreten eines Tryptophan (Trp306)
Radikals, das sswohl als neutrales Tryptophanradikal®® als auch als Radikalkation?”
beschrieben worden ist. Ob das Tryptophan Trp306, dasin der in vitro Reduktion cer
Semichinorform des FAD bendctigt wird, auch in der Reparatur der Pyrimidindimere
in vivo eine wichtige Rolle Ubernimmt, ist aber zur Zeit noch unHlar, da die
physiologische Form des FAD in der Photolyase FADH™ ist??, Wahrscheinlich
entsteht aus dem aktiven FADH"™ durch eine Ein-Elektronen-Oxidation wahrend cer
Reparaturreaktion das neutrale FADH-Radikal, das das Tryptophan Trp306 oxidiert
und zurtick in de &tive Form des FADH" kehrt. Das Tryptophanradikal wird dann

von externeronatorerreduziert®.

2.2. Ubersicht Uber diePhenoxylradikalchemie

Phenoxylradikale treten in der Form der Tyrosylradikale in einer Anzahl von
Redoxenzymen auf. Hierzu zahlt die Sauerstoff entwickelnde Untereinheit des
Photosystems 1114041 die R2-Untereinheit der RibonuKeotid Reduktase®?, die
Glyoxal Oxidasé&® und die Galactos®xidasé”.

Die Gaadose Oxidase ist ein interessantes Beispiel. Die Gaadose Oxidase
katalysiert die Oxidation vonpriméren Alkohden zu den entsprechenden Aldehyden.
Im aktiven Zentrum des Enzyms befindet sich ein kovalent S-Cys228modifiziertes
Tyrosylradikal, welches an ein Kupfer(ll) koordiniert ist. Im Reégktionszentrum sind
sowohl das Metallion as auch der Ligand redoxaktiv. Das Enzym katalysiert mit nur
einem Metallion Zweklektronen-Oxidationen.

Die Galadose Oxidase liegt wahrend des Katalysezykluses in drei Oxidationsdufen
vor®, In ihrer aktiven Form enthdlt das aktive Zentrum ein Kupfer(ll)-lon und ein
Tyrosylradikal. Nach Aufnahme anes Elektrons enthélt es ein Kupfer(ll)-lon undein

Tyrosin und in der reduzierten Form ein Kupfer(l)-lon und ein Tyrosin. Durch
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Oxidation mit Luftsauerstoff kehrt das Enzym von der reduzierten Form in de &tive
zuruck.

Im Katalysezyklus (Abb.2.2.14349) wird das Substrat - ein Zucker oder ein Alkohd -
nach der Bindurg an das Kupfer(ll)-lon durch das Tryrosinat Tyr495 deprotoniert.
Als der geschwindgkeitbestimmende Schritt folgt die Wasserstoffabstraktion des
0-C-H Wassrstoffs durch das Tyrosylradikal. Dabei bildet sich ein Ketylradikal.
Diese Wassrstofftransferresktion  konrte mittels  Isotopenmarkierung  der
o-C-Protonen und duch Variation der Substrate mit [3-Haloethanolderivaten
bewiesen werdeni*"#8, Nach weiterer Oxidation des Substrates zum Aldehyd urter
Reduktion des Kupfer(ll) zum Kupfer(l) erfolgt die Regtion mit molekularem
Sauerstoff unter Bildung von Wassrstoffperoxid und Rickbildung der
Kupfer(ll)-TyrosylradikalSpezies

O -Tyr
HwSN\ ‘ /NHis
HQO/ \O - Tyr HO
-H,0O, ® 2 O - Tyr
HO - Tyr HisN ‘ - NHls
. . > cull
" Cu() e HO O -Tyr
/O - Tyr R /#\H
H H
HlsN NH|5 HiSN NHis

Abb.2.2.1:Vorgeschlagener Mechanismus der GalseOxidasé&®

Um die Chemie der koordinierten Phenoxylradikale zu verstehen, wurden geegnete
Komplexe mit koordinierten Phendaten synthetisiert. Hierbei erwiesen sich
Phendatliganden auf der Basis des Makrozyklus 1,4,%Triazacyclonoran as
besonders geagnet. Mehrzéhnige Liganden sind zur Koordination von
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Phenoxylradikalen ndwendig, da die Metalbindurg von Phenoxylradikalen
thermodynamisch ungtinstiger ist als die entsprechehdeolatbindurig.

Unter der Voraussetzung, dald de Phenole in den ortho- und para-Positionen mit
tert-Butyl- oder Methoxygruppen substituiert sind (Abb.2.2.9, lasen sich de
Ubergangsmetallkomplexe dieser Liganden reversibel zu den entsprechenden
koordinierten Phenoxylradikalen oxidieren. Liganden, de nicht oder nur mit

Methylgruppen substituiert sind, lassen sich dagegen nur irreveszitirert!.

R, Ry R R2
L™ tert-Butyl  tert-Butyl
L™ Methoxy  Methoxy
HO OH SLOMMt fort Bty Methoxy
N/ \N Ry L™ Methoxy  tert-Butyl
Uy
R OH OH
1 Ry [\
N N
OH o/
R )
OH 2L0H,p-Met
RQ\N N

K/N\/ Lot R1 = Methoxy, R2 = Methyl

| LB R1 = tert-Butyl, R2 = i-Propyl

Abb.2.2.2: Auf das 1,4,7-Triazacyclononan basierende Phenolatliganden

Phenoxylradikalkomplexe mit Zink?@, Gallium¥, Scandium!®, Eisenl*®, Mangan!?,
Chrom!¥, Kobalt!? undKupfer’®*? konrten synthetisiert werden. Dabei zeigte es sch,
dal3 nu koordinierte Phenolate und richt koordinierte Phendle reversibel oxidiert
werdenkonner?l.

Charakteristisch fur Phenoxylradikale ist eine Doppelbandenstruktur bei ca 400nm
in den Elektronenanregungsgpektren. Diese Banden werden dem 11t Ubergang des
Phenoxylradikal s zugeordnet. Die Bandenlage ist fur unkoadinierte und koadinierte
Phenoxylradikale nahezu identisch. Auch verschiedene Metalionen und
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verschiedene Substitution am Phenoxylring Uben keinen grofen Einfluld aus.
Begleitet wird de starke Doppelbande von einer schwéaderen Absorptionim Bereich
von 500800 nm. In Diradikal- und Triradikalkomlpexen kann nu eine Verstérkung
der Bandenintensitdten beobachtet werden, jedoch keine Verschiebung der
Bandenlage. Dies zeigt, daR? de m-1t* Ubergange der Phenoxylgruppen voreinander

unabhangigind®.

In einer Reihe von Eisen(lll )komplexen [PLMB"F"], [BLOHMeRg!], [BLOMoMeFe!]
und [(LO*PMeEE"] wurde die Wirkung verschiedener Substitutionsmuster am
Phendatring auf die Eigenschaften des korresponderenden Phenoxylradikals
untersucht.

Die Redoxpotentiale der verschiedenen Komplexe hdngen vom Substitutionsmuster
ab, so hilden de Potentiale der Komplexe [3L°HMeR"], [3LOM MR, [BLOHoMLRg!]
und [3L°"*B"Fe"] eine ansteigende Reihe. Die Substitution mit einer Methoxygruppe
erniedrigt  das Potential gegenlber ener tert-Butylgruppe. Die relative
Potentialerniedrigung betragt bei einer para-Methoxygruppe ca 200 mV und bei
einer ortho-Methoxygruppe ca 100 mV. Diesen Substitutionseffekt beobaditet man
unabhangig vom koordinierten Metall.

Desweiteren wird eine regelméallige Zunahme des Redoxpotentials von der ersten
Oxidation Uker die zweite hin zur dritten beobadtet. Der regelmaliige Anstieg lalt
sich duch ein einfacdes elektrostatisches Modell erklaren, da3 nu die
Solvatationsenergien der unterschiedlich geladenen Teil chen berticksichtigt. Aus der
Borngleichung (GI.2.2.7) fur sphérische Partikel mit dem Radius r in einem Medium

mit der efektiven Dielektrzitdtskonstanteee

-AG® = E'F =n?&N, / 8Treoee (Gl.2.2.)
(neist die dektrische Ladung, F die Faraday Konstante, N, die Avogadrozahl, E' das
Potential in V) kann de Potentialdifferenz zweier aufeinanderfolgender Oxidationen

berechnet werden:

AE" = (2n-1)(éN, / 8rreqee) F* (Gl.2.2.2
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Die Auftragung von AE" gegen (2n-1) ergibt eine Gerade, deren Steigung fir einen
gegebenen Ligand vam Substitutionsmuster abhéngt und nu unwesentlich for
verschiedenen Metalli onen variiert®. Das Potential der metall zentrierten Reduktion
des Eisen(lll)-lons zum Eisen(ll)-lon dagegen ist unabhdngig vom

Substitutionsmusteter Liganden

Die EPR-Spektroskopie der Phenoxylradikalkomplexe wurde untersucht. Dabel
zeigten de verschiedenen  Radikalkomplexe  Spektren, de  durch
antiferromagnetische Kopdung zu den paramagnetischen Metallzentren erkléart
werden konrten. Radikalkomplexe mit diamagnetischen Metalionen zeigen
EPR-Spektren, in denen der Spin des ungepaaten Elektrons des Phenoxylradikals
ungekoppelt ist. Der beobadhtete g-Wert ist unabhéngig von den koadinierten
Metalli onen unddem verwendeten Liganden (g = 2.004 undist somit typisch fur ein
Phenoxylradikal. In  Experimenten mit  verschiedenen  Zinkkomplexen
[HALOHBUZN"| BF,, [HALO Mz BF,, [LLO"BuZn" (Ph,acad)] und
[*LOPMeZN(Phacad] (mit Phacac= 1,3-Diphenyl-1,3-propandionat) konrte u.a
durch Koppung zu nur einem benzyli schen Proton gezeigt werden, dal3 das Phenoxyl
am Metallion auch nadch der Oxidation koadiniert bleibt. Resonanz Raman
Mesaungen bestdtigen deses Ergebnis. In benzylisch deuterierten Komplexen ist die
Kopplungskonstante erwartungsgeman um den Faktor 6.5 kleiner.

Die Koppung zu nu einem benzyli schen Proton erklart sich dadurch, dal3 ein starrer
Sechsring vorliegt, der vom Zink, dem Phenoxylsauerstoff, dem ipso-Kohlenstoff,
dem ortho-Kohlenstoff, dem benzylischen Kohlenstoff und dm Stickstoff des
1,4,7-Triazayclonmargeristegebildet wird(Abb.2.23)5,

OCH,
H\ /H % H
C 0
/ ? : Ringebene
N © "
— M / N

Abb.2.2.3: Schematische Darstellung der Diederwirkaét Phenoxytadikakomplexert
linke Seite: Seitenardit; rechte Seite: Sicht entlang d&C, Bindung
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Durch dese starre Anordnurg sind de beiden benzylischen Wasserstoffatome
diastereotop und ihre Kopdungskonstanten koénren in Abhéngigkeit von ihrer
raumlichen Lage mit Hilfe der McConrell Gleichung bestimmt werden.
H. M. McConnell®™ komte zeigen, da3 de GroRe der Kopdung von
Methylenprotonen in Phenoxylradikden vom Winkel 6 anhéngt, den de
entsprechende C-H Bindurg zu der Ebene des aromatischen Ringes bildet. Die
Konstante der Spindichte an C1-Kohlenstoff (¢c;) undein Mef3frequenz abhéngiger
Faktor B gehen in die Gleichung €i@l.2.2.3).

a“t'=¢c1 B cogo (Gl.2.23)

Aus der McConrel Gleichung ergibt sich, da3 das Verhdtnis der beiden
Koppungskonstanten gleich dem Verhdtnis der Cosinusquadrate der beiden
Diederwinkel ist. Beispielsweise 18 sich mit den aus der Rontgenstrukturanalyse
gewonrenen Diederwinkeln das Verhdltnis der Kopdung der beiden benzylischen
Protonen im Komplex [*L°"*MeZn"(Ph,acag] zu 1:34 bestimmen®2. Nur die gréRere

der beiden benzylischen Kopplungen ist beobachtbar.

In den Kobaltkomplexen zeigt das EPR-Spektrum neben der einzelnen benzylischen
Kopdung auch eine Kopdung zum Kobalt (1=5/2)[". Die Kobaltkopdung bestétigt
wiederum, dafd das Phenoxylradikal koordiniert ist.

Weiterhin  wurde die Winkelabhdngigkeit der Koppungen zwischen dem
Metall zentrum und dem Phenoxylradikal im Fall des Kupfer(ll)-lons untersucht.
Dabel konnte die Frage nach dem diamagnetischen Grundzustand der Galadose
Oxidase beantwortet werden*?. Eine quantitative Analyse der relativen Orientierung
der magnetischen Orbitale des Kupfer(ll)-lons (dw-y2) und des Phenoxylradikals
(halbbesetztes T-Orbital) zeigt, da3 kei einem Cu(ll)-O-C-Winkel a = 180° die
beiden Orbitale unabhéngig vom Diederwinkel (3 zwischen der x,y-Ebene des
Kupfer(ll)-lons und dm Benzolring des Phenoxylradikals grikt orthogonal
(Abb.2.24) sind. Nadch den Goodenough-Kanamori-Regeln bestimmt eine
ferromagnetische Kopplung d@mniplett-Grundzustanfet.
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.g‘ég 180°, = 0 -90
a=180%p=0-90° §=1
()
.Ei.oﬁ
l@ a~130°%pB =90° S$=0

J
() O%o o~130° B =0° S=1
“ o

@

Abb.2.2.4: Relative Orientierung des magnetiscl@afi-Orbitds in derx,y-Ebere zum
halbbesetztem-Orbital des Phenoxylradikals

Ist der Bindurgswinkel a im Bereich von 125135°, so entscheidet die Grofe des
Winkels B dartiber, ob ein Singulett- oder Triplett-Grundzustand (S= 0 bzw. S=1)
stabiler ist: Ist B = 0, dann sind de magnetischen Orbitale wieder strikt orthogonal
undesresultiert ein (S= 1) Grundzustand. Ist 3 im Bereich von90°,s0 kommtes zu
einer Uberlappury der magnetischen Orbitale. Der diamagnetischer Grundzustand
wird beglinstigt. In der Galadose Oxidase betragt a = 129° und B = 75° was

demnach einen (§0) Grundzustand ergibt.

Ein empfindiches Instrumentarium zum Nadweis koordinierter Phenoxylradikae
ist die Resonanz Raman Spektroskopie®. Die Spektren werden von zwei starken
Banden daminiert. Eine Bande wird der Wilson v, Mode zugeordnet, einer
Schwingung mit hauptsddilich Coine=Crea Doppel bindurgstredkschwingungsanteil .
Die andere Bande wird der Wilson v;» Mode zugeordnet, eine Schwingung mit
starken C-O Stredkschwingungscharakter. Die Zuordnurg der Banden wurde durch
I sotopenmarkierungsexperimenten mit 20 markierten Eisen(lll )-Phenoxylkomplexen
unterstiitzt™. Die Wilson vg, Mode liegt fir die koordinierten Phenoxylradikale bei
groferen Wellenzahlen als fur die unkoadinierten. Charakteristisch fir koordinierte
Phenoxylradikale ist eine Differenz (Vsa - V7a) von 95115 cm™, bei unkoadinierten
Radikalen liegt sie unter 80 cm®. Weiterhin urterscheidet sich das

Intensitdtsverhdtnis (I(vsa):1(v7)). Fur koordinierte Radikale sind de Intensitdten
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nahezu gleich, bei den unkoadinierten dagegen ist die Intensitdét der v, Mode

zehnmal groler.

Von dem Phenoxylradikalkomplex [L°"PMeCr'"]ClIO, konrte die Kristallstruktur
bestimmt werdent!!. Sie zeigt, dal? ein Phenoxyl undzwei Phendlate koordiniert sind.
Die Chrom-Phenoxylsauerstoffbindurg ist mit 1.943 A langer als die beiden
Chrom-Phenalatsauerstoff bindurgen (1.920A). Desweiteren sind de Cono-Crrera UNd
beide C-O Abstande im Phenoxyl deutlich kirzer und de Cipss-Cortno UN Crreta-Cpara
Absténde verlangert, so dal?® man von einer chinoiden Struktur sprechen kann, in

deren Grenzstruktur détethoxysauerstoffias Radikitragt.

2.3. Ubersicht tiber die Chemie der unkodatinierten Aminylradikale

Das erste Aminylradikal wurde 1911 vonH. WieLanp nachgewiesen®. Er entdedkte,
dad Tetraphenylhydrazin  bei 100°C thermisch unter Bildung glner
Diphenylaminylradikale disoziierte, die auch duch Bestrahlung des Hydrazins mit

UV-Licht erhalten werdekonneri3.,

Abb.2.3.1: TetraphenyhydrazinDiphenybminyl Gleichgewich

oN

g
OO

Die meisten Aminylradikale sind ziemlich kurzlebig und konren ot nur bei tiefen
Temperaturen EPR-spektroskopisch oder in Pulsradiolyseexperimenten beobadhtet
werden. Dabei sind aromatische Aminylradikale stabiler als aliphatische und die
Radikakationen stabiler als die neutralen Aminylradikale. Die Lebensdauer der
Aminyle und ihrer Kationen wird duch sterische Abschirmung des

Aminylstickstoffes erheblich beanfluf®. Typische Beispiele fir eine derartige
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Stabilisierung sind ds neutrale  Bis(pentachlorphenyl)aminyl und das
Triphenylaminoradikalkation. Das  Triphenylaminoradikalkation  kann  als
Hexachloroantimonsalz nahezu unkegrenzt aufbewahrt werden®®. Die Lebensdauer
der Aminyle wird auch duch eine mesomere Stabili sierung der Radikale eheblich
beanfluf¥. Als Beispiel fur eine weitgehende Delokalisierung des ungepaaten
Elektrons dient das tiefrotD-Ethyt5-phenazinyF®.

— 7+

Cl Cl C,H,
cicl . sbcl, N
cl cl @ N

oz

Cl Cl

1 2

[}

Abb.2.32: Bis(pentachlgoheny)aminyl 1, Triphenylaminohexacloroantimon2t
10-Ethyt5-phenazinyl3

Die mesomeren Grenzstrukturen des Aminylradikals sind mit denen der
Phenoxylradikale identisch. Das Radikal kann duch mesomere Grenzstrukturen
beschrieben werden, in denen das Radikal an den ortho- und para-Kohlenstoff atomen
lokalisiert ist. Durch Gruppen mit Sauerstoff- und Stickstoffatomen in desen

Positionen erhalt man eine itexe chinoideGrenz$&ruktur.

ONH NH NH
oNH NH NH NH
|
.0 _0 _0 _Oe
R R R R

Abb.2.3.3: Mesomere Grenzstrtiken der Aminylradikale
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Durch cepto-dative Substitution kann de chinoide Struktur so weit stabili siert
werden, daR die Radikale persistent werden®. So ist das Natriumsaz des
Semidurochinorns und das Wursters Rot, ein Semichinonminoradikal, as Salze
besténdig. Das Wursters Rot verdankt seine Besténdigkeit der gleichzeitigen
Wirkung der elektronenabgebenden -NH, Gruppe und dr elektronenanziehenden
=N*(CHjs), Gruppe.

o) NH,
Na+ Br_
|
/&I\
1 2

Abb.2.3.4:NatriumsalzdesSemidurochinong und Wurstes Rot2

Die wichtigste Re&ktion der Aminylradikale ist die Radikal-Radikal-Rekombination,
darliber hinaus zeigen aromatische Aminylradikale - im Gegensatz zu den
aliphatischen - nur in Elektronen- und Wassrstofftransferrestionen eine hohe
Redativitét. Auch gegeniber molekularen Sauerstoff bestent nur eine geringe
Reaktivita™3. Wenn de Rekombination nicht durch sterische Effekte verhindert
wird, dimerisieren Aminyle gewohrlich zu Hydrazinen (N-N-Rekombination). Die
Rekombination von Aminylradikalen ist eine diffusionskontrolli erte Redktion*8>7.
Starke sterische Hinderung fuhrt zu C-N-Kupdungen, wobei die paraKuppung
gegentber der ortho-Kupdung bevorzugt ist. Radikakationen rekombinieren
dagegen hauptsacdhlich zu C-N-gekuppelten Produken und auch C-C-Kuppungen
treten auf.

Die N-N-Kupdung der Aminylradikale ist eine reversible Re&tion mit
Ublicherweise sehr kleiner Gleichgewichtskonstante; die Konzentration an Dimeren
ist um ein Vielfaches groRer als die der Radikalmonamere®d. Dieses Gleichgewicht
erlaubt es, die Radikale zu urtersuchen. Nicht ale Substituenten, die die
Delokalisierung des Radikals bewirken, fordern de thermische Dissziation der
arylsubstituierten Hydrazine. Die Dis®ziation wird Uberwiegend duch den
Hydrazingrundzustand bestimmt, ndmlich duch de Wedselwirkung der freien
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Elektronenpaae a den Stickstoffatomen mit para-Substituenten und weitaus
weniger durctDelokalisierungdesungepaarteilektrons imAminyl|™3,

Die Untersuchurng der Rekombinationskinetiken von 2,4,6Tri-tert-butylbenzyl,
-anilino und -phenoxyl ergab, dal3 de unterschiedlichen kinetischen Stabilit &ten
(ArCH; < ArNH < ArO) mit den urterschiedlichen Bildungsenthal piendifferenzen
AAH? (GI.2.3.]) der unsubstituierten Dimere kospondieren.

AAH = 2 AHP [CeHsX] - AHC [(CeHsX) ] (Gl.2.3.]

Die Bildungsenthalpiedifferenzen fur die Bildung der C-C Bindurg aus zwei
Benzylradikalen betrégt 57.6 kcd/mol, die fur das Diphenylhydrazin 32.1 kcd/mol
und die fur da®iphenylperoxidwurde zu Gkcal/molabgeschat?t.

Die Wassrstoff abstraktion ist eine weitere typische Re&ktion der Aminylradikale.
Diese Red&tionen verlaufen bei den aromatischen Aminylradikalen signifikant
schneller as bei den korresponderenden Phenoxylen*®. So wurde beobadhtet, da
Aminyle leicht Wassrstoff von Losungsmitteln abstrahieren, wenn ihre
Selbstrestion duch gedgnete Substitution erschwert werden*¥. So urterscheiden
sich de Halbwertzeiten des 2,4,6Tri-tert-butylanili noradikals in entgasten Benzol
und nPentan erheblich, weil das Radikal Wasserstoff vom n-Pentan abstrahieren

kanr®®,

Oxidationspotential und pK .-Werte von Anilinoradikalen

Die Elektrochemie der Anili noradikale wurde engehend in den Arbeitsgruppen von
G. Merenyl und M. JonssonN**%d sowie im Arbeitskreis von F. G. BorbweLL[®*+¢9
untersucht. Wahrend erstere pulsradiolytische Untersuchurngen, begleitet von einer
elektrochemischen Untersuchung in  Acetonitrii  und Wasser, duchfihrten,
untersuchten letztere die Elektrochemie in Dimethylsulfoxid (DMSO). Beide
Arbeitsgruppen urtersuchten auch de Elektrochemie der Phenoxylradikale und
verglichen die Potentiale der beiden Radikadsen.

Um die dektrochemischen Potentiale der beiden Arbeitskreise miteinander zu

vergleichen, wurden sie in Potentiale gegen das Redoxpaa Ferrocen/Ferrocenium
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umgerechnet. Die berichteten elektrochemischen Potentiale unterschieden sich fir
die Aminyle nur um 20-30 mV. Fir die Phenoxyle liegen de Differenzen de
Bereichen von 60-10aV.

Beide Gruppen berichten, da3 eine lineae Abhéngigkeit von der Summe der

Hammond- bzw. Brown-Substituentenkoeffizienten o bzw. o fir das

elektrochemische Potential, die pK,-Werte und de Dissoziationsenergien der X-H
Bindungen besteht.

Die Redoxpotentiale der Anilide korrelieren linea mit den pKi Werten der
korresponderenden Aniline und sind daher hauptsadilich durch ihre Basizitdt und
weniger durch Radika stabiliserende oder destabilisierende Effekte der
Substituenten geprégt. Stark stabili sierende Donaren, wie z.B. para-Hydroxy- oder
paraAminogruppen haben jedoch EinfluR auf die Redoxpotentiale. Die
Stabili sierungseffekte der Donaren sind fir Phenoxyle grofer as fur Aminyle.

Elektronerziehende odemetastéandig&ubstituentenlestabilisiererlie Radikale.

NH

PKy;,
R [pKy,| pKy) Eus [V E. [VI[BDE [K) mol’]
R H 306 64 | 0.445 |-0.992 386
E BDE CH, |31.7 85 | 0305 |-1.072 |385
" ~  OCH,32.5| 10.0 | 0.125 |-1.188 |379
NH;- NH.
pKHm

Abb.2.3.5: Elektrochemishe Potentiale unpK,Wertevon para-substituierteAnilinen in
DMSO naclf¥; Potentiale sind gegeft/Fc' angegeben

In Abbildung Abb.2.35 sind fir Anilin, p-Toluidin und p-Anisidin die
Redoxpotentiale und de pK.-Werte in DM SO aufgefihrt. Die pK.-Werte in DMSO
weichen von denen in Wasser um 0.5-1.5 Einheiten ab'®®. So besitzt beispielsweise
das Anilinradikalkation in DMSO einen pK.,Wert von 6.4, in Wassr einen
pKa-Wert von 7.05. In Abbildung Abb2.3.6 sind de eitsprechenden Werte fir
Phendl, p-Kresol und p-Methoxyphend angegeben. Die pKsWerte wurden in
Wassr gemesen. Die Redoxpatentiale wurde in DMSO bestimmt und sind

wiederum gegen das Potential égrrocen/Ferroceniurangegeben.
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OH o o R pK,, | E.. [V] BDE [kJ mol']
PRy E. H 10.0 | 0.43 | 376
CH, | nb. | 033 |371
OCH, | 10.0 | 0.14 | 354

R\R /R

BDE
Abb.2.3.6: Elektrochemishe Potentiale unpK.-Wertevon para-substituierte®henola in
DMSO naclf®; Potentiale sind gegeft/Fc™ angegeben

Beim Vergleich der Daten fdlt auf, dal} de Bindurgsdisziationsenergien der
Phenodle und cr Aniline in dhnlichen Grolenordnurgen liegen und die X-H
Bindurgsdérken der Phenole starker von den Substituenten beanflul¥ werden als die
der Aniline

In den pK.-Werten unterscheiden sich Phende und Aniline eheblich. So sind de
pKs-Werte der Phenade nicht sonderlich empfindlich gegeniiber ihren Substituenten
und liegen un den Wert 10. Phendradikalkationen sind ncht beobaditbar. Die
Oxidation vonPhenden ist irreversibel, da die Phendlradikalkationen augenblicklich
zu den Phenoxylradikalen deprotonieren. Die Oxidation von Phenolaten dagegen
kann je naclsubstituentemuch reversibel sein.

Dagegen besitzen Aniline sehr hohe pK,-Werte von tber 30. So besitzt zum
Vergleich das NH? lon einen pK,Wert von 23, der in der GroRenordnurg des O*
lons (pKa = 24) liegt, das CH3 lon (pKa, = 48) dagegen ist basischer. Die Oxidationen
zu den Aminylradikalen ist irreversibel, ihre reduzierte Form sind de Anilide, die
sofort protoniert werden. Die Oxidation der Aniline zu den Anili nradikalkationen
kann je nadch Substituenten und Losungsmittel reversibel sein.  Die
Anili nradikalkationen sind schwadch basisch, so dal3 sie im Gegensatiz zu den
Phenoxylradikalen erst im basischen Milieu zu den Aminylradikalen deprotonieren.
Der Einflul3 der Substituenten auf die pK,-Werte der Aniline ist groler als bel den

Phemlen.

Beim Vergleich der Redoxpotentiale falt auf, dald de Oxidation der Phenolate zu
den Phenoxylradikalen in der gleichen Grofeenordnurg liegt wie die Oxidation der

entsprechenden Aniline zu dénilinradikalkationen
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Die deprotonierten Aniline sind starke Reduktionsmittel, das Potential fur das
Redoxpaa Anilid/Anilinoradikal liegt fur die verschiedenen Aniline bei ca -1 V
(gegen Fc/Fc’). So zeichnen sich de Anilide ds shr re&tive Substanzen aus, die

entweder schnell eiH*-lon aufnehmen oder ein Elektrobgeben.

Elektronische Eigenschaften undeEPR-Ergebnisse

Anilinoradikale und Phenoxylradikale sind t-Radikale, ihr ungepaates Elektron
befindet sich in einem 2p-Orbita™. Die EPR-Spektren der 2,46-Tri-tert-butyl
substituierten Anilino- und Phendxylradikale sind aufgrund ihrer relativ holen
Persistenz schon seit langen bekannt(®”¢, So ist das
2,4 6-Tri-tert-butyl-phenoxylradikal in entgastem Benzol sogar in einer einmolaren
Konzentration rehezu unbegrenzt haltbar, das 2,46-Tri-tert-butyl-anilinoradikal ist
in entgasten Benzol in keineren Konzentrationen (< 10* M) fir zwei Tage
lagefahig®.

Die Kopdungskonstanten des Anilinoradikals zum Stickstoff (0.67 mT), zum
stickstoffgebundenen Proton (1.19 mT), zu den meta-stdndigen aromatischen
Protonen (0.18 mT) und zu den Protonen der para-standigen tert-Butylgruppe
(0.03 mT) konrten bestimmt werden. Die Koppungskonstanten im
Anilinradikalkation konrien ebenfalls fur den Stickstoff (0.64 mT), das
stickstoff gebundene Proton (0.78 mT), die meta-standigen Protonen (0.09 mT) und
die Protonen der para-standigen tert-Butylgruppe (0.05 mT) bestimmt werden. FUr
das Phenoxylradikal wurden de Koppungen zu den meta-stéandigen Protonen
(0.177mT), den Protonen der para-sténdigen tert-Butylgruppe (0.034mT) und denen
der ortho-stéandigen tert-Butylgruppe (0.007mT) bestimmt. Untersuchungen ergaben,
da de Substitution des aromatischen Rings mit tert-Butylgruppen keinen
ausgepragten Effekt auf dBpindichteerteilungbesitzt®.

