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»But you know that when the truth is told
That you can get what you want
Or you an just get old.

Dream on, but don’t imagine they’ll all come true
When will you realize

Vienna waits for you.“

- Billy Joel, Vienna, 1977
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1 Niedrig koordinierte Ubergangsmetallkomplexe

1

Niedrig koordinierte

Ubergangsmetallkomplexe

»Nichts ist so bestindig wie der Wandel.“

Wie auf vieles in der Wissenschaft lasst sich dieses Zitat von Heraklit von Ephesus!! auch ohne
Weiteres auf die Chemie {ibertragen. Ein prominentes Beispiel hierfiir ist das Periodensystem,
dessen Erstveroffentlichung aus dem Jahr 1869 60 Elemente beinhaltete.”*) Rund 150 Jahre
spater ist diese Zahl weit tiberholt und das Periodensystem zéhlt heutzutage 118 Elemente.
Ebenfalls kann mit hoher Gewissheit davon ausgegangen werden, dass sich mit der Erforschung
superschwerer Elemente und der postulierten ,,Insel der Stabilitat“ das Periodensystem auch in
Zukunft noch weiterentwickeln wird.! Dariiber hinaus ist auch die Komplexchemie ein
Paradebeispiel fiir diesen stetigen Wandel in der Wissenschaft. Wahrend Werner Ende des 19.
Jahrhunderts im Rahmen seiner Koordinationstheorie postulierte, Metalle besiflen eine
spezifische Koordinationszahl und dementsprechend auch eine spezifische Anzahl an
Liganden,” entwickelte sich auch diese Vorstellung im Laufe der Zeit weiter. Mitte des
20. Jahrhunderts entstand zunehmend das Bewusstsein dariiber, dass die Koordinationszahl

innerhalb eines Komplexes nicht nur von der Priferenz des Metalls fiir eine bestimmte
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Koordinationsgeometrie, sondern vielmehr von den Eigenschaften des eingesetzten
Ligandensystems abhdngt. Beispielsweise konnen sekunddre = Wechselwirkungen
ungewohnliche Strukturmotive stabilisieren, Liganden konnen elektronisch beteiligt sein und
auch durch steigenden sterischen Anspruch der Liganden ist es moglich, die Anzahl ebendieser
um ein Metallzentrum zu verringern.®

Erste Arbeiten zu Ubergangsmetallkomplexen mit sperrigen Liganden wurden von Biirger und
Wannagat Anfang der 60er Jahre mit dem Bis(trimethylsilyl)amid-Liganden [N(SiMes),]
durchgefiithrt. Zwischen 1963 und 1964 beschrieben sie die Synthese einer Reihe von
Ubergangsmetallkomplexen basierend auf dem [N(SiMes).]-Liganden und postulierten fiir
diese eine zweifache beziehungsweise dreifache Koordination der jeweiligen Metall-Ionen,
abhéngig von ihrer Oxidationszahl.”®! Der dabei beschriebene Eisen-Komplex
[Fe{N(SiMes).}s], konnte sechs Jahre spiter via Einkristallrontgendiffraktometrie auch
strukturell charakterisiert werden und zeigte das Eisen(III)-Ion in einer trigonal-planaren
Koordinationsumgebung.”) Im Jahre 1985 wurde auch der erste zweifach koordinierte
Ubergangsmetallkomplex [Mn{C(SiMes)s}.] strukturell nachgewiesen.'” In den folgenden
Jahren und mit der Erforschung einer Vielzahl von geeigneten Ligandensystemen, nahm die
Zahl dieser sogenannten ,niedrig koordinierten® Komplexe stetig zu. Heutzutage bezeichnet
der Begriff ,niedrigkoordiniert® in diesem Zusammenhang einen Komplex mit einer

Koordinationszahl von drei oder weniger.!"!

1.1 Ligandensysteme zur Stabilisierung niedrig koordinierter

Komplexe

Die Stabilisierung von Metallzentren mit einer fiir diese untypisch niedrigen Koordinationszahl
bietet ein spannendes und anspruchsvolles Themengebiet innerhalb der anorganischen
Chemie, da das Erzwingen ungewohnlicher Molekiilgeometrien die Reaktivitit und

Eigenschaften der entsprechenden Metalle drastisch verdndern kann.!'**

Essenziell fiir die Stabilisierung niedrig koordinierter Verbindungen ist der Einsatz von sterisch
anspruchsvollen Liganden. So wird das Metallzentrum vor Oligomerisierung oder

Koordination durch Lewis-Donor-Liganden geschiitzt. Bis zur heutigen Zeit wurde eine
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Vielzahl solcher sterisch anspruchsvollen Ligandensysteme entwickelt. Typische Beispiele sind
N-Heterocyclische Carbene,'*! Amide!" beziehungsweise Silylamide, Alkoxide und Aryloxide,
Chalkogen-Liganden, Organophosphide- und Organoarsenide, Carbazole sowie Alkyle und
Aryle.!”! Dabei spielen im Bereich der sterisch anspruchsvollen Aryl-Liganden insbesondere
ortho-substituierte Aryle wie Mesityl (Mes = 2,4,6-Me;CsH), Supermesityl (Mes* = 2,4,6-

‘BusCsH.) und m-Terphenyle (2,6-Ar.CsHs) eine signifikante Rolle."®!

Neben solchen monodentaten Ligandensystemen sind auch bidentate Substituenten wie zum
Beispiel p-Diketiminate beféhigt, niedrig koordinierte Ubergangsmetallkomplexe zu
stabilisieren."”?!! Da innerhalb dieser Arbeit ein monodentates Carbazolderivat als Ligand zur
Stabilisierung niedrig koordinierter Komplexe dient, wird der Fokus im Folgenden auf den
Gebrauch von monodentaten Ligandensystem gelegt. Dafiir werden zunichst die drei

Ligandenklassen Silylamide, m-Terphenyle und Carbazole eingehender betrachtet.

1.1.1 Silylamide

Der Bis(trimethylsilyl)amid-Ligand [N(SiMes).]” wurde als erster sterisch anspruchsvoller
Substituent zur Stabilisierung dreifach koordinierter Ubergangsmetallkomplexe genutzt.
Hinsichtlich des Ligandensystems sind vor allem die einfache Synthese des Anions sowie das
Nichtvorhandensein von [(-Wasserstoffatomen von Vorteil. Auflerdem kann [N(SiMes),]”
sowohl terminale als auch verbriickenden Koordinationsmodi annehmen.!"¥ Die Substitution
einer Trimethylsilylgruppe durch sperrigere Alkyl- oder Aryl-Reste sowie den Einsatz von

grofleren Substituenten am Silizium selbst, ermoglichen zudem die Erhohung des sterischen

Anspruchs.
Th
Me Ph
Na:
Me\S|i Ph/s\N/E
Me” SN _ _
|_ 'Pr 'Pr
Me/}SI\
Md Me
[N(SiMes),] [N(SiPhg)(Dipp)l

Abbildung 1.1: Modifikation von [N(SiMes),]” zur Steigerung des sterischen Anspruchs am Beispiel von
[N(SiPhs)(Dipp)] ™.

Aus diesen Modifikationen ergibt sich die Ligandenklasse der Silylamide, welche die generelle

Form [NR'R*]” (R" = Alkyl, Aryl, R* = Silyl) besitzen (Abbildung 1.1).
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Einige Beispiele hierfiir sind [N(SiMes)(Mes)]™ (Mes = 2,4,6-MesCsH,), [N(SiRs)(Dipp)]™ (Dipp
= 2,6-'Pr,CsHs, R = Me, Ph), [N(SiMe;)(Mes*)]” (Mes* = 2,4,6-'BusCsH,) und [N(SiPhs)(Ad)]™
(Ad = Adamantyl).["

1.1.2 m-Terphenyle

Terphenyle setzten sich aus einem zentralen Benzolring und zwei Phenyl-Substituenten
zusammen. Im Falle der m-Terphenyle sind die beiden Phenylreste in meta-Position an den
Benzolring gebunden, woraus sich die allgemeine Struktur -C¢Hs-2,6-Ar, ergibt. Die beiden
meta-gebundenen Ringe besitzen meist eigene sperrige Substituenten und schaffen damit eine
keilformige Koordinationssphire, welche sich in ihrer Grofle, aufgrund der Vielfdltigkeit der
eingesetzten Substituenten, stark variieren lasst. In Abbildung 1.2 sind die drei am meisten

genutzten sterisch anspruchsvollen m-Terphenyl-Liganden dargestellt.!"”!

Art Ar' Ar

Abbildung 1.2: Die drei meist genutzten sterisch anspruchsvollen m-Terphenyl-Liganden.

1.1.3 Carbazole

Carbazole sind aromatische Heterozyklen, welche aus einem Pyrrol mit zwei annelierten
Phenylringen aufgebaut sind. Diese Anordnung bietet einerseits eine rigide Struktur, anderseits
sind die 1- und 8-Postionen der Phenylringe gut dafiir geeignet, weitere Substituenten
einzubringen. So finden Carbazole eine breite Anwendung als Riickgrat von Pinzetten-
Liganden, bei welchen die Substituenten an der 1- und 8-Position mit dem
Carbazol-Stickstoffatom ein tridentates Ligandensystem ausbilden.””*" Dariiber hinaus kann
auch die Funktionalisierung mit grofien Substituenten an diesen Positionen den sterischen

Anspruch von Carbazol-Liganden erhohen. Dabei konnen sie entweder als monodentate Amid
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o-Donoren oder als multi-hapto-Liganden tiber den Pyrrol-Fiinfring als n-Donoren agieren.!"*
Des Weiteren bietet die Cipo-Cipo-Bindung zwischen Carbazol-Grundgeriist und den
flankierenden  Arylgruppen ausreichend  Flexibilitit, um  zusdtzlich  schwache
Wechselwirkungen zwischen dem Metallzentrum und den Ciy,- und zum Teil auch Coino-
Positionen der Aryle auszubilden, die eine niedrige Koordinationszahl zusitzlich stabilisieren.
Auch konnte priparativ nachgewiesen werden, dass strukturell vergleichbare Carbazol-
Liganden eine groflere sterische Abschirmung bieten als ihre Terphenyl-Analoga.®!!

1)
. B
ipr. tBU !

N— E N— N_g

i 4
Pr Bu PBU

A B Cc

Abbildung 1.3: Verschieden Carbazol-Liganden mit steigendem sterischem Anspruch von links nach rechts.

Im Rahmen von Studien mit s-Block-Metallen konnte gezeigt werden, dass mit steigendem
sterischen Anspruch der Substituenten in 1- und 8-Position, wie beispielsweise dem Austausch
von Alkyl- gegen Aryl-Reste (Abbildung 1.3, A und B), der monodentate Koordinationsmodus
bevorzugt wird.®?? In ihren Redoxeigenschaften unterscheiden sich Carbazole von

m-Terphenylen und Silylamiden deutlich, da es sich bei diesen generell um ,unschuldige®

Liganden handelt, wihrend Carbazole redoxaktiv sein konnen.?*”!

1.1.4 1,8-Bis(3,5-di-tert-butylphenyl)-3,6-di-tert-butylcarbazol

Der 1,8-Bis(3,5-di-tert-butylphenyl)-3,6-di-fert-butylcarbazol-Ligand, im Folgenden als
#rChz-Ligand abgekiirzt, ist ein von Hinz entwickeltes sterisch anspruchsvolles
Ligandensystem. Der “"Cbz-Ligand wurde erstmals 2019 im Rahmen der Synthese und
Stabilisierung der Chlorotetrylene [(***Cbz)ECI] (E = Ge, Sn, Pb) und den entsprechenden
einfach koordinierten Tetryleniumionen [(***Cbz)E][wca] (wca = [B(CsFs)s] oder
[AI(OC4Fs)4]) vorgestellt.? Es konnte innerhalb dieser Arbeiten gezeigt werden, dass der
#rChz-Ligand durch geeignete Oxidationsmittel zum [*CbzH] *-Radikalkation oxidiert
werden kann. Mittels Cyclovoltammetrie wurde eine reversible Oxidation bei einem Potential

von +0,69 V vs. Fc/Fc* in Dichlormethan beobachtet.
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Durch die Bestimmung des verdeckten Volumens, sowie des Tolman-Kegelwinkels konnte
nachgewiesen werden, dass die effektive sterische Abschirmung des Liganden stark von dem
eingesetzten Metallzentrum abhédngt. Die Verdrillung und Biegung der flankierenden
Arylgruppen mit stark variierenden Torsionswinkeln ermoglichen hierbei diese hohe
Flexibilitit der Ligandentasche. Beispielsweise besitzt der protonierte Ligand (***Cbz)-H ein
verdecktes Volumen von 74,8 % und einen Kegelwinkel 239,2°. Fiir [(***Cbz)GeCl] wurden
dagegen entsprechende Werte von 61,6 % und 202,1° erhalten. Weitere Anwendung fand der
4»Cbz-Ligand in Bereich der Silizium-Chemie, wobei neben verschiedenen Hydro- und Allyl-
Silanen auch die ersten Donor-freien Halosilylene und ein einfach koordiniertes

Silylenyliumion [***CbzSi]* stabilisiert werden konnten.?**!