Das unsubstituierte Phenoxylradikal wurde weit bessr untersucht as das
unsubstituierte Anili noradikal, dessen experimentelles EPR-Spektrum bisher erst in
einer Veroffentlichung™® gezeigt wurde™. Die Koppungskonstanten konrten fir
den Stickstoff (0.8 mT), das dickstoffgebuncene Proton (1.29 mT), die
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ortho-standigen (0.62 mT), die meta-standigen (0.20 mT) und die para-standigen

(0.82mT) Protonen bestimmt werden

Die isoelektronische Reihe, Benzyl-, Anilino-, Phenoxylradikal, wurde aich mit
theoretischen Methoden untersucht™. In der Reihe vom Phenoxyl- zum Anilino-
weiter zum Benzylradikal kann man eine fortschreitende Erniedrigung der Spindichte
an den ortho- und para-standigen Protonen beobachten, dagegen beibt die Spindichte
am meta-standigen Proton in der Serie awndhernd korstant. Dies giegelt die

abnehmenelDelokalisierungdes Radikals in den arofisthen Ring wider.

Elektronenanregungs und Resoranz-Ramanspektroskopie

Die Resonanz-Raman Spektroskopie der Anilinoradikale und der Anili nradikal-
kationen wurde von G. N. R. TripaTHI und Mitarbeitern urtersucht, dabei wurden
auch de Elektronenanregungsektren der Radikale gemessen® 7273, In derselben
Arbeitsgruppe wurden zuvor Resonanz Raman Mesaungen an den Phenoxylradikalen
durchgefuhit” ™!,

Das Anilinradikalkation zeigt in den Elektronenanregungsspektren eine Absorption
im Bereich von 390-430 nm. Die zu beobadtende Bandenstruktur ist dabei der der
Phenoxylradikale sehr dhnlich. Das Anili noradikal dagegen besitzt eine schwadhere,
unstrukturierte Absorptionsbande in der Region von 400nm. Die Bandenlagen und
ihre molaren Extinktionkceffizienten betragen fur das Anili nradikalkation 406 nm
(3310 I mol*cm™) und 423 nm (4110 | mol*cm™) sowie fur das Anili noradikal
401 nm (1250 | mol*cm?). Deuterierung der Ringprotonen undoder der
stickstoffgebuncenen Protonen Uk nahezu  keinen  Einflul auf die

Absorptionsspektrenus.

Auch de Resonanz Raman Spektren der Phenoxyl- und der Anili nradikalkationen
besitzen grole Ahnlichkeit. Der Vergleich mit den Anili nradikal kation-Spektren der
Zwei-Photonen Phaotoel ektronenspektroskopie (PES) zeigt, da3 de Frequenzen der

Schwingungen mit denen der Resonanz-Raman Spektroskopie tbereinstimmen. Die
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Intensitdten  urterscheiden sich  jedoch aufgrund cer  unterschiedlichen
Ubergangswahrscheinlichkeiten in den beiden Spektroskopieformen. Aus den
gemeinsamen Daten |a3t sich de Struktur des Radikalkations im elektronischen
Grundzustand a's planaren Ring beschreiben. Wobei der Ring gegeniiber dem Anilin
nur  wenig verzert ist, de C-N Bindurg aber enen hoheren

Doppebindungscharaktdresitzt.

Das Resonanz-Raman Spektrum des Anili noradikals ist deutlich schwadher as das
des Radikakations. Die Schwingungen in den beiden Radikalen liegen bei dhnlichen
Frequenzen (Tab.2.3.1), was auf ene d&nliche Struktur im elektronischen

Grundzstand hinweist.

Tab.2.3.1:Resonanz-Ramdrrequenzen der Anilinoradikale und der Radikalkationen

Wilson 8a 7a 19a 14 9a 18a unb.
Mode CC-Str CN-Str CC-Str CC-Str CH-Be CH-Be
CcHsNH,™ 1574w 1494s 1458w 1338w 1175w 1001m 1380m

CsHsND,” 1571w 1506s 1405w 1313w 1163w 1003m 1214w
CsD:NH,* 1534w 1455s 1424w 1306w 857w 857w  n.b.
CsDsND,* 1535w 1476s 1651w 1280w 829w 850w  n.b.
CeHsNH’ 1560s 1505m 1324m 1167w 1003m

CeHsND* 1560m 1517m 1447w 1324m 1163w 1004w

CsD:ND’ 1542m 1490m 1365w n.b. 821w 860w

Str = Streckschwingund3e = Beugeschwingungy.b. = nicht beobachtbar

Die beobadteten Schwingungen - aufer der Wilson vi4 - sind total symmetrische
a; Moden. In den Spektren des Radikalkations und seinem N-deuterierten Derivat
treten Banden bei 1380 cm?, bzw. 1214 cm™ auf, die keiner Schwingungsmode
zugeordnet werden konrten. Diese Banden treten bei den ringdeuterierten Derivaten

nicht auf.
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Die um 11 cm™ groRere CN-Streckschwingung (v7s) der Anilinoradikale eklart sich
aufgrund der verringerten Kopdung zwischen der CN-Stredkschwingung und der
NH-Beugeschwingung.

Wéhrend in den Spektren der Anilinradikakationen die Wilson vz. Mode die
intensivste Bande it, ist esin den Spektren der Anili noradikale die Wilson vs, Mode
(Abb.2.3.7.

1\
N
¢H HN ¢H H&
LN 7 A
H H H H
\Y "
H H
N
VSa V721

Abb.2.3.7:Wilsonvs, undv,, Mode

Auch de aderen relativen Bandenintensitéten des Anilinoradikals unterscheiden
sich erheblich von dnen des Radikalkations, so dal3 ihre Schwingungstibergange
verschiedenen Charakter haben missen. Obwohl das Anilinoradikal eine niedrigere
Symmetrie (C,) als das Anili nradikalkation (und das Phenoxylradikal) (C,,) besitzt,
kénren de spektralen Unterschiede nicht alein auf diese Tatsache zurlickgefthrt
werden. Die dektronischen Zustande, die an den Ubergangen in der Resonanz
betelligt sind, lesitzen grof¥eils tem* Natur und dese zeigen nu geringe
Abweichung von de€,, Symmetrie

Die unterschiedli che Intensitatsverteilung 183t sich durch de relative Gewichtung der
Franck-Condon und nicht-Condon Antelle in den beiden Spektren erkléren. Das
Anili noradikal zeigt einen starken elektronischen Ubergang in der Region von
300 nm (°B;?B;;, Oszill atorstérke f=0.1) und eine schwachere Absorption bei
400 nm (°A; —?B;; Oszill atorstarke f=0.007). Eine Schwingung von b, Symmetrie
kann dese Ubergdnge koppeln undin den Resonanz-Raman Spektrum neben den
a, Moden mit erhohter Intensitét auftreten. Im Anili nradikalkation ist die 2A; — B,

Absorption deimal stérker und de b, Schwingungen treten mit bedeutend Keinerer

Intenstat als diea; Moden auf.
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2.4.Die Oxidation von [CpMn'(m-Toluidin)(CO),] -
ein koodiniertes Aminyl oder Amid?

In den achziger Jahren berichteten D. SeLLmann und J. MULLER einen isoli erbaren
Mangan(l)-Aminylkomplex*3, W. Kam und R. Gross zeigten, dald der Komplex
der vorgestellten Arbeit jedoch als Mangan(ll)-Amidkomplex beschrieben werden
mude7

1982 [lerichteten D. SeLimann und J. MUuLLer den Cyclopentadienyl-Mangan(l)-
Dicarbonyl-m-Toluidin-Komplex [Cp Mn'(CO)(m-Tol)], der mit Luft oder

Wassrstoff peroxid axidiert einen Farbumschlag von rotbraun zu tiefblau zeigt

(Abb.2.4.7)4,
: O, oder H,0, :

|
N
C /

C

Abb.2.4.1: Oxidation vonCp Mn'(CO)(m-Td)] zu[Cp Mn(CO)(m-Tadl(-H))]

-10°C Toluol i

Aus der Losung konrte der oxidierte Komplex gewonren werden. Er zeigt im
IR-Spektrum zwei neue Carborylbanden. Weiterhin zeigt er ein magnetisches
Moment von 2.2pg und ein EPR-Spektrum mit einem g-Wert von g = 2.0114 und
einer Kopdung zum Mangan vona(®*®Mn) = 5.0 mT aber ohre weitere Koppungen
zu N- oder H-Kernen. Die Autoren schlof3en daraus, "dal3 sich das ungepaate
Elektron in einem Molekllorbital mit Gberwiegend Metallcharakter aufhalt"*4.
Weliterhin ergab eine theoretische Analyse "nadh den Regeln der Stérungsrechnurg
die Lokalisierung zweier Elektronen as einsames Paa an N [...] und des ungepaaten
Elektrons in der d-Schale des Metalls'*4. Die Beschreibung, da dbs ungepaate
Elektron in der d-Schale des Metals lokalisiert ist, entspricht einer Oxidation des

Mangan(l)zumMangan(ll).
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1985 \erdffentlichten de Autoren eine umfassendere Arbeit mit verschiedenen
koordinierten Anilinen*¥, Untersuchungen mit den drei Toluidinisomeren, vier
Xylidinisomeren (2,4, 2,6, 3,4 und 3,5) und 2,4,6 Trimethylanilin deuteten darauf
hin, "da® meta-Substituenten die Okxidation erleichtern und die Produke
stabili sieren"!*9. Dies deht im direkten Gegensatz zu den Radikal stabili sierenden
Effekten; meta-Substituentetlestabilisierenilinoradikale

Die tiefblaue Farbe der Oxidationsprodukte rihrt von einer intensiven
Absorptionsbande im  sichtbaren Bereich her. Der oxidierte Komplex
[Cp MnN(CO)(m-Tol(-H))] besitzt eine Absorption mit Amx = 670 nm
(Emx = 4060 | mol*cm™). Es kann jedoch keine fir Anilinoradikale typische
Absorption in der Region von 400n beobachtet werden.

Da die EPR-Spektren und de durchgefihrten Berechnurgen de Lokalisierung des
ungepaaten Elektrons am Metall zentrum nahe legen undso der Stickstoff ein freies
Elektronenpaa aufweisen sollte, wurde Uberpriift, ob deses freie Elektronenpaa zur
Koordination an Lewis-Sauren befahigt ist. Hinweise aif solche Koordinations-
mogli chkeiten wurde aus den Massenspektren des oxidierten Toluidinkomplexes und
aus Umsetzungen niiewissaurerwie BF; oderBH; erhalten.

Die Autoren raumen ein, da3 der Komplex [Cp Mn(CO),(m-Tol(-H))] auch as
Amidkomplex bezeichnet werden kdnrte. Gegen eine solche Bezeichnurg flihren sie
jedoch drei Argumente an: "(i) Die Aminyl-Komplexe werden oxidativ aus den
Anilin-Komplexen erhalten; (ii)) Wenn der NHR-Ligand formal einfach negativ
geladen ist, muss der CpMn(CO)-Rest die entgegengesetzte Ladung tragen.
CpMn(CO),"-Verbindurgen sind jedoch nicht - nicht einmal als CpMn(CO),Cl oder
ahnliche Verbindurgen bekannt. (iii) Gegen eine Betrachtung als Mn"-Komplex mit
negativ geladenen CsHs und NHR-Liganden spricht die Koppungskonstante a(>*Mn)
5.0 mT, die nur halb so grof ist, wie sie Ublicherweise in Mn"-Komplexen, z.B.
[MNn(CHsCN)]?*, beobachtetvird"*..

Ebenfalls 1985 zeigten W. Kam und R. Gross dald es sch um einen
low-spin-Mangan(ll) Amidkomplex handelt. Sie synthetisierten an dasselbe
Mangan(l)-Cyclopentadienfragment  koordinierte  (substituierte) Pyridinradikal-
anionen, dieim Gegensatz zu den koadinierten Anili den in den EPR-Spektren neben

den Koppungen zum Mangan auch Koppungen zu N- und H-Kernen zeigen.
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Weiterhin zeigen de Anilide weitaus grofere >**Mn-Koppungs- konstanten und
isotrope g-Werte, die deutlich grofer sind as g, wadhrend de der
Pyridinradikalanionen nur geringfugig kleiner sind. Weitere Argumente fur eine
Interpretation als low-spin-Mangan(ll) liefert der Vergleich mit anderen
Cyclopentadienylmangan(ll)-Komplexen: [Cp Mn'CI(D),] (D = Amin odr
Phosphan) sind high-spin-Komplexe™®, in den Manganocenen Cp.Mn wird €in
high-spin / low-spin Gleichgewicht beobadtet!””"3, und fir [Cp Mn"(CO),(L)] mit
starken Liganden CO und L sifalv-spin-Komplexezu erwarten

Elektrochemische Untersuchungen zeigenl”®®?, dal? de Einelektronenoxidation von
[Cp MN'(CO),(L)] duch nukleophile Liganden auferordentlich erleichtert wird.
Bereits der Unterschied zwischen E = +1.24V fur L = CO und E,x = +0.09V fir
L = Piperidinl™® 183t erkennen, dal? mit den extrem starken Nukleophilen R:N" die
oxidierte Stufe, also Mangan(ll), stabilisiert werden sollte. So wurde fir
[CpMN"(CO)2(p-Tol)] ein Potential von E -0.87V (gegenSCE)gefundef®.

Die relativ starken Absorptionen im Sichtbaren sind as LMCT-Ubergéange
(Ligand-to-Metal-Charge-Transfer) aufzufassen. Erst im Charge-Transfer-angeregten
Zustand(d®/5mt— d*/6m) ist das ungepaarte Elektron am Ligantbélisiert'®.

Aus diesen Daten sowie den Ergebnissen der EPR- und UV-Vis Spektroskopie
schloBW. Kaim, dald es sch bei dem Oxidationsproduk von [CpMn'(CO)(m-Tal)]

um einerMangan(Il)-Komplexmit koordinertenAmid handelt.
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3. Ligandensynthese

Motiviert durch de efolgreichen Arbeiten an Phenoxylradikalen durch B. Apawvs!®,
A. SokoLowski®?, J. MuLLErPY und U. WaLLmann B2 stellt sich die Frage nach dem

physikalschen Verhalten der isoelektronischen koordinierten Anilinoradikalen

Erste Komplexe mit makrozyklischen Anili dliganden synthetisierte O. ScHLAGerR™3.
Mit den Liganden 1,4,7Tris-(2-aminobenzyl)-1,4,7-triazacyclonoran Hz’LA" und
N,N'-Bis-(2-aminobenzyl)-piperazin HAL*" (Abb3.0.1) konrten eine Reihe von

Ubergangsmetallkomplexen mit koordinierten Arelinerhalternwerderf*#5.

H,N NH,
j NH,

N N

U

[N
NH, N

H33|_An H22|_An

Abb.3.0.1: Die Ligande H3LA" undH 2L A"

Aber nur mit dem Ligand 3LA" konrten Anilidkomplexe ehaten werden; ein
Eisen(lll)-, Kobalt(lll)-, Chrom(lll)- und Mangan(lV)-Anilidkomplex konrte
synthetisiertverderf®.

Der Chromkomplex konnte  aifgrund seiner  Schwerldslichkeit — nur
IR-spektroskopisch urtersucht werden. Bei den anderen drei Komplexen liegen de
IR-, UV-Vis- und Massenspektren sowie die Elementaranalysen und magnetische
Suszeptibilit &tsmesaungen  var.  Die  Struktur  des  Mangan(lV)-Komplex
[(LA"Mn"V]BPh, (BPh, = Tetraphenylborat) konrte rontgenographisch bestimmt
werden. Weiterhin zeigt der Mangankomplex eine interessante Elektrochemie. Es
werden zwel reversible Reduktionen bel -1.415V und -1.038 V (gegen Fc/Fc")
beobachtet, de den Reduktionen Mangan(lll )/Mangan(ll) und
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Mangan(lV)/Mangan(lll) zugeordnet wurden. Insgesamt werden vier Oxidationen
beobadtet, von cenen de aste bei 0.213V (gegen Fc/Fc') liegt, reversibel ist und
der Oxidation Mangan(lV)/Mangan(V) zugeordnet wurde. Die verbleibenden drei
Oxidationen bei 0.380V, 0.585V und 1.050V sind irreversibel und konnen nicht
eindeutig zugeordnet werden. So wurde vermutet, dal? es sch um die Oxidation des
Tetraphenylboratanions und die Oxidations des aromatischen Ligandensystems

handeln wiirde.

Im Vergleich zur Phenoxylradikalchemie, in der die unsubstituierten
Phenoxylliganden nu irreversible ligandenzentrierte Oxidationen zeigen, stellt sich
die Frage, ob diese Oxidationen auch ligandenzentriert sind und analog zu den
Phenoxylen Anilinoradikale entstehen.

Das Ziel der vorliegenden Arbeit ist nun duch geegnet substituierte Anili dliganden
die Anilinoradikale zu stabilisieren und ihre Eigenschaften mit denen der

Phenoxyradikale zu vergichen.

In der Phenoxylradikalchemie wurde die Radikalform durch Substitution des
phendlischen Rings mit tert-Butyl- und Methoxygruppen stabili siert und so weiteren
Untersuchungen zuganglich gemacht.

Die Substitution mit Methoxygruppen mesomeriestabili siert das Radikal und erhéht
somit seine Stabilité. Das Radikal zeigt Phenoxylradikal-  sowie
Semichinonradikalcharakter. Die Substitution mit tert-Butylgruppen dagegen erhoht
die Persistenz des Radikals durch sterische Abschirmung. Dies ist weitgehend ein
kinetischer Effekt und de radikalstabili sierende Wirkung der tert-Butylgruppe ds
solche ist klein (siehKap.2.3)

Da die unkoadinierten Anili noradikale deutlich kurzlebiger als die entsprechenden
unkoadinierten Phenoxylradikale sind, erscheint eine geegnete Substitution des
anilidischen Rings fur die Untersuchung koordinierter Anilinoradikale um so
wichtiger. Da koordinierte Anilinoradikale noch voll sténdig unbekannt sind, liegt das
Interesse in der Synthese von Liganden, de die Persistenz der Anilinoradikale
erhéhen und ncht durch Mesomeriestabili sation den Anili noradikal charakter zu
Gunsten anderer radikalischer Grenzstrukturen erniedrigen (siehe auch Abb.2.3.3.
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Untersuchungen an unkoadinierten Anili noradikalen zeigten, dal3 tert-Butylgruppen
das Radikal gegentiber dem unsubstituierten Anilinoradikal nur wenig delokali sieren,
soncdern wie im Fall Phenoxylradikals durch sterische Abschirmung die Persistenz
erhbhen. Daher sollen in deser Arbeit tert-Butyl-substituierte Anili dliganden
synthetisert und mit den bologisch relevanten Metallen der ersten

Ubergangsmetallreihe umgesetzt werden

In der Literatur wurden nu wenige Beispiele fur (nicht Gberbriickende) koordinierte
Anilide der ersten Ubergangsmetalireihe gefunden, in denen das Anilid nicht
orthosténdige N-, O-, S- oder P-Atome oder konjugierte Doppelbindurgen enthdlt,
die weitere mesomere Grenzstrukturen fur das Radikal erlauben.

So wurde die Struktur eines N-koordinierten Sulfanil saure-Nickel (I)-Komplexes
veroffentlicht’®?. Desweiteren wurden de Strukturen von vier Titan(1V)-#%Y, zwel
Nickel (11)-°23, eéinem Chrom(V1)-*¥ und einem Kobalt(lll)-Anili dkomplex®®? sowie
den erwdhnten Mangan(1V)-Komplex von O. ScHiacer®® verdffentlicht. In allen
genannten  Komplexen mit der  Ausnahme  des  makrozyklischen
Mangan(lV)-Komplex ist das Anilid jewells nur monodentat koordiniert und wirde
bei einer Oxidatin dissozieren

Die eaweiterte Suche nadh koadinierten Aniliden, die aich sekundire
N-Alkyl-Anilide berlicksichtigt, findet weitere Strukturen. Es dominieren de
Arbeiten von C. C. Cummins, in denen Ti(lll), Ti(IV), Ti(V) Komplexe des
N-tert-Butyl-3,5-dimethylanili d®®*? und Fe(l), Fe(ll), Fe(lll), Ti(ll), Cr(VI)
Komplexe des N-tert-Butyl-2-fluor-5-methylanili d*°®*°?  vorgestellt  werden.
K. B. P. Ruppa synthetisierte Cr(lll), Cr(IV), Cr(V), Cr(VI), V(lll) Komplexe des
N-Adamantyl-3,5-dimethylanili di*°**%3, Weiterhin wurden die Strukturen von zwei
N-M ethylanili dkomplexen mit Ti(ll1)*°8 und V (V)17 veréffentlicht. In alen desen
Strukturen ist das Anilid jewells nur monodentat koordiniert. Vier mehrzdhnige
Anili dliganden wurden gefunden; von cen ersten drel wurden jewells eine Struktur
eines Titankomplexes!®* und van letzten vier Strukturen von Vanadium(lll)
Komplexen**112 vergffentlicht. Die Anili dgruppen sind N-gebunden an das Gerlist
der mehrz&ahnigen LigandéAbb.3.0.2.
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Abb.3.0.2: MehrzahnigeAnilidliganden; 18], 201091 3[110] 4111.112]

Das Ligandensystem von O. ScHLAGER wurde ds Ausgangspunkt zur Synthese neuer
tert-Butyl substituierter Liganden gewdahlt, um die Eigenschaften des neuen Liganden
sowohl mit denen der unsubstituierten Anili dliganden 2LA" und3L*" a's auch mit den
Eigenschaften der analogen - auf 1,4,FTriazacyclonoran basierenden -
Phendlatliganden *L°"&" und 3L°"B" zu vergleichen. Da die ortho- und
para-Positionen des aromatischen Rings in den radikalischen Grenzstrukturen
Radikaanteil e besitzen, misen dese Positionen mit tert-Butylgruppen substituiert
werden. Als Zidliganden ergeben sich so de Liganden 1,4,7-Tris-(2-amino-
3,5-di-tert-butyl-benzyl)-1,4, 7-triazacyclonoran Hal 3, N,N'-Bis-(2-amino-
3,5-di-tert-butyl-benzyl)-piperazin H,L? und 1-(2-amino-3,5-di-tert-butyl-benzyl)-
4,7-dimethytl 4,7-triazayclononarHL * (Abb.3.0.3)

HSC\N/ \N/CH3
ﬂ/ \/ H,N NH,
N [Nj NH, A

NH, N
H,N

HL? H,L2 H,L3

Abb.3.0.3: LigandenHL !, H,L2, HiL®
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3.1 Synthese vor8,5-Di-tert-butyl-2-nitro-benzylbromid

Die Synthese der Anilinliganden HL*, H,L? und HsL?® erfolgt, indem in einer
Substitutionsresktion ein Nitrobenzylbromid mit dem entsprechenden zyklischen

Amin reagiert. AnschlieRend wird die Nitrogruppe zur Anilingruppe reduziert

Die Synthese des 3,5-Di-tert-butyl-2-nitro-benzylbromids beginnt mit der Synthese
von 3,5-Di-tert-butyl-tolud aus Toludl. Diese Re&ktion ist vielfach in der Literatur
beschrieben und gehért zur Gruppe der Friedel-Crafts-Alkylierungen. In deser
Arbeit wurde die optimierte Vorschrift von N. RiscH et. al. verwendet™3. Toluol
wurde mit einem UberschuR an tert-Butylchlorid und dem Katalysator
Aluminiumtrichlorid bel tiefen Temperaturen umgesetzt. Nach Hydrolyse des
Red&ktionsgemischs mit Eiswasser konnte das Produkt aus der organischen Phase
gewonren werden. Das Rohprodult wurde zur Reinigung im Vakuum destilli ert und
wurde in guten Ausbeuten erhalten.

Die Nitrierung von 3,5-Di-tert-butyl-tolud zu 3,5-Di-tert-butyl-2-nitro-toluaol wurde
ebenfalsin der Literatur beschrieben*'*19, In dieser Arbeit wird eine neue Synthese
von 3,5-Di-tert-butyl-2-nitro-toluol durch de Anwendurg der Arbeitsvorschrift von
J. V. CriveLLo™? beschrieben. 3,5-Di-tert-butyl-toluol wurde in Trifluoressgsaure-
anhydrid und Chloroform mit Ammoniumnitrat umgesetzt. Nadh vdlstandigem
Auflésen des Salzes wurde die Reaktionsmischung mit Wasser versetzt und dhs
Produkt mit Chloroform extrahiert. Nadh Umkristalli sation aus Methanol wurde das
Produkt in guten Ausbeuten erhalten.

Durch Bromieren der Methylgruppe des Toluds konrte die bisher nicht
veroff entlichte Verbindung 3,5-Di-tert-butyl-2-nitro-benzylbromid erhalten werden.
Dafir wurde 3,5-Di-tert-butyl-2-nitrotolud  in  Tetrachlorkohlenstoff mit
N-Bromsuccnimid unter Bestrahlung mit Weifdlicht bromiert. Nach Abfiltrieren des
Sucanimids und aufeinander folgenden Umkristali sationen aus Methand und
n-Pentan wurde das Benzylbromid erhalten. Durch de zweifache Umkristalli sation
konnte sowohl das nicht bromierte als auch das doppeltbromierte Nebenprodukt
abgetrennt werden.

Das teildeuterierte 3,5 Di-tert-butyl-2-nitro-1',1',4,6-tetra-deutero-benzylbromid
konnte analog beginnend mit Tolual-ds synthetisiert werden. Die Reinheit und de



30 Ligandensynthese

Struktur der synthetisierten deuterierten und nicht-deuterierten Substanzen wurden

mit den Ublichen analytischen und spektroskopischen Methoden tberpriift.

+ t-BuCl +AICl,
-30° C, 15 min
-15°C, 2h

+NH,NO,
(CF,C0),0 / CHCI, ‘
RT, 3h

CD,

+NBS
ccl,

80° C, Licht

Hbo

<—— J

NO

N

;(j Z
.\,O
O

O o

D

Abb.3.1.1: Synthese voB,5-Di-tert-butyl-2-nitro-benzylbromidind denteildeuterierten
Derivat
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3.2. Der LigandHsL2;
14,7-Tris-(2-amino-3,5-di-tert-butyl-benzyl)-1,4,7-triazacyclononan

Der Ligand 14,7-Tris-(2-amino-3,5-di-tert-butyl-benzyl)-1,4,7-triazacyclonoran
HsL 3 wurde nach der Kondensation von 3,5-Di-tert-butyl-2-nitro-benzylbromid mit
1,4, -Triazacyclonoren urter Abspaltung von Bromwasserstoff und anschli ef3ender
Reduktion mitLithiumaluminumhydrid erhalten.

Der Nitroligand 1,4,7-Tris-(3,5di-tert-butyl-2-nitro-benzyl)-1 .4, 7-triazacyclonoran
wurde nach der Redtion des  Makrozyklus 1,4,7Triazacyclonoran mit
3,5-Di-tert-butyl-2-nitro-benzylbromid und Kaliumhydroxid in Tolud (16 Stunden
bei 80°C) und anschlieffender Umkristalli sation aus Methand erhalten. Das Produkt
wurde mittels der Elementaranalyse, dem Schmelzpunkt, der Massenspektroskopie,
der IR, der'H-NMR- und der*C-NMR-Spektroskopieharakterisiert.

Die Re&tion kann ncht durch holere Reaktionstemperaturen beschleunigt werden,
da dann zu merklichem Tell 3,5Di-tert-butyl-anthranilsdure als Nebenprodukt
auftritt. Die Re&tion von 2-Nitrobenzol mit Hydroxiden zur Anthranilsdure ist

bekanm**®l,

Die Reduktion des Nitroliganden erfolgte mit einem UberschuR an Lithium-
aluminiumhydrid in Tetrahydrofuran bel 80°C. Die Reé&ktionsdauer betradgt 16
Stunden, bei  kirzeren Re&ktionszeiten  konrte die  nicht  reduzierte
Ausgangsverbindurg in erheblichen Tellen NMR-spektroskopisch nadgewiesen
werden. Der Ligand 1,4,7-Tris-(2-amino-3,5-di-tert-butyl-benzyl)-1,4, 7-triaza-

cyclononarHsL ® wurde in guten Ausbeuten erhalten.

e %?* %?*

Abb.3.2.1: Synthese von
1,4,7-Tris-(2-amino-3,&di-tert-butyl-benzyl)-14,7-triazayclononarH L 3



32 Ligandensynthese

Das Infrarotspektrum zeigt oberhalb von 3200 cm™ die beiden typischen
Absorptionen der NH-Valenzschwingungen primérer Amine (Vnnas 3490 cm, Vnns
3377cm™), bei 2960 um 2871 cm™ die CHz-Vaenzschwingungen sowie bei 2906
und 2813cm™ die CH-Vaenzschwingungen. Bei 1624 cm ist die aomatische
C=C-Vaenz- und as Schulter die NH-Deformationsschwingung zu erkennen, bei
1481 und1460cm™ liegen de aomatischen Ringschwingungen. Die symmetrischen
Deformationsschwingungen der tert-Butylgruppe liegen bei 1394 und 1362m™. Die
CH.-Deformationsschwingungen liegt bel 1446 und1419cm™. Weiterhin zeigt das
Spektrum im fir die NO,-Vaenzschwingung charakteristischen Bereich von
1560-1515m* keine Banden.

50 —
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-10 . : . . . . . . . . . . . ;
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Abb.3.2.2:IR-Spektrum vorHsL ®

Das Massenspektrum des Liganden zeigt den M*-Pe& bel m/z = 781.Das errechnete
Molekulargewicht liegt bei 781.27g mol™. Das *H-NMR- und **C-NM R-Spektrum
des Liganden wurde in CDCl; gemes®n; das *H-NMR-Spektrum ist abgebil det
(Abb.3.2.3 und de Zuordnung der Signale in den Tabellen (Tab.3.21 und 3.2.2

zusammengefalit.

Tab.3.2.1 Zuordnung det’C-NMR-SignalevonH;L 3
Signald [ppm] | 30.0 31.7 34.0 34.4 56.3 64.1

Zuordnung CH:; t-Bu CHs,t-Bu C*t-Bu C*t-Bu cy-CH, Bz-CH,
Signald [ppm] | 122.6 123.7 125.8 1327 1392 1426

Zuordnung aom.CH arom.CH arom.C arom.C arom.C arom.C
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a
a’
NH,
73 72 71 70 69 68 67
b
[
[ J& , JULM

[ ! [ ' I ' [ ' [ ' [ ' [ ' I

8 7 6 5 4 3 2 1 ppm
Abb.3.2.3:'H-NMR-Spektrumvon HsL * in CDCl,
Tab.3.2.2 Zuordnung detH-NMR-Signalevon HsL ®

Signald [ppm] Multiplizitat Integrdion Zuordnung

1.23 Singulett 27H tert-Butylgruppe

1.43 Singulett 27H tert-Butylgruppe

2.58 Singulett 12 H Ring-CH

3.52 Singulett 6 H Benzyl-CH

5.04 Singulett (breit) 6H Aminogruppe

6.79 Dublett (J=2.1Hz) 3H aromatisches H

7.20 Dublett (J=2.1Hz) 3H aromatisches H
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3.3. Der LigandHL*

1-(2-Amino-3,5-di-tert-butyl-benzyl)-4,7-dimethyl-1,4,7-triazacyclononan

Der Ligand 1-(2-Amino-3,5-di-tert-butyl-benzyl)-4,7-dimethyl-1 .4, 7-triazagycl o-
nonan HL* wurde analog zu der Synthese von Ligand HsL® hergestellt. Umsetzung
von 3,5-Di-tert-butyl-2-nitro-benzylbromid ~ mit  1,4-Dimethyl-1,4, *triaza-
cyclonoran und Kaliumhydroxid in Tolud bel 80°C fur 16 Stunden ergab den
Nitroliganden  1-(3,5Di-tert-butyl-2-nitro-benzyl)-4,7-dimethyl- 1,4, 7-triaza-cycl o-
noren in guten Ausbeuten. Das Produk ist ein hochviskoses Ol, desen Reinheit
mittels der Elementaranalyse, der Massenspektroskopie sowie der *H-NMR- und
13C-NMR-Spekroskopietberpriift wurde.