1.2 Homo- und heteroleptische 3d-Metall-Komplexe

Bei niedrig koordinierten Komplexen kann zwischen homoleptischen und heteroleptischen
Komplexen unterschieden werden. Im Falle der homoleptischen Komplexe wird das Metall von
beiden Seiten jeweils von dem gleichen sperrigen Liganden komplexiert und abgeschirmt,
sodass die allgemeine Struktur [RMR] resultiert. Eine Stabilisierung erfolgt dabei meist iiber
attraktive Sekundirwechselwirkungen der Liganden.’”** In heteroleptischen Komplexen des
Typ [RMX] dient nur ein sperriger Ligand zur Abschirmung, wihrend der zweite Substituent
meist ein Halogenid oder Pseudohalogenid ist. Dabei bilden diese Komplexe oftmals dimere
Strukturen mit einem Halogenid-verbriickten Kern aus.*! Hiufig fungieren sie als
Intermediate bei der Reduktion zu homoleptischen Metall-Metall-Mehrfachbindungen oder
der Bildung von niedrig koordinierten Metall(I)-Komplexen, die nebst eines sperrigen

Liganden noch Lewis-Donoren besitzen.!***”]

Ende der 80er Jahre begann Power, der als einer der Pioniere auf dem Gebiet der niedrig
koordinierten Komplexe angesehen werden kann, verschiedene Silylamido- oder Borylamido-
Liganden wie N(SiMePh,), und N(Mes)BMes, zur Stabilisierung von homoleptischen,
zweifach koordinierten Ubergangsmetallkomplexen zu nutzen.*** Powers aktuelle Arbeiten

innerhalb dieses Bereichs konzentrieren sich insbesondere auf die Verwendung von Silylamido-
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Liganden (Abbildung 1.4, A), wobei eine attraktive Dispersionswechselwirkung zwischen je
zwei dieser sperrigen Liganden als stabilisierende Triebkraft dient.*” 1%

Die daraus resultierenden, niedrig koordinierten Komplexe ermdglichen eine Vielzahl an
Folgereaktionen, wie beispielsweise die Bildung von Methyl-verbriickten dimeren Komplexen,
homoleptischen = Metall(I)-Anionen sowie verschiedenen Hydrid-Komplexen und

Polymeren. "]

Katalytische Aktivititen konnten von Tilley mit dem zweifach koordinierten Nickel-Komplex

[Ni{N(SiMe;)Dipp}.] (Abbildung 1.4, B) nachgewiesen werden, der iiber Nickel-Intermediate

mit Oxidationsstufen von 1-3 eine Kumada-Kreuzkupplung katalysiert.l>”-¢"l

ipr. [Pripy Me, Me ipr
o Q \/ Q
Pr—Si Me—Si
\ ) ) \

iPr. N—M—N Pr pr N—Ni—N ipr
N \
/Si\—’Pr /Si\—Me
Pripd iPr PrMe  Me
M = Fe, Co, Zn
A B

M= Cr, Mn, Fe, Co

c D
Abbildung 1.4: Ausgewihlte Beispiele von homoleptischen [RMR]-Ubergangsmetallkomplexen A-C und der

dimere Chromkomplex Ar'CrCrAr' D, welcher formal eine Fiinffachbindung besitzt.

Verwandte homoleptische Komplexe mit einem Carbazol-basierten Liganden wurden von Kays
vorgestellt, die iiber die Synthese einer Reihe offenschaliger Ubergangsmetallkomplexe [(1,8-

Ph,-3,6-Me;C1,HiN)M] (M = Cr, Mn, Fe, Co) (Abbildung 1.4, C) berichtete.*"!

Da sich Mitte der 90er Jahre m-Terphenyle zunehmend als sperrige Ligandensysteme
etablierten'®”, wendete sich auch Power zunehmend der Verwendung dieser zu. Dabei gelang
2005 die Synthese der Verbindung Ar'CrCrAr' (Ar' = CsHs-2,6(CsHs-2,6-"Pr2),), welche eine

funffache Bindung zwischen zwei Cr(I)-Zentren besitzt (Abbildung 1.4, D).*! In

7
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nachfolgenden Untersuchungen wurde gezeigt, dass noch weitere Chrom(I)-Komplexe
ArCrCrAr (Ar = C¢H,-2,6(CsHs-2,6-"Pr),-4-X, X = H, SiMes, OMe oder F) mit formalen
Finffachbindungen synthetisiert werden konnten. Die Verwendung von noch sperrigeren
m-Terphenylen lieferte Chrom(I)-Komplexe, wie beispielsweise [(3,5-Pr,Ar’)Cr(L)] (3,5-
Pr,Ar" = C¢H;-2,6(CsH,-2,4,6-Pr3),-3,5- 'Pry, L = THF oder PMes), die anstelle der dimeren
Struktur, Monomere mit einem zusitzlichen Donor wie THF oder PMe; ausbilden.!**”)

Verbindung D ist ein typisches Beispiel fiir einen homoleptischen Komplex, in dessen
Darstellung ein heteroleptischer [RMX]-Komplex [Cr(p-Cl)Ar'], (Abbildung 1.5, E)

intermedidr erzeugt und anschlieflend reduziert wurde.

M = Cr, Mn, Fe, Co
X =Cl, Br
R = Me, Ph

F

2+

Abbildung 1.5: Ausgewihlte Beispiele von heteroleptischen [RMX]-Ubergangsmetallkomplexen.

Nach der Veroffentlichung des Komplexes D trat auch die Synthese und Untersuchung der
entsprechende Chromvorstufe (E) und dariiber hinaus die Erforschung weiterer Verbindungen
des Typs [RMX] in den Vordergrund. Zwar konnte Power schon in den spaten 90er Jahren erste
Ergebnisse innerhalb der Synthesen Halogenid-verbriickter Dimere von Magnesium und
Cobalt auf m-Terphenyl-Basis erzielen,” die fiir Verbindung D genutzte Chromvorstufe
[Cr(p-Cl)Ar'], (E) konnte jedoch erst 2007 isoliert werden. Zusatzlich dazu wurden die mit
Diethylether komplexierten Metallate [Li(OEt;)Ar'ML], (Ar' = CsHs-2,6(CeHs-2,6-Pr2),, M =

Mn, Fe, Co) veroffentlicht.!*"!



1 Niedrig koordinierte Ubergangsmetallkomplexe

Ausgehend von diesen konnten einerseits Verbindungen von Eisen und Cobalt hergestellt
werden, die zwar strukturell dquivalent zu denen des Chrom(I)-Komplexes D waren, allerdings
fir Eisen eine Einfachbindung und fiir Cobalt eine schwache Interaktion zwischen den
jeweiligen Metallatomen zeigten. Andererseits wurden monomere, Lewis-Donor stabilisierte
Verbindungen isoliert.[*-¢°]

Wegweisende Beispiele fiir [RMX]-Komplexe als vielseitige Ausgangsmaterialien konnten von
Jones erbracht werden, der iiber eine Reihe von Ubergangsmetall(I1)-Halogenid-Komplexen
mit sperrigen Silylamido-Liganden L'und L" (L' / L" = N(Ar*)(SiRs), Ar* = CsH,[C(H)Ph,].Me-
2,6,4, R = Me (L") oder Ph (L")) berichtete.*! In dieser Serie wurden acht Dimere der Elemente
Chrom, Mangan, Eisen und Cobalt sowie zwei monomere Zink-Komplexe vorgestellt
(Abbildung 1.5, F). Neben niedrig koordinierten Cobalt(I)-Komplexen, lielen sich aus diesen
Verbindungen, durch Reduktion mit dimeren Mg(I)-Verbindungen, sogenannte
»anorganische Grignard Reagenzien® herstellen, welche eine ungeschiitzte M-Mg Bindung
besitzen.!6¢¢7)

Die Aldridge-Gruppe verwendete Pyridin-Donor-Liganden, um das Dikation [(2,6-
Mes;py)Co(THF)(p-Br).]** als ein Salz mit zwei Borat-Anionen zu erhalten (Abbildung 1.5,

G).!

1.3 Lineare Kupfer(II)-Komplexe

Wie in Kapitel 1.2 beschrieben, lassen sich die meisten 3d-Metalle mit sperrigen
Ligandensystemen als Komplexe mit Koordinationszahlen von drei oder weniger stabilisieren.
Das Kupfer(II)-Ion bildet hierbei jedoch eine Ausnahme.

Wiahrend fiir Kupfer(I)-Ionen die lineare Koordination einer der haufigsten
Koordinationsmodi ist, die beispielsweise in isolierten Gilman-Cuprat-Komplexen wie
[Li(12-Krone-4),][CuMe,] beobachtet wird,'”! nehmen Kupfer(II)-Ionen im Gegensatz dazu in
der Regel eine hohere Koordinationszahl an. Der Versuch, Kupfer(II)-Ionen in eine niedrige
Koordination zu drangen, hindert das Metallzentrum daran, eine stabilisierende quadratisch-
planare Koordination anzunehmen. Dies fordert die Reduktion zu Kupfer(I)-Ionen und
verhindert die Ausbildung niedrig koordinierter Kupfer(II)-Komplexe. Dementsprechend fallt

deren Anzahl an Beispielen innerhalb der Literatur deutlich geringer aus.
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1 Niedrig koordinierte Ubergangsmetallkomplexe

Dreifach koordinierte Kupfer(Il)-Carbazolide wurden von Fu und Jones als reaktive
Zwischenstufen in photoinduzierten Ullmann-CN-Kupplungsreaktionen postuliert, die durch
EPR-Spektroskopie nach Bestrahlung von Kupfer(I)-Carbazoliden in Gegenwart von
Iodbenzol beobachtet wurden. Allerdings scheiterten alle Versuche, diese Kupfer(II)-
Carbazolide zu isolieren, da sie sich in Losung schnell zersetzten.”

Wihrend fiir die 3d-Reihe von Mangan bis Zink die Verbindungen [M{N(SiMe;).}.] schon seit
Ende der 80er Jahre typische Beispiele fiir zweifach koordinierte Komplexe sind, ist im Falle
von Kupfer das entsprechende Analogon [Cu{N(SiMe;).}.] nicht bekannt.”® 772 Ein Zitat aus
dem Jahr 2012 von Power besagt: ,,It seems probable that two coordination can be extended to
divalent derivatives of the remaining first row elements scandium, titanium, vanadium, and
copper with use of suitably large ligands and preparative routes.“!"! Solche Komplexe stellen
aufgrund ihrer zu erwartenden hohen Reaktivitdt interessante Syntheseziele dar.

Ein entsprechender Kupfer-Komplexe konnte im Jahr 2016 von Power unter Verwendung des
Wigley-Liganden [N(SiMes)Dipp]~ (Dipp = CsHs-2,6Pr) synthetisiert werden.’” Der
homoleptische ~Komplex [Cu{N(SiMe;)Dipp}.] beinhaltet zwei dieser sperrigen
Silylamido-Liganden, in deren Mitte ein Kupfer(II)-Zentrum in einer linearen Geometrie
koordiniert ist. Da zuvor viele Versuche, solche Komplexe durch Salzmetathese zu erzeugen,
scheiterten,”” entwickelte die Power-Gruppe eine alternative Syntheseroute, in welcher der
gewiinschte Komplex iiber eine Disproportionierungsreaktion erhalten wurde. Die Synthese

des Kupfer(II)-Komplexes ist in Schema 1.1 gezeigt.

SiMe.
oMes

LiN Mej3Si
2 CuCl
) - N—Cu—nN + cuo)
n-Hexan \
SiMe3

Schema 1.1: Synthese des bislang einzigen isolierten zweifach koordinierten Kupfer(II)-Komplex
[Cu{N(SiMe;)Dipp}.].

In dieser Reaktion wird die Entstehung eines Cu(I)-Amido-Cuprat-Salzes vermutet, welches
anschlieflend zu dem Kupfer(II)-Komplex und elementarem Kupfer disproportioniert. Unter
dem Zusatz von 15-Krone-5 konnte der entsprechende Cuprat-Komplex abgefangen werden.
Als mogliche treibende Kraft fiir diese ungewohnliche Reaktion wurden Dispersionskrifte
zwischen den beiden Liganden angefiihrt, die fiir die Stabilisierung des Komplexes sorgen.
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Zwar konnte [Cu{N(SiMe;)Dipp}.] bei tiefen Temperaturen isoliert werden und ist im festen,
getrockneten Zustand stabil, allerdings zersetzt sich die Verbindung in Kohlenwasserstoffen bei
Raumtemperatur innerhalb weniger Stunden. In Aromaten und Donor-Losungsmitteln wie
Ethern konnte die Synthese nicht durchgefiihrt werden.

Im Jahre 2019 berichtete Power iiber weitere Versuche zur Erzeugung zweifach koordinierter
Kupfer(II)-Komplexe mit zwei modifizierten Varianten des Wigley-Liganden. Der hierbei noch
groferen sterischen Anspruch der eingesetzten Liganden [N(Si'Pr;).Dipp]- und
[N(Si’Pr;)Dipp-4-Ad]- sollte die schnelle Zersetzung der Kupfer(II)-Komplexe in Losung, wie
sie bei [Cu{N(SiMe;)Dipp}.] beobachtet wurde, entgegenwirken und so die Stabilitit der
gebildeten zweifach koordinierten Kupfer(II)-Komplexe erhohen.’ Die entsprechenden

Komplexe [Cu{N(Si’Pr3),Dipp}.] und [Cu{N(Si’Pr;) Dipp-4-Ad}.] sind in Abbildung 1.6 gezeigt.

Ad

Prgsi iPrySi

N———Cu—N N———Cu—N

Ad

Abbildung 1.6: Via EPR-Spektroskopie beobachtete zweifach koordinierte Kupfer(IT)-Komplexe.

Dabei konnten in EPR-spektroskopischen Untersuchungen beider Verbindungen eine
Ubereinstimmung mit dem  EPR-Spektrum des isolierten  Kupfer-Komplexes
[Cu{N(SiMe;)Dipp}.] festgestellt werden. Die tiefblaue Farbe der Verbindungen entspricht
ebenfalls dem Erscheinen von [Cu{N(SiMe;)Dipp}.]. Die Isolierung von [Cu{N(Si‘Pr3).Dipp}.]
und [Cu{N(Si’Pr;)Dipp-4-Ad},] war jedoch aufgrund ihrer thermischen Instabilitit nicht
moglich.

Bislang sind diese drei Verbindungen die einzigen Vertreter zweifach koordinierter

Kupfer(II)-Komplexe.
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2 Carbazolid-Komplexe der Alkalimetalle

2

Carbazolid-Komplexe der
Alkalimetalle

2.1 Lumineszente Carbazolide

Seit einigen Jahren werden Carbazol-Derivate hinsichtlich ihrer optischen Eigenschaften
intensiv untersucht, um als Bestandteile von organischen Solarzellen (OSC) und organischen
Leuchtdioden (OLED) Anwendung zu finden."”>7¢

Durch Modulation des Carbazols, wie Substitution am Stickstoff oder Erweiterung des
aromatischen Geriists, sowie die energetische Manipulation von HOMO und LUMO durch
Substituenten am Carbazol-Riickgrat, wurden interessante Eigenschaften wie Redoxaktivitat
und Lumineszenzphinomene entdeckt.*>””)

Beispielsweise entwickelte Hou Carbazol-substituierte aromatische (E)- und (Z)-Enine, die
nahezu ,reines“ weifles Licht mit hoher Lumineszenz und Effizienz emittieren, sodass sie als
Einkomponenten-WOLED (White Organic Light Emitting Device) fungieren konnen
(Abbildung 2.1, A)."" Sellinger berichtete iiber Carbazol-basierte Lochtransportschichten
(HTL) in Perowskit-Solarzellen, die zu einer Verbesserung der Stabilitit und Leistung dieser

beitragen (Abbildung 2.1, B)."®!
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o A
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Abbildung 2.1: Ausgewdhlte Beispiele fiir lumineszente Verbindungen auf Carbazol-Basis.

Neben dem Gebrauch von Carbazol-basierten Systemen im Bereich von organischen
Funktionsmaterialien, werden diese auch in der Komplexchemie als Riickgrat lumineszenter
Verbindungen genutzt. Erst kiirzlich berichteten Hohloch, Guldi und Munz iiber Lithium- und
Magnesium-Komplexe eines Carbazol-basierten CNC-Pincer-Liganden (Abbildung 2.1, C).
Dabei beobachteten sie Quantenausbeuten von bis zu 16 % in Losung, wéihrend die
entsprechenden Vorlduferverbindungen keine Lumineszenz zeigten.”” Lumineszente
Europium- und Ytterbium-Komplexe auf Carbazol-Basis zeigen Emissionen, deren
Intensitdten abhiangig von der Viskositit des genutzten Losungsmittels sind, sodass sie als in

situ Viskosititssensoren genutzt werden konnen.™!

2.2 Historische Entwicklung der Alkalimetall-Carbazolide

Das erste Beispiel fiir Alkalimetall-Carbazolid-Komplexe stammt aus den spaten 80er Jahren,
als Schleyer die Molekiilstruktur eines N-Lithio-Carbazol-Dimers veroffentlichte.®” In den
2000er Jahren untersuchte Behrens unfunktionalisierte Carbazolid-Komplexe der schwereren
Homologen (K, Rb, Cs), die bei niedrigen Temperaturen polymere Strukturen ausbilden.®

Durch die Zugabe von koordinierenden Losungsmitteln oder Kronenethern konnen diese
polymeren Strukturen aufgebrochen werden und es erfolgt die Bildung von niedermolekularen
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Verbindungen. Verschiedene Strukturen dieser Art sind von Schleyer, Bock und Behrens
bekannt. Diese Verbindungen bilden meist dimere Strukturen, wie zum Beispiel LiCbz-
bis(THF), RbCbz(15-Krone-5), CsCbz(PMDTA) (PMDTA = [(CH;).NCH>CH,].NCHj3) oder
Ionen-Paare, wie zum Beispiel Tris(Cbz)Na-bis([2.2.1]-Kryptand-Na). Durch die Verwendung
von 18-Krone-6 war die Bildung eines monomeren Kalium-Carbazolids méglich.®*58!

Die Erh6hung des sterischen Anspruchs am Carbazolid-Liganden fithrt zu weiteren dimeren
oder monomeren und solvatisierten Alkalimetall-Komplexen. Aldridge berichtete, dass die
Deprotonierung des Phenyl-substituierten 1,8-Diphenyl-3,6-dimethylcarbazols mit einer
Kaliumbase ein dimeres Produkt liefert."*"

Arbeiten von Kays beschreiben die Synthese der Komplexe von Lithium, Natrium und Kalium
mit dem 1,2,6,8-Tetra-tert-butylcarbazol-Liganden, die im Falle des Lithiums entweder als
Dimer oder als monomere Verbindungen mit zwei (Li), drei (Na) oder vier (K) zusétzlich an

das Metallzentrum koordinierten THF-Molekiilen vorliegen (Abbildung 2.2).

i

oo

Abbildung 2.2: Losungsmittel-freie und THF-koordinierte Lithium-Carbazolide von Kays.

-

Die zunehmende Zahl koordinierter THF-Molekiile spiegelt die steigende Grofle des Kations
von Li* zu K* wider.® Fiir die schwereren Homologen der Alkalimetalle, Rubidium und
Caesium, sind solche niedermolekularen Komplexe noch nicht bekannt. Auch wurden von den
hier vorgestellten Alkalimetall-Carbazolid-Komplexen keine lumineszenten Eigenschaften

beschrieben oder untersucht.
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3

Zielsetzung

Innerhalb der Arbeitsgruppe Hinz hat sich der sterisch anspruchsvolle Carbazol-Ligand
1,8-Bis(3,5-ditertbutylphenyl)-3,6-ditertbutylcarbazol (***Cbz) bereits insbesondere in der
Chemie niedrig koordinierter Komplexe der Gruppe 14 Elemente etabliert.[** "]

Ziel dieser Arbeit war, das Potential des “"’Cbz-Liganden zur Stabilisierung niedrig
koordinierter Komplexe in weiteren Bereichen des Periodensystems anzuwenden. Dabei sollten
einerseits die 3d-Ubergangsmetallreihe, sowie die Gruppe der Alkalimetalle im Fokus stehen.
Im ersten Teilgebiet sollten niedrig koordinierte 3d-Metallkomplexe der allgemeinen Form
[(**Cbz)MX] synthetisiert und ihre elektronischen, strukturellen sowie magnetischen

Eigenschaften analysiert werden (Abbildung 3.1).

M =Cr, Ni

X = OTf, OSOEt, NT, L = THF, PMe,

Abbildung 3.1: Zielverbindungen des ersten Teilbereichs dieser Arbeit.
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Dabei sollten einerseits formal zweifach koordinierte heteroleptische Kupfer(II)-Komplexe und
andererseits Halogenid-Komplexe der Reihe von Mangan bis Nickel betrachtet werden.
Anschlieflend sollten die Verbindungen auf ihre Tauglichkeit zur Folgechemie untersucht

werden.

Im zweiten Teilgebiet sollten einfach koordinierte Alkalimetall-Carbazolide der Form
[(**Cbz)M] dargestellt werden (Abbildung 3.2). Von besonderem Interesse war hierbei die
auffillig starke Lumineszenz des zuvor meist in situ dargestellten Kalium-Carbazolids, weshalb

die Untersuchung der optischen Eigenschaften der Verbindungen im Fokus stehen sollten.

M = Li, Na, (K), Rb, Cs

Abbildung 3.2: Zielverbindungen des zweiten Teilbereichs dieser Arbeit, sowie Darstellung der auffilligen

Lumineszenzeigenschaften dieser Verbindungen.
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4

Heteroleptische, zweifach

koordinierte Kupfer-Komplexe

Wie eingangs erwiahnt, ist die Zahl der bekannten zweifach koordinierten Kupfer(II)-Komplexe
sehr klein. Der bislang einzige isolierte Vertreter dieser Art, [Cu{N(SiMe;)Dipp}.], wird als
homoleptischer Komplex iiber eine Disproportionierungsreaktion und die Stabilisierung durch
Dispersionskrifte ermdglicht.” Uber den klassischen Weg der Salzmetathesenreaktion gelang
es bisher nicht, solche Verbindungen zu stabilisieren. Im Folgenden ist die Synthese von vier
heteroleptischen Kupfer-Komplexen iiber ebendiese Route beschrieben. Da es sich beim
#»Chz-Liganden um einen ,nicht-unschuldigen®, also redoxaktiven Liganden handelt, wurde
die elektronische Situation dieser Verbindungen durch verschiedene Methoden analysiert und

mit dem bisher bekannten Komplex verglichen.

4.1 Synthese und Charakterisierung von [(“®*?Cbz)CuOTf{]

Die Synthese und Charakterisierung der in Kapitel 4.1 beschriebenen Verbindung wurde
bereits innerhalb der Masterarbeit begonnen und anschlieffend innerhalb der Promotion
weiterverfolgt. Da die in Kapitel 4 gezeigten Ergebnisse auf dieser Verbindung aufbauen, wird

sie zu Beginn eingehend diskutiert.
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Da das hier genutzte Ligandensystem sterisch zu anspruchsvoll ist, um homoleptische
Komplexe der Ubergangsmetalle zu bilden, wurde als Syntheseansatz die Darstellung
heteroleptischer Verbindungen iiber eine Salzmetathese-Route gewdhlt.

Dazu wurde der “*Cbz-Ligand zunichst mit Benzylkalium (BzK) zum Kaliumsalz [(***Cbz)K]
deprotoniert. Aus vorherigen Arbeiten ist bekannt, dass dies als quantitative Reaktion
ablduft.® Das Kaliumsalz wurde anschliefend in situ mit einer Reihe von einfachen
Kupfer(II)-halogeniden und -pseudohalogeniden CuX, (X = Cl, Br, OTf) umgesetzt. Dabei
konnte im Falle der Halogenide keine Umsetzung zu einem Kupfer-Carbazolid beobachtet
werden. Bei der Reaktion mit Kupfer(II)-triflat konnte jedoch nach wenigen Sekunden ein
Farbumschlag von einer anfangs gelb fluoreszenten zu einer tief violetten Losung beobachtet
werden (Schema 4.1). Anschlieflende Kristallisation durch Einengen einer gesdttigten Losung
von n-Hexan lieferte Kristalle, die eine Strukturbestimmung {iber Einkristallrontgen-
diffraktometrie ermdglichten. Dabei konnte die Bildung eines zweifach koordinierten Kupfer-
Komplexes [(“**Cbz)CuOTf] (1) mit einem Kupfer-Ion in der formalen Oxidationsstufe +2

bestatigt werden.

Schema 4.1: Synthese von [(#**Cbz)CuOTf] (1).

Verbindung 1 kristallisiert in der triklinen Raumgruppe P1 mit einem Molekiil in der
asymmetrischen Einheit. In Abbildung 4.1 ist die entsprechende Molekiilstruktur dargestellt.
Tabelle 4.1 zeigt ausgewidhlte Bindungslingen und -winkel.

Verbindung 1 weist einen N-Cu-O-Winkel von 177,3(5)° mit Cu-N- und Cu-O-Abstinden
von 1,859(1) A und 1,867(1) A auf, sodass das Kupfer-Ion in einer nahezu linearen
Koordination vorliegt. Das Kupfer-Ion ragt um 0,225(3) A aus der Ebene des Carbazols heraus,
um den sterischen Druck, der durch die groflen Substituten geschaffen wird, zu reduzieren. Die
jeweils flankierenden Arylgruppen nehmen eine gewinkelte Position zueinander ein. Dabei
liegen die Cu-C-Atomabstinde des Kupfer-Ions und den Kohlenstoffatomen der flankierenden
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Arylgruppen zwischen 2,85-4,85 A, sodass hierbei von einer schwachen -Wechselwirkung der
Arylringe zum Kupfer-Ion ausgegangen werden kann, die das niedrig koordinierte

Metallzentrum stabilisieren.

a) a @ b)
L\ 4 4
- (T‘
</ /\ o \ \ \\\ >
©Cu
/ \
@ N

)\ /

Abbildung 4.1: Molekiilstruktur von [(***Cbz)CuOTf] (1) in a) Frontal- und b) seitlicher Ansicht im Festkorper.
Kohlenstoffgebundene Wasserstoffatome sind aus Griinden der Ubersicht nicht dargestellt. Heteroatome sind als

Schwingungsellipsoide mit 50 % Wahrscheinlichkeit angegeben.

Die Bindungslingen und -winkel des Kupfer-Komplexes 1 &dhneln stark denen des
literaturbekannten Komplexes [Cu{N(SiMe;)Dipp}.] (Cu-N: 1,791(1) A, N-Cu-N: 180°), in

welchem das Kupfer-Ion eine lineare Koordination besitzt.

Tabelle 4.1: Ausgewihlte Bindungsldngen und -winkel von Verbindung 1.

1

N-Cu [A] 1,859(1)

Cu-O [A] 1,867(1)

N-Cu-O[°] | 177,3(5)

Im Vergleich zu [Cu{N(SiMe;)Dipp}.] besitzt Verbindung 1 eine iiberraschend hohe Stabilitit
innerhalb der Synthese und Lagerung. Die Darstellung von Verbindung 1 kann bei
Raumtemperatur in beliebigen Losungsmitteln, wie zum Beispiel n-Hexan, Toluol, THF oder

Diethylether durchgefithrt werden. In n-Hexan ist die Lagerung in Losung iiber mehrere
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Monate bei Raumtemperatur moglich. Im Gegensatz dazu konnte [Cu{N(SiMes)Dipp}.]
ausschlieSlich in n-Hexan bei Temperaturen von —78 °C bis 0 °C erhalten werden und zersetzt
sich in Kohlenwasserstoffen nach wenigen Stunden.””

Da in Verbindung 1 ein Kupfer(II)-Ion mit einer d’-Elektronenkonfiguration vorliegt, wurde
angenommen, dass es sich um eine paramagnetische Verbindung handeln muss. Folglich
wurde ein EPR-Spektrum (Abbildung 4.2) aufgenommen, bei welchem eine EPR-Resonanz bei

g =2,01063 beobachtet werden konnte.

_J
_

—— Gemessen
—— Simuliert

I I I I I I I I I I I I
3240 3260 3280 3300 3320 3340 3360 3380 3400 3420 3440 3460
B [G]

Abbildung 4.2: EPR-Spektrum von Verbindung 1 in n-Hexan bei Raumtemperatur.

Das Signal zeigt Hyperfeinkopplungen eines ungepaarten Elektrons zu einem Kupfer-
(Aiso(®Cu): 74,23 MHz) und einem Stickstoffkern (Aio(**N): 74,23 MHz). Das im Spektrum zu
sehende Quartett resultiert aus der Kopplung mit dem Kupferkern, der zwei Isotope mit einem
Kernspin von I = 3/2 besitzt (®Cu mit einer relativen Isotopenhaufigkeit von 69,09 % und
y=711-10"rad:s"“T"', ®Cu mit einer relativen Isotopenhdufigkeit von 30,91% und
Y =7,60-10" rad-s*-T"). Dabei sind die Unterschiede der gyromagnetischen Verhiltnisse beider
Kerne nur am Rand des Spektrums in einer weiteren kleinen Aufspaltung zu erkennen. Jede
Linie des Quartetts spaltet nun nochmal in ein Triplett auf, welches von der Kopplung zum
Stickstoftkern mit einem Kernspin von I = 1 (**N mit einer relativen Isotopenhéufigkeit von
99.6 % und y =1,94-10" rad-s"-T"") herriihrt. Diese experimentell ermittelten Werte sind in
guter Ubereinstimmung mit den berechneten Werten fiir Verbindung 1 (g: 2,0189, Ais(**Cu):

82,95, Aiw(**N): 26,36 MHz, berechnet mit Gaussianl6, M062X/def2TZVP), jedoch deutlich
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geringer als die von [Cu{N(SiMes)Dipp}.] (g: 2,0603, Aix(**Cu): 125,82, Aio(**N): nicht aufgeldst
bei Raumtemperatur). Dies deutet darauf hin, dass mehr Spindichte des ungepaarten Elektrons
in das Carbazolgertist delokalisiert ist als beim von Power genutzten Silylamido-Liganden.