Der Nitroligand wurde mit einem Uberschu? an Lithiumaluminiumhydrid in
Tetrahydrofuran zum Produk reduziert. Auch der Ligand 1-(2-Amino-3,5
di-tert-butyl-benzyl)-4,7-dimethyl-1,4, 7-triazacyclonoran HL?® ist ein hochviskoses
Ol.

Br

NO
H3C\N/ \N/CH3 N \ 3

H,C< /N ~CH;, Q/N\/ LiAIH, K/N\/

—_—

N
|1| KOH / Toluol THF

Abb.3.3.1: Synthese von
1-(2-Amino-3,5di-tert-butyl-benzyl)4,7-dimethyt1 4,7-triazayclononan

Das Massenspektrum des Liganden zeigt den M*-Pe&k bel m/z = 374.Das errechnete
Molekulargewicht liegt bei 374.61g mol™. Das 'H-NMR- und **C-NMR-Spektrum
des Liganden wurde in CDCl; gemesen; das *H-NMR-Spektrum ist abgebil det
(Abb.3.32) und de Zuordnung der Signale in den Tabellen (Tab.3.31 und 3.3.2

zusammengefalit.
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Tab.3.3.1 Zuordnung det*C-NMR-SignalevonHL *

Signald [ppm] | 30.0 31.7 34.0 34.4 46.6
Zuordnung CH;t-Bu CHs,t-Bu C* t-Bu C4 t-Bu Methyl
Signald [ppm] | 55.1 57.7 57.8 63.5 122.4
Zuordnung Ring-CH  Ring-CH.  Ring-CH. BenzytCH, arom.CH
Signald [ppm] | 124.1 125.7 130.0 132.6 139.0
Zuordnung arom.C arom.CH arom.C arom.C arom.C
2l 2
HSCiN//:\N/CHab
aly f Nd
f’ NH, €
D
b

Li
£

=C

U
[ ! I T I ' I T I ! I ! I ' 1
8 7 6 5 4 3 2 1 ppm
Abb.3.3.2:*H-NMR-SpektrumvonHL ! in CDCl3
Tab.3.3.2 Zuordnung detH-NMR-SignalevonHL *
Signald [ppm]  Multiplizitéat Integraion Zuordnung
1.25 Singuktt 9H tert-Butylgruppe
1.42 Singuktt 9H tert-Butylgruppe
2.31 Singuktt 6H Methylgruppen
2.60-2.75 Multiplett 12 H Ring-CH;
3.60 Singuktt 2H Benzyl-CH
5.04 Singuktt (breit) 2H Aminogruppe
6.86 Dublett (J=2.3Hz) 1H aromatisches H
7.18 Dublett (J=2.3Hz) 1H aromatisches H
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Vom Lignd HL'  wurde auch dos  telldeuterierte  Derivat
1-(2-Amino-3,54i-tert-butyl-1',1',4,6-tetra-deutero-benzy)?-dimethyld 4,7-triaza
-cyclonoran HL Y synthetisiert. Die Synthese verlief analog zur Synthese von HL?;
3,5-Di-tert-butyl-2-nitro-1',1',4,6-tetra-deutero-benzyl bromid wurde mit
1,4-Dimethyl-1,4, triazagyclonoran umgesetzt und anschlief3end reduziert. Die
Produkte wurdéH-NMR- und®*C-NMR-spektroskopiscleharakterisiert.

3.4. Der LigandH,L 2
N,N'-Bis-(2-amino-3,5di-tert-butyl-benzyl)-piperazin H,L?

Der Ligand N,N'-Bis-(2-amino-3,5-di-tert-butyl-benzyl)-piperazin H.L? basiert nicht
wie die vorherigen beiden Liganden und de in urserem Arbeitskreis untersuchten
Phenolatliganden auf den Makrozyklus 1,4,7Triazacyclonoran sondern auf dem
kommerziell erhalichenPiperazinDie Synthese verlauft jedoch analog

Die  etsprechende  Nitroverbindurg  konrte  durch  Umsetzung  von
3,5-Di-tert-butyl-2-nitro-benzylbromid mit Piperazin und Kaliumhydroxid in Tolud
bei 80°C (18 Stunden) synthetisiert werden. Nach Umkristali sation aus Methanol
wurde das Produkt N,N'-Bis-(di-3,5tert-butyl-2-nitro-benzyl)-piperazin in guten
Ausbeuten erhaten. Die Nitroverbindurg wurde mittels Massenspektroskopie,
Elementaranalysdnfrarot, '"H-NMR- und**C-NMR-Spektroskopieharakterigrt.
Die Reduktion der Nitroverbindurg zum Liganden N,N'-Bis-(2-amino-
3,5-di-tert-butyl-benzyl)-piperazin H,L? wurde wiederum in Tetrahydrofuran mit
einem UberschuRRan Lithiumaluminiumhydrid durchgefiihrt. Der Ligand wurde nach
Umkristallisation aus einer Methanad-Dichlormethan Mischung in guten Ausbeuten

erhalten.
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Br

NO,
)
[Nj [Nj NO,” 'LiAH, [Nj NH,
l?l KOH / Toluol NO, °N TH NH, "N
H

Abb.3.4.1: Synthese von N,N'-Bi2-amino-3,5di-tert-butylbenzyl)-piperazin,L 2

Die ais der Re&tionsddsung erhatenen Kristalle agneten sich zur Durchfihrung
einer Rontgenstrukturanalyse (Abb.3.4.2. Der Ligand H.L? kristalisiert in der

monoklinenRaumgruppé.1/c.

Abb.3.4.2: Kristallstruktur vonH,L?

Der Piperazinring liegt in der stabil eren Sesslform vor. Jeweils ein Anili nstickstoff
bil det mit einem seiner Wasserstoffatome ene Wasserstoff brickenbindurg zu dem
naherliegenden Stickstoff des  Piperazinringes. Die Lange de
Wassrstoff briickenbindurg betragt 2.270A, der (iberbriickende Wasserstoff hat eine
leicht verlangerte Bindurg (0.970 A) zum Anilinstickstoff gegeniiber dem
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ungebuncenen (0.839 A). Die Bindurgsiangen und -winkel am Anili nstickstoff
spiegeln seinen sp*-hybridisierten Zustand wider. Im aromatischen Ring sind de C-C
Bindurgen zum stickstoffgebuncenen Kohlenstoff (C5) leicht verlangert und de

Innerwinkel an denert-Butylgruppen tragenden Stickstoff ein wenig gestaucht.

Tab.3.4.1 Ausgewahlte Bindungslangen uninkel in HoL ?

Bindung Bindungsinge [A] Winkel Bindungswinkel
[°]

Cl-C2 1.405 (4) C6-C1C2 119.8 (2)
C2-C3 1.406 (3) C1-C2-C3 120.6 (2)
C3-C4 1.392 (3) C2-C3-C4 116.9 (2)
C4-C5 1.395 (3) C3-C4-C5 124.3 (2)
C5-C6 1.397 (3) C4-C5-C6 116.7 (2)
C6-C1 1.386 (4) C5-C6-C1 121.6 (2)
N2 - C2 1.389 (4) C2-N2H1 111.8
N2 - H1 0.970 C2-N2H2 109.8
N2 - H2 0.839 H1-N2-H2 111.3

Die Aushildung von Wasserstoff briicken spiegelt sich im hohen Schmelzpunk bei

238%C undim Infrarotspektrum des Liganden wider. So sind de Absorptionen der

NH-Vaenzschwingungen in zwel bzw. drel scharfe Linien aufgespalten (Vnn.as 3506
und 3481cm?, vyus 3355, 3291und 3207cm™). Auch die C-H Valenzschwingungen

besitzen eine feinere Struktur. Die CHs- und CH:-Vaenzschwingungen liegen

dhnlich wie beim Liganden HiL® (vens 2958 und 2872 cm?, vgu, 2907 und
2808 cm™), zusétzlich werden nach weitere C-H Vaenzschwingungen beobadtet

(2764, 2718, 262 und 266GNM?).
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Abb.3.4.3:IR-Spektrum vorH,L 2
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Die NH Deformationsschwingung (1602 cm®) ist neben der aromatischen

C=C Valenzschwingung (1620 cm™) deutlich zu erkennen. Die aomatischen

Ringschwingungen liegen bei 1481 und 1459 cm® und die symmetrischen

Deformationsschwingungen der tert-Butylgruppe liegen bei 1394 und 1362m™. Die

CH,-Deformationsschwingung liegt bei 1445 und 141&m™. Im fingerprint Bereich

des Spektrums zeigen sich bei 1144, 1125 und 1008m™ drei neue prominente

Banden, die im Spektrum vdiL * nicht auftreten.

Tab.3.4.2 Vergleich der IR-Banden van,L? undH;L 3

Schwingung

in HoL2 [cm]

in HaL3 [cm]

agymmetischeNH-Valenz
symmetischeNH-Valenz
NH-Deformation
CHs-Valenz

CH.-Valenz

tert-Butyl Deformdion
aromatisch&€=C Valenz
CH,-Deformation

aromatische Ringschwingung

3506, 3481

3355, 3291, 3207

1602

2958, 2872
2907, 2808
1394, 1362
1620

1445, 1418
1481, 1459

3490
3377

Schulter bei ca. 162C

2960, 2871
2906, 2813
1394, 1362
1624

1446, 1419
1481, 1460
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Im *H-NMR ist das Signal fur die Methylenwasserstoffe des Piperazinrings merklich
verbreitert. Die  verschiedenen  Methylengruppen sind  aufgrund  cer
Ses=lkonformation des Ringes nicht chemisch aquivalent, das Umklappen des
Ringes erfolgt jedoch zu schnell, um die unterschiedlichen Signale zu beobadten,
und zu langsam, damit nur ein scharfes gemitteltes Signal zu beobaditen ist. Die
Erniedrigung der Umklappfrequenz wie auch das breite Signal der NH.-Protonen
sind sicherlich auf die Ausbildung der Wasserstoffbriicken zurlickzufiihren
(Abb.3.44). Die Zuordnurg der 'H-NMR- und “*C-NMR-Signadle ist in den
untenseéhenden Tabellen (Tab. 3.4.3 und 3.4.4) falgje

Das Massenspektrum des Liganden zeigt den M*-Pe&k bel m/z = 520. Das errechnete
Molekulargewicht liegt bei 520.84¢mol™.

Abb.3.4.4:'H-NMR-Spektrumvon H,L 2
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Tab.3.4.3 Zuordnung detH-NMR-SignalevonH,L ?

Signald [ppm] Multiplizitat Integrdion Zuordnung

1.25 Singuktt 18 H tert-Butylgruppe
1.43 Singukett 18 H tert-Butylgruppe
2.42 Singukett, breit 8H Ring-CH

3.49 Singuktt 4H Benzyl-CH
4.7-5.2 Singukett, breit 4H Aminogruppe
6.85 Dublett (J=2.2Hz) 2H aromatisches H
7.21 Dublett (J=2.2Hz) 2H aromatisches H

Tab.3.4.4 Zuordnung det’C-NMR-SignalevonH,L ?

Signald [ppm] | 30.0 31.7 34.0 344 528  63.0
Zuordnung CHz t-Bu CH;,t-Bu C*t-Bu  CHt-Bu cy-CH, Bz-CH,
Signald[ppm] | 122.6  122.7 125.6 1327 139.1 1429
Zuordnung aromCH arom.C arom.CH arom.C arom.C arom.C
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4. Anilidkomplexe und deren Oxidation zu
Anilinoradik alkomplexen

4.1 DieKomplexe[L *Co" (Bu.acac)(ClO,) und [L *“Co" (Bu.acac)(ClOy)

Synthese und Kristallstruktur

Der Ligand HL' ist ein tetradentater Ligand;, die drel Stickstoffatome des
Makrozyklus und der Stickstoff des Anili ns bil den eine N4-Koordinationsumgebung.
Zur Abséttigung der Koordinationssphare der Metalle wurde neben dem Liganden
HL® bzw. seinem teildeuterierten Derivat HL der zweizéhnige Ligand

Di-tert-butylacetylacetonaBu.acac(1,3-Di-tert-butyl-1,3-propamiona) eingesetzt.

Hsc\N/ \ _CH,

C)

H,N

HL?! Bu,acac HL 1d

Abb.4.1.1: LigandenHL !, HL *, Bu,acac

Di-tert-butylacetylaceonat eignet sich besonders gut als zusétzlicher Ligand, ca & in
einem grofen Potentialbereich redoxinert ist und so de dektrochemische
Generierung des koordinierten Anili noradikals Zul &, Das
Elektronenanregungsspektrum von Bu.acac zeigt Absorptionen nu unterhalb von
300 nm, so da3 keine Uberlagerungen der Absorptionen von Bu.acac und dem
koordinierten Anilid bew. Anilinoradikal zu erwarten sind. Weiterhin liegen de zu
vergleichenden Komplexe mit einem koordinierten Phenoxyl ebenfals as

Di-tert-butylacetyla@tonatkKomplexevor.
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Der Ligand HL' wurde mit Salzen der Metalle Chrom, Mangan, Eisen, Kobalt,
Nickel und Kupfer umgesetzt. Jedoch konrte nur mit Kobalt(ll)perchlorat ein
Komplex kristalin erhalten werden. In alen anderen Fallen entstanden nu
Produktgemische, die neben den erwarteten Metall komplexen auch unkoadinierten
Ligand undTris-(di-tert-butylaceylaceonat)-komplexe enthielten. In einigen Fallen
wurden de Tris-(di-tert-butylaceylacaonat)-komplexe auch as Hauptproduk
erhalten. Auch de Verwendury von Diphenylaceaylaceaonat
(1,3-Di-phenyl-1,3-propandionat) anstelle von Di-tert-butylacetylacaoneat fuhrte zu

keinen weiteren kristallinen Komplexen

Die Synthese des Komplexes [L*Ca" (Bu,acag](ClO,) erfolgte durch Umsetzung des
Liganden HL ' mit Kobalt(ll)perchlorat in Methanal in einer Argonatmosphére. Nach
Zugabe von Kalium-di-tert-butylaceylacdonat und anschlief3ender Luftoxidation
konnte der Kobalt(lll)-Komplex in kleiner Ausbeute kristallin erhalten werden. Der
Ligand liegt im Komplex in dedeprotoniertenanilidischenFormL* vor.

Der teildeuterierte Komplex [L'‘Co"(Bu.aca¢](ClO,) wurde in analoger Weise
erhalten.

Die direkt aus der Re&ktionsldsung erhatenen Kristalle von [L*Co" (Bu.acag] (ClO,)
eigneten sich zur Durchfuhrung einer Rontgenstrukturanalyse. Der Komplex
kristalli siert in der trigonalen Raumgruppe R-3. Die Struktur des Komplexkations ist
abgebildet.

Abb.4.1.2: Kristallstrukur von[L'Cd" (Bu.acac)*
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Das Kobalt(lll)ion ist oktaedrisch von den vier Stickstoffatomen des Liganden und
den beiden Sauerstoffatomen des tert-Butylacaylacdonats koardiniert. Die
Bindurgslangen und -winkel des Anilidrings im Komplex [L'Co" (Bu,acag](ClO,)
(Tab.4.1.1und4.1.9 lassen sich mit denen des unkoadinierten Anilinsim Liganden
H.L? (Tab.3.4.) vergleichen. In beiden Félen sind im aromatischen Ring die
Innenwinkel an den tert-Butylgruppen tragenden Kohlenstoffatomen ein wenig
gestaucht und de C-C Bindurgen zum stickstoff gebundenen Kohlenstoff atom (C5)
leicht verlangert. Die Bindurgsverlangerung am Kohlenstoffatom C5 ist im
Kobaltkomplex ein wenig ausgepragter und de C-N Bindurg kirzer als im
unkoadinierten Anilin. Die Geometrie zeigt, dal3 der Stickstoff nun sp?-hybridisiert

ist.

Die Struktur des analogen Phenolatkomplexes [*L°"B"Co"(acag](ClO.,)
(acac = 1,3-Propandionat)” ist mit der von [L'Co" (Bu.acag](ClO,) weitgehend
identisch (Tab.4.1.1 und 4.1.2. Neben den Bindurgslangen und -winkeln im
aromatischen Ring undim Koordinationsoktaeders des Metalls, liegen sind auch de

Diederwinkel in der gleichen Grolenordnurg (w(N1-Co-N4-C2) = 55.7°,
wW(N1-Co0-03-C2) =52.8°,t(N4-Co-N1-C7) = 57.5°,u0(03-CoN1-C7) = 59.1°).

cH, _‘ clo, cH, _‘ clo, \ _‘ clo,
/ /
HC. [ =N HC. [ N /L N
TN o "N a0 NA Laeo
(/ _Ca__ ~ (/ _Co_ ~ (/ _Co_ ~
N | So= 5 =N | o= N | To=
NH B NH o)
D
D
1 2 3

Abb.4.1.3: Schematische Darstellung der Kompl¢ix&Co" (Bu.acac)(ClO,) 1,
[LCd" (Bu,acac)(ClO4) 2 und[*LC°HBUCd" (acac)(ClO,) 3

Die verschiedenen Aceaylacdonate und de Substitution mit Isopropyl- anstelle von
Methylgruppen an zwel  Stickstoffatomen des  Makrozyklus  besitzen
erwartungsgemal keinen EinfluR auf die Struktur. Die Ahnlichkeit der Komplexe
zeigt, dal3 de Struktur durch das Kobalt(lll)-lon und ncht durch den Liganden
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bestimmt wird. Die Strukturgleichheit der Komplexe emdglicht den drekten
Vergleich der Radikalchemie von Phenoxyl- und Anili noradikalen, ohre dal3 man

strukturelleEinfluRebericksichtigen muf3.

Abb.4.1.4: Koordinationsoktaeden den KomplexefitL°"*“'Co" (acag](ClO,) und
[L*Cd"(Busacac)(ClOy)

Tab.4.1.1:Vergleichausgewahlter Bindungslangenden Komplexen
[L*Cd"(Bu,acac)(ClO,) K1 und[*'L°"B“Co" (acag](ClO,) K2

Bindung K1 [A] K2 [A] Bindung K1 [A] K2 [A]
Co - N1 1989 (6) 1.948(2) C1-C2 1.415(9)  1.406 (4)
Co- N2 2.044 (6) 2.040(3) C2-C3 1430(9) 1.432(4)
Co-N3 1.962(5) 2.040(2) C3-C4  1.386(9)  1.399 (4)
Co- 01 1.803 (4) 1.887(2) C4-C5 1.407(9)  1.403(4)
Co - 02 1.895(4) 1.889(2) C5-C6 1.379(9)  1.382 (4)
Co-N4/0O3 1.912(6) 1.880(2) C6-Cl  1.384(9)  1.396 (4)
C2-N4/03 1376(8) 1.345(3) C1-C7 1519(9)  1.505 (4)
C7-N1  1.483(8)  1.497 (4)
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Tab.4.1.2:Vergleichausgewahlter Bindungswinkil den Komplexen
[L*Cd"(Bu,acac)(ClO,) K1 und['L°"B"Cqo" (acag](ClO,) K2
Winkel K1 [°] K2 [°] Winkel K1[°] K2 [°]

NI-CoN4/O3 88.0 (2) 88.96(9) Co-N4/O3-C2 122.4 (4) 1216 (2)
N2-CoN4/03 175.1(2) 176.40 (9) C1-C2-N4/O3 119.1(6) 122.1 (3)
N3-CoN4/03 92.0(2) 89.59(9) CoN1C7  112.3(4) 112.1(2)
O1-CoN4/0O3 91.8(2) 92.83(9) NI1-C7Cl1  118.0(5) 116.0(2)
02-CoN4/03 90.7(2) 89.93(8) C7-C1C2  124.7(6) 125.0(3)

In den genannten Komplexen liegt das Kobalt(lll) in der low spin Konfiguration va.
Die ty-Unterschale ist vollbesetzt und de Komplexe enthalten keine ungepaaten
Elektronen. es ermoglicht es die Kongxe NMR-spektroskopisch zu untersuchen.
Die 'H-NMR Signale des Komplexes [L'Co" (Bu,acag](ClO,) sind im Vergleich zu
denen des unkoadinierten Liganden HL® leicht tieffeldverschoben. Augenfalli gster
Unterschied ist das Aufspalten der zyklischen Methylen-, der Benzyl- und der
Methylsignale. Durch de Koordination sind de sechs Methylengruppen des Rings
und de beiden Methylgruppen nicht mehr chemisch und magnetisch aquivalent.
Bemerkenswert ist, dal3 de beiden nun diastereotopen Protonen der Benzylgruppe
eine Differenz in der chemischen Verschiebung von 1.38 ppm aufweisen. Die
Koppungskonstante von J = 15.1 Hz ist typisch fir eine geminale Koppung. Die
Phendatkomplexe mit diamagnetischen Metalzentren zeigen in  den
'H-NMR-Spektrenanaloge Signale fir d@enzylprotonef™.

Das *H-NMR-Spektrum des teil deuterierten Komplex [L*Co" (Bu,acag](ClO,) ist
mit dem des nicht deuterierten identisch mit der Ausnahme, da3 de Signale der
gegen Deuteronen getauschten Protonen nicht zu beobaditen sind. Die
13C-NMR-Spektren sind ebenfalls identisch. Die Zuordnurg der *H-NMR Signale
erfolgte mt Hilfe *H/*3C korrelierterNMR-Spektrog&opie

Das Massnspektrum des teil deuterierten Liganden zeigt den M*-Pe&k bei einem um
vier Einheiten grof¥eren m/z Verhdtnis (718 gegeniiber 714). Dies entspricht der
theoretischen Differenz der errechneten Molekulargewichte (718.50 gegeniiber
714.26g mol?).
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Abb.4.1.5:*H-NMR-Spektrumvon [L*Cd" (Bu,acac)(ClO,) in CDCl;

Tab.4.1.3:Zuardnung defH-NMR Signale voriL *Cd" (Bu,acac)(ClO.)

Signald [ppm]  Multiplizitat Integrdion  Zuordnung
0.68 Singulett 9H t-Butyl, Bu,acac
1.20 Singulett 18 H t-Butyl, Bu,acac+ arom.
1.43 Singulett 9H t-Butyl, arom
2.24 Singulett 3H Methyl

2.25 Singulett 3H Methyl

2.45 - 3.80 Multiplett 12 H Ring-CH;

2.67 Dublett (J=15.1Hz) 1H Benzyl

4.05 Dublett (J=15.1Hz) 1H Benzyl

5.78 Singulett 1H Methin

6.68 Singulett 1H arom CH

7.00 Singulett 1H arom.CH
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Tab.4.1.4:Zuardnung def*C-NMR Signale vorjL 'Cd" (Bu,acac)(ClO,)

Signald [ppm] | 27.7 28.6 31.1 31.5 33.9
Zuordnung CHs, acac CHs acac CHs arom  CHz arom C* aram
Signald [ppm] | 35.4 40.7 41.0 47.0 47.6
Zuordnung C* aran C acac C% acac Methyl Methyl
Signald [ppm] | 55.8 56.8 57.5 58.9,59.0 60.8
Zuordnung Ring-CH.  Ring-CH.  Ring-CH Ring-CH.  Ring-CH
Signald [ppm] | 63.4 91.9 117.1 123.0 123.5
Zuordnung Benzyl Methin-C ~ arom.C arom.CH arom.CH
Signald [ppm] | 135.8 137.7 148.3 198.5 200.2
Zuordnung arom.C arom.C arom.C Carbonyl  Carbonyl

Im IR-Spektrum von [L'Co"(Bu.acag](ClO,) verschiebt sich de benzylische
CH,-Deformationsschwingung im Vergleich zum Spektrum von
[L*Co" (Bu.acag](ClO,) aufgrund der Deuterierung von 1443cm™ auf 1398 cm™.
Das Spektrum der beiden Komplexe unterscheidet sich sonst nicht wesentlich.
Es wird keine NH-Deformationsschwingung und ke 3405 cm™ nur noch eine
NH-Vaenzschwingung beobadtet. Die CH,-Deformationsschwingung bei 1414cm™
zeigt eine sehr schwache Absorption, de bei 1443 cm* dagegen verandert ihre
Intensitét gegeniiber den nicht koordinierten Liganden nicht. Bel 2963 und2868cm™
treten de CHz-Valenz- und kei 2906 cm™ die CH.-Valenzschwingungen auf. Die
aromatische C=C Vaenzschwingung (1604 cm?) ist sehr schwacd. Die
Ringschwingungen (1480 und 1464 cm®) werden genauso wie die
Deformationsschwingung der tert-Butylgruppe (1393 und 1361cm™) beobadhtet.
Die starke Absorption bei 1091 cm™ wird duch das Perchloratanion verursacht. Die
neuen Banden bel 1561, 1548, 1530, 1496381cm™ gehdren zu den Schwingungen

desDi-tert-butylacetylacetonat
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Abb.4.1.6: IR-Spektrum vorjL *Cad" (Bu,acac)(ClO,)

Spektroelektrochemie

Die Untersuchung der elektrochemischen Eigenschaften zeigt, da sich de
Komplexe [L*Co" (Bu.acag](ClO,) und [L¥Co" (Bu.acag](ClO,) reversibel zu den
Anilinoradikalen oxidieren lassen. Das Cyclovoltammogramm der Kobaltkomplexe
zeigt eine reversible Oxidation kel -70 mV (gegen Fc/Fc") sowie ane irreversible
Reduktion bei ca -1.5 V und eine irreversible Oxidation bei ca 1.1 V. Das
Cyclovdtammogramm wurde in Dichlormethan mit Tetrabutylammoniumhexa-
fluorobaat (TBAPFs) bel verschiedenen Mef3geschwindigkeiten aufgenommen
(Abb.4.1.7)

I[mA]

600 400 200 0 200 400 600

U [mV]

Abb.4.1.7: Cyclovoltammogramm vofi_ 'Cd" (Bu,acac)(ClO4) beiMelRgeschwindigkégn
von 50, 100, 200, 300, 408V/s; in CH.Cl, (0.1 MTBAPF); T = 298K
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Das Oxidationspotential des korresponderenden Phenolatkomplexes
[*LCO"B*Co" (acag] (ClO,) liegt bei +460 mV (gegen Fc/Fc*). Die Potentia diff erenz
der Oxidationen betragt somit 530 mV. Die Potentialdifferenz von unkoadinierten
Phenodlaten und Aniliden liegt zwischen 1.3und 1.4 V. Sie wird mit der deutlich
starkeren Basizitét der Anilide gegeniber den Phenden erklart®®®.  Die
Bindurgsdisoziationsenergien der X-H Bindurg liegen fur Phendle und Aniline in
der gleichen Grolenordnurg. Die Dis®ziation |83t sich in de Prozese der
Deprotonierung und der anschlief3enden Oxidation aufteilen. In desen Born-Prozef3
muf3 de Energiesumme konstant bleiben. Die hohe Basizitét des Anili ds giegelt die
hohe Energieaufwendurg fir die Deprotonierung des Anilins wider und de
Oxidation bendtigt entsprechend weniger Ereerg

Die Koordination des Anilids erniedrigt nun die Basizitdt des Stickstoffs durch de
pasitive Ladung des Metalli ons; dies giegelt sich in der kleineren Potential diff erenz

wider.

Um die Anilinoradikale zu urtersuchen, wurden de Kobaltkomplexe
elektrochemisch oxidiert. Die Coulometrie wurde in entgastem Dichlormethan bei
Raumtemperatur durchgefihrt. Der Komplex wurde in Konzentrationen von
5x 10* mol I"* eingesetzt, die Konzentration an Leitsalz TBAPFs betrug 0.10mol | ™.
Wahrend der Coulometrie wurdelV-Vis Spektren aufgenommen.

Das UV-Vis Spektrum des Ausgangskomplex zeigt die Absorptionen der
-1 Ubergdnge des Aromaten bei 256 nm ( € = 2.3 10° | mol*cm?) und der
N_Co Charge Transfer Uberginge ds Schulter bei ca 330 nm
(€ =4.31C° | mol*cm®). Weiterhin zeigt er zwel schwadere Absorptionsbanden bei
672nm (€ = 1.510° | mol*cm™®) und ke 466 nm ( € = 2.2 16° | mol*cm™). Im
Kobalt(lll)-Anili dkomplex [3LA"Co"] liegen de entsprechenden Banden bei 282,
350, 440 und 600 nm. Die beiden letzten Banden wurden d-d Ubergingen
zugeordnet, wobel die Bande bei 440nm einem A4 — T, unddie bei 600 nm einem
ATy Ubergang zu geordnet wurde®. In analoger Weise konren de
Absorptionen bei 466 und 67&n solchen Ubergangen zwgesen werden.