Die Kopplung zum Kupferkern suggeriert allerdings, dass sich das ungepaarte Elektron
trotzdem zu gewissen Anteilen in dessen raumlicher Nahe aufhalten muss.

1,4 -

1,2

787 nm
1,0 4

0,8 -

550 nm

Absorbanz

0,6 -

04

0,2 -

0,0 ——
400 450 500 550 600 650 700 750 800 850 900

Wellenlange [nm]
Abbildung 4.3: Links: UV/Vis-Spektrum von Verbindung 1 in #-Hexan. Rechts: Lésung von Verbindung 1 in -

Hexan.

Das UV/Vis-Spektrum von Verbindung 1 zeigt zwei Banden im sichtbaren Bereich bei 550 nm
und 787 nm, welche fiir die tiefviolette Farbe des Komplexes verantwortlich sind. Das UV/Vis-
Spektrum des literaturbekannten Komplexes [Cu{N(SiMes)Dipp}.] beinhaltet zwei Banden in
einem dhnlichen Energiebereich (640 nm und 880 nm), sowie eine weitere Bande bei 960 nm.
Diese Maxima entsprechen den berechneten Energiedifferenzen der 3d-Orbitale fiir eine
lineare Koordination des Kupfer-Ions. Eine vergleichbare Bande im niederenergetischen
Bereich des Spektrums wird ebenfalls fir Verbindung 1 vermutet, konnte allerdings nicht

aufgelost werden.
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4.2 Erweiterung des Strukturmotivs [(‘®*Cbz)CuX] auf weitere

Substituenten

Nachdem zunichst der Kupfer-Triflat-Komplex 1 via Salzmetathese-Route dargestellt wurde,
wurden nun weitere heteroleptische Kupfer-Komplexe [(“**Cbz)CuX] auf Basis des “**Cbz-
Liganden mit verschiedenen Substituenten synthetisiert. Ein Vergleich von synthetischer
Zuginglichkeit und Eigenschaften solcher Komplexe sollte dazu beitragen, die Kriterien der
Stabilisierung zweifach koordinierter Kupfer(II)-Zentren besser einschitzen zu konnen. Da
sich die Synthese der Verbindungsklasse [RCuX] in der Literatur bislang als nicht gangbar
gezeigt hatte, wurde zundchst versucht, einen systematischen Zugang fiir die Stabilisierung
solcher heteroleptischen Kupfer-Komplexe zu finden.

Analog zu dem bisher bekannten Beispiel von Power wird auch bei heteroleptischen Komplexen
eine Dispersionswechselwirkung von sterisch anspruchsvollen Systemen fiir die Stabilisierung
als relevant betrachtet. Es wird jedoch angenommen, dass diese in potentiellen
[(4*PCbz)CuX]-Komplexen nicht der ausschlaggeben Faktor ist, da der “**Cbz-Liganden dort
alleinig als sterisch anspruchsvoller Ligand vorliegt. Attraktive Dispersionskrifte konnten
demnach nur aus dessen Wechselwirkung mit sich selbst resultieren. Des Weiteren ist der
berechnete Energiegewinn durch ebendiese Dispersionswechselwirkung fiir den “°"Cbz-
Liganden allein grofler, als die Wechselwirkung zwischen zwei Liganden im bekannten
homoleptischen System (Tabelle 4.2). Das EPR-Spektrum von Komplex 1 zeigte bereits, dass
ein signifikanter Anteil der Spindichte des ungepaarten Elektrons auf das Carbazolgeriist
verteilt ist. Daher wurden DFT-Rechnungen (DFT = Dichtefunktionaltheorie) von
Dr. Alexander Hinz durchgefiihrt, um die Spindichteverteilung von Verbindung 1, der von
Power isolierte Verbindungen [Cu{N(SiMe;)Dipp}.] und der via EPR-Spektroskopie
beobachteten Verbindung [Cu{N(SiPr;).Dipp}.] zu ermitteln. Es zeigte sich, dass sowohl in
Verbindung 1, als auch [Cu{N(SiMe;)Dipp}.] und [Cu{N(Si'Prs).Dipp}.] nur ein geringer
Anteil der Spindichte des ungepaarten Elektrons am Kupfer-Ion selbst lokalisiert ist (1: 0,146 e;
[Cu{N(SiMes)Dipp}.]: 0,256 e, [Cu{N(Si’Pr).Dipp}.]: 0,228 e).

Datfiir ist ein deutlich groflerer Anteil der Spindichte am Stickstoffatom des jeweiligen Liganden

zu finden (1: 0,362 e, [Cu{N(SiMes)Dipp}.]: 0,356 e, [Cu{N(Si'Pr3).Dipp}.]: 0,356 e) (berechnet
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mit Gaussianl6, PBE1PBE/Def2SVP). Daher sollten Verbindungen synthetisiert werden,

welche ebenfalls solch eine Verteilung der Spindichte besitzen.

Zunichst wurde die Verteilung der Spindichte fiir einige hypothetische [(***Cbz)CuX]-

Komplexe ermittelt. Auch wurden hierbei Substituenten beriicksichtigt, die eine strukturelle

Ahnlichkeit zum Triflat-Anion aufweisen, wie das Bistriflimid- (NTf,"), Ethylsulfat- (OSOsEt")

und Tosylat-Anion (OTos"). Die berechneten Spindichten und Dispersionskrifte sind in

Tabelle 4.2 wiedergegeben.

Tabelle 4.2: Berechnete Spindichteverteilung und Dispersionsenergie fiir lineare Kupfer(II)-Komplexe. (Stabile

Komplexe violett). (a) Gaussianl6, PBEIPBE/Def2SVP, keine Losungsmittel-Korrektur; (b) AG zwischen

optimierten Strukturen mit und ohne Berticksichtigung von Dispersionskriften; (c) Dreifach koordinierte

Komplexe.
Verbindung Spindichte Spindichte G-Guisp [kJ/mol] ®
R =4rCbz Kupfer [e] @ Stickstoff [e] @
[RCu]* 0,013 0,408 263,8
[RCu(THEF)]* 0,051 0,396 304,8
RCuSbFs© 0,090 0,400 300,5
RCuNTf, 0,109 0,392 340,5
RCuBF,© 0,145 0,396 282,3
RCuOTf 0,146 0,362 303,5
RCuOSO;Et 0,165 0,355 310,4
RCuN; 0,172 0,321 273,8
RCuO'Bu* 0,178 0,349 322,0
RCuCl 0,183 0,363 271,8
RCuOTos 0,190 0,338 328,6
RCuOACcf 0,230 0,325 290,7
RCuN(SiMes), 0,259 0,304 341,6
RCuO'Bu 0,350 0,217 312,6
[Cu{N(SiPr3).Dipp},] 0,228 0,356 341,8
[Cu{N(SiMe;)Dipp}.] 0,256 0,356 222,7
Cu[N(SiMes). ], 0,305 0,318 108,1
Cu(NTH5), 0,629 0,074 77,7
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Im Anschluss zu den theoretischen Ergebnissen wurde das Kaliumsalz [(***Cbz)K] mit einigen
Kupfer(II)-Vorldufern aus Tabelle 4.2 umgesetzt. Substituenten fiir die laut Rechnungen
dreifach koordinierte Kupfer-Verbindungen vorausgesagt wurden, wie beispielsweise das
Tetrafluoroborat oder das Hexafluoroantimonat, wurden nicht beriicksichtigt. Bei Versuchen,
den Chlorid-Komplex herzustellen, konnte, wie zu Beginn erwihnt, keine kupferhaltige-
Spezies isoliert werden. Da fiir einen Azid-Komplex keine Kupfer(II)-Vorstufe zur Verfiigung
stand, wurde versucht, diesen aus Verbindung 1 und Natrium-Azid zu synthetisieren. Die
Umsetzung von Verbindung 1 mit Natrium-Azid fithrte jedoch zu keiner Reaktion. Aus der
Umsetzung von [(“?Cbz)K] mit Cu(O'Bu),, Cu(OTos), und Cu(OAcF), konnte jeweils kein
Kupfer(II)-haltiges Produkt erhalten werden, jedoch wurden hierbei radikalische Spezies mit
einer Stickstoffkopplung beobachtet (O'Bu: g: 2,0120, Ai(**N): 39,73 MHz, OTos: g: 1,9804 ,
Aio(™N): 61,07 MHz, OAc™: g: 2,0016, Aio(**N): 44,29 MHz). Dies deutet auf die Homolyse
einer kurzzeitig entstandenen N-Cu Bindung und der anschlieflenden Bildung eines
Carbazolradikals und eines Kupfer(I)-Komplexes hin. Die zwei Kupfer(II)-Vorstufen
Cu(OSO:Ety), und Cu(NTH),, deren Substituenten dem Triflat-Rest strukturell stark dhneln,

konnten allerdings erfolgreich zu [(***Cbz)CuX]-Komplexen umgesetzt werden.

4.2.1 Synthese und Charakterisierung von [(“*?Cbz)CuOSO;Et;]

Bei der Reaktion von [(***Cbz)K] mit Cu(OSO;Et,), in THF wurde nach wenigen Sekunden ein
Farbumschlag von gelb nach tiefviolett beobachtet. Durch die Entfernung des Losungsmittels
und anschliefende Trocknung im Vakuum konnte ein violetter Feststoff isoliert werden

(Schema 4.2).

N

R I I 1
Bu 2 Bu

Schema 4.2: Synthese von [(#**Cbz)CuOSO;Et,] (2).
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Nach diversen Kristallisationsversuchen mit einer Reihe von Losungsmitteln wie Alkanen,
Aromaten und Ethern konnten fiir Verbindung 2 allerdings keine Kristalle erhalten werden,
um eine Strukturanalyse tiber Einkristallrontgendiffraktometrie durchzufiihren. Allerdings
zeigen das EPR- und das UV/Vis-Spektrum von Verbindung 2 Signale, die in guter
Ubereinstimmung mit denen von Verbindung 1 sind, sodass von der Bildung des Komplexes

[(#**Cbz)CuOSOsEt,] ausgegangen wird. In Abbildung 4.4 sind beide Spektren dargestellt.

1.0 4
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Abbildung 4.4: EPR-Spektrum und UV/Vis-Spektrum von Verbindung 2 in n-Hexan bei Raumtemperatur.

In EPR-Spektrum lésst sich ebenfalls die Aufspaltung eines Signals in vier Linien, durch eine
Kopplung mit dem Kupfer-Kern (Aio(**Cu): 70,96 MHz) und in drei Linien, durch die
Kopplung mit dem Stickstoff-Kern (Aio(**N): 21,99 MHz) erkennen. Die leichten Unterschiede
der gyromagnetischen Verhaltnisse von ©*Cu und *Cu sind nicht aufgelost. Der g-Faktor fiir
Verbindung 2 lieg bei 2,01750 und damit etwas weiter vom Wert des freien Elektrons
(etektron: 2,00232)P" entfernt als in Verbindung 1. Die berechnete Spindichteverteilung fiir
Verbindung 2 zeigt, dass hier mehr Spindichte am Kupfer-Ion lokalisiert ist als in Verbindung
1 (0,165 e in 2 versus 0,146 e in 1). Das UV/Vis-Spektrum ist in seiner Form und der Lage der
beiden Absorptionsbanden bei 578 nm und 783 nm analog zu dem Spektrum von Verbindung

1.
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4.2.2 Synthese und Charakterisierung von [(“®?Cbz)Cu(THF)][Cu(NTf,),]
und [(“*?Cbz)Cu(NTHf)]

In der Reaktion von [(¢*?Cbz)K] mit Cu(NTf,), in THF wurde, wie bei den bisher erhaltenen
Kupfer-Komplexen, ebenfalls nach wenigen Sekunden eine tiefviolette Verfirbung der
Reaktionslosung beobachtet. Die Entfernung des Losungsmittels und anschlieflende
Trocknung im Vakuum lieferte einen violetten Feststoff. Anschlieflend wurde dieser mit n-
Hexan extrahiert, filtriert und bis zur Kristallbildung eingeengt, wobei fiir die
Einkristallrontgendiffraktometrie geeignete Kristalle erhalten wurden.

Die Rontgenstrukturanalyse zeigte, dass statt dem erwarteten Produkt [(***Cbz)CuNTf,] die
gemischtvalente Verbindung [(“**Cbz)Cu(THF)][Cu(NTf).] (3) entstanden ist.

Da hier im Gegensatz zu Verbindung 1 und 2 das genutzte Losungsmittel in den molekularen
Aufbau der Verbindung eingebunden ist, wurde die Reaktion nochmals in n-Hexan
durchgefiihrt, wobei das gewiinschte Produkt [(“**Cbz)CuNTf] (4) erhalten wurde (Schema

43).

_ _ CFy CFs
" o
oZ \. /o
d N
I NTf, |
(I:u” (::u' (|3u
N NTY, N
L BQ ’ ‘ Bu 1B ’ Bu
3 4

Schema 4.3: Synthese von [(#**Cbz)Cu(THF)][Cu(NTH£),] (3) und [(***Cbz) Cu(NTf,)] (4).

In Abbildung 4.5 sind die Molekiilstrukturen beider Verbindungen dargestellt. Tabelle 4.3 zeigt

ausgewdhlte Bindungsldngen und -winkel beider Verbindungen.
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Abbildung 4.5: Molekiilstruktur von a) [(***Cbz)Cu(THF)][Cu(NTf),] (3) und b) [(**PCbz)CuNTf,] (4) im
Festkorper. Kohlenstoffgebundene Wasserstoffatome sind aus Griinden der Ubersicht nicht dargestellt.

Heteroatome sind als Schwingungsellipsoide mit 50 % Wahrscheinlichkeit angegeben.
Verbindung 3 und 4 kristallisieren in den monoklinen Raumgruppe P2, und P2,/n mit jeweils
einem Molekiil in der asymmetrischen Einheit.

Die Molekiilstrukturen der Komplexe 3 und 4 zeigen, dass die in Verbindung 1 nahezu perfekt
lineare Koordination des Kupfer-Ions (1: N-Cu-O: 177,3(5)°) am **Cbz-Liganden
zunehmend in eine gewinkelte Molekiilgeometrie konvertiert wird. So verringern sich der N1-
Cul-O1-Winkel in Verbindung 3 auf 170,3(3)° und der N1-Cu-N2-Winkel in Verbindung 4
auf 155,2(9)°. Diese Geometrieveranderung kann der zunehmenden Grof3e der Substituenten
zugeschrieben werden, da es durch diese zu einer stirkeren sterischen Abstofiung zwischen den
Substituenten und den flankierenden Arylgruppen des ***Cbz-Liganden kommt. Damit
einhergehend ist auch das jeweilige Kupfer-Ion weiter aus der Ebene des Carbazol-Riickgrats

ausgelenkt als in Verbindung 1, sodass das Kupfer-ITon in Verbindung 3 um 0,441(1) A und in
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Verbindung 4 um 0,743(1) A aus der Ebene herausragt. Die N1-Cu-Bindungslinge ist im
Kupfer(II)-Komplex 4 relativ zum gemischtvalenten Komplex 3 nur geringfiigig verldngert
(3:1,850(6) A, 4: 1,854(5) A) und ist gegeniiber dem entsprechenden Abstand in Verbindung
1 leicht verkiirzt (1: 1,859(1) A). Die Cul-O1- und die Cu-N2-Bindungslingen sind hingegen
leicht verldngert (3: 1,873(5) A, 4:1,926(1) A, 1: 1,867(1) A). Verbindung 3 besitzt neben dem
Carbazol-koordinierten Kupfer-lon noch ein weiteres Kupfer-Ion, welches von zwei
Bis(triflimid)-Gruppen koordiniert ist. Dieses liegt mit einem N2-Cu2-N3-Bindungswinkel
von 177,0(5)° in einer nahezu linearen Koordination vor. Die Cu2-N2- (1,916(1) A) und die
Cu2-N3-Bindungslingen (1,890(7) A) sind gegeniiber denen im Carbazol-Fragment der
Verbindung verlangert. Der S-N-N-S-Torsionswinkel betragt circa 104°.

Aufgrund des Ladungsausgleiches miissen in Verbindung 3 ein Kupfer-Ion in der formalen
Oxidationsstufe +1 und ein Kupfer-Ion in der formalen Oxidationsstufe +2 vorliegen. Dabei
ergeben sich zwei Moglichkeiten: Zum einen konnte es sich bei Verbindung 3 um Co-
Kristallisat zweier neutraler Molekiille handeln oder es ergibt sich das Salz
[(4**Cbz)Cu(THF)]* [Cu(NTL).]". Je nachdem ist das formal zweifach positiv geladene Kupfer-
Ion entweder am **Cbz-Liganden lokalisiert oder zwischen den beiden Bis(triflimid)-

Substituenten.

Tabelle 4.3: Ausgewihlte Bindungsldngen und -winkel von Verbindung 3 und 4.

3 4
N1-Cul [A] 1,850(6) N1-Cu [A] 1,864(5)
Cul-O1 [A] 1,873(5) N2-Cu [A] 1,926(1)
Cu2-N2 [A] 1,916(1) N1-Cu-N2 [°] | 155,2(9)
Cu2-N3 [A] 1,890(7)

N2-Cu2-N3[°] | 177,0(5)

N1-Cul-01[°] | 170,3(3)

S-N-N-S [] 104
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Die EPR- und UV/Vis-Spektren beiden Verbindungen &hneln denen der Verbindungen 1 und

2 und sind in Abbildung 4.6 dargestellt.
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Abbildung 4.6: a) EPR-Spektrum und UV/Vis-Spektrum von Verbindung 3 in »-Hexan bei Raumtemperatur. b)
EPR-Spektrum und UV/Vis-Spektrum von Verbindung 4 in n-Hexan bei Raumtemperatur.

In den UV/Vis-Spektren von Verbindung 3 und 4 werden je zwei Absorptionsbanden bei
513 nm und 756 nm fiir 3 und 510 nm und 772 nm fiir 4 beobachtet.

In den EPR-Spektren wird, wie in den Komplexen 1 und 2, die Kopplung des ungepaarten
Elektrons zu einem Kupfer- (3: Aio(*Cu): 71,27 MHz, 4: Aio(*Cu): 71,20 MHz) und einem
Stickstoftkern (3: Aiso(**N): 22,45 MHz, 4: Aiso(**N): 22,51 MHz) beobachtet, der Unterschied
der gyromagnetischen Verhiltnisse beiden Kupfer-Isotope ist je am Rand der Spektren zu
erkennen. Die g-Faktoren liegen bei 2,01076 (3) und 2,10408 (4) und sind damit zwischen der

der Komplexe 1 (2,01063) und 2 (2,01750) lokalisiert. Sie nehmen somit ebenfalls einen
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kleineren Wert an als der g-Faktor im literaturbekannten Kupfer(II)-Komplex
[Cu{N(SiMes)Dipp}.] (g: 2,0603). In Verbindung 4 ist der Anteil der Spindichte auf dem
Kupfer-Ion mit einem Wert von 0,109 e deutlich geringer als in den zuvor beschriebenen
Komplexen.

Je nachdem, wo das Kupfer(II)-Ion in Verbindung 3 lokalisiert ist, ergibt sich ein im Vergleich
zu den bislang isolierten Komplexen relativ niedriger Anteil der Spindichte auf dem Kupfer-
Ion (0,051e fiir [(“**Cbz)Cu"(THF)][Cu!(NTf),]) oder ein hoher Anteil (0,629 e fiir
[(¢**Cbz)Cu'(THF)][Cu™(NT*,),]). Folglich ist es notwendig, die elektronische Struktur von
Verbindung 3 eingehend zu diskutieren. Der folgende Abschnitt widmet sich der Klirung
dieses Sachverhaltes. Die Signale des aufgenommenen EPR-Spektrums von Verbindung 3
liefern aufgrund ihrer Ahnlichkeit zu den EPR-Spektren der Verbindungen 1,2 und 4 einen
deutlichen Hinweis, dass es sich um die Verbindung [(***Cbz)Cu"(THF)][Cu'(NTf.)])handelt.
Um diese Vermutung zu bestétigen, erfolgte eine zusitzliche Bestimmung des Aufbaus von 3
tiber die Zuhilfenahme von computerchemischen Rechnungen. Hierfiir wurde eine
Strukturoptimierung fiir beide Moglichkeiten von Dr. Alexander Hinz durchgefiihrt und die
berechneten Werte mit den Strukturdaten der Einkristallrontgendiffraktometrie verglichen. Da
der Unterschied der Bindungsparameter fiir die berechneten Strukturen von
[(#*PCbz)Cu'(THF)] und [(***Cbz)Cu"(THF)]" relativ gering ist, kann durch diesen Vergleich
keine Aussage beziiglich der elektronischen Situation der Kupfer-Ionen getroffen werden. Bei
Vergleich der Strukturen [Cu'(NTf,),]” und [Cu"™(NT£,),] sind jedoch signifikante Unterschiede
erkennbar. Die Koordinationsgeometrie von [Cu"(NTf,),] wire quadratisch planarer Natur
und besif3e zusitzlich zu der Koordination an die Stickstoff-Atome noch eine Koordination mit
je einem Sauerstoff-Atom der beiden Bis(triflimid)-Substituenten. Daraus wiirden zwei kurze
Cu-O-Abstinde (2,04 A) und einen S—-N-N-S-Torsionswinkel von 180° resultieren. Laut der
berechneten Struktur von [Cu'(NTf),]” wiren alle Cu-O-Abstinde grofler als 3 A und der
Torsionswinkel lage bei 90°. In Abbildung 4.7 sind beschriebenen koordinativen Unterschiede
zur besseren Veranschaulichung dargestellt. Vergleicht man dies mit den experimentell
ermittelten Strukturdaten (Cu-O: 2,96-3,02, S-N-N-S: 104°) wird eine Ahnlichkeit zum

letzteren Strukturmotiv [Cu'(NTf).]~ deutlich.
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Abbildung 4.7: Vergleich der Geometrien der beiden moglichen Fragmente [Cu'(NTf),]~ (links) und [Cu™(NT£),]

(rechts).

Des Weiteren wurden die EPR-Parameter fiir die beiden mdglichen Kupfer(II)-Fragmente
[(*Cbz) Cu™(THF)]* und [Cu®(NTf,),] berechnet.

Wire das Kupfer(II)-Ion zwischen den beiden Bis(triflimid)-Substituenten lokalisiert, wiirde
ein hoher Beitrag der Spindichte des ungepaarten Elektrons auf dem Kupfer-Ion selbst liegen
(0,629 ), woraus ein g-Faktor von 2,428 resultieren wiirde. Auch wiirden sich die
Hyperfeinkopplungswerte bei dieser Moglichkeit deutlich von denen der anderen Verbindung
unterscheiden, sodass die Ahnlichkeit in der Form mit den EPR-Spektren von 1, 2 und 4 nicht
gegeben wire. Bei [(“"PCbz)Cu(THF)]* wiirde ein g-Faktor von circa zwei erwartet werden, was
zu dem aus dem Spektrum ermittelten Wert von g = 2,011 passt. Somit stiitzt auch der Vergleich
der berechneten EPR-Parameter mit dem aufgenommen EPR-Spektrum von Verbindung 3 das
Vorliegen des Salzes [(***Cbz)Cu(THF)]*[Cu(NTf).] . Der hierbei relativ geringe Anteil der
Spindichte auf dem Kupfer-Ion (0,051 ) stimmt mit den bisherigen Erkenntnissen dieser
Arbeit tiberein, welche besagen, dass wenig Spindichte am Kupfer-Ion zu einer Stabilisierung

von [(*Cbz)CuX]-Komplexen beitrigt.

Anhand der isolierten Komplexe lasst sich zusammenfassen, dass fiir die Stabilisierung von
Komplexen der Form [(**Cbz)CuX] die Verteilung der Spindichte ausschlaggeben ist.
Oberhalb einer Spindichte von 0,165 e (2) am Kupfer-Ion konnten keine stabilen Komplexe

erhalten werden.
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4.3 Untersuchung der Oxidationsstufe der [(‘**Cbz)CuX]

Komplexen

4.3.1 XANES-Spektroskopie der Kupfer-K-Absorptionskante

In der bisherigen Diskussion wurden die [(*"?Cbz) CuX]-Komplexe mit dem Kupfer-Ion in der
formalen Oxidationsstufe von +2 betrachtet. Da jedoch in 1-4 nur ein geringer Teil der
Spindichte des ungepaarten Elektrons am Kupfer-Ion selbst lokalisiert ist und ein Grofiteil der
Spindichte tiber den Carbazol-Stickstoff und das Liganden-Riickgrat verteilt ist, stellt sich die
Frage, ob die Verbindungen 1-4 auch wirklich als Kupfer(II)-Spezies bezeichnet werden
konnen. Beim 9PCbz-Liganden handelt es sich um einen ,nicht-unschuldigen“ Liganden,
welcher in elektrochemische Prozesse involviert sein kann.”” Demnach kann die
Oxidationsstufe des koordinierten Kupfer-Ions nicht eindeutig durch die formale Ladung
bestimmt werden. Es konnte sich bei den Komplexen einerseits um Kupfer(II)-Komplexe mit
einem anionischen Carbazolyl-Liganden [R™>Cu"] oder um Kupfer(I)-Komplexe mit einem

neutralen Carbazolyl-Radikal [R*—Cu'] handeln.

Um die Oxidationsstufe am Kupfer-Ion eingehender zu untersuchen, wurde Rontgen-
Nahkanten-Absorptions-Spektroskopie (XANES) der Kupfer-K-Absorptionskante in
Kooperation mit dem Institut fiir Photonenforschung und Synchrotronstrahlung (IPS) von Dr.
Jorg Gottlicher durchgefithrt.®® Unterstiitzung fir die Interpretation der erhaltenen Spektren

erfolgte durch die Hilfe von Dr. Tonya Vitova (Instituts fiir Nukleare Entsorgung (INE)).
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4 Heteroleptische, zweifach koordinierte Kupfer-Komplexe

Da das Aussehen der Kupfer-K-Absorptionskante stark von der Geometrie der zu
untersuchenden Komplexe abhingt, ist es nicht ausreichend, eine beliebige Kupfer(I)-
beziehungsweise Kupfer(II)-Referenz zu nutzen. In Abbildung 4.8 sind die erwarteten
Absorptionen fiir Kupfer(II), sowie die Unterschiede im Aussehen der Spektren je nach

Koordinationszahl gezeigt.

ABSORPTION COEFFICIENT

Li 1 I 1 I 4-fach koordiniert
80640 89840 90040 90240 90440 5080 5555 - ‘
EnergyfeV)

Abbildung 4.8: Links: Kupfer-K-Absorptionen fiir Cu(II). Rechts: Unterschiede in der optischen Erscheinung der
Spektren je nach Koordination des Kupfer-Ions fiir ein 2-fach koordiniertes Kupfer(I)-Ion (oben) und ein 4-fach

koordiniertes Kupfer(II)-Ion (Modifizierte Abbildung nach [94] und [95]).

Die lineare Koordination des Kupfers erzeugt aufgrund des Dipol-erlaubten 1s—>4p-Ubergangs
einen ausgeprdgten Vorkannten-Peak. Dieser wird fiir Kupfer(I)- sowie fiir Kupfer(II)-
Verbindungen in einem dhnlichen Energiebereich (8983,4 eV-8984,2 eV) erwartet. Jedoch ist
auch hier eine genaue Voraussage fiir lineare Kupfer(II)-Komplexe schwierig, da sich aus dem
bisherigen Nichtvorhandensein solcher Verbindungen folglich auch nur Vergleiche von
kovalenten Kupfer(II)-Komplexen mit Koordinationszahlen von 2+3 oder 2+4 ziehen lassen.”!
Es lasst sich allerdings prinzipiell sagen, dass niedrigere Energien dieses Ubergangs einen
zunehmenden Kupfer(I)-Charakter implizieren. Typisch fiir Kupfer(II)-Verbindungen ist ein
schwach ausgeprigter Peak unterhalb von 8980 eV, der vom 1s—3d-Ubergang herriihrt.