Der oxidierte Komplex zeigt ein anderes UV-Vis Spektrum; die Absorptionsbanden
liegen bel 296 nm (€ = 2.0 1¢* | mol*cm?), 494nm ( € = 3.0 10° | mol*cm™) und
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592nm (€ = 1.8 10° | mol*cm™). Die neuen Banden bei 494 und592 nm werden
e Ubergdngen des Anilinoradikals  zugeordnet. Die  unkoadinierten
Anilinoradikale zeigen Absorptionen im Bereich von 400 nm, so absorbiert das
unsubstituierte Anilinoradika ~ bel 401 nm (1250 | mol*cm®)577273 Die
unkoadinierten Phenoxylradikale @sorbieren ebenfalls in desem Bereich und de
Absorptionsbanden  des  koordinierten  Phenoxylradikal im  Komplex
[*LCOHB"Co" (acag](ClO.) liegen bei 405 und 54&m.
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Abb.4.1.8: UV-Vis Spekten wahrend der Coulometrie vfinrCo" (Bu,acac)(ClOy);
in CH.Cl, (0.1 MTBAPF); T=298; c=5 10*mol I*

Tab.4.1.5:Vergleich detUV-Vis Absorptionsbanden voji. *Cd" (Bu,acac)(ClO,) und
[tLO"BCo" (acag](ClO,) sowie den oxidierten Komplexen

Komplex Amax [NM] (€ [I moltcm?))
[LICd"(Buacac)® 256 (2.3 16), 330s (4.2 19, 466 (2.2 18), 672 (1.5 19
[LICo"(Buwacac)” 296 (2.0 10), 494 (3.0 19, 592sb(1.8 16)

[ILOMeuCo(acag]® 241 (1.9 104), 289 (1.9 104), 490 (1.1 103), 699 (220)
[ILOMBUC! (acag]?” 240 (2.0 16), 270 (2.1 16), 304 (2.5 16), 405 (4.7 19),
545(1.5 10)
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EPR-Spektroskopie

Die in der Couometrie a@zeugten  Anilinoradikalkomplexe  wurden
EPR-spektroskopisch urntersucht. Das EPR-Spektrum bei tiefen Temperaturen
(30.0K) zeigt ein breites, unaufgelostes S = 1/2 Signal um g = 2. Es zeigt, dal3 der
oxidierte Komplex ein urgepaates Elektron erhélt, weitere Erkenntnisse lassen sich

jedoch aus diesem Spektrum nicht gewinnen.

g-Werte
2.10 2.05 2.00 1.95
| s | s 1 1 |
sim.
/M
=
<
o exp.
' I ' I T I
320 330 340 350
B [mT]

Abb.4.1.9: EPR-Spektrum vofiL *Cd"(Bu,acac)?"; in CH.Cl, (0.1 MTBAPF); T = 30K;
Leistung: 2.0mW; Frequenz9.4520GHz; Modulation 001 mT

Die EPR-Spektren bel Raumtemperatur zeigen eine ausgeprégte Hyperfeinstruktur.
Die Grofe und Art der Hyperfeinkopdungen lief3en sich duch den Vergleich der
EPR-Spektren des nicht deuterierten mit dem teildeuterierten Radikalkomplex
bestimmen. Es zeigte sich, dald de Spektren mit einer Kopdung zum *°Co (I = 7/2),
einer zum N (I = 1), einer zum stickstoffgebundenen *H (I = 1/2) und einer zu
einem benzylischetH (I = 1/2) beschrieben werdenissen

In den EPR-Spektren des teil deuterierten und ncht deuterierten Radikalkomplex sind
die Grofen aler Kopdungen hbis auf die Kopdung zu dem benzylischen H-Kern
gleich. Im teil deuterierten Komplex betragt die Kopdung zum ?H (I = 1) 0.141mT.
Im nicht deuterierten betrdgt die Kopdung zum *H 0.920 mT. Der Unterschied
entspricht dem theoretischen Faktor von 6.5 fir den Isotopeneffekt. Der g-Wert
entspicht mit g=2.0023 dem g-Wert fur das freie Elektrqn
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[L'Co"(Bu,acac)]™ [L“Co"(Bu,acac)]”
sim. sim.
exp. exp.
B[10°T] B[10°T]

Abb.4.1.10:EPR-Spektren vo[iL. 'Cad" (Bu,acac)? und[L*Cd"(Bu.acac)?" und deren
Simulation in CH.Cl; (0.1 MTBAPF); T = 298K; Leistung1.0 mW (LY),
10mW (L'); Frequenz: 9.420 GHz (LY), 9.4%7 GHz (L'%); Modulation:
0.02mT

Tab.4.1.6:Hyperfdnkopplungskonstantevon[L'Cad" (Bu,acac)*** und
[L*Cd"(Bu.acac)*”

Kern Kernspin  a([L*C0d"(Bu.acac)™) a(fL*Cd"(Bu,acac)™)
[MT] [MT]

*Co 712 1.215 1.215

N 1 0.856 0.856

H (NH) 1/2 1.017 1.017

H/'H (BzH) 1 bzw. 1/2 0.920 0.141

Das S=1/2 EPR-Spektrum mit einem g = 2.0023steht in Ubereinstimmung mit der
Formulierung eines organischen Radikals und zeigt das gemeinsame Auftreten einer
Stickstoff- und Kobaltkopdung, wie es fir koordinierte Anilinoradikale ewartet
wird.

Der Vergleich mit den Koppungskonstanten unkoadinierter Anilinoradikale zeigt,
da3 de Koppungen zum Stickstoff und dem gebundenen Proton in derselben
Groélenordnurgy liegen. Die Koppungskonstanten betragen beim
2,4,6 Tri-tert-butylanili noradikal®” fur den Stickstoff ay = 0.67 mT und ds Proton
aw = 1.19 mT, beim unsubstituierten Anilinoradikal™ ay = 0.80 mT und
aww = 1.29 mT. Die unkoadinierten Anilinoradikale zeigen Koppungen zu
aromatisch gebundene Protonen. Diese Koppungen werden bel den koadinierten

Radikalen nicht aufgeldst.
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Die Anilinoradikale sind Uker das aromatische Tt-Elektronensystem delokalisiert. Die
kleinere Spindichte an Stickstoffatom des 2,4,6Tri-tert-butylanili noradikals
gegeniiber dem Anilinoradikal zeigt sich in einer kleineren Koppungskonstante ay.
Die Spindichte im aromatischen Ring wird duch den +I-Eff ekt der tert-Butylgruppen
erhoht.

Die grofiere Stickstoffkopdung des koordinierten Radikals zeigt analog eine grolere
Spindichte an Stickstoff gegentiber den nicht koordinierten Radikalen an. Durch de
Koordination an das Kobaltion ergibt sich eine weitere Mogli chkeit, das ungepaate
Elektron zu delokalisieren. Die Spindichte im aromatischen Ring und am
stickstoffgebundenen Proton wird erniedrigt und de an Stickstoff und Kobalt
erhoht.

Die Kopdung zu nu einem benzylischen Proton urterstiitzt die Formulierung eines
koordinierten Anili noradikals. Die *H-NMR-Daten zeigen, dal3 im unkoadinierten
Liganden HL®' die benzylischen Protonen identisch und im Komplex
[L'Co" (Bu.acag](ClO,) diastereotop sind. Fir den Verlust der chemischen und
magnetischen Aquivalenz ist die Ausbildung des garren Sechsrings zwischen
Co-N-C-C-C-N verantwortlich.

0.920 0.141
a) H H b) D D D
TN\ RN
) )
59 59
Co /Co
1.215 \N 1.215 \N D
0.856 | 0.856 |
H H
1.017 1.017

Abb.4.1.11:Kopplungsschemin a)[L *Cd" (Bu,acac)?*" und b)[LCo" (Bu,acac)**;
in [mT]

Die Kopgdungskonstanten urterscheiden sich nach der McConrell Gleichurg
(Gl.2.23) in demselbem Verhdtnis wie die Cosinusquadrate der Winkel, die die
entsprechende C-H Bindurg zu der Ebene des aromatischen Ringes bil det. Unter der
Annahme, dal3 de Geometrie im radikali schen Komplex mit der des nicht oxidierten
Ubereinstimmt, betrégt dieses Verhdtnis 1 : 2.42 unddie kleinere, benzylische
Kopdungskonstante berechnet sich zu 0.38mT. Diese Koppung ist im Spektrum in
Form unregelmaldiger Schultern zu erkennen, lie? sich jedoch mit Hilfe der
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Simulation richt bestimmen. Fir das Spektrum des deuterierten Radikals berechnet

sich die kleinere Kopplung zu 0.06T, und es sind keine Schultern zu erkennen.
Im analogen Phenoxylradikalkomplex [*L°"*B"Co"(acag]?” betragt die Kopplung

zum Kobaltion ac, = 0.6 mT. Es wurde éenfalls nur eine benzylische Koppung

(0.655mT) beobachtet und die kleinere kann nicht bestimmt werden.

Resonanz-RamarSpektroskopie

Die Resonanz-Raman Spektren der oxidierten Komplexe von [L'Co" (Bu,acag]**
und[L*¥Co" (Bu.acag]?" wurden gemessen. Die Komplexe wurden in der potential-
kontrolli erten Coulometrie ezeugt und de Spektren bel einer Anregungswell enlange
Aec = 514 nm gemessn. Die Anregungswellenldnge ist in Resonanz mit dem
elektronischen Ubergangs des Anilinoradikals (Amex = 494 nm). Die Spektren des
nicht deuterierten und teildeuterierten Komplexes unterscheiden sich erheblich
(Abb.4.1.19. Aufgrund fehlender Resonanzverstérkung konrten urter diesen
Bedingungen fur die nicht oxidierten Ausgangsverbindurgen kein Raman-Spektrum

gemesen werden. Damit kdnren die Banden in den gezeigten Spektren (Abb.4.112)

ausschlief3lich auf Schwingungsmoden AeBinoradikalszuriickgefihrt werde.

[L'Co"(Bu,acac)](ClO,) [L"Co"(Bu,acac)](ClO,)
1419
1401 1415 1406

1357I

e 0

|
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Abb.4.1.12:Resonanz-RamaBpektren voifL 1Co" (Bu,acac)?* und[LCo" (Bu.acac)®;
in CH,Cl, (0.1 MTBAPF); T = 298K; Aexe = 514nm; ¢c=1 10° mol I
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In der Literatur sind kdslang lediglich de RR-Spektren der freien, unsubstituierten
Anili noradikal e berichtet worden. Die dort getroff enen Zuordnurgen, die sich auf die
Wil son'sche Notation fir Normalmoden substituierter Benzole beziehen, konren nu
mit Vorbehalt auf das RR-Spektrum der hier untersuchten Radikale Ubertragen
werden, da die aymmetrische Anordnurg der tert-Butyl Substituenten
Modenzusammensetzung und Auswahlregeln stark beenflufd. Dennach erscheint es
geredhtfertigt in der Analogie zu den Schwingungsanalysen substituierter
Phenoxylradikale, die darakteristische Bande bei 1541 cm® der Mode Vs
zuzuordnen, de im wesentlichen C=C Stredkschwingungscharakter besitzt. Die
Erniedrigung der Frequenz um 18 cm® gegenlber dem unsubstituierten
Anilinoradikal resultiert  vermutlich aus  der Beimischung  von
Substituentenschwingungen. Im nicht substituierten Anili noradikal hingegen enthélt
diese Mode offensichtlich auch C-H in-plane Biegekoordinaten, daihre Frequenz im
deuterierten Isotopomer um immerhin 19 cm® erniedrigt wird, wahrend de
entsprechende Verschiebung beim hier untersuchten deuterierten Radikal lediglich
3 cm? betragt.

Diein unsubstituierten Anili noradikalen bereits recht schwade Mode vz, kannin den
Spektren der koordinierten Radikale nicht beobadhtet werden. In Analogie zum
unsubstituierten Anilinoradikal wird de Bande bel 1455 cm® der Mode Via
zugeordnet. Bei Ringdeuterierung weist sie mit 36 cm™ ene vergleichbare
Verschiebung wie im nicht substituierten Anilinoradikal auf, in dem die Mode von
1452 auf 1424m* verschoben wird.

Die Zuordnurg der Gbrigen Banden ist ohre @ne Normalkoordinatenanayse nicht

madglich.



Anilidkomplexe 57

Diskussion

Die Kristallstrukturen des Kobalt(lll)-Anili d-Komplexes [L*Co" (Bu.acag](ClO,)
und ces Kobalt(lll)-Phenolat-Komplexes ['L°HB*Co" (acag] (ClO,) sind weitgehend
identisch, so dald der direkte Vergleich von Anilino- und Phenoxylradikalen mdglich
ist, ohne daf$trukturelleEinflliRebertcksichtigt werden mussen.

Das EPR-Spektrum des oxidierten Kobalt(lll)-Anilid-Komplex zeigt ein S = 1/2
Spektrum mit einem fir organische Radikale typischen g-Wert von 2.0@3. Die
beobadteten Hyperfeinkopdungen zum Stickstoff, und am stickstoff gebundenen
Proton besitzen de gleiche GroéRenordnurg wie die Hyperfeinkopdungen in den
unkoordinierten Radikaleie Formulierung als Anilioradikal ist gerechtfertigt.
Das zusdtzliche Auftreten ener Kobalt-Hyperfeinkopdung zeigt, da3 dos
Anilinoradikal an das Kobaltzentralatom koordiniert ist. Ein weiteres Zeichen fir die
Koordination des Anilinoradikals ist das Auftreten nu einer benzylischen
Hyperfeinkopdung. Dies zeigt, da3 de benzylischen Protonen diastereotop sind.
Diese Diastereotopie wird auf die Aushildung eines garren Sedhsrings durch de
Koordination des Anilinoradikals an das Kobaltzentrum zurtckgefuhrt. Im
unaxdierten Komplex zeigt sich dese Diastereotopie in den urterschiedlichen
Signalen der benzylischen Protonen*HiaiNMR Spektrum.

Im Kobalt(lll )-Phenoxyl-Komplex wird de Hyperfeinkopdung ebenfals nur zu
einem benzylische Proton beohtet.

Der Vergleich der Oxidationspatentiale zeigt, dal3 de Oxidation zum Anili noradikal
bei einem um 530 mV negativeren Potential erfolgt. Die Potentialdifferenz wird in
Anaogie zu den urkoordinierten Phenoxyl- und Anili noradikalen mit der stérkeren
Basizitatder Anilide erklart.

Das UV-Vis Spektrum des Phenoxylradikals zeigt bei 405 nm die typische
Absorption des 11 Ubergangs der Phenoxylradikale. Der -1 Ubergang des
Anilinoradikals liegt im Kobaltkomplex bel 494 nm. Der Energiegbstand zwischen
dem bindenden urd dem anti-bindenden t-Orbital ist im Anilinoradikal um ca

4400cm* kleiner als im Phenoxsddikal.
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4.2. Die KomplexgL*Mn"](ClO4) und [L*Mn"](BPhy)

Synthese und Kristallstruktur

Der Ligand HsL ® ist ein sechszéhniger Ligand mit einer Ne-K oordinationsumgebung.
HsL® ist das Tris(3,5di-tert-butyl)-Derivat des Liganden H3’LA", der von
O. ScHLAGER in urserer Arbeitsgruppe synthetisiert wurde. Die zusétzlichen sedhs
tert-Butylgruppen erhdhen sehr stark die Loslichkeit in organischen Lésungsmitteln
und erschweren de Reinigung der Komplexe durch eine stark herabgesetzte

Kristalisationdereitschatft.

H3L3 H33LAI’]

Abb.4.2.1: Die LiganderHsL® undHz3LA"

Der Ligand HiL® wurde mit Salzen der Metalle Chrom, Mangan, Eisen, Kobalt,
Nickel, Zink, Gallium und Kupfer umgesetzt. Jedoch konrte ach mit dem
sechszéhnigen Liganden wie mit dem Liganden HL! nur wenige Metallkomplexe
anaysenrein erhaten werden. So wurden Kristallstrukturen der Anili nkomplexe
[HsL3CU'CI](ClOs) und [HsL3GA"F;] erhaten. Mit Mangansazen wurde die
Anili dkomplexe [L3Mn"](CIO,) und[L*Mn"](BPh,) hergestellt. Die Kristall struktur
von [L®Mn"](BPhs) konrnte bestimmt werden. Die Kristalstruktur von
[BLA"MN'V](BPhy) ist bekannt’®¥, sie ist die @nzige Anili dstruktur mit dem Liganden

H:3LA". Die Mangan(IV)-Anili d-Komplexe sind Monokationen und zeigen daher
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besere Kristali sationseigenschaften als die neutralen Anilid-Komplexe der
dreiwertigen Metalli onen. Weiterhin erschwert die hohe Basizitét der Anili dgruppe
die Synthese bestandiger Ankmmplexe.

Die Mangan(IV)komplexe konrten duch Umsetzung von HsL® und
Mangan(ll )aceat-Tetrahydrat in Ethand synthetisiert werden. Die dunkelvioletten,
kristallinen Produkte wurden nach Umkristallisation mit Natriumtetraphenylborat
bzw. Natriumperchlorat erhalten. Das Mangan(ll)ion wurde wéahrend der Synthese
durch Zufuhr von Luftsauerstoff zum Mangan(IV)ion oxidiert. Mit anderen
Mangansal zen schlug diese Re&tion fehl. Die Massenspektren der beiden Komplexe
zeigen ein Signa bel m/z = 832, des entspricht dem Komplexkation, das eine
berechnet®lolmassevon 833.18 mol™* besitzt.

Die Kristale von [L3*Mn"](BPh,) eigneten sich zur Durchfihrung einer
Rontgenstrukturanalyse. Der Komplex kristallisiert in der monoKinen Raumgruppe
P2,/c. Die Struktur des Komplexkations ist abgebildet (Abb.4.2.2. Es besitzt eine
Cs-Symmetrie. Das Mangan(lV)ion ist oktaedrisch von den sedhs Stickstoffatomen
des Liganden koardiniert. Alle drei Anili nstickstoffe sind in ihrer anili dischen Form

koordniert.

Abb.4.2.2: Kristallstruktur von[L3Mn"V]*
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Tab.4.2.1:Vergleichausgewahlter Bindungslangenden KomplexeriL*Mn"V](BPhy) K1
und[*L*" Mn"](BPhy) K2

Bindung K1 [A] K2 [A] Bindung K1 [A] K2 [A]

Mn - N1 2.090 (7) 2.099 (4) C1-C2  1.440(14) 1.410(4)
Mn - N2 2.058 (8) 2.097 (4) C2-C3  1.429(13) 1.408 (4)
Mn - N3 2.065(8) 2.099(4) C3-C4 1.383(14) 1.372(4)
Mn - N4 1.869(8) 1.869(4) C4-C5 1.419(14) 1.382(4)
Mn - N5 1.878(8) 1.888(4) C5-C6  1.360(13) 1.386 (4)
Mn - N6 1.875(8) 1.873(4) C6-Cl1  1.385(14) 1.387(4)
C2-N4 1.395(12) 1.382(7) C1-C7  1.515(13) 1.498 (4)

C7-N1  1.470(11) 1.502 (4)

Tab.4.2.2:Vergleichausgewahlter Bindungswinkigl den KomplexeifL *Mn"](BPhy) K1
und[*LA" Mn"](BPhy) K2
Winkel K1[°] K2 [°] Winkel K1 [°] K2 [°]

NI-Mn-N4  87.7(3) 90.7(2) Mn-N4-C2  1265(7) 133.4(3)
N2-Mn-N4  170.7(3) 173.0(2) C1-C2-N4  118.8(9) 121.8(3)
N3-Mn-N4 943 (3) 928(2) Mn-N1-C7  110.0(5) 1115 (3)
N5-Mn-N4  94.7(3) 93.2(2) N1-C7Cl  119.9(9) 115.9(3)
N6-Mn-N4  94.7(3) 922(2) C7-C1C2  124.5(10) 120.9 (3)

Die Bindurgsldngen und-winkel der Anilidringe sind erwartungsgemal? mit denen
im Komplex [L'Co"(Bu,acag](ClO,) identisch. Auch de Unterschiede in den
Bindurgslangen vam jeweiligen Metallion zu den Stickstoffen liegt im Rahmen der
Standardabweichurg, genauso wie die Diederwinkel, die die Geometrie zwischen
dem Koordinationsoktaeder und dm aromatischen Ring  beschreiben
(w(N1-Mn-N4-C2) = 51.8°, (N4-Mn-N1-C7) = 55.7°, w(N1-Co-N4-C2) = 55.7°,
wW(N4-Co-N1-C7) = 57.59. Der Koordinationsoktaeder im Mangankomplex ist
dag@en verzerrter als irdobaltkomplex.

Der Vergleich zwischen den Strukturen von [L*Mn"](BPh,) und [*LA" Mn'V](BPh,)
zeigt, dald de Substitution des Anilidrings mit tert-Butylgruppen keinen groléen
strukturellen Einflu3 ausibt. So sind de Bindurgslangen und -winke im
Koordinationsoktaeder und dem anilidischen Ring im Rahmen der

Standardabweichurgen identisch. Die Anili dstickstoffe in beiden Komplexen liegen
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sp*-hybridisiert vor. Die Mangan(IV)-Anili dstickstoff bindurgen sind in beiden Kom-
plexen mit ca 1.88 A sehr kurz. Dies ist auf einen vorhandenen Doppel bindurgs-
charakter der Mangan(I1V)-Anili dbindurg zurtickzuftihren’® (Abb.4.2.3). Die Anili de
sindeDonorenwéhrend diAminstickstofie des Makrozyklus-Donorensind.

(IV) (Iv) (v)

5—&8

Abb.4.2.3: Resonanzstrukturen digin-N Bindung in den Kmplexen
[L3MNnY](BPhy) und[*LA"Mn"](BPhy)

Der Doppelbindurgscharakter der Mangan-Anilid Bindurg zeigt sich auch im
Vergleich mit anderen Mangan-Stickstoff Bindurgen. Die in den Komplexen
[L3MN"V](BPhs) und [3LA" Mn"V](BPh,) vorliegenden, kuzen Bindurgslangen
(1.869 A) sind de kiirzesten, nicht berbriickende Mangan-Stickstoff
Einfachbindurgen (Mn-N-C Bindurg). Vergleichbare Bindurgsléangen besitzen drei
Mangankomplexe, deren Liganden zu der Gruppe der Carborsaureamide des
Phenylendiamins gehdren. Die Mangan-Stickstoff Bindurgslangen in  desen
Komplexen liegen zwischen 1.870 A und 1.875 Al***21 |m  abgebil deten
Histogramm (Abb. 4.2.4 sind 3569 Bindurgsangen eingetragen. Die
Bindurgslangen des Komplexes [*L*" Mn"](BPhs;) sind im ersten Baken des

Histogrammseingetagen.
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Abb.4.2.4: Histogrammmit 3569 Mangan-Stickstoff Einfachbindungen: die
Bindungslangen in den Komplexfii®™™Mn"](BPhy) und[3LA" Mn"](BPhy)
betragen 1.868
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Im IR-Spektrum von [LMn"](BPh;) dominieren de starken Banden des
Tetraphenylboratanions, die die Schwingungen des Komplexkations tberlagern. Das
IR-Spektrum des Perchloratsalzes [L3Mn'V](ClO,) dagegen zeigt wie das Spektrum
von [L'Cd" (Bu.acac)(ClO,) die BandenstruktudesKations.

Die Banden der NH-Valenzschwingungen liegen bei 3441 und 340%m™. Ebenso
zeigt die CHy-Deformationsschwingung bei 1414 cm® eine sehr schwacdhe
Absorption. Die bei 1442cm™ dagegen verandert ihre Intensitét gegeniiber den nicht
koordinierten Liganden nicht. Bei 2960 und2870cm™ treten de CHs-Vaenz- und
bel 2906 cm™ die CH,-Vaenzschwingungen auf. Die aomatische C=C Vaenz-
(1624 cm™) und de Ringschwingungen (1480 und 146Qm™) werden genauso wie
die Deformationsschwingung der tert-Butylgruppe (1394 und1363cm™) beobadhtet.
Die starke Absorption kel 1107 cm™ wird wiederum durch das Perchloratanion

verursacht

T%
8
!

T T ' T ' T T 1 ' T T T T T
4000 3500 3000 2500 2000 1500 1000 500
[em’]

Abb.4.2.5:IR-Spektrum vorjL 3Mn"](CIO4)
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Spektroelektrochemie

Die Elektrochemie der Komplexe [L3MNn'V](CIO4) und[L*Mn"](BPh,) unterscheidet
sich, da das Tetraphenylboratanion elektrochemisch leicht oxidiert werden kann. Die
Cyclovoltammogramme zeigen jeweils eine metall zentrierte Reduktion und dei
ligandzentrierte Oxidationen. Die Reduktion und de esten beiden Oxidationen sind
bei Raumtemperatur auf der Zeitskala der Cyclovoltammetrie reversibel, die dritte
Oxidation dagegen nicht. Das Cyclovoltammogramm des Komplexes [L3Mn'V](BPh,)
zeigt darlber hinaus ene wetere irreversible Oxidation, de dem

Tetrgphenyborataniorzugeordnet werden kann.

107 PLMA"|(CIO,)

.5 1.0 05 00 -05 -1.0 -L5 -2.0

15 1.0 05 00 -05 -1.0 -1.5 -2.0
E [V] gg. Fc/Fc'

Abb.4.2.6: Cyclovoltammogrammevon [L3*Mn"](CIO.,) und[L*Mn"](BPh,) bei50, 100,
200, 300, 400, 50mV/s; in CH,CI, (0.1 MTBAPF); T = 298K

Tab.4.2.3:Elektrochemische Potentiale ddanga(lV)komplexe;gemessen gegéit/F¢

[L*MNnV](CIO,) [L*MNnV](BPhy)
E (Mn"/Mn™) -1.118 V -1.110 V
E (1.0x) 0.230 V 0.232 V
E (2.0x) 0.594 V 0.602 V
E (3.0x) 0.958 V 0.994 V

E (BPhy) 0.388 V
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Die Potentialdifferenzen der Oxidationen der Anilide sind korstant, sie betrégt ca
370 mV. Die Potentiadifferenzen kénren - analog der Potentialdifferenzen der
Oxidationen der Phendate - durch ein einfaches elektrostatisches Modell fur eine
homogen geladene Kugdl in einem Dielektrikum erklart werden. Durch Umformung
der Born-Gleichung (Gl.2.2.) wird eine Gleichurng fir die Potentiadifferenz
(Gl.2.2.2 erhdten. Die Potentiddifferenz awischen zwei Oxidationsdufen ist
propational zu der Ladung n. Die Potentialdifferenzen der Phenoxyle betragen in
ortho-tert-Butyl substituierten Phenolaten etwa 300 mV und in ortho-Methoxy
substituierten etwa 200 mV'®. Die Differenzen sind somit kleiner als bei den
Anilinoradikalen.

Ein Vergleich der Potentiale der hier beschriebenen Mangan(1V)komplexe mit dem
analogen Phenodatkomplex [*L°"®“MnV](PFs) ist nicht mdglich, da im
Phendatkomplex keine ligandenzentrierten Oxidationen beobadtet wurden'l. Der
para-Methoxy substituierte Phenolatkomplex [3L°*PMMn'V](PF) dagegen zeigt drei
ligandenzentrierte Oxidationen. Die este liegt bei einem Potential von 0.56V
(gg- Fc/Fc’) und ist reversibel. Die anderen beiden (0.74 V und 0.89V) sind
irreversibel.

Der Vergleich der Potentiale egibt, dal3 Oxidationen, de unterhalb von 0.6V liegen,
auf der Zeitskala der Cyclovdtammetrie reversibel sind, wéhrend de oberhalb von
0.7V irreversibel sind. Das hypothetische Oxidationspotential der ersten Oxidation
im Komplex [(L°*B“*Mn'V](PFs) kann abgeschétzt werden, indem die kathodsche
Verschiebung der Potentiale von ca 200 mV aufgrund cer para-Substitution mit
einer Methoxy- anstatt einer tert-Butylgruppe berticksichtigt wird®°®3, Das Potential
kann zu ca 0.75V (gg. Fc/Fc") abgeschétzt werden, des liegt im Bereich der
irreversiblen Oxidationen. Die Potentialdifferenz der ersten ligandzentrierten
Oxidation zwischen dem Phendat- und cm Anilinokamplex kann damit auf ca
520 mV abgeschétzt werden. Dies entspricht ungefdhr der Potentialdifferenz von
530 mV, die fiur die vierzéhnigen Liganden ['L°"*B"Co"(acag¢](ClO,) und
[L*Cd"(Bu.acac)(ClO,) gefunden wurde.

Das Oxidationspotential des Kobaltkomplex [L'Co"(Bu.acag](ClO,) fur die este
ligandzentrierte Oxidation liegt im Vergleich zu dem des Mangankomplex
[L3MN"V](CIO,) bei weit negativerem Potential. Die Potentialdifferenz betragt
300mV.
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Kobalt(lll) ist ein d low-spin System. Die 3d-t;-Orbitale sind vdlsténdig besetzt;
daher kann keine teRickbindung vom Stickstoff des Anilids zum Metall zentrum
erfolgen. Mangan(lV) ist dagegen ein d& System. Die 3d-t-Orbitale sind halb
besetzt. Eine teRuckbindurg vom Anilid zum Metallzentrum kann erfolgen. Die
Elektronendichte an Stickstoff wird so gegentiber dem Kobalt (11l )komplex erniedrigt
und eine Oidation zum Radikal erfolgt schwieriger, d.h. bei héherem Potential.
Die Potentiadifferenz ist somit auf einen Doppelbindurgscharakter der
Mangan-Stickstoff Bindurg zuriickzuftihren. Der kurze Bindurgsabstand, cer in der
Kristall struktur bestimmt werden konrte, bestétigt die Formulierung eines
Doppelbindunganteilan der Mangan-Stickstoff Bindung.

Die Komplexe [*L°**M*MnV](PFs) und [3L°""M*Co"] besitzen Potentiale fur die
erste ligandenzentrierte Oxidation von 0.56V, bzw. -0.10V (gg. Fc/Fch)?. Da die
beiden Komplexe unterschiedliche Ladungen tragen, mul3 das Potential des neutralen
Kobaltkomplexes um 240 mV erhéht werden, um mit dem des einfach pasitiven
Mangankomplex verglichen werden zu konnen®®. Die Potentialdifferenz, die durch

die T-Rickbindurg zum Mangan verursacht wird, beredhnet sich somit zu 330mV.
Die Potentialerhéhurg durch T-Rickbindurg liegt fur den Mangan-Phendat- und

den Mangan-Anilid-Komplex in vergleichbarer@@enordnung.

Be Raumtemperatur waren de dektrochemischen Oxidationen der beiden
Mangan(lV)komplexe auf der Zeitskala der potentialkontrollierten Coulometrie
irreversibel. Bei einer Temperatur von T = -20°C waren de easte und zweite
Oxidation des Komplexes [L3Mn'V](ClO,) reversibel. Bei weiterer Erniedrigung der
Temperatur (T = -40°C) verlief auch de dritte Oxidation auf der Zeitskala der
Coulometrie reversibel. Als problematisch bei den Coulometrien erweist sich, dal3
bei tieferen Temperaturen die Coulometrie sehr langsam verlauft. Die Coulometrie
zur einfach oxidierten Spezies bendtigt bel -20°C und einer Konzentration von
5 10* mol I* 15 min, deselbe Zeit bendtigte bei -40°C die Coulometrie ener
110* mol I,

Die Oxidationen im Komplex [L*Mn"V](BPh,) verliefen irreversibel. Auf der
Zeitskala der Coulometrie schliefdt sich der ligandenzentrierten Oxidation eine
Folgere&tion an, in der das Tetraphenylboratanion oxidiert wird. Dies belegen de
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Square-wave Mesaungen var und rach der Coulometrie bei einem Potential von
350mV (Abb.4.27).