Als geeignete Referenzen, fiir die Bestimmung des Oxidationszustandes der Kupfer-Ionen der

Komplexe 1-4, wurden einerseits der bereits isolierte  Kupfer(II)-Komplex

[Cu{N(SiMe;)Dipp}.] von Power synthetisiert und andererseits der zu 1-4 strukturell
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4 Heteroleptische, zweifach koordinierte Kupfer-Komplexe

dquivalente Kupfer(I)-Komplex [(***Cbz)CuPPhs] (5) genutzt. Dieser wurde bereits innerhalb
der Masterarbeit durch die Reaktion von (**?Cbz)-H mit Mesityl-Kupfer(I) in Gegenwart von
Triphenylphosphan synthetisiert. Verbindung 5 unterscheidet sich in seiner blassgelben Farbe
und seinen diamagnetischen Charakter klar von Verbindungen 1-4. In Abbildung 4.9 sind die

beiden Referenzen gezeigt.

a) b)
F|>Ph3
Me;Si T”
N——Cu—N N
BG Bu
CU[N(SiMe3)Dippl, 5

Abbildung 4.9: a) Lineare Kupfer(Il)-Referenz, b) Kupfer(I)-Referenz auf Basis des “*PCbz-Liganden.

Abbildung 4.10 zeigt die XANES-Spektren von 1-5 und [Cu{N(SiMes)Dipp}.]. Dabei ist fiir alle

Verbindungen ein ausgeprégter Vorkannten-Peak erkennbar.
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: ——RCuNTT, (4)
-.=--RCuPPh, (5)
=== CU[N(SiMe,)DippL, (Cu(ll))
08
,t:“
2
g 8981,8 eV (5)
< 06 8982,7 eV (1)
T
8
E
[=}
Z 04 A
0,2 -
89834 eV (7,
(3), (4). (Cu(ll))
0,0 -
I I | | | 1 I |

8965 8970 8975 8980 8985 8990 8995 9000 9005

Photonen Energie [eV]

Abbildung 4.10: Kupfer-K-Kanten XANES-Spektrum von 1-5 und [Cu{N(SiMes)Dipp}.].

Dieser liegt fiir Verbindung 1 bei 8982,7eV und fiir die Verbindungen 2-4 und

[Cu{N(SiMe;)Dipp}.] bei 8983,4 eV. Die energetischen Lagen der Vorkanten-Peaks der in
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4 Heteroleptische, zweifach koordinierte Kupfer-Komplexe

dieser Arbeit synthetisierten Komplexe 1-4 sind demnach vergleichbar mit der der Kupfer(II)-
Referenz.

Die Kupfer(I)-Verbindung 5 zeigt hingegen erwartungsgemaf$ ein Energiemaximum bei einer
niedrigeren Energie von 8981,8 eV. Verbindung 1-4 unterscheiden sich in der Lage ihrer
Energiemaxima demnach klar von der strukturell verwandten Kupfer(I)-Referenz 5, weshalb
ihnen zumindest ein partieller Kupfer(Il)-Charakter zugesprochen werden kann. Die
Komplexe 1-4 konnen somit nicht als reine Kupfer(I)-Verbindungen bezeichnet werden. Der
fiir Kupfer(Il)-Verbindungen typische 1s—>3d-Ubergang ist allerdings in keinem der Spektren

zu erkennen.®® Dies spricht eher gegen einen Kupfer(II)-Charakter der Komplexe 1-4.
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4 Heteroleptische, zweifach koordinierte Kupfer-Komplexe

4.3.2 Vergleich der [(“?*Cbz)CuX]-Komplexe mit Carbazolyl-Organo-
Radikalen und [Cu{N(SiMe;)Dipp}.]

Der PCbz-Ligand selbst wurde in vorangegangen Studien hinsichtlich seines Redoxverhaltens
untersucht, wobei eine Oxidation zu dem [**CbzH] *-Radikalkation durchgefiihrt, sowie eine
reversible Oxidation bei einem Potential von +0,69V vs. Fc/Fc* in Dichlormethan beobachtet
werden konnte.* Ein schon ilteres Beispiel fiir die Isolierung stabiler Carbazolyl-Radikale
stammt von Neugebauer aus dem Jahr 1972, in welchem beispielsweise das stabile
['BusCbzH] *-Radikalkation beschrieben wird."”! Solche Carbazolyl-Organo-Radikale kénnen
durch die Einfithrung unterschiedlicher Substituenten sehr genau in ihren Eigenschaften
abgestimmt werden, wobei sie meist als olivgriine bis blaue Losungen vorliegen und
Absorptionsmaxima zwischen 500 und 860 nm aufweisen.”®!

Neben den Erkenntnissen der XANES-Spektroskopie wurden die Verbindungen 1-4 zusitzlich
mit diesen Beispielen fiir Carbazolyl-Radikale und [Cu{N(SiMes)Dipp}.] hinsichtlich ihrer
UV/Vis- und EPR-Eigenschaften verglichen.

Das UV/Vis-Spektrum von [‘BusCbzH] * zeigt drei Maxima bei 547, 583 und 925 nm. Das
tiirkisfarbene [***CbzH] * besitzt drei Absorptionen im Bereich bei 378, 470 und 770 nm, sowie
eine weitere Bande bei niedrigen Energien, die den Messbereich des genutzten UV/Vis-
Spektrometers iiberschreitet. Bei [Cu{N(SiMes)Dipp}.] wurden ebenfalls drei Uberginge bei
640, 880 und 960 nm beobachtet, welche sich dem Energieunterschied der berechneten
Energien der 3d-Orbitale im linearen Ligandenfeld zuordnen lielen. Bei den

Kupfer-Komplexen 1-4 wurden zwei intensive Absorption im Bereich von 510-580 nm und

750-790 nm gefunden. Fiir 1 wurde reprisentativ fiir die [(***Cbz)CuX]-Komplexe eine TD-
DFT-Analyse (TD-DFT = zeitabhdngige-Dichtefunktionaltheorie) von Dr. Alexander Hinz
durchgefithrt. Diese zeigt, dass die beobachteten Absorptionen aus Ubergingen vom
SOMO-8->SOMO und vom SOMO-2/3->SOMO resultieren. Dabei besitzen alle darin
beteiligten MOs sowohl Beitrage des Carbazol-n-Geriists als auch der Kupfer-3d-Orbitale.

In den isotropen EPR-Spektren der [(***Cbz)CuX]-Komplexe ldsst sich eine
Hyperfeinkopplung eines ungepaarten Elektrons zu einem Kupfer- und zu einem Stickstoft-
Kern beobachten, wihrend in [Cu{N(SiMes)Dipp}.] nur die Kopplung zu einem Kupfer-Kern

erkennbar ist. Die Kopplung zum Stickstoft-Kern ldsst sich bei Aufnahme des Spektrums von
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[Cu{N(SiMes)Dipp}.] in einer gefrorenen Losung jedoch ebenfalls beobachten. Da die Spektren
der Komplexe 1-4 in gefrorener Losung zu {iberlagert waren, konnten keine vergleichbaren
Daten erhalten werden. Hierbei ist jedoch anzumerken, dass das Spektrum von
[Cu{N(SiMe;)Dipp}.] bei 30K aufgenommen wurde, wohingegen im hier genutzten
Spektrometer nur Temperaturen von circa 77 K erreicht werden konnten.

Aus den isotropen Spektren konnten fiir die Verbindungen 1-4 g-Werte von 2,01063-2,01750
ermittelt werden. Diese liegen nahe am Wert des g-Faktors fiir das freie Elektron (2,00232), was
typisch fiir organische Radikale ist und auf das Vorhandensein eines Carbazolyl-Radikal
hindeutet. [Cu{N(SiMe;)Dipp}.] hat einen hoheren g-Faktor von 2,06029, was fiir mehr

Kupfer(II)-Charakter des Komplexes im Vergleich zu den [(***Cbz)CuX]-Komplexen spricht.

Die Spindichten fiir dreifach koordinierte formale Kupfer(II)-Komplexe, die durch XANES-
oder DFT-Methoden in der Literatur erhalten wurden, sowie die des literaturbekannten
linearen Kupfer(II)-Komplexes  variieren und reichen von 0,13 e fur
[Ph,B(CH,P'Bu,]Cu(N(p-tolyl),), tiber 0,26 e fiir [Cu{N(SiMe;)Dipp}.] und 0,30e fiir
(NacNac)Cu(NHAJ) (Ad = 1-Adamantyl) bis zu 0,41 e in den aktiven Seiten in blauen Kupfer-
Proteinen.”® *%U Dje Komplexe 1-4 mit Ausnahme von [RCu(THF)]* fallen in das untere
Ende dieses Bereichs (0,11 e-0,17 e).

Zusammenfassend handelt es sich bei den Verbindungen 1-4 zwar nicht eindeutig um lineare
Kupfer(II)-Komplexe, jedoch auch nicht um reine Kupfer(I)-Komplexe. Betrachtet man alle
Ergebnisse aus UV/Vis- und EPR-Spektroskopie, XANES und DFT-Analysen lasst sich
schlussfolgern, dass sich die Oxidationsstufe der Kupfer-Ionen in den [(***Cbz)CuX]-

Komplexen zwischen +1 und +2 befindet.
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5

Heteroleptische Komplexe der
3d-Metalle

Wie eingangs erwidhnt, bilden sich heteroleptische Komplexe mit sterisch anspruchsvollen
Liganden in der allgemeinen Form [RMX] aus, welche oftmals zu einer Dimerisierung
tendieren. Innerhalb der Masterarbeit konnten mit dem “**Cbz-Ligandensystem bereits die
[RMX]-Komplexe der Elemente Chrom, Mangan, Eisen und Cobalt synthetisiert und
strukturell charakterisiert werden. Dabei handelt es sich um Halogenid-verbriickte Dimere mit
der allgemeinen Formel [(***Cbz) M(THF)(u-Cl)] fiir M = Mn (6a), Fe (7a) und Co (8a), sowie
einen monomeren Komplex [(***Cbz)Cr(THF),(Cl)] (9a).

Im Folgenden werden ausgehend von den bereits bekannten Komplexen 6a-9a verschiedene
Folgereaktionen beschrieben und diskutiert. Dabei lag der Fokus einerseits auf Austausch sowie
Abstraktion der THF-Molekiile, die als stabilisierende Lewis-Donoren agieren, andererseits

wurden verschiedene Strategien zur Reduktion dieser Komplexe getestet.
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5.1 Synthese und Charakterisierung der [(“®*Cbz)MX]-Komplexe

5.1.1 THF-stabilisierte [(“°**Cbz)MX]-Komplexe

Die Verbindungen 6a-9a wurden innerhalb der Masterarbeit charakterisiert und diskutiert. Da
die in dieser Arbeit erhaltenen Ergebnisse auf den bereits synthetisierten Verbindungen
aufbauen und zum Vergleich der neu erhaltenen Komplexe dienen, sollen sie im Folgenden
kurz erlautert werden.

Da die Metall(II)-chloride der 3d-Elemente in aromatischen Losungsmitteln schlecht 16slich
sind und die Umsetzung dieser mit dem Kaliumsalz [(***Cbz)K] in THF zum Grofiteil sehr
trage ablief, wurden die entsprechenden THF-Addukte als Metallvorstufen eingesetzt, um die
Loslichkeit und folglich auch die Reaktionsgeschwindigkeit zu erhohen. Die Umsetzung von
[(#**Cbz)K] mit den Addukten erméoglichte die Bildung der Komplexe 6a-9a in moderater bis
nahezu quantitativer Ausbeute innerhalb eines Tages durch Rithren bei Raumtemperatur

(6a: 48 %, 7a: 83 %, 8a: 81 %, 9a: 99 %). In Schema 5.1 ist die Synthese gezeigt.

MC|2(THF)n N
N/ \ / L
THF

M=Mn 6a
Ni(DME)CI, Fe Ta
THF Co 8a
Cl
THF,, ’THF
“Cr
Cl Me |

/
dtbpCbz—l\lli—~0

s (11

Bu Bu
9a

z

Schema 5.1: Synthese der Komplexe 6a-9a und Syntheseversuche eines Nickel-Komplexes.
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Die Absittigung der Metall-Ionen durch THF-Molekiile als stabilisierende Lewis-Donoren
konnte demnach nicht vermieden werden, sodass die Verbindungen 6a-8a im Festkorper als
Chlorid-verbriickte Dimere vorliegen, wobei jedes Metall-lon von einem THEF-Molekiil
komplexiert wird. Verbindung 9a ist ein Monomer und mit zwei THF-Molekiilen pro Chrom-
Ion abgesittigt.

Beim Versuch, einen entsprechenden Nickel(II)-Komplex darzustellen, wurde der Nickel(II)-
chlorid-Ethylenglycoldimethylether-Komplex NiCL(DME) als Vorstufe gewdhlt. Die
Umsetzung von diesem mit [(“*?Cbz)K] schien zu einer Reaktion zu fiihren, jedoch stellte sich
der dabei entstandene brauen Feststoff in Toluol, n-Hexan und Fluorbenzol als unloslich heraus

und zersetzte sich schnell, sodass kein nickelhaltiges Produkt erhalten werden konnte.

In Abbildung 5.1 sind die Molekiilstrukturen der Verbindungen 6a-9a gezeigt. In Tabelle 5.1
sind ausgewihlt Bindungslangen- und -winkel der Verbindungen wiedergegeben. Die dimeren
Komplexe 6a-8a kristallisieren in der Raumgruppe P1 mit einem halben Molekiil in der
asymmetrischen Einheit. Die Metall-Ionen liegen in einer verzerrt tetraedrischen
Koordinationsumgebung vor. Den Mittelpunkt des Dimers bildet ein quadratischer M,(p-Cl).-
Kern, der als ein Inversionszentrum fungiert. Die Carbazol-Geriiste liegen coplanar und um
180° gedreht zueinander vor. Die THF-Molekiile sind stark abgewinkelt. Die Metall-Ionen
liegen nicht in der Ebene des Carbazols, sondern ragen um 1,533(5) A (6a), 1,471 (3) A (7a)
und 1,428(2) A (8a) aus dieser heraus. Die N-M-Bindungsldnge verkiirzt sich von 2,023(2) A
im Mangan-Komplex (6a) iiber 1,967(2) A im Eisen-Komplex (7a) zu 1,930(2) A im
Cobalt-Komplex (8a). Die Atomabstinde entsprechen dabei Werten, die fiir eine High-Spin-
Metall-Stickstoff-Bindung erwartet werden wiirden.!"”

Verbindung 9a kristallisiert in der Raumgruppe P1 mit zwei Molekiilen in der asymmetrischen
Einheit. Das Chrom-Ion liegt in einer verzerrt quadratisch-planaren Koordination vor, mit

einer Cr-N-Bindungslidnge von 2,036(3) A.
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Abbildung 5.1: Molekiilstrukturen von a) [(“**Cbz)Mn(THF)(u-Cl)], (6a), b) [(¥**Cbz)Fe(THF)(p-Cl)], (7a),
[(¥**Cbz)Co(THF)(u-Cl)], (8a) und [(***Cbz)Cr(THF),(Cl)] (9a) im Festkorper. Kohlenstoffgebundene
Wasserstoffatome sind aus Griinden der Ubersicht nicht dargestellt. Heteroatome sind als Schwingungsellipsoide
mit 50 % Wahrscheinlichkeit angegeben.

Wihrend fiir den Mangan-Komplex 6a kein aussagekriftiges UV/Vis-Spektrum erhalten
werden konnte, zeigen Komplexe 7a-9a UV/Vis-Spektren mit den fiir die jeweiligen Metalle
erwarteten Ubergingen.'® Magnetische Momente wurden iiber die Evans-Methode!*1%!
bestimmt und zeigen fiir 6a—8a Werte, die etwas geringer ausfallen, als es fiir dimere Komplexe
zu erwarten wire (Tabelle 5.5). Fir den monomeren Chrom-Komplex 9a wurde ein

magnetisches Moment ermittelt, das dem eines d*-High-Spin-Komplexes entspricht.
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Tabelle 5.1: Ausgewihlte Bindungsldngen und -winkel der Verbindungen 6a-9a.

6a 7a 8a 9a
N-M [A] 2,023(2)  1,967(2)  1,930(2) N-M [A] 2,036(1)
M-Cl [A] 2,442(1)/  2,392(6)/  2,353(4)/ M-Cl [A] 2,317(5)
M-CI’ [A] 2,427(8) 2,385(7) 2,344(3)/ M-Carb [A] 0,380(5)
M-M’ [A] 3,465(6) 3,445(6) 3,326(6) N-M-Cl [°] 174,0(4)
M-Carb [A] 1,564(5) 1,509(3) 1,408(2) N-M-0 [°] 88,06(5)/
N-M-CI [°] 114,9(1)/ N-M-0O’ [] 91,29(5)

116,4(7)/  117,3(5)/
N-M-CI’ [°] 112,6 Cl-M-0 [°] 90,37(4)/

118,9(6)/  117,5(5)

(1)/ ClI-M-0O’ [°] 91,09(4)

N-M-0 [°] 121,8(7) 123,0(4) 122,5(1) P-M-0O’ [] 171,73(5)
ClI-M-0 [°] 103,8(6)/ 102,6(4)/ 106,4(1)/ ya Torsionswinokel 53,77 (2)
CI-M-0 [°] 100,96)/  102,2(3)  1056(9)/  Arylgruppen [°]
M-CI-M’ [°] 90,72(3) 92,30(2) 90,18(9)
CI-M-CI’ [°] 89,28(3) 87,70(2) 89,82(1)
2 Torsionswinkel

84,57(2) 85,02(2) 76,28(3)

Arylgruppen [°]
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5.1.2 Synthese Phosphan-stabilisierter [(‘**Cbz)MX]-Komplexe

Da die Synthese eines “*PCbz-Nickel-Komplexes nicht erfolgreich war, wurde vermutet, dass es
tiir die Stabilisierung einer solchen Verbindung eines stirkeren Lewis-Donors bedarf. Dafiir
wurde Trimethylphosphan (PMe;) gewdhlt, da es im Vergleich zu THF eine stirkere Lewis-Base
ist (vgl. BF:-Affinitit: THF = 90,0/70,3 kJ/mol, PMe; = 97,4/79,1 kJ/mol in
CH,Cly/Gasphase)!"® und daher die benétigte Stabilisierung erbringen sollte. Dabei weist PMes
durch die verhdltnismaflig kleinen Methylgruppen wenig sterischen Anspruch in dem schon
recht iiberfrachteten System auf und ist gleichzeitig durch seinen Siedepunkt von 38 °C sehr
fltichtig, sodass es leichter abgetrennt werden konnte als ein THF-Molekiil oder ein grofleres
Phosphan. Dementsprechend wurde die Reaktion unter Verwendung der Bis(Phosphan)-
Vorstufe Ni(PMe;),Cl, wiederholt (Schema 5.2 oben).

|

Bu ¢
MesPy,, | 4PMes

“Ni
Ni(PMes),Cly |

THF N

B{ ’ ‘ Bu
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THFy, _cl_ “®PCbz Bu
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M=Mn 6a Bu O ¢l
e T R oL
C. Sy, O
| Bu N

/ (J
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Cbzdtbp

9a

THF—Cr—THF
1)

B{ Bu

9b
M=Mn 6b

Fe 7b
Co 8b

Schema 5.2: Synthese der Verbindungen 6b-10b.

Bei der Umsetzung dieser mit [(***Cbz)K] in THF trat nach wenigen Minuten ein
Farbumschlag von einer gelben zu einer dunkelgriinen Losung auf. Die Losung wurde {iber
Nacht geriihrt und das Losungsmittel im Vakuum entfernt. Der erhaltene dunkelgriine
Feststoff wurde in n-Hexan umkristallisiert, wodurch Kristalle erhalten wurden, die eine
Strukturbestimmung iiber Einkristallrontgendiffraktometrie ermoglichten. Dabei konnte die

Bildung des monomeren Komplexes [(*®?Cbz)Ni(PMes;)>(Cl)] (10b) nachgewiesen werden.
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Durch direkte Zugabe von PMe; zu den THF-Komplexen der 3d-Metalle Mangan, Eisen,
Cobalt und Chrom (6a-9a) wurden die dimeren Phosphan-Komplexe 6b-9b des Typs
[(#**Cbz)M(PMe;)(u-Cl)]. erhalten. Anschlieflende Kristallisation durch Einengen einer
gesattigten Toluol- oder Fluorbenzollosung fithrte zu Kristallen, die fir die

Einkristallrontgendiffraktometrie geeignet waren.
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Abbildung 5.2: Molekiilstrukturen von a) [(***Cbz) Mn(PMe;)(u-Cl)], (6b), b) [(¥**Cbz)Fe(PMe;)(u-Cl)], (7b) und
¢) [(4*rCbz)Co(PMes)(u-Cl)], (8b) im Festkorper. Kohlenstoffgebundene Wasserstoffatome sind aus Griinden der

Ubersicht nicht dargestellt. Heteroatome sind als Schwingungsellipsoide mit 50 % Wahrscheinlichkeit angegeben.
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Zu Beginn sollen die Molekiilstrukturen der dimeren Komplexe 6b-8b diskutiert werden. Diese
sind in Abbildung 5.2 dargestellt. In Tabelle 5.2 ist eine Ubersicht der Bindungsparameter
gegeben.

Die Verbindungen 6b-8b kristallisieren in der triklinen Raumgruppe P1 mit einem halben
Molekiil (6b und 8b) beziehungsweise einem Molekiil (7b) in der asymmetrischen Einheit. Bei
dem Austausch von THF zu PMe; bleibt die dimere Struktur der Verbindungen intakt. Die
Metallatome befinden sich, wie auch in den THF-Vorldufern in einer verzerrt tetraedrischen
Koordination, wobei die N-M-Cl-Winkel bis zu 10° vom idealen Tetraederwinkel abweichen.
Der dimere M,(u-Cl),-Kern ist fast perfekt quadratisch geformt mit M-Cl-M'- und
Cl-M-CI'-Winkeln von nahezu 90°. Der Mittelpunkt des dimeren Kerns bildet dabei ein
kristallographisches Inversionszentrum. Die Carbazolgeriiste des Liganden sind wie in den
THF-Komplexen 6a-8a coplanar zueinander ausgerichtet und um 180° zueinander verdreht.
Die jeweils flankierenden Arylgruppen sind gewinkelt und mit Torsionswinkeln von 86,8° (6b),
89,8° (7b) und 82,9° (8b) zwischen den Arylgruppen angeordnet. Aufgrund des sperrigen
#»Chz-Liganden, werden die PMe;-Molekiile dazu gezwungen eine stark abgewinkelte Position
einzunehmen, um so in die Liicken zu passen, die von den beiden Carbazolyl-Einheiten
bereitgestellt wird. In der Reihe von 6b, 7b, 8b verkiirzen sich die M-N- und M-Cl-

Bindungsldngen mit zunehmender Masse des verwendeten Metalls.

Die Metall-Ionen ragen mit zunehmendem Radius immer weiter aus der Ebene des planaren
Carbazolriickgrats heraus, sodass sie in 8b um 1,507(3) A, in 7b um 1,538(8) A und in 6b um
1,581(1) A aus der Ebene ausgelenkt sind. Dies fiihrt zu einer Verringerung des effektiven
sterischen Volumens des *Cbz-Liganden, da die Metall-Ionen durch die Auslenkung aus der
Carbazol-Ebene auch aus der durch die flankierenden Arylgruppen gebildeten Tasche heraus

wandern, welche zentral fiir die sterische Abschirmung ist.
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Tabelle 5.2: Ausgewihlte Bindungsldngen und -winkel der Verbindungen 6b-8b.

6b 7b 8b

N-M [A] 2,036(1) 1,959(3) 1,946(1)
M-CI [A] 2,448(4)/ 2,436(1)/ 2,328(4)/
M-CI’ [A] 2,446(4) 2,353(1) 2,350(4)
M-M’ [A] 3,458(5) 3,379(9) 3,273(5)
M-Carb [A] 1,581(1) 1,538(8) 1,507(3)
N-M-Cl [°] 113,1(3)/ 106,9(1)/ 109,4(4)/
N-M-CI’ [] 114,9(3) 122,5 (1) 117,8(3)
N-M-P [°] 134,5(1) 131,2(1) 126,6(4)
Cl-M-P [°] 97,21(1)/ 97,72(5)/ 104,5(2)/
CP-M-P [°] 97,43(1) 98,23(5) 101,2(2)
M-CI-M’ [°] 89,91(1) 89,75(4) 88,77(1)
Cl-M-CI’ [] 90,10(1) 90,25(4) 91,23(1)
£ Torsionswinkel 86,30(4) 89,81(2) 82,92(9)
Arylgruppen [°]

Die Komplexe 6b-8b dhneln strukturell den von Jones dargestellten dimeren Komplexen des
Typs [L/L"M(THF)(u-X)]> (L' / L" = N(Ar*)(SiRs), Ar* = CsHa[C(H)Ph,]:Me-2,6,4, R = Me (L)
oder Ph (L")). Die M-N-Bindungslingen in 6b-8b stimmen gut mit den literaturbekannten
Werten iiberein.*) In zwei der Komplexe mit dem sperrigeren Liganden L" wird eine
intramolekulare Wechselwirkung mit flankierenden Aryl-Einheiten beobachtet, die mit einer
zusatzlichen Absittigung der Metall-Ionen durch Koordination eines THEF-Molekiils in
Konkurrenz steht. Im Gegensatz zu diesen Verbindungen kann bei den hier betrachteten
Komplexen kein konkurrierendes, intramolekulares Koordinationsphdnomen beobachtet
werden. Die Komplexe konnen ohne Verdnderung des zentralen Strukturmotivs in
verschiedenen Losungsmitteln wie beispielsweise Toluol, n-Hexan oder Fluorbenzol
umkristallisiert werden. Der verwandte Terphenyl-Komplex [Ar'Co(THF)(u-Br)]. (Ar'= CeHs-

2,6-Mes,, Mes = CsH,-2,4,6-Mes) zeigt ebenfalls eine grofle strukturelle Ahnlichkeit mit den
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dimeren Komplexen 6a-8a, obwohl der weniger sperrige Ar'-Substituent eine geringere

Abwinklung der THF-Molekiile erlaubt.’*”!

Die Festkorperstrukturen der monomeren Komplexe 9b und 10b sind in Abbildung 5.3

dargestellt. Ausgewdhlte Bindungsldngen und -winkel sind in Tabelle 5.3 wiedergegeben.

a) | )
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Abbildung 5.3: Molekiilstrukturen von a) [(**?Cbz)Cr(PMe;),(Cl)] (9b) und b) [(***Cbz)Ni(PMes),(Cl)] (10b) im
Festkorper. Kohlenstoffgebundene Wasserstoffatome sind aus Griinden der Ubersicht nicht dargestellt.
Heteroatome sind als Schwingungsellipsoide mit 50 % Wahrscheinlichkeit angegeben.

In 9b und 10b liegen das Chrom- bzw. Nickel-Ion in einer leicht verzerrten quadratisch-
planaren Koordination vor. Die N-M-Cl-Bindungswinkel unterscheiden sich dabei nur
geringfiigig und liegen nahe bei 180° (9b: 178,3(4)°, 10b: 178,6(4)°), wihrend die N-M-P- und
Cl-M-P-Winkel nahe bei 90° liegen (9b: N-M-P = 87,63(4)°, 94,04(4)°, CI-M-P = 92,09(2)°,
86,24(2)°, 10b: N-M-P = 89,42(4)°, 91,89(4)°, CI-M-P = 89,42(4)°, 91,89(4)°). Die Cr-N-
Bindungsldnge von 2,039(1) A (9b) liegt im Bereich literaturbekannter Chrom(II)-amide.!'””)
Der Ni-N-Atomabstand in 10b betragt 1,890(1) A. Das Chrom-Ion in 9b ragt um 0,718(6) A
aus der Carbazol-Ebene heraus, wihrend das Nickel-Ion in 10b um 0,807(3) A von der
Carbazol-Ebene abweicht. Die flankierenden Arylgruppen des ***Cbz-Liganden sind wie in 6b-
8b gewinkelt zueinander angeordnet, jedoch mit kleineren Winkeln (9b: 74,66(3)°, 10b:
76,30(2)°). Die Cr-C- und Ni-C-Atomabstinde der Metall-Ionen und der Kohlenstoffatome

der flankierenden Arylgruppen liegen zwischen 3,16-5,19 A (9b) und 3,26-5,24 A (10b).
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Tabelle 5.3: Ausgewihlte Bindungsldngen und -winkel der Verbindungen 9b und 10b.