0 ] Oxidationsprodukt

vorher

AN

1.0 ' 0.5 ' 0.0
Abb.4.2.7: Squae-wave Messungen vor und nach der Coulometrie fklgvMin'V](BPhy) bei

einem Potential von 35@V; in CHCl, (0.1 MTBAPF); T = 298K;
(ang@ebenin V gg. FdFc)

Die Coulometrie des Komplexes [L3Mn'V](ClO,) erfolgte in entgasten Dichlormethan
bei -20°C sowie bei -40° C. Als Leitsalz wurde jewell s Tetrabutylammoniumhexa-
fluorophasphat (TBAPFs) mit einer Konzentration von 0.1 mol |I* verwendet. Der
Komplex wurde in einer Konzentration von5 x 10* mol I** (T = -20° C), bzw. von
1x 10* mol I'* (T = -40° C) eingesetzt.

Der Verlauf der poatentiakontrollierten Coulometrien wurde mit Hilfe der
Elektronenanregungsspektroskopie verfolgt. Die UV-Vis Spektren der nicht
oxidierten Komplexe [L*Mn'V]* zeigen Absorptionen bei 260 (2.9 10* | mol*cm?),
296 (1.8 10 | mol*cm™), 347 (5.7 1¢° | mol*cm™), 502 (2.8 1¢° | mol*cm™?), 721
(1.2 10" I mol*cm™) nm. Der vergleichbare Komplex [*LA"Mn"V](BPh,) besitzt im
UV-Vis Spektrum Absorptionen bei 240 (sh), 293(8.0 10° | mol~*cm™), 350(sh) und
677 nm (4.0 10* | mol'cm®). Die Zuordnurg der Banden in den drei
Mangan(IV)komplexen erfolgt analog. Die Banden urnterhalb von 300 nm werden
1t Ubergéangen des aromatischen Systems zugeordnet. Die Absorption bei 350nm

und ca. 700im sindAnilid-Mangan(IV)-charge transfer Banden.
Wahrend der Coulometrie von [L3Mn'V](CIO,) verandert sich das UV-Vis Spektrum
(Abb.42.8).
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1.57] UV-Vis Spektren wihrend 1. Oxidation
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Abb.4.2.8:UV-Vis Spektren wahrend der Coulometrie \jaAMn"](CIO.);
in CH,Cl, (0.1M TBAPF); T=233K; c =1 10 mol I
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Tab.4.2.4:UV-Vis Absorptionsbanden voft *Mn"](ClO,) und den oxidierten Komplexen
Komplex Amax [NM] (€ [I molicm™])

[LMnV]* 260 (2.910°), 296 (1.810%), 347s (5.7.0°), 502 (2.810%),
721 (1.210)

[L3MnY]z" 260 (2.4 10), 280s (2.110%), 355 (6.510%), 427s (8.8.09),
461(9.710°), 718 (8.910°)

[L3MnY]e* 270 (2.110%), 420s (1.QL0), 458 (1.210%), 572 (2.010°)

[L3MnV]+* 270 (2.4 10), 420s (1.1 1%), 456 (1.46 1), 543 (3.0 10

Im UV-Vis Spektrum der einfach oxidierten Spezies hat die Intensitdt der
N_-Mn CT-Bande bei 718 i (8.9 10° | mol*cm™) abgenommen, wahrend Lei
461 nm (9.7 1¢° | mol*cm™) eine neue Absorptionbande entstanden ist. Diese neue
Absorption wird dem te1t* Ubergang des koordinierten Anili noradikals zugeordnet.
Der entsprechende te1 Ubergang des koordinierten Anilinoradikal im Komplex
[L'Co"(Bu.acag](ClO,) ist bei 494 mm (3.0 1C¢° | mol*cm™) zu beobadten. Die
Absorptionsbande der unkoadinierten Anilinoradikale liegt bei ca 400
nm (1.3 1C° | mol*cm™®)®), so ist bel der Koordination des Anilinoradikals eine
bathochrome Verschiebung und eine Intensitétszunahme der et Ubergange zu
beolachten.

Die Absorption bei 461 nm zeigt eine Schulter bel 427 mm. Eine &mnliche
Doppelbandenstruktur konrte auch bel den Phenoxylradikalen beobaditet werden.
Die Aufspaltung wird auf die Anregung in verschiedene Schwingungsniveaus
zurtickgefuihrt™3, Diese Annahme wird auch bei den Anilinoradikalen gemadt.
Waéhrend de unkoadinierten Anilinoradikale nur eine unstrukturierte, schwade
Absorption zeigen, besitzt die Absorption der Anilinradikalkationen eine solche
Doppelbandenstrukturl®. Die langwellige Absorption bei 462 nm entspricht so
einem (0,0)-Ubergang vom elektronischen Grundstand in den angeregten Zustand.
Die kurzwellige Absorption kel 427 nm resultiert dagegen aus einem
(0,D-Schwingungsiibergang vom elektronischen Grundzustand in den angeregten

Zustand.



Anilidkomplexe 69

Das UV-Vis Spektrum andert sich bel der weiteren Oxidation der Anilinoradikae
nochmals dramatisch. Wahrend de Intensitét der Absorption bei 461 nm nu
unwesentlich  zunimmt, entsteht ene neue, starke Absorption bei
572nm (2.0 10¢ | mol*cm™). Bei der dritten Oxidation nmmt diese neue Bande in

der Intensitét weiter zu und \erschiebt sich hypsochrom (Amex = 543 nm,

€ =3.010I mol*cm™).

Wahrend bkei den Phenoxylradikalen typischerweise beim Ubergang von der einfach
oxidierten zur zwei- und deifadh oxidierten Spezies im UV-Vis Spektrum nur das
weitere Anwachsen der Phenoxylradikalabsorption bei ca 400nm zu beobadten ist,
zeigen die Chrom(lll)-Trispheno atkomplexe jedoch dhnliche UV-Vis Spektren, wie
se bel der Oxidation & Anilinokanplexe beobadtet werden®°82,
Interessanterweise besitzen Chrom(lil') und  Mangan(lV) dieselbe
Elektronenkorfiguration (d°). Die UV-Vis Spektren des Monoplenoxylradikals
zeigen de typische Bande bel ca 400nm. Diese Bande nimmt aber bel den weiteren
Oxidationschritten nicht wesentlich in der Intensitét zu, stattdessen ist eine neue,
starke Absorption zwischen 500 und 600nm zu beobaditen. Die Banden oer

zweifach undder dreifach oxidierten Spezies liegen hypsochrom verschoben und de
Intensitét nimmt zu. Die Banden liegen fir das Komplexkation [*L°H8*Cr'"']>*"* bei
577nm (4.310° | mol™cm™), fur [3L°*BCr"]***** bei 530 rm (1.1 10* | mol*cm™) fur
[BLOHPMECH]2** bl 567 nm (1.1 10 | mol™*cm™) und fur [(LO*PMECr']3*** bei
524 nm (2.5 10* | mol™cm?). Diese Spektren besitzen groRe Ahnlichkeit mit den
Spektren von Chrom(lll )-Semichinon-Komplexen*>**28, A, Der ordnete die Bande
bel 498 nm eines Tris-semichinon-Chrom(lil )-Komplexes*?® einem Charge-tansfer
Ubergang mit Metall-zu-Ligand Charakter zu.

In den Triphendatkomplexen weisen de Absorptionen der Di- und Triradikale eine
fur die Phenoxylradikae typische Doppelbandenstruktur auf. Die Beteiligung des
Phenoxylradikals an desen Absorptionsbanden konrte von Resonanz-Raman
Mesaungen abgeleitet werden, da bei einer Anregungswellenlange von 570nm die
typischen Schwingungsbanden des koordinierten Phenoxylradikals verstarkt wurden.
Die Zuordnurg der ungewdhrlichen Bande in den Chrom(lll)-Trisphenolat-

Komplexenerfolgte alsChrom-zu-PhenoxyCharge-transfer Absorgionsband@?.
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Magnetische Eigenschaften und EPFSpektroskopie

Die unoxidierten Komplexe [ L*Mn'V] (ClO,) und [ L*Mn'] (BPh,)

Ein Mangan(IV)-Metall zentrum besitzt drei ungepaate Elektronen (d®) und somit
einen S = 3/2 Grundzustand. Der “F-Grunderm des Mangan(IV)-lons spaltet im
oktaadrischen Ligandenfeld in de Terme “A,, “T, und “T; auf. Durch axiae
Verzerrung spaltet der energetisch niedrige “As-Zustand in den “B;-Zustand auf,
dessen Entartung durch Spin-Bahn-Koppdungen in zwel sogenannte Kramer-Dubletts
mit Ms = £ 3/2 und Ms = + 1/2 zerfdllt. Die Kramer-Dubletts spalten nun beim
Anlegen enes auferen Magnetfeldes auf, so dald sich vier energetisch
unterschiedliche Zusténde egeben: Ms = -1/2, Ms = +1/2, Ms = -3/2 undMs = +3/2.
Die Energiedifferenz 2D zwischen den Kramer-Dubletts ohre externes Magnetfeld

bezeichnet man alullfeldaufspaltung.

M, +3/2 M, +3/2
M, +3/2
4 M -3/2
B S
! SO M +1/2
—— M-12
*<‘— M, + 172 M- 372
— M;-1/2
M, £ 1/2
0, C,, grof3e kleine
Nullfeldaufspaltung Nullfeldaufspaltung

Abb.4.2.9: Termaufspaltunginesd®-Systemsm oktaedrischerLigandenfeld mit groRer
und kleinemMullfeldaufspaltung

Es wurden die Magnetisierungen des Komplexes [L*Mn'V](BPhs) bei verschiedenen
Magnetfeldern (B = 1T, 4 T, 7 T) gemesen. Die Mesaungen bestdtigen, dald3 das
Mangan im Komplex in seiner vierwertigen Form vorliegt und es sch somit um ein
S = 3/2 System handelt. Die Anpasaung der Magnetisierungkurven ergab einen
g-Wert von g= 2.027 und diéNullfeldparamterD = 1.262cm™ undE/D = 0.06.
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Abb.4.2.10: Magnetsierungsmessungon[L*Mn"](BPh) beiB=1T, 4T und 7T

Die EPR-Spektren der Mangan(lV)komplexe [L*Mn"V](BPhs) und [L3Mn"V](ClO,)
zeigen jeweils ein axiales Signal mit den effektiven g-Werten g5 = 3.85 und
g,=1.98.

Im  Grenzfall  starker  Nullfeldaufspaltung und  axider  Symmetrie
(2D >> hv = 0.3 cm® und E/D = 0) ist im gesamten Feldbereich de
Zeamann-Aufspaltung kleiner als die Nullfeldaufspaltung und im EPR-Spektrum
werden nu die Ubergange im ms = +1/2 Dublett beobadhtet. Die df ektiven g-Werte
werden bei go = 2S + 1 = 4 und g, = 2 erwartet. Die gefundenen g-Werte liegen

vergleichbar zu den theoretischen.

Das EPR-Spektrum des  unsubstituierten  Mangan(lV)-Anili dkomplexes
[(LA"MNn'V](BPh,) zeigt ein axiales Signal mit vergleichbaren effektiven g-Werten
0o = 3.55 undg; = 1.95.

Das EPR-Spektrum von [L3Mn"V](CIO,) wurde mit dem Programmpaket ESIM/S32
(siehe Apparativen Teil) simuliert, das Spin-Hamiliton-Operator-Routinen fir das
S = 3/2 Spinsystem verwendet. Es erlaubt die Bestimmung der elektronischen
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g-Werte, Hyperfeinkopdungskonstanten in 1. Ordnurg Storungsrechnurg und
Linienbreiten sowie deNullfeldparameteD undE/D.

Zur Simulation des EPR-Spektrums wurden die Nullfeldparameter D und E der
Magnetisierungsmesaing verwendet. Die Simulation ergab einen isotropen g-Wert
von 2.000und eine isotrope Hyperfeinkopdung zum Mangankern (I = 5/2) von
7010* cm* (aun = 7.5 mT). Der isotrope g-Wert von 2.000ist physikalisch sinnvdl,
da fur ein d*-System wegen der weniger als habbesetzten d-Schale ein g-Wert
erwartet wird, der kleiner as der des freien Elektrons ge = 2.0023ist. Der in der
Magnetiserungsmesaung  gefundende g-Wert steht im  Rahmen  der
Fehlerabweichung im Einklang mit diesem Hngis.

Das EPR-Spektrum von [L*Mn"V](BPh,) ist abgesehen von einem schlechteren
Signal-zu-Rausch-Verhdltnis identisch mit dem von [L3Mn'V](CIO,) & sich mit

demsdbemParametersat@npasse

108 6 4 g-Werte 2

g, =g, =g =2.000
A =A=A,=700
W, =W, =140.0
W, =50.0

D =1.262

E/D = 0.060

dX”/dB

I ! I ' I ! I !
100 200 300 400
B [mT]

Abb.4.2.11:EPRSpektrum vorL*Mn"](ClO,): Experiment (unten) und Simulation (oben)
in CH,Cly; T = 5.0K; Leisting: 1.6mW,; Frequenz: 9.644GHz;
Modulation:1.28mT
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Der Monoradikalkomplex [ L3Mn'] 2+

In der potentialkontrolli erten Coulometrie wurde der Komplex [L*Mn'V](ClO,) zum
Monaadikakomplex [L3Mn"V]*" oxidiert. Das UV-Vis Spektrum zeigt eine
Absorptionsbande bei 461 nm, die dem Anilinoradikal zugeordnet wird. Das

EPR-Spektrum der monaradikali schen Spezies besitzt eine Intensitét, die weniger as
4% der Intensitdt des nicht oxidierten Komplex ist. Das im EPR-Spektrum
beobaditete S = 1/2 Signal wird von einer Verunreinigung (< 4%) verursadt, die
wahrscheinlich das Produk des Radikalkomplexzerfalls ist. Das Signal zeigt einen
g-Wert von 2.000. Der Gesamtspin des Monaadikalkomplexes dagegen ist
ganzzahlig. Dies geht im Einklang mit der Formulierung as koordiniertes
Anilinoradikal. Der Sraq = 1/2 Spin des koordinierten Radikals koppelt stark mit dem
Sun = 3/2 Spin des Mangan(lV)-lons. Erfolgt die Kopdung ferromagnetisch, so ist
der resultierende Gesamtspin Sr = 2. Erfolgt die Kopdung dagegen
antiferromagnetischhetragt der resultierendg&esamtspirsr = 1.

In Spektren, de mit hoheren Leistungen aufgenommen wurden, beobaditet man
neben dem beschriebenen Signal ein weiteres - viel schwaderes - Signa bei
eff ektiven g-Werten von 4 bs 8. Das shwadere Signal bei niedrigen Feld zeigt in
den leistungsabhéngigen Spektren ein anderes Séttigungsverhaten als das darke
Signal bei g = 2. Man erkennt daran, dal3 de beiden Signale zu urterschiedlichen
Systenengehbren

Das Signal bei hohen g-Werten gehdrt zu einem ganzzahligen Spinsystem, das dem
Radikalkomplex zugeordnet wird. Nach den Methoden der Spinprojektion
(Wignert-Eckert-Theorem)*?? berechnet sich de Nullfeldaufspatung D und cer
Rombizitétsfaktor E fur ein S = 1 Spinsystem aus der Parametern der koppelnden
Spinsysteme nach (Gl.4.2.) zu Ds: = 1.9 cm® und Es; = 0.11 cm™. Die
Nullfeldparameter berechnen sich fir das S = 2 Spinsystem nadch (Gl.4.2.2 zu
Ds->=0.63cm* undEs-, = 0.038cn".

DS:]_: 3/2D|\/|n + ODrad (G|42])

DS:Z: 1/2D|\/|n + ODrad (G|423
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.Abb.4.2.12: Uberlagerung der ERRpektrerbei den Leistungen 1008V, 504.1uW,
5.0mW, 50.4mW; die Spektren wurderudihr grof3tes Signal genormt
in CH,Cl, (0.1 MTBAPF); T = 10.0K; Frequenz: 9.463BHz;
Modulation:1.28mT

Die Anpasaung des Signals ergibt fur die Smulation mit einem Gesamtspin von
S = 2 Werte fiur die Parameter D undE (D = 0.65cm™ undE = 0.04cm™?), die sehr
gut mit den theoretischen Werten Ulkereinstimmen. Die Simulation kbl det sehr gut die
Signalspitzen bei g = 4.4 undg = 5.5 ab, jedoch wird de Spitze bei g = 6.5 nicht
erklart.

Die Simulation mit einem Gesamtspin von S = 1 kann nu das Signal bel g = 6.5
wiedergeben. Das Signal bei g = 4.4muld herbei durch eine geringe Verunreinigung
(<< 1%) mit dem nicht oxidierten Komplex angepald werden. Eine solche
Verunreinigung ist nicht ungewdhrlich und rihrt von einer unvdlstdndigen
Oxidation wéahrend der Coulometrie her. Die Signalschulter bei g = 5.5 wird dabei
nicht wiedergegeben. Die Simulationsparameter fir D und E (D = 2.0 cm™® und
E = 0.137cm™) weichen zwar stérker ab als bei dem S = 2 System, bewegen sich
aber in der Fehlertoleranz. Der g-Wert wurde in beiden Smulationen als isotrop mit

dem Wert g= 2.000 angenommen.

Uberlappen de magnetischen Orbitale, d.h. dis Uberlappurgsintegral ist ungleich
Null, so wird eine atiferromagnetische Koppung beobaditet. Fir eine
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ferromagnetische Koppung musen entweder die magnetischen Orbitale orthogonal
sein oder die Uberlappurg muB zwischen dem p,-Orbital des Radikals und einem
leaen magnetischen Orbital des Mangans (d,.- oder d..,.-Orbital) erfolgen. Sind
beide Kopdungswege moglich, so ist Ublicherweise die atiferromagnetische
Kopplung die stdeere von beiden.

Da der Radikalkomplex nur in Losung erhalten werden konne, konrte keine
Magnetisierungsmesaung durchgefihrt werden, um eindeutig zwischen den

verschiedeneganzzaligen Spirsystemerzu unterscheiden.

25 15 10 5 g-Werte

dX”/dB

sim. S=2

T | ' | ' T
150 200 250

B [mT]

T
50 100

Abb.4.2.13:Verdeich der Anpassungen alss3. und S= 2 Spinsystendesganzzahligen
Spirsignalsim EPRSpektrum vorjL *Mn"V]?*"; in CH.Cl, (0.1M TBAPF);
T = 10.K; Leistung 50.4mW,; Frequenz: 9.463GHz Modulation: 1.28nT

Die Chrom(lll)-Phenoxylkomplexe [3L°*B“Cr'"]** und [*L°HPMCr"]* konrten als

Feststoff e isoli ert werden. Ilhre Magnetisierungsmesaingen zeigen, dal3 de Koppung

zwischen dem Phenoxylradikal und démrom(lll) starkantiferromagnetiscist.
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Der Diradikalkomplex [L3Mn']

Das EPR-Spektrum der Diradikal spezies [L3Mn'V]*** zeigt ein S = 1/2 Spektrum. Die
Linienbreite des Signals vergrolert sich vom Zentrum aus nadh auf®en hin. Dies
erfordert die Verwendurg von einer Koppungskonstantenverteilung, die ds Stérung
erster Ordnurg in der Simulation berticksichtigt wurde. Die Vertell ungsparameter fur
die Kopdungskonstante Ci, Ciy, Ciz UNd Cx, Czy, C» Werden nach (GI.4.2.3 in der
feldabhangigen Linienbreite o berlicksichtigt. Die in de Formel eingehenden Gré(3en
sind de aif der Frequenzachse konstante Linienbreite Wy, der effektive g-Wert Qes,
die Frequenz v, der Kernspin m;, die auf der Feldachse konstanten Linienbreiten W,

und derRichtungsosinud; (mit i = x,y,z).

a:\/%%EZ+W?+(CH*u+c2i*m.)zg*|i2 (Gl.4.2.3)

Eine Vertellung von Koppdungskonstanten wird durch Mikroinhamogenitéten in der
Probe verursadit. Leicht unterschiedliche Koordinationsumgeburgen, de durch
Schwingungen oder Losungsmitteleffekte hervorgerufen werden, aber auch de
Koppung zu zwel (oder mehreren) leicht unterschiedlichen Kopdungspartnern,

kénnen die Ursache solchdikroinhomogenitatersein.

Das experimentell e EPR-Spektrum konnte mit einem isotropen g-Wert vong = 1.965
und einer isotropen Hyperfeinkopdung zum Mangankern (I = 5/2) von 7010* cm™
(aun = 7.5 mT) simuliert werden. Die Verteil ungsparameter waren dabel genauso wie
die Linienbreiten anisotrop. Das Signal konrte nicht unter der Verwendurg von
anisdaropeng-Wertenund Hyperfeinkopplungen angepal3t werden.

Der Gesamtspin von S = 1/2 resultiert aus einer stark antiferromagnetischen
Koppung der beiden S = 1/2 Spins der Radikale zum S = 3/2 Spin des
Mangan(lV)-lons. Auch im Fal des isoelektronischen Chrom(lll)-Phenoxyl-
Komplexes [(LO"*PMeCr'12** wird ein S = 1/2 EPR-Spektrum beobadtet. Der

isotropeg-Wertbetragt g= 1.97.
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Abb.4.2.14:EPRSpektrum vorjL*Mn"]***: Experiment (unten) und Simulation (obgn)
in CH,CI; (0.1 MTBAPF); T = 10.0K; Leistung: 1.6nW;
Frequenz9.6447GHz Modulation: 1.28nT

Aus der Tatsadhe, dal3 im Diradikalkomplex die Kopdung der Radikale mit dem
Manganzentrum antiferromagnetisch  erfolgt, kann in Analogie zu den
Phenoxylkomplexen auch de Koppgung im Monaadikakomplex als
antiferromagnetiscangenommen werden.

Der g-Wert ist erwartungsgemald Keiner as der des freien Elektrons, dadie d-Schale
des Mangan(lV) mit drei Elektronen weniger als halbgeflllt ist. Die
Hyperfeinkopdung dagegen ist kleiner als erwartet. Nadh den Methoden der
Spinprojektion beredhnet sich die Hyperfeinkopdung analog zum g-Wert aus den
Werten der einzelnen Zentren nach (Gl. 4.2.4) zu ar = 115 10 cm™ (12.5mT), wobei

arag NAherungsweesNull gesetzt werden kann.
ar = 5/3aun - 2/38rad (Gl.4.2.4)

Die Abweichung zwischen der beobachteten und dr berechneten
Hyperfeinkopdungskonstante wird duch eine dektronische Anderung des
Manganions wahrend der zweiten Oxidation erklart, was im Einklang mit dem

Auftreten einer neuen intemsn Bande bei 578m in den UV-Vis Spektren steht.



78 Anilidkomplexe

Beim Triradikalkomplex wird ein S = 0 Spinsystem, das aus der
antiferromagnetischen Kopdung der drei Radikale mit dem Mangan(lV)-Zentrum
resultiert, erwartet. Tatsadlich findet man im EPR-Spektrum kein neues Signal,
sondern das S = 1/2 Signal des Diradikalkomplexes. Die Intensitét des Signalsist im
Vergleich zum EPR-Spektrum des Diradikals nur halb so grof3. Der Verlust an
Intensitdt des Signals wird duch das Entstehen der EPR-inaktiven S = 0 Spezies
erklart. Das S = 1/2 Restsignal kann duch eine unvdlstandige Oxidation s
Diradikals oder durch das Entstehen des Diradikals as Zerfalsproduk des
Triradikals (Dispropationierung des Triradikals zum Diradikal und enem

Iminochinor) erklart werden.

Diskussion

Die Komplexe [L3Mn"](BPhs) und [L*Mn'V](CIO,) zeigen das gleiche EPR-Signal
und gleiche UV-Vis Spektren. Ihre Elektrochemie unterschiedet sich nur durch das
irreversible Signal des Tetraphenylboratanions. Das zeigt, da3 de Komplexkationen
beider Komplexe  identisch  sind und de  Strukturdaten des
Tetraphenylboratkomplexes auf den Perchloratkomplex, an dem die weiteren
elektrochemischen Untersuchurgen duchgefiihrt wurden, Ulkertragen werden
kdnnen.

In den Komplexkationen [L3Mn"V]* und [L'Co"(Bu.acag]* ist die Geometrie
zwischen dem koordinierten Anilid und dem zentralen Metallion raehezu identisch.
Die Eigenschaften der beiden Komplexe undihrer Radikale konnen somit verglichen
werden, ohne daftrukturelleEinflisse diskutiert werdeniifiten.

In den UV-Vis Spektren der einffach oxidierten Spezies zeigt sich eine neue
Absorptionsbande, die den Anilinoradikalen zugeordnet wird. Diese
Absorptionsbande  liegt leicht  bathochrom  verschoben gegenlber  der
Phenoxylradikalbande. Die Absorption des Mangan(IV)-Anilinoradikalkomplexes
zeigt eine Schwingungsdruktur, wie se ach bai den koadinierten
Phenoxylradikalen beobaditet wird. Die Kobalt(lll)komplexe sowohl des
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Anilinoradikals als auch des Phenoxylradikals zeigen dese Doppelbandenstruktur
nicht

Die Oxidation zum Anili noradikal erfolgt in beiden Anilidkomplexen im Vergleich
zur korresponderenden Oxidation der Phenolatkomplexe bei einem um ca 530 mV
negativeren Potential. Die Potentialdifferenz zwischen dem Mangan- und dem
Kobaltkomplex ist mit der der Phenoxylradikale vergleichbar und betrégt ca
300mV. Siekann duch eine Erniedrigung der Elektronendichte an Stickstoff durch
den erhdhten Doppelbindungscharakter der Mangan-Stickstoff- Bindurg  erklart
werden. Der Doppelbindurgscharakter zeigt sich auch in dem sehr kurzen

Mangan-Stickstoff-Abstand, der in der Kristallstruktur bestimmt werden konnte.

Das EPR-Spektrum des unaxidierten Mangankomplexes wird duch ein S = 3/2
System mit grof3er Nullfeldaufspaltung beschrieben. Nadh der ersten Oxidation wird
ein System mit ganzzahligem Spin erhalten. Der ganzzahlige Spin resultiert aus einer
starken Koppung zwischen dem Radikal und dem Mangan(lV)-lon. Ob es sch dabei
um eine ferromagnetische (S = 2) oder eine antiferromagnetische (S = 1) Koppung
handelt, konrte aifgrund dr EPR-Daten nicht entschieden werden. Das
EPR-Spektrum des Diradikals zeigt ein S = 1/2 Signal, das eine atiferromagnetische
Koppung der beiden Radikale zum Manganzentrum beschreibt. Eine Abweichurg
der beobadteten Hyperfeinkopplung zum Mangankern (I = 5/2) von der nach den
Methoden der Spinprojektion berechneten zeigt eine dektronische Anderung im
Komplexkation. Dies geht im Einklang mit dem Auftreten einer zusétzlichen,
intensiven Aberptionsbande bei 57#m im UV-Vis Spektrum debDiradikalspezies.
Interessanterweise zeigen de isoelektronischen Chrom(lll)-Phenalat-K omplexe eine
ahnliche UV-Vis Spektroskopie. Wéhrend das UV-Vis Spektrum des Monaadikal-
komplexes die typische Phenoxylradikalbande zeigt, ist im Spektrum des Diradikals
eine neue intensive Absorptionsbande bel 500600 nm zu beobaditen. Die
Resonanz-Raman Mesaungen in Resonanz mit dieser Absorption zeigen die
typischen Radikal schwingungen, die die Beteili gung des Phenoxylradikals an desen
elektronischen Ubergang bestatigen.

Die Formulieung von [L3MnV]#, [L3MnV]* und [L3MNnV]* ds
Mangan(IV)-Komplexe mit Liganden, de @n, zwei bzw. drei koordinierte
Anilinoradikale enthalten, ist durch de EPR- und UV-Vis Spektroskopie
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geredtfertigt. Die Koppung kann - in Anaogie zu den Phenoxylradikalen -

durchweg alsantiferromagnetiscangenommen werden.

Nun kann auch de anfangs gestellte Frage nach der Zuordnurg der Oxidationen des
Mangan(lV)-Komplexes [*LA"Mn"](BPh,), desen Ligand de unsubstituierten
Anilide besitzt, beatwortet werden. Die Komplexe [(LA"Mn"V](BPhs) und
[L3MNn"](BPh,) besitzen - abgesehen von den tert-Butylgruppen - dieselbe Struktur.
In den Kristalstrukturen erkennt man, dal3 de Substitution der Anilide keinen
Einflul auf die Geometrie der aromatischen Ringe und des Koordinationsoktaeder
austibt. Auch de EPR-Spektren der beiden Komplexe sind rehezu identisch, beide
Komplexe besitzen enen S = 3/2 Grundzustand mit ener grof%en
Nullfeldaufspaltung.

Die beobadteten Potentiale der Redoxprozess in den beiden Komplexen gleichen
sich in bemerkenswerter Art (Tab.4.2.5. Beim Vergleich der Potentialdiff erenzen
mufd3 de Verwendurg unterschiedlicher Losungsmittel bel den elektrochemischen
Untersuchungen  berlicksichtigt werden. Die dektrochemischen Daten des
Komplexes [L*Mn"](BPhs) wurden in Dichlormethan und die des Komplexes
[(BLA"Mn'V](BPhs) in Acetonitril bestimmt. Die Potentialverschiebung, die durch de
Verwendurg verschiedener Losungsmittel verursadit wird, liegt in eéinem Bereich
von 20-40mV.

Tab.4.2.5:Elektrochemische Potentiale vbh""Mn"](BPh,) und[L *Mn"](BPhy)
[L3MNY](BPh) [V gg.Fc/F¢]  [PLA"Mn"](BPhy) [V gg.Fc/Fc]

EMnY/Mn") -1.110 (rev.) -1.038 (rev)
E (1.0x) 0.232 (re.) 0.213 (rev.)
E (BPhy) 0.388 (irr.) 0.380 (irr.)
E (2.0x) 0.602 (rev.) 0.585 (irr.)
E (3.0x) 0.994 (rev) 1.050 (irr.)

Die strukturelle und elektronische Gleichheit beider Komplexe elaubt es, die
Zuordnurg der Oxidationen vom Komplex [L*MnV](BPh,) auf den Komplex
[(BLA"Mn'V](BPhs) zu Ukertragen. Die Zuordnurg der Reduktion undder Oxidation kel
+380 mV (gg. Fc/Fc") bleibt - wie urspriinglich® - als metall zentrierte Reduktion
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und dr Oxidation des Tetraphenylborats. Jedoch werden de verbleibenen drei
Oxidationen ligandzentrierten Oxidationen zugeordnet. O. ScHLAGER ordnete die
Oxidation bei +213 mV as metadlzentriert (Mn'Y - Mn") ein. Bemerkenswert ist
einerseits, dal3 de Potentiale der ligandzentrierten Oxidationen nicht wesentlich
durch die Substitution der Anilide beanflufdt werden, undanderseits, dal3 de aste
ligandzentrierte Oxidation im Komplex [*LA"Mn'V](BPh,) auf der Zeitskala der
Cyclovdtammetrie reversibel ist. Die ligandenzentrierten Oxidationen der
unsubstuiertenPhenolatkomplexsind daggenirreversibef=?,

Die ehohte Stabilit & der koordinierten Anili noradikale gegentiber den koadinierten
Phenoxylradikalen kann der niedrigeren Delokalisierung des ungepaaten Elektrons

in den aromatischen Ring zugeschrieben werden.
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5. Anilinkomplexe

5.1. Der Komplex[HsL3Ga" F3]

Synthese unl Kristallstruktur

Die Umsetzung des Liganden HiL®* mit 2zwei Moléquivaenten
Gallium(lll)fluorid-trihydrat in Ethanol ergab nach Zugabe von Wasser den Komplex
[HsL3Ga'"F;] als farbloses mikrokristallines Pulver. Durch Umkristalli sation aus
einer Dichlormethan-Methand Mischung (1:5 vol) konrten Kristalle ehalten
werden, de sich zur Durchfihrung einer Rontgenstrukturanalyse egneten. Der
Komplex kristallisiert in der trigonalen Raumgruppe R-3. Die Kristall struktur ist
abgebilde{Abb.5.1.1]).
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Abb.5.1.1: Kristdlstruktur des KomplexefH:L3Gd"F;]
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Das Gallium(lll)ion ist oktaedrisch von den drel Stickstoffatomen des Makrozyklus
und de Fluoridanionen koardiniert. Die Struktur besitzt eine dreizahlige
Symmetrieadise. Die drei Anilinstickstoffatome sind nicht koordiniert, sondern
bil den Wasserstoff briickenbindurgen zu mitkristalli sierten Methanomolekilen, die
wiederum  Wassrstoffbrickenbindurgen  zu  Fluoridanionen  benacdhbarter

Komplexmolekile bilden

Tab.5.1.1 Ausgewahlte Bindungslangen umvdinkel in [HzL3Gd"F;]

Bindung Bindungs$ange [A] Winkel Bindungswinkel [°]
Ga- N1 2.147 (3) N1-GaN2 82.81 (13)

Ga- N2 2.147 (3) N1-GaN3 82.80 (13)

Ga- N3 2.147 (3) N1-GaF1 88.66 (11)

Ga- F1 1.849 (2) N1-Gaf2 94.08 (12)

Ga- F2 1.849 (2) N1-GaF3 171.22 (12)

Ga- F3 1.849 (2)

Der Vergleich mit der Struktur von [L3Mn'V](BPh,) zeigt, da3 de aomatischen
Ringe der koordinierten Anili de sich im Rahmen der Standardabweichurg nicht von
denen der nicht koordinierten Anili ne unterscheiden. Ein chinoider Charakter in den

Aniliden kann somit ausgeschlossen werden.

Tab.5.12: Bindungslangen und -winkel der Aniline der KomplgelL °*Gd"F;] K1 und
[L3Mn"V](BPh,) K2
Bindung K1 [A] K2 [A] Winkel K1 [°] K2 [°]

Cl-C2  1.410(6) 1.440(14) C6-C1C2 119.6(4) 120.6(9)
C2-C3  1.411(6) 1.429(13) C1-C2-C3 118.7(4) 117.0(10)
C3-C4  1.386(7) 1.383(14) C2-C3-C4 118.1(4) 119.3(10)
C4-C5  1.389(7) 1.419(14) C3-C4-C5 124.6(4) 123.0(10)
C5-C6  1.389(6) 1.360(13) C4-C5-C6 116.0(4) 117.6(11)
C6-Cl  1.391(6) 1.385(14) C5-C6-C1 122.6(4) 122.4(11)
N4-C2  1.397(6) 1.395(12)
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Die Aushildung von Wassrstoffbriicken spiegelt sich nu schwadh im
Infrarotspektrum des Liganden wider. So sind zeigen die NH-Vaenzschwingungen
drei statt zwei Absorptionsbanden (Vaiz 3506 cm?, vans 3365, 3245cm™). Die
C-H Vaenzschwingungen liegen dhnlich wie beim Liganden HsL® (Vs 2959 und
2872cm™?, vew, 2907cm®). Die NH Deformationsschwingung (1610cm™) ist neben
der aromatischen C=C Vaenzschwingung (1647 cm™) als Schulter zu erkennen. Die
aromatischen Ringschwingungen werden bei 1480 und 1460 cm® und de
symmetrischen Deformationsschwingungen der tert-Butylgruppe bel 1395 und 1362
cm?® beobadtet. Die CH,-Deformationsschwingungen liegen bei 1448 und
1419cm.
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Abb.5.1.2: IR-Spektrum voriH;L3Gd"F;]

Das Massenspektrum von [HzL3Ga"F;] zeigt drei prominente Signalgruppen. Mit der
grofen Intensitét zeigt sich das Muster des [H.L3Ga" F]*-Fragments (m/z = 867). Die
Intensitat des [HsL3Ga" F,]*-Fragmentmusters (m/z = 887) ist dreimal kleiner und de

des[HL*G4d"]*-Fragmentmusters (mfz847) sechsmal kleiner.

Da das Gallium(lil)ion wie das Kobalt(ll )ion diamagnetisch ist, kann der Komplex
[HsL3Ga"F;] NMR-spektroskopisch urtersucht werden. Durch de dreizéhlige
Symmetrie des Komplexes snd de aomatischen Ringe &uivaent. Auch de
Methylengruppen des Makrozyklus snd im Gegensatz zum unsymmetrischen
Kobaltkomplex [L'Co"(Bu,acag](ClO,) &quivalent. Die enzelnen Protonen der
benzyli schen Methylengruppen sind ebenfall swie im unkoordinierten Liganden Hsl®
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chemisch und magnetisch aquivalent. Sie zeigen keine zwei Signale, da die Aniline
nicht an das Metalzentrum koordiniert sind. Die beiden Protonen an den
Methylengruppen des Makrozyklus snd jedoch diastereotop. Durch de Koordination
des Gallium(lll)ions liegt der Makrozyklus nur in einer Konformation var.. Es werden

zwei Dublettsignalebeobachtetd; = 3.51ppmundd, = 2.39ppm, J= 7.3 Hz).

A

4.0 3.6 3.2 2.8 2.4 2.0

d

B e SO

1
8 7 6 5 4 3 2 1 ppm
Abb.5.1.3:*H-NMR-Spektrumvon [HsL3*Gd"Fs] in CDCl;

Tab.5.1.3 Zuordnung detH-NMR-Signalevon [HsL3Gd"F;]

Signald [ppm]  Multiplizitat Integrdion Zuordnung

1.25 Singulett 27H tert-Butylgruppe
1.41 Singulett 27 H tert-Butylgruppe
2.39 Dublett (J=7.3Hz) 6H Ring-CH

3.51 Dublett (J=7.3Hz) 6H Ring-CH;

4.29 Singulett (breit) 6 H Aminogruppe
454 Singulett 6 H Benzyl-CH
7.03 Dublett (J=2.2Hz) 3H aromatisches H

7.27 Dublett (J=2.2Hz) 3H aromatisches H
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Tab.5.14: Zuordnung det’C-NMR-Signalevon [HL*Gd"F]
Signald [ppm] | 29.9 31.5 34.0 34.6 48.2 77.2

Zuordnung CH;t-Bu CHz t-Bu C%t-Bu C*t-Bu cy-CH, Bz-CH;
Signald [ppm] | 118.8 124.2 128.1 1341 1397 1427

Zuordnung aom.C arom.C arom.C arom.C arom.C arom.C

Die dektrochemische Untersuchung des Komplexes [HsLGa"F;] zeigt wie awartet
keine reversiblen Oxidationen. Das Gallium(lll )ion zeigt im Bereich von+1.5V bis
-1.5V in Dichlormethan keinerlei elektrochemische Reéktivitat. Der Ligand dagegen
l&}t sich irreversibel oxidieren. Man beobaditet drei Oxidationen bei ca 350, 535
und 700 mV. Diese drei Oxidationen konren den Oxidationen der drei nicht

koordinierten Aniline zugeordnet werden.
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Abb.5.1.4: Elektrochemische Oxidation vghsL*Gd"F;]: Square-wavéMessunggroR)
und Gyclovoltammogramm (klein)n CH.CI, (0.1 MTBAPF); T = 298K

Methanolhexamere

Die anzelnen Komplexmolekile lagern sich in der Kristallstruktur zu Dimeren
(Abb.5.15 und 5.16). Diese Dimere besitzen wieder Cs;-Symmetrie und de
Gallium-Gdlium Verbindurgsinie bildet die dreizéhlige Symmetrieadse. Die
Anilingruppen der zwei Liganden stehen um 60° versetzt zueinander, wahrend sich

die Gallium(lil) -trifluorid Fragmenrg auf3en an der Struktur befinden.
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Abb.5.15: Struktur vonHsL*GaR)],-(CHOH)s - Sicht entlang deB:-Achse,auf der beide
Gd"-lonenliegen

Abb.5.16: Struktur vonHsL3GaR].-(CHOH)s - Seitermnsicht in den hydrophoben
Innenraum
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Die sedhs 3,5-Di-tert-butylaniline umschlief3en einen hydrophoten Innenraum. Die
beiden Héften des Dimers werden nu  durch van-der-Wads Kréfte
zusammengehalten. In der Struktur bilden die hydropholen Kohlenwasserstoffr este
den Hohlraum, der einen Rand aus tert-Butylgruppen besitzt. Die Aufensete
dagegen ist durch de poare Gruppen bestimmt. Die Fluoride der ionischen
Galli um(liNtrifluorid Einheit bilden tGber Methandmolekile zu den Aminogruppen
derAnilide Wasserstoffbrickenbindungen.

Im hydrophoten Innenraum sind sechs Methandmolekille eingeschlossen. Die
Hydroxygruppen der Methandmolekile bilden tber Wasserstoff brickenbindurgen
einen regemalligen Zwolfring. Die Methylgruppen sind der  hydrophoben
Innenfladhe der Dimere zugewandt. Das Methand hexamer besitzt Ss-Symmetrie. Die
Methylgruppen sind gestaff elt angeordnet. Der Sauerstoff- Sauerstoff Abstand betragt
2.62(1)A und derSauerstoff-Kohlenstoffostandl.394(9)A.

Abb.5.1.7: Methanol-Hexamelljnks: Aufsicht rechtsSeitenansicht

Diese Rontgenstruktur ist von besonderen Interesse, da die Struktur von Methand in
der flissigen Phase seit langem Gegenstand der Forschung ist.

In kristallinem, festen Methand sind de Molekile Uber Wasserstoffbriicken zu
langen Zickzadkketten verknupft. Bel -110° C betragt der
Sauerstoff- Sauerstoff abstand 2.66 Al*%3. In der Gasphase liegen neben kurzen Ketten
hauptsachlich Methandltetramere vorl**3. L. PauLing postulierte das Vorliegen von
Hexameren in der flisdgen Phasd®3. Der Ubergang von cen langen
Kettenstrukturen des festen Zustands zu ringférmigen Strukturen in der flissgen
Phase efordert keine zusétzliche Energie fur die Trennurg von Wasserstoff briicken.

Dies erkléart, warum die Schmelzenthalpien und -temperaturen des Methands keine
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Anomalien zeigen. Auf die Verdampfungsenthalpien und die Siedetemperaturen
dagegen wirken sich de Wasserstoff briicken sehr stark aus. Der Temperaturbereich,
Uber den der flissge Zustand stabil ist, ist darum sehr grof3. Die
Verdampfungsenthalpie kann uwunter der Annahme, da3 ein Dritted der
Wasserstoffbriicken beim Verdampfen gebrochen werden, berechnet werden. Die
berechneteten Verdampfungsenthalpien stehen in Einklang mit den beobachten!*4.
Aus der bekannten Tetramerstruktur in der Gasphase egibt sich so das Hexamer fir
die flussige.

Das Vorliegen langer Ketten in der flissgen Phase wirde beim Schmelzvorgang
ebenfalls nur die Spaltung weniger Wassrstoffbriicken erfordern. Jedoch erfordert
eine Beschrelbung des fliissgen Zustands mit langen Ketten eine ehodhte Viskositét
des Methands, die nicht zu beobaditen ist. Tatsadlich besitzt Methand bel
Raumtemperatweinen kleinerewWiskosititskoeffizienterals Wasset**..

Um die Struktur von flissgen Methand zu bestimmen, wurden
Rontgenstreungs-1*5**1 und Neutronenbeugungsexperimente**8133 durchgefiihrt. Die
Ergebnise fuhrten zu der Annahme, dal’3 in der flissgen Phase hauptsadclich
zyklische Hexamere vorliegen™4. Die emittelten Bindurgsiangen streuen fir den
Sauerstoff- Sauerstoffabstand  von  2.472 bis 2.798 A und fir den
SaterstoftKohlenstoffabstangton 1.411 bis 1.437 A

Die Struktur und ds Schwingungsgpektrum des Methanodhexamers wurde
wiederholt berechnet!**®**3. Es existieren zwei Konformere mit nahezu identischer
Energie. Ein Konformer besitzt Ss-Symmetrie und ds andere C-Symmetrie

(Abb.5.1.9.
~ \>éﬂ<

Ss G,
Abb.5.1.8 Schematische Darstellung der 8hd G- Konformere ded/ethanol-Hexamers
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Das Ss-Konformer liegt mit AE = -204.13kJ mol™ energetisch nur wenig glinstiger
as das C,-Konformer mit AE = -203.47kJ mol™**2, Experimentell konrte bestétigt
werden, d3 ds Se-Konformer energetisch geringfigig gegentber dem
C-Konformer beglinstigt ist™3. Dafir wurden de Konfomerenverhdtnise bei
verschiedenen Temperaturen bestimmt. Die Methanohexamere wurden dabei mit
Hilfe von Impulsibertragung in Kollisonen mit Heliumatomen getrennt und

IR-spektroskopisch nachgewiesen.

Das Methandhexamer im Komplex [H.L3Ga'F:;] ist die easte zyklische
Methand struktur, die réntgenographisch gesichert ist. Das vorliegende Ss-Konformer
wird derzeit als die dominante Spezies in der flissgen Phase angenommen. Die
Sauerstoff-Sauerstoffabsténde  sind mit 2.62 A en wenig kirzer as im
kettenbrmigen Methanol (2.68).
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5.2. Der Komplex[HsL3Cu"CI])(CIO 4)

Synthese unl Kristallstruktur

Der Ligand HsL® wurde mit Kupfer(ll)chlorid-Dihydrat in Ethand umgesetzt. Nach
15 mindtigen Rihren wurde @ne ethandische Natriumperchloratlsung
hinzugegeben. Das Produkt fiel nadh Zugabe von Wassr aus. Durch
Umkristallisation aus Ethand konrte der Komplex [HsL*Cu'Cl](CIO,) in Form
gruner Kristall e erhalten werden. Die Kristale agneten sich zur Durchfiihrung einer
Rontgenstrukturanalyse. Der Komplex kristalli siert in der triklinen Raumgruppe P-1.
Die Kristdlstruktur ist abgebildetAbb.5.2.7).

Abb.5.2.1: Kristalstruktur des KomplexefiHsL*Cu'CI](CIO.)

An das Kupfer(ll)ion sind de drei Aminstickstoffe, ein Chloridanion sowie zwei
Anili nstickstoff e koordiniert. Die Anili nstickstoff- Kupferabsténde unterscheiden sich
jedoch erheblich voreinander. Der eine Abstand hesitzt mit 2.038 A eine typische
Lange, der andere dagegen ist mit 2.641 A sehr lang, so dal? nur von einer schwachen
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Koordination gesprochen werden. Der Koordinationspolyeder kann daher entweder
als verzerrt quadratisch-pyramidal mit einem zusétzlichen - zum apicaen Liganden
(N3) trans-sténdigen -  schwadien Liganden oder als verzerrter Oktaeder mit
unsymmetrisch  verlangerter  Jahn-Teller-Achse  beschrieben werden. Ein
Anili nseitenarm ist unkoadiniert. Somit sind ale drei Aniline in der Kristall struktur

verschieden.

Das Kupfer(ll)ion im Komplex [HLA"CU"](ClO,), ist funfach koordiniert und cer
Koordinationspolyeder wird duch eine verzerrt quadratisch-planare Anordnurg
beschrieben®d. Jeweils zwel Amin- und Anili nstickstoffe bilden de basale Ebene
und der dritte Aminstickstoff befindet sich dabei in der apicden Position. Ein
Anilinseitenarm ist auch her nicht koordiniert. Auch die Phenoatkomplexe
[H3LO*PMeCY"], desen Phendate 3-tert-Butyl-5-methoxy substituiert sind, und
[HL°"CU"], dessen Phenodate unsubstituiert sind, besitzen eine verzerrt
quadratisch-pyramidale Struktur®. Ein Aminstickstoff besetzt dabei die apicde
Position und eifPhenaseitenarmist analog nicht koordiniert.

In Analogie zu desen Strukturen wird der Komplex [HsL3Cu'Cl](ClIO,) im
folgenden ebenfals as verzerrt quadratisch-pyramidal  beschrieben. Zwel
Aminstickstoffe (N1 und N2) des Makrozyklus, der koordinierte Anili nstickstoff
(N4) und dbs Chloridanion bilden de basale Ebene. Die basale Ebene ist verzerrt, so
ist die Kupfer-Chlorid Bindurgslange mit 2.641 (4) A deutlich langer as die
Kupfer-Stickstoff Bindurgen (2.065(4) A, 2.066(4) A und 2.038(4) A). Der dritte
Stickstoff des Makrozyklus befindet sich wieim Komplex [H3*LA"Cu"](CIOs), undin
den Phendatkomplexen in der apicden Position. Der Anili nstickstoff mit der
Kuper-Stickstoff Bindurgsiange von 2.641(4) A wird as zustzlicher, schwadh

koordinierter Ligad aufgefal3t.
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Tab.5.2.1:Vergleichausgewahlter Bindungslangen und -winketlen Komplexen
[HsL3CU'CI)(ClO4) K1 und[HZALA"CU'|(ClIO,), K2
Bindung K1 [A] K2 [A] Winkel K1 [°] K2 []

Cu-N1  2065(4) 2041(9) NI1-CuN4 92.1(2) 91.8 (3)
Cu-N2  2.066(4) 2.073(9) N2-CuN4 167.1(2) 157.3(3)
Cu-N3  2332(4) 2.268(10) N3-CuN4 108.7(2) 118.7 (3)
Cu-N4  2038(4) 2017(8) N5-CuN4 86.7(2)  87.8(3)
Cu-N5  2.641(4) 2.044(8) Cl-CuN4 88.99 (12)

Cu-Cl  2.3053 (13)

Tab.5.2.2:Vergleich der Bindungslé&ngen in den unterschiedlich koordinierten Anilinen

Abstand koord. [A] schwachkoord [A] nichtkoord.[A]
Cl-C2 1.397 () 1.393 (6) 1.414 (7)
c2-C3 1.403 (6) 1.422 (6) 1.416 (6)
C3-C4 1.406 (6) 1.396 (6) 1.392 (6)
C4-C5 1.397 (6) 1.395 (6) 1.383 (6)
C5-C6 1.386 (6) 1.376 (6) 1.388 (6)
C6-C1 1.389 (6) 1.404 (6) 1.389 (6)
C2-N 1.446 (6) 1.425 (6) 1.408 (7)

Der Vergleich der Bindurgslangen der aomatischen Ringe in den de
unterschiedlichen  Anilinseitenarmen  zeigt, da® sie im Rahmen der
Standardabweichung identisch sind undso kein Einflul3 duch de Koordination an
das Kupferzentrum festgestellt werden kann. Die Stickstoff- Kohlenstoff-Bindury
vergrolert sich dagegen leicht in der Reihe vom nicht koordinierten Gber das

schwach koordinierten zum koordinierten Anilin.

Im Infrarotspektrum zeigt sich die Unterschiedlichkeit der drei Aniline in einer
Bandenvielfat im Bereich der N-H Vaenzschwingungen (3483, 3439, 3390, 3327
und 3260cm™). Die C-H Vaenzschwingungen liegen bei 2961 und2871cm™ fir die
CHs- und k& 2871 cm* fir die CH,-Vaenzschwingung. Die NH-Deformations-
schwingung (1604cm™) ist deutlich neben der aromatischen C=C-Vaenzschwingung
(1627 cm*) zu erkennen. Die aomatischen Ringschwingungen liegen bel 1481 und
1462cm™, die CH,-Deformationsschwingungen bei 1444und1417cm™. Die Banden
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bei 1397 und 1362m™ gehdren zu den tert-Butyl Deformationsschwingungen. Die

starke Bande bei 1088n* wird durch da$erchlorataniowerursacht.

Das Massenspektrum von [HsL3Cu'CI](ClIO,) zeigt drei prominente Signalgruppen.
Mit der grofden Intensitét zeigt sich das Muster des [HsL3Cu']*-Fragment
(m/z = 421). Die Intensitdt des [HsL3Cu"Cl]*-Fragmentmusters (m/z = 878 ist
ungefahr genauso groRR (95%) und de des {[HsL3Cu"](ClQO,)}*-Fragmentmusters

(m/z=942) sechsmal kleiner.

Das UV-Vis Spektrum von [H3L3Cu'Cl](ClIO,) wurde in Dichlormethan
aufgenommen. Es zeigt Absorptionsbanden bei 276 (1.1 1¢ | mol*cm™ ), 325h
(5.1 1¢° | mol*cm?), 400 (3.2 1G | mol*cm?), 618 (610 | mol*cm®) nm. Die
schwadhe Absorption bei 618 nm wird einem d-d Ubergang zu geordnet. Der
entsprechende Ubergang liegt im unsubstituierten Komplex [Hs*LA"Cu"](CIOs), bei
605 nm. Die Banden bei 325 und 400hm konren Anili n-zu-Kupfer Charge-transfer
Ubergangen zugeordnet werden(®3. Die starke Absorption bei 276 nm gehdrt zu den

e Ubergangen im Anilin.

1.0+

o o o
SN (@)} [ee}
| | |
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Abb.5.2.2: UV-Vis Spektrum vorjHs;L*CU'CI](CIO,); in CH,Cly; T = 298K

Tab.5.2.3:UV-Vis Absorptionsbanden vojiHsL3Cu'CI](CIO,)
Komplex Amax [NM] (€ [I mol*cm?])

[HL3CU'CI)(CIO,) 276 (1.1 16), 325sh(5.1 10), 400 (3.2 18), 618 (610)
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In den eektrochemischen Untersuchurgen werden erwartungsgeméal keine
reversiblen Oxidation keobadhtet (Abb.5.2.3. Im Cyclovdtammogramm wird eine
irreversible Oxidation bei 655 mV (gg. Fc/Fc") beobadtet. Ihr schlief3en sich zwei
Redoxsignale an, die - wie das Square-wave Spektrum zeigt - Produkten der
irreversiblen  Oxidation zugeordnet werden musen. Die Reduktion des
Kupfer(ll)-lons zum Kupfer(l)-lon liegt bel -1.08 V (gg. Fc/Fc*) undist ebenfalls
irreversibel.

Das Cyclovdtammogramm von [Hz*LA"Cu"](ClO,). zeigt ebenfalls nur irreversible
Signale. Die irreversible Reduktion des Kupfer(ll)-lons liegt bei einem Potential von
-0.63V (gg. Fc/F¢) und die irreersible ligandenzentrierte Oxidation bei D\0.

[ [nA]
)

'8 1 1.5 I‘U 0‘.5 (7‘.(7 —(7‘.5 rl‘.O —I‘.S 72‘.0

, —
1.5 1.0 0.5 0.0 -0.5 -1.0 -1.5 -2.0
E [V] gg. Fc/Fc

Abb.5.2.3: Cyclovoltamnogramm ¢rof3) undSquarewave Sepktrum(klein) von
[H3L3CU'CI](CIO,); in CH:Cl, (0.1 MTBAPF); T = 298K
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5.3. Der Komplex[H:L2Cu"](ClO4).

Synthese und Kristallstruktur

Der Ligand H,L 2 ist ein vierzéhniger Ligand mit eéinem Ns,-Donarsatz. Die Geometrie
des Liganden eignet sich zur quadratisch-planaren Koordination. Mit dem Liganden
HALA", in dem die Aniline unsubstituiert sind, konren quadratisch-planare
Komplexe mit Kupfer(ll) und Nickel(ll) as Zentradion erhdten werden®d. Mit

anderen Ubergangsmetallen konnten keine weiteren Komplexe erhalten werden.

Mit dem Liganden H,L? konrte nur mit Kupfer(ll) jedoch nicht mit Nickel(ll) en
Komplex erhaten werden. Waeiterhin  wurden de  Phendatliganden
N,N'-Bis-(3,5-Di-tert-butyl-2-hydroxybenzyl)-piperazin und N,N'-Bis-(3-tert-butyl-
5-methoxy-2-hydroxybenzyl)-piperazin synthetisiert. Jedoch konrte mit den beiden

Liganden keine Komplexe mit Kupfer- oder Nickelsalzen erhalten werden.

H,N N N NH, H,N i—N N NH,

H,L? H,2L A

Abb.5.3.1: Die LiganderH,L? undHLA"

Die Umsetzung von dm Liganden H,L? erfolgte mit Kupfer(ll)perchlorat-
Hexahydrat in einem Lésungsmittelgemisch aus Ethand und Chloroform (1:1 val).
Die Re&tionsmischung wurde ene halbe Stunde an Rickflu® erhitzt und
anschliefend abfiltriert. Aus der Reaktionslésung kristallisierte der Komplex
[H.L2Cu"](ClO,),. Das Massenspektrum zeigt zwel prominente m/z-Verhdtnisse.
Das {[H:L2Cu"](ClO4)}* Fragment mit dem m/z-Verhdtnis von 682 lesitzt ungefahr
die halbe Intensitat dg¢slL2Cu']* Fragmenrt (m/z = 582).



Anilinkomplexe 97

Die ehatenen Kristdle des Komplexes [H.L?Cu'](ClO,). eigneten sich zur
Durchfihrung einer Rontgenstrukturanalyse. Der Komplex kristallisiert in der
monoklinenRaumgruppé2(1) Die Striktur desKkomplexkationgst abgebildet. .

Abb.5.3.2: Kristallstrukur von[H,L*Cu'"]*

Das Kupfer(ll)-lon ist quadratisch-planar von den Stickstoffatomen des Liganden
koordiniert. In der apicden Postion kefindet sich ein schwadh koadiniertes
Ethanodmolekiil. Der Sauerstoff-Kupfer-Abstand betrégt 2.467 A. Die N-Cu-N
Innenwinkelsumme betrégt genau 36C. Das Kupferion liegt in der Ebene der vier
Stickstoffatome. Der Komplex [HALA"CU"](ClOs), wurde unter analogen
Bedingungen synthetisiert und aus der gleichen Losungsmittelmischung kristali siert,
jedoch ist seine apicde Position untesetzt. Der Vergleich der Strukturdaten beider
Kupfer(ll)-Komplexe zeigt, dal3 das <hwad koadinierte Ethanolmolekil keinen
merklichen Einflu3 ausibt.

Tab.5.3.1: Vergleichausgewahlter Bindungswinkigl den KomplexeiH,L>Cu"](ClO.,).
K1 und[HALA"Cu"](CIO,), K2
Winkel K1 [°] K2 [°] Winkel K1 [°] K2 [°]

N1-CuN3  91.4(2) 923(2) N2-CuN4  931(2) 92.9(2)
N1-CuN2  73.2(2) 73.7(2) N3-CuN4  102.3(3) 100.9 (2)
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Tab.5.32: Vergleichausgewahlter Bindungslangenden KomplexeiiH,LCu"|(ClO,).
K1 und[H,2LA"Cu"](ClO,), K2

Bindung K1 [A] K2 [A] Bindung K1 [A] K2 [A]
Cu- N1 2.028 (4) 2.022(38) N1-C7 1.481(7) 1.484(5)
Cu- N2 2.017(5) 2.029(3) N2-Cl4 1.493(7) 1.493(5)
Cu- N3 2.033(5) 2.018(3) N3-C2 1.486(8) 1.457(5)
Cu- N4 2.024(4) 1.993(3) N4-C9 1.467(7) 1.470(5)
Cu-01 2.467 ()

Auch auf das UV-Vis Spektrum bt der schwade apicde Ligand nu einen kleinen
Einflul aus. Das UV-Vis Spektrum von [H,L?Cu"](CIO,), wurde in Dichlormethan
und s von [HALA"CuU"](ClO,), in Nitromethan aufgenommen. Die Absorptionen
(Tab.5.3.3 im Spektrum von [H.L?Cu"](ClOs), konren analog der von
[H2LA'CU"](CIO,), zugeordnet werden'®d. Die Absorptionsbanden bei 276 mm
(6.21C° | mol* cm®) und 329nm(4.5 10° | mol™* cm®) werden den te1t* Ubergéangen
des aomatischen Systems zugeordnet. Die Absorption ke 388 mn
(3.110C* I mol™* cm™) ist eine Anili n-Kupfer Charge-transfer Bande. Die Absorption

bei 550nm (400 Imol* cn®) wird einemd-d Ubergang zugednet.

0.7 -
0.6
0.5—-
0.4—_

0.3+

g [10" 1 mol”" cm™]

0.2 1

0.1+
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Abb.5.3.3: UV-Vis Spektrum vorjH,L?Cu"](CIO,),; in CH.Cl,; T = 298K

Tab.5.3.3:UV-Vis Absorptionsbanden vojH,L2Cu"](CIO.).
Komplex Amax [NM] (€ [I mol*cn?])

[H.LZCU"](CIO.); 276 (6.2 103), 329 (4.5 103), 388 (3.1 103), 555 (400)
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Die d-d Ubergange bekannter quadratisch-planarer Kupfer(ll)-Komplexe zeigen
Absorptionen in  einem Weéllenlangenbereich von 500555 nm, wéhrend
quadratisch-pyramidale Kupfer(ll)-Komplexe in eéinem Bereich von 580770 nm
absorbieren**4,  Die Koordination des Ethandmolekils im  Komplex
[HoL2CU"](CIOy), ist so schwadh, da3 das Kupfer néherungsweise als

guadratisch-planaufgdalit werden kann.

Das EPR-Spektrum des Komplexes [H.L2Cu"](ClQ,), in Dichlormethan zeigt ein
axiales S = 1/2 Signal mit einer Hyperfeinkopdung zum Kupferkern (I = 3/2). Die
Simulation des experimentell en Spektrums ergab g; = 2.1942 undg; = 2.0511sowie
die Hyperfeinkopdungskonstanten von a = 18500 10* cm® (19.8 mT) und
a;=22.5710*cm™* (2.4mT).

Die zu berticksichtigenden g-Werte implizieren einen ?B;-Grundzustand, in dem sich
das ungepaate Elektron des Kupfer(ll)-lons (d°) im d..-Orbital befindet 3. Das
Kupfer(ll)-lon besitzt Ds-Symmetrie und ist quadratisch-planar koordiniert. Der
quadratisch-planare  Komplex Na:Cu(NH3){ Cu(S:05)2}. HO zeigt ein
EPR-Spektrum nighnlicheng-Wertenvon g =2.200 und g= 2.52@"°,

g-Werte
25 24 23 2.2 2.1 2.0 1.8

g, =g =2.0511
g,=2.1942
A=A, =22.57
A,=185.00

W, =W, =104.0
W, =108.0

260 ' 22l30 ' 3(I)O l 32I0 ' 3;10 ' 36IO

B [mT]
Abb.5.3.4: EPRSpektrum vorjH,L2Cu"](ClO,); in CH.Cly; T = 30K; Leistung:400uW;
Frequenz: 9.432&Hz Modulation: 0.4mT
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Das EPR-Spektrum von [H2LA"Cu'"](ClOs), wurde in Aceton aufgenommen undist
nicht vergleichbar, da das Aceton an das quadrati sch-planare Kupferion koordiniert.
Das beobadtete EPR-Spektrum zeigt ein rhombisches S = 1/2 Signal, das typisch fur

Systeme mit verlangertaxialer Synmetrieist® 14

In der Elektrochemie konnten im Bereich von+1 V his -1.4 V (gg. Fc/Fc') keine

Redoxprozesskeobachtet werden.

Im IR-Spektrum treten de Banden der asymmetrischen N-H-Valenzschwingung bei

3497 und 339%m™ auf und de der symmetrischen bel 3205 und3095cm™. Die
NH-Deformationsschwingung ist bei 1601cm™ zu beobachten. Die Banden der CHs-

(2963, 2875cm™) und der CH,-Vaenzschwingungen (2909 cm™) liegen wie in den

anderen Anilidkomplexen. Die aomatischen Ringschwingungen sind bei 1480 und
as Schulter bel 1460cm™ zu beobadten. Die aomatische C=C-Valenzschwingung

ist die Schulter bei 1624 cm™. Die Deformationsschwingungen der tert-Butylgruppe
liegen bei 1393 und1366cm™. Die CH,-Deformationschwingung sind bei 1417 und
als Schulter bei 144&m* zu beobachten.

70 —

T%

10 : : : : . . . . . . . . . .
4000 3500 3000 2500 2000 1500 1000 500
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Abb.5.3.5: IR-Spektrum vorjH,L2Cu"|(CIO.),
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6. Zusammeriassung

In deser Arbeit gelang zum ersten Ma die Synthese und Charakterisierung von
Ubergangsmetall  koordinierten  Anilinoradikalen. Die Eigenschaften  der
koordinierten Anilinoradikale konrten mit denen der analogen koadinierten

Phenoxylradikale verglichen werden.

Die makrozyklischen Anili nliganden HL*, H.L? und HsL® wurden synthetisiert. Die
aromatischen Ringe der Aniline sind in den ortho- und para-Positionen zum
Stickstoff mit tert-Butylgruppen substituiert. Die Substitution erhoht die Stabilit &
der Anilinoradikale und macht diese eingehendatersuchungen zugéanglich.

Die Phendatliganden H'L°"®" und H3L°"®" sind de Sauerstoffderivate der
Liganden HL* undHsL 3. lhre Kristall strukturen zeigen die gleiche Geometrie wie die
Komplexe der Anilidiganden. Dies ermoglicht den drekten Vergleich

spektroskopischer Eigenschaften \Rimnoxyl und Anilinoradikalen.

2 A

HL? H,L?2 H,L3

Abb.6.1: Die LiganderHL*, H.L? undHsL?

In den Kristallstrukturen der Komplexe mit den Liganden HL®, H.L? und HsL?
unterscheiden sich die Anilingruppen. So sind de beiden Aniline im Komplex
[H:L2CUu"](ClQOq), an das Metall zentrum koordiniert. Im Komplex [HsL*Ga"F;] sind
dagegen adle drel Aniline nicht koordiniert. Die Aniline im Komplex
[HsL3CU"Cl](ClO4) sind ale unterschiedlich. Ein Anilin ist an das Kupferion
koordiniert, ein weiteres nur schwadh und ds letzte ist unkoadiniert. Wahrend in

diesen Komplexen der Stickstoff in seiner anilinischen Form vorliegt, sind de
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Stickstoffe in den Anili dkomplexen [L'Co" (Bu,acag](ClO,) und [L*Mn'V](BPhy)
deprotoniert.

Die Bindurgsldngen in den aromatischen Ringen der Anili ne werden nicht durch de
Koordination an Ubergangsmetalle beednfluf®, auch der Vergleich mit den
Bindurgslangen in der Kristall struktur des Liganden H,L * zeigt keine Unterschiede.
Der aromatische Ring erhdlt durch de Koordination keinen semichinoiden
Charakter.

In den Kristallen von [HsL3Ga"Fs] liegen sechs Methandmolekile in einer
Ringstruktur vor. Das beobadtete Methanohexamer ist die aste zyklische

Methanolstrukturdie réntgerographiscrgesichert ist.

Die Anili dkomplexe konrten elektrochemisch zu den koadinierten Anili noradikalen
oxidiert werden. Die koordinierten Anili noradikale zeigen Te1* Ubergédnge, die im
sichtbaren Bereich des elektromagnetischen Spektrums absorbieren. Die
Absorptionsbanden liegen im Vergleich zu denen der koordinierten Phenoxylradikale
leicht bathochrom verschoben. Im Mangan-Anilinoradikalkomplex ist eine
Schwingungsstruktur  wie bei den Phenoxylradikaden zu erkennen. Die
Kobaltkomplexe mit koordinierten Anilino- oder Phenoxylradikalen zeigen dese

Schwingungsstruktur nicht.

Das Monaadikad des Komplexes [L!'Co"(Bu,acag](ClO,) zeigt en
S = 1/2 EPR-Spektrum mit einem g-Wert von 2.0023, ds im Einklang mit der
Formulierung eines organischen Radikals geht. Es werden Hyperfeinkopdungen
zum Stickstoff und dem am Stickstoff gebundenen Wasserstoff beobadtet, die denen
der unkoadinierten Anilinoradikalen entsprechen. Das zusétzliche Auftreten einer
Kobalt-Hyperfeinkopdung zeigt, dal3 das Anilinoradikal an das Kobaltzentralatom
koordiniert ist. Ein weiteres Zeichen fur die Koordination des Anili noradikals ist das
Auftreten nu einer benzylischen Hyperfeinkopgung. Dies zeigt, da3 de
benzylischen Protonen diastereotop sind. Im  nicht oxidierten Komplex zeigt sich
diese Diastereotopie in den urterschiedlichen Signalen der benzyli schen Protonen im
'H-NMR Spektrum.

Die Zuordnurg der Hyperfeinkopdungen in den EPR-Spektren und der benzyli schen
Signale im *H-NMR Spektrum gelang durch den Vergleich mit dem teil deuterierten
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Komplex [L*Co"(Bu,acag](ClOs), in dem die benzylischen und aromatischen
Wasserstoff e deuteriert sind. Die Hyperfeinkopdung zu Deuteronen ist im Vergleich
zu der zu Protonen um den Faktor 6.5 Keiner. Der analoge Kobalt-Phenoxylkomplex
[(LO"B'Co" (acag](ClO,) zeigt ebenfalls eén S = 1/2 Signal mit einer

Hyperfeinkopplungzu nur einem benzylischen Proton

Die Schwingungsbanden in den Resonanz-Raman Spektren konrten durch den
Vergleich der deuterierten und ncht deuterierten Anili noradikal e zugeordnet werden.
Die Resonanz-Raman Spektren zeigen analog zu den Phenoxylradikalen as
charakteristische Bande die Wilson vs, Mode. Die Bande der Wilson vz, Mode, die
bei der Koordination von Phenoxylradikalen stark an Intensitét verliert, ist im
Spektrum der koordinierten Anilinoradikalen so intensitétsschwad, dal3 sie nicht

beobachtet werden kann.

Der Komplex [L®*Mn"V](CIO,) konrte dektrochemisch zu den Mono, Di- und
Triradikalkomplexe oxidiert werden. In den EPR-Spektren der Radikalkomplexe
beobaditet man eine antiferromagnetische Kopdung der S = 1/2 Spinsysteme mit
dem S= 3/2 SpindesMangan(IV)-lons.

Der unaidierte Komplex zeigt ein S = 3/2 EPR-Signa mit ener grofen
Nullfeldaufspaltung. Im EPR-Spektrum des Monaadikalkomplexes ist ein Signal
des ganzzahligen Spinsystems bei niedrigem Feld zu erkennen. Das koordinierte
Diradikal zeigt ein S = 1/2 Signal, welches beim Ubergang zum Triradikal stark in
der Intensitdt abnimmt. Das S = 1/2 Signal im Spektrum des koordinierten Diradikals
|alt sich mit einem isotropen g-Wert und einer Hyperfeinkopdung zum Mangan(1V)
simulieren. Die Hyperfeinkopdung weicht von der nadh den Methoden oer
Spinprojektion berechneten ab. Dies wird duch eine dektronische Anderung des
Manganions wahrend der zwelten Oxidation erklart. Das Auftreten einer neuen
intensven Bande bei 578m in den UV-Vis Spektren stefdamitim Einklang.

Die EPR-Spektren der isoelektronischen Chrom(lll)-Phenoxylkomplexe zeigen
ebenfalls eine starke atiferromagnetische Koppung der Radikale zu dem
Metallzentrum. Die UV-Vis Spektren der Di- und Triradikalkomplexe zeigen
dhnliche UV-Vis Spektren wie die Anili noradikalkomplexe. Die Absorption bei

570nmwird einem MetaHlzu-RadikalCharge-transfer Ubergang zugeordnet.
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Das elektrochemische Verhaten der Anilinoo und Phenoxylradikae zeigt
Gemeinsamkeiten. Die Potentiadifferenz  zwischen zwei ligandzentrierten
Oxidationen kann duch ein einfadies elektrostatisches Modell fir eine homogen
geladene Kugel in einedielektrikum erklart werden.

Die Potentiadifferenz zwischen der ersten Oxidation der Kobalt- und der
Mangankomplexe sind fur die Oxidationen zum Anilino- und zum Phenoxylradikal
nahezu identisch. Die geringere Potentialdifferenz wird mit dem Fehlen ener
T-Rickbindung vom Liganden zum Metall zentrum in Kobalt (11l )-Komplexen erklart,
was zeigt, dal de TtrRiUckbindurg vom Phenoxyl- und Anilinoradikal zum

Manganionin derselben Gif3enordnung liegen.

In den absoluten Potentialen urterscheiden sich jedoch de Anili noradikale eheblich
von dn Phenoxylradikalen. Die Oxidation zum Radikal erfolgt bel den
Anilinoradikalen bei einem um ca 530 mV negativeren Potential als in den

vergleichbarerfPhenolatkomplexen.

Der Vergleich von Anilinoradikalkomplexen mit Phenoxylradikalkomplexen, in
denen der aromatische Ring nicht substituiert vorliegt, zeigt, dal3 de entsprechenden
Anilinoradikale stabiler als die Phenoxylradikale sind.

Die strukturelle und elektronische Gleichheit der Komplexe [L*Mn'V](BPh,) und
[(BLA"MnN'V](BPhs) erlaubt es, die Zuordnurg der Oxidationen auf den Komplex mit
den ursubstituierten Aniliden zu Ubertragen. Bemerkenswert ist einerseits, dal3 de
Potentiale der ligandzentrierten Oxidationen nicht wesentlich duch de Substitution
der Anilide beanflu werden, und anderseits, da3 de easte ligandzentrierte
Oxidation im Komplex [*LA"Mn'"V](BPh,) auf der Zeitskala der Cyclovotammetrie
reversibel ist. Die ligandenzentrierten Oxidationen der unsubstituierten
Phenolatkomplexe sind dagegen irreversibel. Die ehdhte Stabilit & der koordinierten
Anili noradikale gegentiber den koadinierten Phenoxylradikalen kann der niedrigeren
Delokalisierung des ungepaaten Elektrons in den aromatischen Ring zugeschrieben

werden.

Es zeigt sich, dal} de EPR-Spektren und die UV-Vis Charakteristika der hier
untersuchten Anilino- und Phenoxylradikale nahezu identisch sind. Besonders im

Vergleich zwischen den Eigenschaften der Mangan(IV)-Anili noradikalkomplexe mit
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denen der Chrom(lll')-Phenoxylradikalkomplexe erkennt man, dal3 de Systeme durch
die d-Elektronenkorfiguration am Metal und den p,-Charakter der Radikale
beschrieben werden. Weder die Metalle Mangan oder Chrom noch de spintragenden
Zentren Sauerstoff oder Stickstoff in den Radikalliganden kdnren urterschieden

werden.

Die Elektrochemie der Anilino- und dr Phenoxylradikale hingegen urterscheidet
sich deutlich. Die leichtere Oxidierbarkeit des Anili ds gegentiber dem Phendat und
die ehohte Stabilit & der Anili noradikale gegentiber den Phenoxylradikalen wird wie

bei den unkoordinierten Radikalen mit der hoh@anizitatdes Anilids erklart.



106




ApparativerTeil 107

7. Apparativer Tell

Alle Analysen und Mesmuungen wurden, falls nicht anders vermerkt, am

Max-Planck-Ingtut fur Strahlenchemie in Milheim an der Ruhr durchgefuhrt

Elementaranalysen

Die Elementaranalysen wurden im mikroanalytischen Labor Kolbe, Milheim an der
Ruhr durchgefuhrt.

Infrarotspektren

Die Infrarotspektren wurden auf einem Perkin-Elmer FT-IR-Spektrometer des Typs
2000 am Max-Planck-Ingtitut fur Strahlenchemie in Mulheim ad.Ruhr
aufgenommen. Die Proben wurden dazu mit Kaliumbromid verrieben und bei

Raumtemperatur aRresslingvermessen

Elektronenanregungsspektren

Die Aufnahme der Elektronenanregungssektren erfolgte auf einem Hewlett Padkard
Dioden Array-Spektrometer des Typs HP8452A im Well enlangenbereich von190hbis
800nm.

Elektr ochemische Expemente

Die Cyclovoltammogramme, Square Wave Voltammogramme und Coulometrien
wurden am Max-Planck-Institut fur Strahlenchemie in Mulheim a.d Ruhr auf einem
Gerédt der Firma EG&G (Potentiostat/Galvanostat Model 273A) bel verschiedenen
Temperaturen mit einer von E. Bothe, P. Hofer, R. Hofer entwickelten Mef3apparatur
aufgenommen. Die Drei-Elektroden-Mef3zelle bestand aus einem Silberdraht als
Gegenelektrode (GE), ener Glas-Kohlenstoff-Scheibenelektrode (GC) als
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Arbeitselektrode (AE) undeiner Ag/0.01M AgNOs/CHsCN Referenzelektrode (RE).
Als Leitsalzl6sung wurde ane 0.1 mol/I Losung von
Tetra-n-butylammoniumhexafluorphosphat in - wassrfreiem  Dichlormethan
verwendet. Als interner Standard wurde nach der Mesaung der zuvor untersuchten
Losung Ferrocen zugesetzt, dessen Potentia (Fc'/Fc) unabhéngig vom Losungsmittel
+0.4V gegen dieNormalwvasserstoffelektrod@NHE) betrag*”.

Fur dieCoulometrienwurde einePlatimetzArbeitselektrodererwendet.

Massenspektren

Die El-, ESI-, FAB-Massnspektren wurden in der Arbeitsgruppe von Herrn
D. Stockigt am Max-Planck-Institut fur Kohlenforschung in Mulheim ad.Ruhr
durchgefuhrt.

Messungen der magnetische8uszeptiblitat

Die Magnetmesaungen wurden von Herrn A. Gobels am Max-Planck-Institut fir
Strahlenchemie in Milheim a.d.Ruhr auf einem SQUID-Magnetometer MPMS der
Firma Quantum Design duchgefuhrt. Die Proben wurden in einer nahezu
kugelférmigen Gelantinekapsel vermessen. Die Resporsefunktion wurde bel jeder
angegebenen Temperatur vier mal auf einer Lange von 6 cm an 32 Mel3punken
gemessen. Die aus der Resporsefunktion gefittete Volumenmagnetisierung wurde
um den damagnetischen Antell des Halters und der Kapsel korrigiert und in de
Volumensuszeptibilitd umgerechnet. Die so erhatenen Volumensuszeptibilit dten

wurden im MagngirogrammJULIUS-F1 benutzt

EPR-Spektren

Die Mesaungen der EPR-Spektren bei Raumtemperatur mit Argon begasten
Losungen wurden von K. Hildenbrand und H. Niehaus am Max-Planck-Institut fir

Strahlenchemie in Mllheim a.d.Ruhr auf einem modifizierten EPR-Spektrometer der
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Firma Varian in einer Quarzzelle (d=0.3 mm) durchgefiihrt. Die Daten wurden einer
Datensttion der FirmaStdar s.n.c.digitalisiert

Die EPR-Spektren bei tiefen Temperaturen wurden von Herrn F. Reikowski am
Max-Planck-Institut fur Strahlenchemie in Mulheim ad.Ruhr mit einem Gerét
"ESP 300' der Firma Bruker aufgenommen, das mit der Mikrowellenbriicke
ER 041 XK-D der Firma Bruker und mit einem EPR-Kryostaten 910 der Firma
Oxford Instruments ausgesdtat ist.

Die Simulation dr EPR-Spektren bei Raumtemperatur erfolgte mit dem
Computerprogramm "EPR" von F. Neese in der Verson 1.0 von 1994. Die
Simulation der EPR-Spektren bel tiefen Temperaturen erfolgte mit dem
Programmpaket "ESIM" von E. Bill. Die Pulversummation wird Ubker en
Dreiedks-Winkelnetz ausgefuihrt. Nullfeldaufspaltungen werden mit D und E
parametisiert. Die Programme basieren auf der Routine IRON_HS von B. J. Gaffney,
J. Silverstore in Biological Magnetic Resonance, Vol. 13: EMR of Paramagnetic
Molecules (Hrsg.: L.J. Berliner, J. Reuben), Plenum Press New York, 1993
Insbesondere die numerischen Verfahren fir die Suche der Resonanziibergange auf
der B-Feldachse und deren Verfeinerung mittels Newton-Raphson-Verfahren sind
von IRON_HS tibernommen, ebenso wie die Methode der Pulversummation tber ein
Redtedk-Winkelnetz (6,p). Die ESIM-Routinen erlauben de aitomatische

Optimierung aller Parameter per SIMPLEX-Verfahren: W. H. Press B. P. Flannery,
S. A. Tukasky, W. T. Vutterly, Numerical Recipes, Cambridge University Press
Cambrige199Q

NMR-Spekliren

Die NMR-Spektren wurden in der Arbeitsgruppe von Herrn N. Metzler-Nolte am
Max-Planck-Ingtitut flur Strahlenchemie gemessen. Die Mesaungen erfolgten auf
NM R-Spektrometern des Typs ARX 250 (*H bei 250.13Mhz und**C), DRX 400 (*H
bel 400.13Mhz und **C) und DRX 500 (*H bei 500.13Mhz und **C) der Firma
Bruker. Die Angabe der *H- und *C-Verschiebungen erfolgte gegen de Referenz
TMS, unter Benutzung der Signale nicht deuterierter Losungsmittelmolekiile als
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internen Standard. In den Abbildungen der Spektren wurden Lésungsmittelsignale

sowie die Wassersignale mit ein@ternchergekennzeichnet

Rontgenstrukturanalyse

Die RoOntgenstrukturanalysen wurden von Herrn T. Weyhermiller und Frau
H. Schucht auf einem Enraf-Nonius CAD4, Nonius Kappa-CCD oder einem Siemens
SMART System durchgefuhrt (Mo-Ka-Strahlung). Zur Auswertung diente das

Progranm SHELXTL PLUS.

Resonanz-Raman-Egerimente

Die Resonanz-Raman-Experimente wurden in Lésung in der Arbeitsgruppe von
P. Hildebrandt auf einem Resonanz-Raman-Spektrometer mit den folgenden
Komponenten aufgenommen: 1) CCD Detektiersystem der Firma Jobin Yvon Spex
2) Moncochromator Ramanor U 1000 aer Firma Jobin Yvon Spex und 3 Argon-lonen
Laser der Innova 400 Serie der Firma Coherent (zur Anregung bei 514 nm). Die
Proben mit einer optischen Dichte von 1.5 & der Anregungswell enlange wurden in
einer rotierenden Quarzkivette vermesen. Die Signale des Losungsmittels
(Dichlormethan) und ds Letsalzes (TBAPFs) aus den eektrochemischen

Experimenten wurden subtrahiert.
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8. Praparativer Teill

Synthese vorB,5-Di-tert-butyl-toluol 3!

SummenformelC;sHz4 Molekilmasse: 204.35 ghol*

Eine Lésung von Tolud (55.2g, 0.6mol) in tert-Butylchlorid (4009, 4.3mol) wird
im Kéltebad auf -40°C gekuhit. Es wird Aluminiumtrichlorid (40 g, 0.3 mol)
hinzugegeben und bei dieser Temperatur 15 min gertihrt. Dann wird das Kétebad
durch ein Kochsalz-Eisbad ersetzt und zwel Stunden weitergertihrt, dabel darf die
Temperatur nicht Uber -10°C steigen. AnschlieRend wird de Reaktionsmischung
unter kraftigen Rihren mit eiskaten Wassr (200 ml) versetzt und bei
Raumtempetar weitere 30 min gerihrt.

Die Mischung wird mit Chloroform extrahiert, die vereinigten Chloroformextrakte
Uber Natriumhydrogencarborat getrocknet und anschlief3end das Losungsmittel im
Vakuum entfernt. Das Produkt wird nach Detillation (~50°C bei 3 10? mbar)
erhalten.

Ausbeute: 81.5 g (65%)

Elementaanalyse: %C %H

berechnet 88.16 11.84

gefunden:  88.25 11.88
Massenspektrum: 204/z Schmetpunkt: 32 °C
Kernresmanzspektren:

'H-NMR (CDCls, ): & = 1.40(s, 18H, t-Bu), 2.43(s, 3H, CH2), 7.11(d, J= 2 Hz, 2H,
Ar-H), 7.32 (t, J= 2 Hz, 1HAr-H)

13C-NMR (CDCl3): & = 31.5(t-Bu, CHs), 34.7(-Bu, C%), 119.4,123.3, 136.5, 150.5
(Ar)
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Synthese vor8,5-Di-tert-butyl-2-nitro-toluol

Summenformel:CisH2sNO; Molekilmasse: 249.35mol*

Zu einer eisgekihiten Lésung von 3,5-Di-tert-butyltolud (24.54 g, 120 mmol) in
Trifluoresggsaureanhydrid (60 ml) und Chloroform (120 ml) wird Ammoniumnitrat
(9.369, 115mmol) hinzugegeben. Die Re&tionsmischung wird bei 0-5°C bis zum
vollstandigen Auflésen des Sdzes gerthrt. Anschliefend wird de
Re&tionsmischung mit Wasser (200 ml) versetzt und de Losung mit Chloroform
extrahiert. Die vereinigten Chloroformextrakte werden Uler
Natriumhydrogencarboret getrocknet, das Chloroform wird im Vakuum entfernt und
der Rickstand aus Methanohkristallisiert.

Ausbeute: 27.8 g (93%)

Elementaanalyse: %C %H %N
berechnet  72.25 9.30 5.62
gefunden:  72.01 9.72 5.60

Massenspektrum: 249/z Schmetpunkt: 63°C

Kemresmanzspektren:

IH-NMR (CDCls): & = 1.29(s, 9H, t-Bu), 1.36s, 9H, t-Bu), 2.21(s, 3H, CHs), 7.10
(s, 1H,Ar-H), 7.35 (s, 1HAr-H)

¥C-NMR (CDCl3): 6 = 17.6 (CHs), 31.0 (t-Bu), 31.2 (t-Bu, CHs), 34.9 (t-Bu, C*),
35.9(t-Bu, CY), 122.8(Ar-H), 125.9(Ar-H), 129.0 (Ar), 139.6 (Ar), 152.2 (Ar)

Synthese vorB,5-Di+tert-butyl-2-nitro-benzylbromid

SummenformelC,sH.BrNO, Molekiilmasse: 328.25mol™*

3,5-Di-tert-butyl-2-nitrotolud  (24.94 g, 0.1 mol) wird mit N-Bromsucanimid
(17.80 g, 0.1 mol) in Tetrachlorkohlenstoff (250 ml) zum Sieden erhitzt. Zu der
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Re&tionsmischung wird dann Azobhisisonitril als Radikalstarter hinzugegeben, de
Hitzezufuhr unterbrochen und die Re&ktionsmischung mit Weifdlicht (2 x 100 W)
bestrahlt. Die Re&tion ist beendet, wenn das gesamte Sucanimid auf der Losung
"aufschwimmt".

Der Feststoff wird abfiltriert, die Lésung mit ener geséttigten
Natriumhydrogencarboretlosung  ausgeschittelt und  Uler  Magnesiumsulfat
getrocknet. Das Losungsmittel wird im Vakuum entfernt und der Rickstand aus
Methanol und ein weiteres Mal aus n-Pentenkristallisiert

Ausbeute: 23.0 g (70%)

Elementaanalyse: %C %H %N
berechnet 54.89 6.76 4.27
gefunden: 56.01 7.25 4.34

Massenspektrum: 328/z Schmetpunkt: 77°C

Kemresmanzspektren:

'H-NMR (CDCl3): & = 1.31(s, 9H, t-Bu), 1.37(s, 9H, t-Bu), 4.32(s, 2H, CH,), 7.35
(s, 1 HAr-H), 7.51 (s, 1HAr-H)

3C-NMR (CDCls): & = 27.4(CH,), 30.9(t-Bu, CHs), 31.1(t-Bu, CHs), 35.1(t-Bu,
C%, 36.1(t-Bu, C%), 126.1(Ar-H), 126.3(Ar-H), 129.0 (Ar), 140.5 (Ar), 153.1 (Ar)

Synthese von
1-(3,5-Dttert-butyl-2-nitro-benzyl)-4,7-dimethyl-1,4,7triaazacyclononan

SummenformelCa3HoN4O; Molekilmasse: 404.60mol*

1,4-Dimethyl-1,4, #triazacyclonoren (0.79g, 5 mmol) und 3,5-Di-tert-butyl-2-nitro-
benzylbromid (2.46 g, 7.5 mmol) werden mit Kaliumhydroxid (1.7 g, 30 mmol) in
Toluol (50 ml) fir 16 h unter Rihren auf 80°C erhitzt.

Der Feststoff wird abfiltriert, die Losung Uber Natriumsulfat getrocknet und dbs
Losungsmittel im Vakuum entfernt. Der Rickstand wird in Methana (20 ml)

aufgenommen und komzentrierte Salzsdure (20 ml) hinzugegen, es wird erneut
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Methand zugegeben hbis gch der gesamte Feststoff gel6st hat. Diese Lsung wird mit
Diethylether (5 x 20 ml) extrahiert. Die salzsaure wéldrige Methanoll 6sung wird im
Vakuum bis zur Trockene engeengt. Der Ruckstand wird erneut in Methanal (20 ml)
aufgenommen und mit Natriummethanolat bis zur basischen Reaktion wersetzt. Zu

der Mischurng wird eine 5 M Kaliumhydroxidl6sung (50 ml) gegeben und de Lésung

mit viel n-Pentan extrahiert. Die vereinigten organischen Phasen werden ker
Magnesiumsulfagetrocknet und im Vakuum entfernt. Man erhalt das Produkt als Ol.
Ausbeute: 1.90 g (94%)

Elementaanalyse: %C %H %N
berechnet 68.29 9.96 13.85
gefunden: 68.31 10.09 13.87

Massenspektrum: 404/z

Kemresmanzspektren:

IH-NMR (CDCl3): & = 1.31(s, 9H, t-Bu), 1.36(s, 9H, t-Bu), 2.33(s, 6H, CH2), 2.66
(Me, 8H, Ring-CH,), 2.77 (s, 4H, Ring-CHy), 3.50(s, 2H, CH,), 7.40(d, 1H, J=2.0

Hz, Ar-H), 7.53 (d, 1H,)=2.0Hz Ar-H)

13C-NMR (CDCls): & = 31.0 (tBu, CHs), 31.2(tBu, CHs), 35.0(tBu, C%), 35.9(tBu,

C*), 46.6(CHs), 56.5,56.8, 57.0(Ring-CH,), 58.7(CH,), 123.7,125.7,131.4, 139.5,
148.2, 151.9 (Ar)

Synthese von
1-(2-Amino-3,5-ditert-butyl-benzyl)-4,7-dimethyl-1,4,7-triaazacyclononar(HL %)

Summenformel:CzsH4:N4 Molekilmasse: 374.61mol*

1-(3,5-Di-tert-butyl-2-nitrobenzyl)-1,4, #triazacyclonoran (1.9 g, 4.7 mmol) wird in
Tetrahydrofuran (65 ml) gelést und uner Rihren mit Lithiumaluminiumhydrid
(1.89, 47 mmoal) versetzt. Die Reaktionsmischung wird langsam auf 80°C erhitzt und

bei dieser Temperatur X6gerihrt.
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Anschliefiend wird de Re&ktionsmischung mit wéldriger Natriumdithionitl Gsung
(100 ml) versetzt. Der Feststoff wird abfiltriert und mit Wasser und Diethylether
gewaschen. Das Produk wird ausgeehert, die wél¥rige Phase mit Kaliumhydroxid
bis zur stark basischen Reektion versetzt (pH > 14), erneut ausgedhert und die
vereinigten etherischen Phasen lber Magnesiumsulfat getrocknet. Das Losungsmittel
wird im Vakuum entfernt. Der Rickstand wird in Methand (20 ml) aufgenommen
und korzentrierte Salzsdure (20 ml) hinzugegeben. Die Losung wird mit Chloroform
(5 x 20 ml) gewaschen. Die salzsaure, wéldrige Methanall 6sung wird im Vakuum bis
zur Trockene engeengt. Der Riickstand wird in Wasser (30 ml) aufgenommen und
mit Natriumhydroxid bis zur stark basischen Reaktion versetzt. Die Lésung wird mit
viel n-Pentan extrahiert. Die vereinigten organischen Phasen werden (ber
Magnesiumsulfat getrocknet und das Losungsmittel im Vakuum entfernt. Man erhélt
das Produkt als Ol.

Ausbeute: 1.37 g (78%)

Elementaanalyse: %C %H %N
berechnet 73.74 11.30 14.96
gefunden:  73.85 10.67 14.75

Massenspektrum: 374/z

Kemresmanzspektren:

IH-NMR (CDCl3): & = 1.25(s, 9H, t-Bu), 1.42 (s, 9H, t-Bu), 2.31 (s, 6H, CHa),
2.60-2.75(m, 12H, Ring-CH,), 3.60(s, 2H, CH,), 5.04(s(b), 2H, NH,), 6.86(d, 1H,
J=2.3 HzAr-H), 7.18 (d, 1H, J=2.8iz, Ar-H)

13C-NMR (CDCl3): & = 30.0, 31.7(t-Bu, CHs), 34.0, 34.4 (t-Bu, C%), 46.6 (CH3),
55.1, 57.7,57.8 (Ring-CH,), 63.5(CH,), 122.4(Ar-H), 124.1,125.7Ar-H), 130.0,
132.6, 139.0 (Ar)
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Synthese von 1,4,7-Tris(5-di-tert-butyl-2-nitro-benzyl)-1,4,7-triazacyclononan

Summenformel:Cs;H7sN¢Os Molekilmasse: 871.21 mol*

1,4, FTriazagyclonoran (2.65g, 20mmol) und3,5-Di-tert-butyl-2-nitrobenzylbromid
(22.98 g, 70 mmol) werden mit Kaliumhydroxid (9.0 g, 160 mmol) in Toludl
(300ml) fur 16 h unter Ruhren auf 80°C erhitzt.

Der Feststoff wird abfiltriert, die Losung Uber Natriumsulfat getrocknet und dhs
Losungsmittel im Vakuum entfernt. Der Ruckstand wird aus Methand
umkristallisiert.

Ausbeute: 11.3 g (65%)

Elementaanalyse: %C %H %N
berechnet 70.31 9.02 9.65
gefunden:  70.16 8.88 9.46
Massenspektrum: 874@/z Schmetpunkt: 134°C
Kemresmanzspektren:

'H-NMR (CDCls): & = 1.30 (s, 27H, t-Bu), 1.35s, 27H, t-Bu), 2.70(s (b), 12H,
Ring-CH,), 3.48(s, 6H, Ar-CH,), 7.40(d, 3H, J=2.0 Hz, Ar-H), 7.51(d, 3H, J=2.0
Hz, Ar-H)

3C-NMR (CDCl3): & = 31.0 (t-Bu, CHs), 31.2 (t-Bu, CHs), 35.0 (t-Bu, C?), 35.9
(t-Bu, C*, 55.6(Ring-CH,), 58.6 (Ar-CH,), 123.8(Ar-H), 125.8(Ar-H), 131.3(Ar),
139.5 (Ar), 148.2 (Ar), 152.0 (Ar)

Synthese von
1,4,7-Tris(2-amino-3,5-ditert-butyl-benzyl)-1,4,7-triazacyclononan(HsL %)

SummenformelCs;HgsNg Molekiilmasse: 781.27 mol™*

1,4, 7Tris(3,5-di-tert-butyl-2-nitrobenzyl)-1,4, +triazacyclonoran (8.71 g, 10 mmol)
wird in Tetrahydrofuran (150 ml) gelést und urier Ruhren  mit



Praparativei eil 117

Lithiumaluminiumhydrid (3.80 g, 0.1 mol) versetzt. Die Re&ktionsmischung wird
langsam auf 80°C erhitzt und bei dieser Temperdir derihrt.

Anschliefiend wird de Re&ktionsmischung mit wéldriger Natriumdithionitl Gsung
(100 ml) versetzt. Der Feststoff wird abfiltriert und mit Wasser und Diethylether
gewaschen. Das Produk wird ausgedhert und die etherische Phase Uber
Magnesiumsulfat getrocknet. Das Losungsmittel wird im Vakuum entfernt. Der
Rickstand wird in Chloroform aufgenommen und de unléslichen Bestandteile
werden abfiltriert. Nach Entfernen des Losungsmittels im Vakuum erhdlt man den
Liganden.

Ausbeute: 6.6 (85 %)

Elementaanalyse: %C %H %N
berechnet 78.41 10.84 10.76
gefunden:  77.46 10.25 10.23
Massenspektrum: 78@/z Schmetpunkt: 212°C
Kemresmanzspektren:

IH-NMR (CDCl3):1.23 (s, 27H, t-Bu), 1.43 (s, 27H, t-Bu), 2.58 (s(b), 12H,
Ring-CH,), 3.52(s, 6H, Ar-CH,), 5.04(s(b), 6H, NHy), 6.79(d, 3H, J=2.1Hz, Ar-H),
7.20 (d, 3H, J=2.1 HAr-H)
13C-NMR (CDCl3):30.0 (t-Bu, CHs), 31.7 (t-Bu, CHs), 34.0 (t-Bu, C*), 34.4(t-Bu,
C%), 56.3(Ring-CH,), 64.1(Ar-CH,), 122.6(Ar-H), 123.7(Ar-H), 125.8(Ar), 132.7
(Ar), 139.2 (Ar), 142.6 (Ar)

Synthese vorN,N'-Bis(3,5-ditert-butyl-2-nitro-benzyl)- piperazin
SummenformelCzHsN,O, Molekilmasse: 580.81 mol*
Piperazin (0.86g, 10 mmol) und 3,5-Di-tert-butyl-2-nitrobenzylbromid (6.57 g, 20

mmol) werden mit Kaliumhydroxid (5.6 g, 0.1 moal) in Tolud (50 ml) fir 16 h urer
Rihren auf 80°C erhitzt. Anschlief3end wird der Feststoff abfiltriert und mit Toluol
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gewaschen. Die Losung wird tber Magnesiumsulfat getrocknet und dannim Vakuum
bis zur Trockene eingeengt. Der Rickstand wird aus Methankiistallisiert.
Ausbeute: 3.6'9 (63%)

Elementaanalyse: %C %H %N

berechnet 70.31 9.02 9.65

gefunden:  66.40 8.43 8.99
Massenspektrum: 5748/z Schmetpunkt: > 240 °C
Kemresmanzspektren:

'H-NMR (CDCl3): & = 1.29 (s, 18, t-Bu), 1.36 (s, 184, t-Bu), 2.37 (s (b), 8H,
Ring-CH,), 3.36(s, 4HCH,), 7.37(s, H, Ar-H), 7.40(s, 2H Ar-H)

*C-NMR (CDCly): 6 = 31.0, 31.2t-Bu, CHs), 35.0,36.0(t-Bu, C*), 53.0(CHy), 58.3
(CH,), 124.0, 125.3, 130.1, 139.7, 148.3, 15AH)

Synthese vorlN,N'-Bis(2-amino-3,5-ditert-butyl-benzyl)-piperazin (HL %)

Summenformel:CssHseN4 Molekiilmasse: 520.84 mol™*

N,N'-Bis(3,5-di-tert-butyl-2-nitrobenzyl)-piperazin (2.90 g, 5 mmol) wird in
Tetrahydrofuran (100 ml) gelést und uner Ruhren mit Lithiumaluminiumhydrid
(3.80g, 0.1 moal) versetzt. Die Reaktionsmischung wird langsam auf 80°C erhitzt und
bei dieser Temperatur fi6h gerihrt.

Anschlief?end wird de Reaktionsmischung mit waldriger Natriumdithionitl Gsung
(100 ml) versetzt. Der Feststoff wird abfiltriert und mit Wasser und Diethylether
gewaschen. Das Produkt wird ausgeehert und de etherische Phase Uber
Magnesiumsulfat getrocknet. Das Losungsmittel wird im Vakuum entfernt. Der
Rickstand wird aus einer Dichlormethan (25 ml) Methand (25 ml) Mischurg
umkristallisiert

Ausbeute: 2.16 g (83%)
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Elementaanalyse: %C %H %N
berechnet 78.41 10.83 10.76
gefunden:  78.32 10.74 10.88
Massenspektrum: 520/z Schmetpunkt: 237°C
Kemresmanzspektren:

IH-NMR (CDCls): & = 1.25 (s, 184, t-Bu), 1.43 (s, 18H, t-Bu), 2.42 (s(b), 8H,
Ring-CH.), 349 (s, 4H, CH,), 4.7-5.2 (s(b), 4H, NH,), 685 (d, J = 2.2 Hz, 2H,
Ar-H), 7.21 (d, J = 2.2 Hz, 2Hyr-H)

3C-NMR (CDCls): & = 30.0, 31.7(t-Bu, CHs), 34.0, 344 (t-Bu, C%), 52.8,63.0
(CHy), 1226, 122.7, 12%, 1327, 1391, 1429 (Ar-H)

Synthese vorN,N'-Bis(3,5-Di4ert-butyl-2-hydroxybenzyl)-piperazin

SummenformelCsHs:NO; Molekilmasse: 522.82 mol*

Piperazin (1.72 g, 20 mmol) wird mit Paraformaldehyd (1.80 g, 60 mmol) in
Methand (50 ml) fur zwei Stunden bei 80°C gerthrt. Dann wird
2,4-Di-tert-butyl-phenad (9.08 g, 44 mmol) zu der Re&tionsldsung gegeben und 16
Stunden weitergerthrt. Das Produkt fallt wahrend der Reektion aus. Der Feststoff
wird abfiltiert und mit kalten Methanol una-Hexangewaschen

Ausbeute: 9.2 (88%)

Elementaanalyse: %C %H %N
berechnet 78.11 10.41 5.36
gefunden:  77.88 10.38 5.34

Massenspektrum: 528/z Schmetpunkt: >250°C
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Kermresmanzspektren:

IH-NMR (CDCls): & = 1.26 (s, 18H, t-Bu), 1.40 (s, 184, t-Bu), 2.61 (sb, 8H,
Ring-CH,), 3.69(s, 4H, CH,), 6.81(d, J= 1.8 Hz, 2H, ArH), 7.20(d, J= 1.8 Hz, 2H,
ArH), 10.65 (s, 2H, OH)

’C-NMR (CDCls): & = 29.6, 31.7 (t-Bu, CHs), 34.1, 34.9 (t-Bu, CY), 52.2
(Ring-CH,), 62.0(CH;), 120.3, 123.1, 123.5, 135.6, 140.8, 154.0 (Ar)

Synthese vorN,N'-Bis(3ert-butyl-5-methoxy-2-hydroxybenzyl)piperazin

SummenformelCysH4N-O, Molekilmasse: 470.66 mol™*

Piperazin (1.72 g, 20 mmol) wird mit Paraformaldehyd (1.80 g, 60 mmol) in
Methand (50 ml) fur zwei Stunden bei 80°C gerthrt. Dann wird
2-tert-Butyl-4-methoxy-phend (7.93 g, 44 mmol) zu der Re&tionsdsung gegeben
und 16 Stunden weitergerihrt. Das Produkt falt wahrend der Redktion aus. Der
Feststoff wirdabfiltiert und mit kalten Methanol una-Hexangewaschen
Ausbeute: 7.49 (80%)

Elementaanalyse: %C %H %N
berechnet 71.46 8.99 5.95
gefunden:  71.47 8.94 5.34
Massenspektrum: 47@/z Schmetpunkt: 222°C
Kemresmanzspektren:

IH-NMR (CDCls): & = 1.38 (s, 18H, t-Bu), 2.60 (sb, 8H, Ring-CH,), 3.67 (s, 4H,
CH,), 372 (s, 6H, CHs), 6.39(d, J = 2.8 Hz, 2H, ArH), 6.78(d, J = 2.8 Hz, 2H,
ArH), 10.3 (s, 2H, OH)

3C-NMR (CDCls): 8 = 29.4 (t-Bu, CHs), 34.8 (t-Bu, C%, 52.1 (Ring-CH,), 55.7
(OCH), 61.7(CHy), 111.2, 112.9, 121.4, 137.9, 150.3, 151.8
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Synthese vori-(2-Indolyl-carboxy)-4,7-dimethyl-1,4,7-triazacyclononan

SummenformelCi7H24N,O Molekilmasse: 300.41 mol*

Zu einer Suspension vonindd-2-carborsaure (5 g, 30mmol) in Tolual (80 ml) wird
Thionylchlorid (8 ml, 13.0 g, 110 mmol) getropft. Anschlielfend wird de
Re&tionsmischurg fur eine habe Stunde unter Ruckflul? erhitzt, wobei sich de
Carborsdure 16st. Dann wird das Uberschissge Thionylchlorid im
Wassrstrahlvakuum abdestilli ert. Zu der Reéktionslésung wird eine Lésung von
1,4-Dimethyl-1,4, 7triazacyclonoren (4.0 g, 25 mmol) in Tolud (100 ml)
hinzugetropft unddie Re&tionsmischurg eine weitere Stunde unter Ricklful’ erhitzt.
Das Rohprodukt falt wahrend der Reaktion aus. Der Feststoff wird abfiltriert undin
Ethand (100 ml) gelost. Die ethandische Lésung wird zu einer waldrigen
Natronlauge (600 ml, ¢ = 1.25 mol ") getropft. Die wal¥rige Lésung wird mit
Dichlormethan extrahiert. Die vereinigten Extrakte Uber Magnesiumsulfat getrocknet
und das Losungsmittel im Vakuum entfernt. Das Produk wird as hochviskoses Ol
erhalten.

Ausbeute: 6.1%9 (80%)

Massenspektrum: 30@/z

Kemresmanzspektren:

'H-NMR (CDCls): 8 = 2.67(sb, 8H, Ring-CH,), 2.75(sb, 4H, Ring-CHy), 3.34(sb,
3H, CHs), 3.56(sh, 3H, CH3), 6.99(s, 1H, IndH3), 7.11(td, J, = 8 Hz, , = 1 Hz, 1H,
IndH5), 7.20(dd, J, = 8 Hz, J, = 1 Hz, 1H, IndH6), 7.31(d, J = 8 Hz, IndH7), 7.65
(d, J= 8 Hz, IndH4)

3C-NMR (CDCls): & = 45.3, 47.1(CHs), 51.6, 52.0, 54.2, 55.1, 56.7, 60.3
(Ring-CH,), 1063, 1118, 1198, 121.8, 1233, 1278, 132.0, 135.9(Indd), 164.8
(C=0)
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Synthese vori-(2-Indolyl-methylen)-4,7-dimethyl-1,4,7-triazacyclononan

SummenformelCi7HzeN4 Molekilmasse: 286.42 mol*

Zu ener Losung von 1-(2-Inddyl-carboxy)-4,7-dimethyl-1,4, *triazacyclonoran
(6.0 g 20 mmol) in Terahydrofuran (150 ml) wird portionsweise
Lithiumaluminiumhydrid (7.5 g, 0.2mol) hinzugegeben unddie Re&tionsmischurng
vorsichtig auf 80°C erhitzt. Anschlief3end rihrt man bel dieser Temperatur fir 16
Stunden. Dann wird das Uberschiissge Lithiumaumniumhydrid mit Wasser
hydrolysiert. Der Feststoff wird abfiltriert und mit Tetrahydrofuran gewaschen. Das
Filtrat wird mit Diethylether extrahiert. Die vereinigten Etherextrakte werden Uler
Magnesiumsulfat getrocknet und das Losungsmittel im Vakuum entfernt. Das
Produkt wird al$hochviskose®l erhalten.

Ausbeute: 4.98 (87%)

Elementaanalyse: %C %H %N
berechnet 71.29 9.15 19.56
gefunden:  69.73 8.58 21.68

Massenspektrum: 286/z

Kemresmanzspektren:

'H-NMR (CDCls): & = 2.41 (s, 6H, CHs), 2.70 (m., 8H, Ring-CH,), 2.83 (s, 4H,
Ring-CH,), 3.99(s, 2H, CH,), 6.23(s, 1H, IndH3), 7.03(dd, J, = 3.5Hz, J, = 0.5Hz,
1H, IndH5), 708 (dd, J, = 3.5Hz, J, = 0.5 Hz, 1H, IndH6), 7.30(d, J = 4 Hz, 1H,
IndH7), 753(d, J= 4 Hz, 1H,IndH4), 11.59 (s, THNH)

3C-NMR (CDCl5): & = 46.5(CHs3), 54.2 (CH,), 56.2, 57.2, 58.§Ring-CH,), 97.8,
110.9, 118.9, 119.6, 120.3, 129.1, 135.9, 140dol)
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Synthese vori-(3,5-Ditert-butyl-2-nitro-benzyl)-1,4,7-triaazacyclononan

SummenformelC,HzsN.O; Molekilmasse: 376.55mol*

Zu ener Losung von 1,4Bis(O-tert-butoxycabonyl)-1.4,7-triazacyclonoren
(BisBocNane)'d (3.29 g , 0.01 mol) und Triethylamin (2.2 ml, ~ 0.015mol) in
Tolud (100 ml) wird 3,5-Di-tert-butyl-2-nitrobenzylbromid (3.64 g, 0.011 mol)
hinzugegeben. Die Reaktionslésung wird bei 50°C fur 16 Stunden gertihrt. Das
wahrend der Redktion ausgefalene Triethylammoniumhydrobromid wird nad
AbkiUhlen der Reaktionslésung abfiltriert. Das Lésungsmittel wird im Vakuum bei
40°C entfernt. Der Ruckstand wird nochmal mit n-Hexan aufgenommen und das
Losungmittel wieder im Vakuum bei 40°C entfernt, um das Toulol vollsténdig zu
entfernen.

Der Ruckstand wird in einer Schwefelsdure-Dioxan-Mischung (10%H.SO,, 80 ml)
fur 4 Stunden bei Raumtemperatur gertihrt. Anschlief?end wird urter Eiskuihlung eine
Natronlauge (7 g NaOH in 100 ml Wasser) hinzugetropft. Diese Losung wird in
Was=r (700 ml) gegossen, wobei das Prodult teilweise ausfdlt. Die wél¥ige Phase
(mit dem Feststoff) wird mit Diethylether ausgeschiittelt. Die organische Phase mit
Magnesiumsulfat getrocknet und der Ether erst im Wasserbad, dann im Vakuum
entfernt. Das Produkt bleibt zurtck.

Ausbeute: 3.27 g (87%)

Elementaanalyse: %C %H %N
berechnet  66.99 9.64 14.88
gefunden: 67.08 9.66 14.75
Massenspektrum: 376/z Schmetpunkt: 120°C
Kemresmanzspektren:

IH-NMR (CDCls): & = 1.30 (s, 9H, t-Bu), 1.35 (s, 9, t-Bu), 2.61 (mc, 8H,
Ring-CH.,), 2.80(s, 4H, Ring-CH.), 3.62(s, 2H, CH,), 7.32(d, J = 2.0Hz, 1H, ArH),
7.45 (d, E 2.0Hz, 1H,ArH)

13C-NMR (CDCls): & = 31.0 (t-Bu, CH3), 35.0, 36.0 (t-Bu, C4), 46.0,46.2,52.7
(Ring-Ch), 58.3(CH;), 124.4, 126.0, 130.8, 140.2, 148.3, 152.3 (Ar)
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Synthese voriL *Co" (Bu.acac)(ClOJ)

SummenformelCsHegoN4OsCICo Molekilmasse: 715.2¢ mol*

Der Ligand HL' (0.22 g, 0.6 mmol) wird in Methand (15 ml) gel6st und
Co(ClO4)*6H,0 (0.16g, 0.6mmol) unter Rithren hinzugegeben. Die Mischung wird
eine Stunde unter RuckfluB in ener Argonatmosphére erhitzt. Dann wird
Kalium(di-tert-butyl-aceaylacdonat) (0.13 g, 0.6 mmol) hinzugegeben und weitere
zwel Stunden ohre Schutzgasatmosphére gertihrt. Die Lésung wird - durch einen
Blaubandfilter- filtriert. Das griine kristalline Produkt fallt aus der Lésung aus.
Ausbeute: 52.5ng (12%)

Elementaanalyse: %C %H %N
berechnet  56.25 8.63 7.5
gefunden: 56.63 8.65 7.32

Massenspektrum: Alm/z

Kemresmanzspektren:

'H-NMR (CDCl3): & = 0.68(s, 9H, tBu), 1.20(s, 18H, t-Bu), 1.43s, 9H, t-Bu), 2.24
(s, 3H, CHs), 2.25 (s, 3H, CHs), 2.473.80 (m, 12H, Ring-CH,), 2.67 (d, 1H,
J=15.1Hz, CH,), 4.05(d, 1H, J=15.1Hz, CH,), 5.78(s, 1H, CH), 6.68(s, 1H, Ar-H),
7.00 (s, 1HAr-H)

3C-NMR (CDCl): & = 27.7, 28.6, 31.1, 31(5-Bu, CHs), 33.9, 35.4, 40.7, 41.0
(t-Bu, C*, 47.0, 47.6CHs), 55.8, 56.8, 57.5, 58.9, 59.0, 6QRing-CH,), 63.3
(CH,), 91.9 (CH), 117.1, 123.0, 123.5, 135.8, 137.7, 148:H), 198.5, 200.2 (CO)
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Synthese vorfH L *Cu"](CIO 4).

SummenformelCzHseN4OsCl.Cu  Molekilmasse: 783.29mol™*

Zu einer Lésung von H.L? (0.26 g, 0.5 mmol) in Chloroform (15 ml) wird eine
Losung aus Cu(ClOs4),*6H.0 (0.19g, 0.5mmoal) in Ethand (15 ml) hinzugegeben.
Die Re&tionsmischung wird eine halbe Stunde unter Ruckflu3 erhitzt und

anschlieendbfiltriert. Aus der Reaktionslosung kristaiést der Komplex

Ausbeute: 246ng (63%)

Elementaanalyse: %C %H %N
berechnet 52.14 7.53 6.76
gefunden:  52.25 7.30 6.96

Massenspektrum: 688/z (= {[H ,L*Cu](CIO,)}
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Synthese voriL *Mn"](CIO4)

SummenformelCs;HsiNsO,CIMn Molekilmasse: 932.63 mol*

Unter Argonatmosphére wird zu einer Lésung von HsL® (0.39 g, 0.5 mmol) in
Ethand (25 ml) Mn(CH;COO),*4H,O (0.13 g, 0.5 mmol) gegeben. Die
Re&ktionslosung wird fur zwei Stunden urter Ruckflufd geriihrt. Dann werden einige
Tropfen  Triethylamin ~ hinzugeben und die Re&ktionddsung  unter
Luftsauerstoff atmosphére gertihrt. Dabei wird das Mangan(ll) zum Mangan(lV)
oxidiert und die L6sung farbt sich von griin nach dunkelblau.

Zu der Losung wird eine Losung von Natriumperchlorat (1.159) in Ethanal (25 ml)

gegeben. Aus dieser Ldsung kristallisiert der Komplex.

Ausbeute: 35ng (8%)

Massenspektrum: 838/z (= [(LMn]*)
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Synthese von[L *Mn"](BPh,)
SummenformelCrsH10:NsBMn Molekilmasse: 1152.41mgol*
Unter Argonatmosphére wird zu einer Losung von HsL® (0.39 g, 0.5 mmol) in

Ethand (25 ml) Mn(CH;COO),*4H,0O (0.13 g, 0.5 mmol) gegeben. Die

Re&ktionslosung wird fur zwei Stunden urter Ruckflufd gerihrt. Dann werden einige
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Tropfen Triethylamin  hinzugeben und wird de Reé&ktionsdsung

unter

Luftsauerstoff atmosphére gertihrt. Dabei wird das Mangan(ll) zum Mangan(lV)

oxidiert und die L6sung farbt sich von g

rin nach dunkelblau.

Zu der Losung wird eine Losung von Na(BPhs) (0.34g, 1 mmol) in Ethanadl (50 ml)

gegeben. Aus dieser Losung kristalisiert der Komplex. Einkristalle fur die

Rontgenstrukturanalyse ~ werden duch Umkristallisation  aus

Methanol-Toluol-Mischung (1:%ol) erhalten.

Ausbeute: 12 g (22%)

Elementaanalyse: %C %H
berechnet 79.14 8.83
gefunden:  77.90 9.09

Massenspektrum: 838/z (= [(LMn]")
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Synthese vorfHsL3Ga" F4

SummenformelCs:Hs.NsGak

Molekiilmasse: 907.98 mol™*

ener

Zu einer Losung von HzL3 (0.78 g, 1 mmol) in Ethanad (20 ml) wird GaF:*3H,0

(0.369, 2 mmol) gegeben. Die Losung wird eine Stunde unter Ruckfluf3 erhitzt und
dannin Wasser (100 ml) geschiittet. Dabei fallt das Produkt aus. Der Feststoff wird

abgesaugt und mit viel Wasser, mit wenig EthanolDiethylethergewaschen.
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Kristalle werden aus einer Dichlormethan-Methand-Mischung (1:5 vol) bei -20°C
erhalten.
Ausbeute: 0.67g (74%)

Elementaanalyse: %C %H %N
berechnet 62.23 9.89 7.64
gefunden: 62.13 9.08 9.70

Massenspektrum: 88%/z (= [HsLGaFR)]")

Kemresmanzspektren:

IH-NMR (CDCls): 8 = 1.25(s, 27H, t-Bu), 1.41(s, 27 H, t-Bu), 2.39(d, J = 7.3 Hz,
6H, Ring-CH,), 3.51(d, J = 7.3 Hz, 6H, Ring-CH,), 4.29(sb, 6H, NH,), 4.54(s, 6H,
CH,), 7.03(s, 3H,Ar-H), 7.27 (s, 3HAr-H)

13C-NMR (CDCl): & = 29.9, 31.5t-Bu, CHs), 34.0, 34.6t-Bu, C*), 48.2
(Ring-Chb), 77.2(CH;,), 118.8, 124.2, 128.1, 134.1, 139.7, 14A7H)
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[em]

Synthese vorfHsLCu" CI](ClOJ)

SummenformelCsiHg.NsO.CICu Molekilmasse: 979.71 mol*

Zu einer Losung von HzL2 (0.78 g, 1 mmol) in Ethand (25 ml) wird CuCl,*2H,0
(0.17 g, 1 mmol) gegeben. Es wird 15 min bei Raumtemperatur gerihrt und
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anschlief3end eine Lésung von Natriumperchlorat (0.70 g) in Ethand (25 ml)
hinzugegeben. Unter Rihren wird zu der Re&tionsldsung Wasser (100 ml) gegeben.
Der entstand®e Feststoff wirdabfiltriert und aus Methanalmkristallisiert.
Ausbeute: 0.3@ (31%)

Elementaanalyse: %C %H %N
berechnet  60.13 8.83 8.09
gefunden: 59.34 8.74 8.28

Massenspektrum: 880/z (= [HsL*Cu'Cl]")
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9. Anhang

'H-NMR-Spektren
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5| |4
a
HGC\N/:\N/CHJ)
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a
N_ NH, ,
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Kristalldaten

Komplex [L*Co"(Bw.acag](ClOs) [L*Mn"](BPh)
Lésungsmitel 1 CH;OH 1 Toluol
Summenfomel CssHesCICONLOy Cs2H10BMNNg
Molekulargewicht / gnol*  747.30 1244.50
Kristallabmessungen / mm 0.24 x 0.24 x 0.23 0.84x0.14x0.10
berechnete Dichte /g cin  1.281 1.140
Kristallsystem Trigonal Monoklin
Raumgruppe R-3 P2(1)/c
alA 31.994 (5) 21.101 (4)
b/A 31.994 (5) 19.209 (4)
cl/A 18.828 (3) 18.070 (4)
al® 90 90
B/° 90 98.14 (3)
y/e 120 90
Volumen / & 16691 (4) 7251 (3)
Z 18 3
Absomptionkoeffizient 0.581 0.229
i/ mntt
MefRdaten
Diff raktometer Siemens SMART Siemens SMART
Strahlung Mo-K Mo-Kq
Temperatr / K 100 (2) 100 (2)
MeRbeeich 25 / ° 1.27 bis 22.50 1.44 bis 20.00
gemessene Reflexe 35110 19703
unabhangige Reflexe 4836 6764
verfeinerte Parameter 444 354
R-Wert/ % 0.0731 0.1013
R.-Wert/ % 0.1637 0.2192
GOOF 1.064 0.995

Restelektronedichte/ e A2

2.042 und -0.319

0.536 und -0.807
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Kristalldaten
Komplex
Losungsmittel
Summenfomel
Molekulargewicht / gnol*
Kristallabmessungen / mm
berechnete Dichte / g cin
Kristallsystem
Raumgruppe
alA
b/A
clA
al°
B/°
y/®°
Volumen / B
Z

Absomptionkoeffizientp / mnt*

Mef3daten
Diff raktometer
Strahlung
Temperatr / K
MeRbeeich 29 / ©
gemessene Reflexe
unabhangige Reflexe
verfeinerte Parameter
R-Wert/ %
R.-Wert/ %
GOOF
Restelektronedichte/ e A®

[HsL3GdA"F

6 CH;OH, 1 CH:Cl,
CsgH11CloF:GaNsOs
1185.14

0.56 x 0.49 x 0.28
1.129

Trigonal

R-3

18.940 (3)

18.940 (3)

33.672 (6)

90

90
120
10461 (3)
6

0.53

EnratNoniusCAD4
Mo-K,

293 (2)

2.56 bis 25.00
4504

4100

233

0.0718

0.1964

1.054

0.974 und -0.324

[HsL3*CU'CI](ClO,)
1 CH;OH, 1.5H,0
Cs2Ho:Cl,CUN6Og 5
1038.75
0.25x0.18x0.14
1.211

Triklin

P-1

13.814 (3)
13.869 (3)
18.171 (4)

81.48 (3)

69.13 (3)
61.20 (3)
2849.4 (11)

2
0.528

Siemens SMART
Mo-Kq

100 (2)

1.68 bis 25.00
22724

9780

671

0.0689

0.1566

1.040

0.759 und -0.608
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Kristalldaten
Komplex
Losungsmittel
Summenfomel
Molekulargewicht / gnol*
Kristallabmessungen / mm
berechnete Dichte / g cin
Kristallsystem
Raumgruppe
alA
b/A
clA

al°

B/°

2
Volumen / B
Z

Absomptionkoeffizientp / mnt*

Mef3daten
Diff raktometer
Strahlung
Temperatr / K
MeRbeeich 29 / ©
gemessene Reflexe
unabhangige Reflexe
verfeinerte Parameter
R-Wert/ %
R.-Wert/ %
GOOF
Restelektronedichte/ e A®

[HoL?CU'](CIO4).
1 C,HsOH
Cs6He2Cl.CUN4Oy
829.34

0.28 x0.21x0.18
1.335

Monoklin

P2(1)

11.4982 (9)
10.6859 (8)
16.838 (2)

90

94.47 (2)
90

2062.6 (3)
2
0.714

Nonius KappaCCD
Mo-K,

100 (2)

2.26 bis 24.00
22082

6071

455

0.0580

0.1182

0.950

0.493 und -0.354

H,L?

CaaHseN4

520.83

0.40 x 0.40 x 0.36
1.077

Monoklin

P2(1)/c

17.529 (3)

10.036 (2)

9.1710 (9)

90

95.44 (2)
90

1606.1 (5)
2
0.063

Nonius KappaCCD
Mo-K,

100 (2)

2.33 bis 25.00
20610

2819

209

0.0658

0.1821

1.082

0.418 und -0.415
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