9b 10b

N-M [A] 2,038(1) 1,890(1)
M-Cl[A] 2,314(5) 2,168(4)
M-Carb [A] 0,718(6) 0,807(3)
N-M-Cl [°] 178,3(4) 178,6(4)
N-M-P [°] 87,63(4)/ 89,42(4)/
N-M-P’ [°] 94,04(4) 91,89(4)
Cl-M-P [°] 92,09(2)/ 91,90(2)/
ClI-M-P’ [°] 86,24(2) 86,80(2)
P-M-P’ [°] 178,3 (2) 178,7(2)
£ Torsionswinkel 74,66(3) 76,30(2)
Arylgruppen [°]

Aufgrund ihrer monomeren Struktur unterscheiden sich die Chrom-Komplexe 9a und 9b von
anderen literaturbekannten [RMX]-Chrom-Komplexen. Diese nehmen im Gegensatz zu den in
dieser Arbeit synthetisierten Verbindungen, dimere Strukturen an. Beispiele fiir
literaturbekannten Chrom(II)-Verbindungen mit sterisch anspruchsvollen Liganden wiéren
[L'Cr(THE)(u-Cl)]> und [L"Cr(u-CD)]> (L' / L" = N(Ar*)(SiRs), Ar* = CoH,[C(H)Ph]:Me-2,6,4,
R = Me (L') oder Ph (L"))von Jones™*" sowie [Ar'Cr(u-Cl)], und ([{Ar“"*Cr(u-F)]. (Ar' = CsHs-
2,6-(CsHs-2,6-"Pr2)s, Ar® = 4-F;C-Ar") von Power.*> #I Dabei dhneln die Literaturbeispiele
strukturell eher den dimeren Komplexen 6-8 mit verbriickenden Halogeniden. Die
Chrom-Ionen liegen dabei allerdings in einer quadratisch-planaren Koordination vor.
Zusitzlich erfolgt eine weitere Stabilisierung der Chrom-Ionen durch die Koordination von
THF-Molekiilen oder einer intermolekularen #’-Phenyl-Wechselwirkung des Liganden.
Basierend auf den &hnlichen Strukturmotiv der hier synthetisierten Komplexe sowie
literaturbekannter Verbindungen kann gefolgert werden, dass die Bildung einer dimeren
Spezies notwendig ist, um die 3d-Metalle zu stabilisieren. Das hier verwendete Ligandensystem
scheint jedoch zu sperrig zu sein, um die Bildung einer dimeren Spezies mit quadratisch-planar

koordinierten Chrom(II)-Ionen zu ermdoglichen. Stattdessen wird die monomere Spezies

51



5 Heteroleptische Komplexe der 3d-Metalle

beobachtet, in der das Chrom-Ion durch die Koordination eines zweiten Donor-Molekiils

stabilisiert wird.

5.1.3 Spektroskopische Untersuchungen der [(“**Cbz)MX]-Komplexe

Die Komplexe 7-10 erscheinen als farbige Verbindungen, wobei sich deren Farbe beim
Austausch von THF mit Phosphan nur maflig dndert. So konnen 7a und 7b als gelbe und
orange, 8a und 8b als rotbraune und violette, 9a und 9b als hellgriine und gelbe, sowie 10b als

dunkelgriine Feststoffe isoliert werden. 6a und 6b zeigen dagegen eine blasse hellgelbe Farbe.
Die Komplexe sind in fester Form sowie in Losung unter inerter Atmosphire bei
Umgebungstemperatur unbegrenzt stabil lagerbar. In Abbildung 5.4 ist ein Vergleich der

Verbindungen als Toluol-Losungen gezeigt.

7b 8a 8b

Abbildung 5.4: Verbindungen 7a-10b von links nach rechts als Toluol-Lésungen.

|

7a 9a 9b 10b

Die Komplexe 7-10 wurden dementsprechend via UV/Vis-Spektroskopie beziiglich ihrer
optischen Eigenschaften untersucht. Generell ist die Form der Spektren und Anzahl der
Uberginge fiir die phosphanhaltigen Komplexe analog zu den entsprechenden THF-Vorstufen.
Dabei zeigen die Absorptionsmaxima der Phosphan-Verbindungen relativ zu den THEF-
Verbindungen eine bathochrome Verschiebung. Tabelle 5.4 zeigt eine Ubersicht der

Absorptionsbanden der Verbindungen 7a-10b.

52



5 Heteroleptische Komplexe der 3d-Metalle

Tabelle 5.4: UV/Vis-Banden der dimeren Komplexe [(***Cbz)M(L)(p-Cl)], (M: Fe (7), Co (8),a) L=THF,b) L =
PMe;) und der monomeren Komplexe [(¥?Cbz)M(L)»(Cl)] (M: Cr (9), Ni (10), a) L = THF, b) L = PMe;) bei

Raumtemperatur in Losung.

7 (Fe) 8 (Co) 9 (Cr) 10 (Ni)
Amax [nm] | a) | 418 475, 640, 735 436, 455, 644
b) | 461 492, 679, 755 457, 546, 670 595

Da die THF-haltigen Komplexe 7a-9a bereits innerhalb der Masterarbeit diskutiert wurden,
dienen diese im Folgenden als Vergleich und sind in Klammern angegeben. In den Eisen-
Komplexen 7 wird durch den *E—°T,-Ubergang des °D-Grundterms des tetraedrischen
Eisen(II)-Ions je eine Absorptionsbande erwartet. Das UV/Vis-Spektrum von 7b zeigt eine
Absorption bei 461 nm (vgl. 7a: 418 nm). Bei den Cobalt-Komplexen 8 spaltet sich der *F-
Grundterm des tetraedrischen Cobalt(II)-Ions in die drei Komponenten *A,, *T, und *T, auf.
Der *T,-Term des angeregten ‘P-Terms interagiert mit dem Grundterm. Es werden daher drei
Spin-erlaubte Uberginge erwartet. In dem UV/Vis-Spektrum von 8b sind drei Ubergéinge bei
492 nm, 679 nm und 755 nm sichtbar (vgl. 8a: 475 nm, 640 nm und 735 nm). Die erste

Absorptionsbande ist sehr breit mit einer Schulter bei 561 nm. Fiir Chrom(II)-Ionen mit einer
quadratisch-planare Koordinationsgeometrie wird der *D-Grundterm in vier Komponenten
(Al Eg, By und By,) aufgeteilt, sodass drei Ubergénge beobachtet werden sollten. Fiir 9b zeigt
das UV/Vis-Spektrum jeweils eine breite und schwache Absorptionsbande bei 670 nm (vgl. 9a:
644 nm), was vergleichbar mit den UV/Vis-Spektren von Powers dimerem Terphenyl-Komplex
([Ar“"*Cr(u-F)], ist.*”! Jeweils zwei weitere Schultern konnen in der abklingenden Absorption
des Carbazolriickgrats bei 457 nm und 546 nm beobachtet werden (vgl. 9a: 436 nm und
455 nm). Diese drei Absorptionen wiren demnach auf den jeweiligen Ubergang von den
Zustanden *Ayg, °E; oder °B,, zum °By,-Niveau zuriickzufithren. Im Nickel-Komplex 10b wurde
eine Absorptionsbande bei 595 nm beobachtet. Fiir ein quadratisch-planaren Komplex wiirden
allerdings drei Uberginge erwartet werden. Es ist daher wahrscheinlich, dass die verbleibenden
zwei Uberginge im Bereich der Absorption des Carbazolyl-Liganden bei hoheren Energien
liegen und daher nicht identifiziert werden konnen. Dies wiirde auch die fiir einen quadratisch-

planaren Low-Spin Nickel-Komplex ungewohnliche dunkelgriine Farbe erkliren, welche
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hiufiger in oktaedrischen High-Spin-Komplexen vorliegt.'®® In Abbildung 5.5 sind die

UV/Vis-Spektren von 7b-10b gezeigt.
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Abbildung 5.5: UV/Vis-Spektren von a) 7b, b) 8b, ¢) 9b, d) 10b in #n-Hexan (7b und 9b) oder Toluol (8b und 10b).

Aufgrund der paramagnetischen Natur der Verbindungen 6b-9b wurden Evans-
Experimente!"™ durchgefiihrt, um die effektiven magnetischen Momente aller Verbindungen
zu bestimmen. Auch hier zeigen die Phosphan-Komplexe Parallelen zu den THF-Vorldufern,
die zum Vergleich in Klammern angeben sind, mit effektiven magnetischen Momenten in
dhnlichen Grofienordnungen.

Tabelle 5.5 zeigt eine Ubersicht der ermittelten magnetischen Momente von 6-9, sowie

Literaturwerte von nicht interagierenden Dimeren zum Vergleich.!""
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Tabelle 5.5: Aus dem Evans-Experiment ermittelte Werte fiir die magnetischen Momente vs. magnetische

Momente fiir nicht-wechselwirkende Metall(II)-Dimere.*"

6 (Mn) 7 (Fe) 8 (Co) 9 (Cr)*
uB (Evans- | a) 6,2 a) 7,0 a) 5,0 a) 4,4
Experiment) | ) 67 b) 5,9 b) / b) 4,2
uB (Dimer) | 8,4 6,9 5,4 4,0
*Monomer

Fir den Chrom-Komplex 9b liefert das NMR-Experiment ein magnetisches Moment von
4,2 uB (vgl. 9a: 4,4 uB). Dieser Wert ist in guter Ubereinstimmung mit dem erwarteten
magnetischen Moment fiir einen Komplex mit vier ungepaarten Elektronen (4,0 uB), was den
High-Spin-Zustand von 9b bestitigt. Die Mangan- und Eisen-Komplexe 6b und 7b zeigen
magnetische Momente von 6,7 uB (6b) und 5,9 uB (7b) pro Dimer (vgl. 6a: 6,2 uB und 7a:
7,0 uB). Beim Cobalt-Phosphan-Komplex 8b verhinderte eine schlechte Probenloslichkeit
zuverldssige Evans-Messungen, jedoch wird angenommen, dass hier ein zu 8a (5,0 uB)
dhnlicher = Wert  erhalten  werden sollte. Das  magnetische Moment des
Mangan-Phosphan-Komplexes 6b (6,7 uB) ist niedriger als der Spin-Only-Wert fiir Dimere mit
nicht miteinander wechselwirkenden Mangan(II)-Ionen (8,36 uB)™ Y, passt aber gut zu den
Werten von 6a und den Verbindungen [L'Mn(THF)(u-Br)]> (5,9 uB) und [L"Mn(THF)(u-Br)]»
(6,9 uB) von Jones. Als Erklirung fiir dieses Verhalten wurde eine antiferromagnetische
Kopplung der Metalle untereinander angegeben.*!!

Fir den Eisen-Phosphan-Komplex 7b ist das ermittelte magnetische Moment von 5,9 uB
ebenfalls etwas geringer als das eines nicht-interagierenden Eisen(II)-Dimers (6,9 uB)®“!.
Aufgrund dessen wird auch hier von einer schwachen antiferromagnetischen Kopplung
ausgegangen. Beispiele fiir antiferromagnetische Kopplungen in Eisen- und Cobalt-Komplexen
sind bereits in der Literatur bekannt. Beispiele hierfiir sind die Eisen-Komplexe
[L'/L"Fe(THF)(u-Br)]> mit magnetischen Momenten von 5,4 uB (L") und 6,6 uB (L") und der
Diketiminat-basierte Komplex [("*Nacnac)Fe(u-F)]. mit einen magnetisches Moment von
6,2 uB."”! Fiir Jones Cobalt-Komplexe mit Silylamido-Liganden wurden magnetische
Momente von 4,9 uB fiir [L"Co(u-Cl)]; und 5,2 uB fiir [L"Co(THF)(u-Cl)], ermittelt.*"! Dabei

weisen die Metallatome in [L"Co(u-Cl)], statt zusitzlich koordinierten THF-Molekiilen
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intramolekulare Wechselwirkungen mit den Phenylgruppen des Liganden auf, was zu einem
im Vergleich zu [L"Co(THF)(u-Cl)],, verringerten M-M‘-Abstand fithrt. Dementsprechend
resultiert vermutlich eine groflere antiferromagnetische Kopplung zwischen den Cobalt-Ionen
welche ein kleineres effektives magnetisches Moment mit sich bringt. Ein noch geringeres
magnetisches Moment von von 4,7 uB wurde fiir ein Terphenyl-basiertes Cobalt-Dimer

[Ar¥=Co(THF)(u-Br)]> von Power berichtet.™!

Aufgrund der quadratisch-planaren Koordinationsgeometrie des Nickels in 10b wurde
angenommen, dass sich das Nickel(II)-Ion in einem Low-Spin-Zustand befindet und
diamagnetisch ist. Die Annahmen wurde durch NMR-spektroskopische Messungen bestitigt.

In Abbildung 5.6 in das '"H-NMR-Spektrum von 10b in CsDs gezeigt.

Ar-Bu + Carb-Bu

7

CJ_SH

U

0-CH p-CH CYH
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Abbildung 5.6: 'H-NMR-Spektrum von 10b in C¢De.

Verbindung 10b weist bei 0,22 ppm ein Singulett auf, welches den Methyl-Protonen der PMes-
Gruppe zugeordnet wurde. Die Resonanz der ‘Bu-Protonen des Liganden iiberlagern bei
1,46 ppm zu einem breiten Singulett, das mit Hilfe von 'H-"C-HSQC-NMR-Experimenten
eindeutig zugeordnet werden kann. Die C*’- und C**-Protonen des Carbazol-Riickgrats
wurden als Dubletts bei 7,42 ppm beziehungsweise 8,46 ppm beobachtet. Das Triplett bei
7,70 ppm stammt von den para-Protonen der flankierenden Arylgruppen. Die ortho-Protonen
dieser Arylgruppen zeigen nicht das erwartete Dublett-Signal, sondern werden stattdessen als
breite Singulett-Resonanz bei 8,36 ppm beobachtet. Dies weist auf einen dynamischen Effekt in
Losung hin. Die den ortho-Kohlenstoff-Atomen entsprechende C-NMR-Resonanz bei

126,6 ppm ist ebenfalls verbreitert.
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Die *'P-NMR-Resonanz der PMes;-Gruppen ist im Vergleich zu freiem PMes
(*'P = -62 ppm)"% in das Tieffeld verschoben und wird bei —26,9 ppm gefunden.

Die 'H-NMR-Spektren des Mangan- (6b) und Chrom-Komplexes (9b) zeigen keine
paramagnetischen Signale. In den 'H-NMR-Spektren des Eisen- (7b) und Cobalt-Komplexes
(8b) sind breite, paramagnetisch verschobene Signale im Bereich von etwa 100 ppm bis

—50 ppm zu beobachten, die jedoch keine Zuordnung der Protonen ermdéglichen.
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5.2 Abstraktion der Lewis-Donoren der [(¢®*Cbz)MX]-Komplexe

Laut allgemeiner Definition wird ein ,niedrig koordinierter Komplex“ durch eine
Koordinationszahl des Metallzentrums von drei oder weniger Liganden definiert.!"!

Da die in Kapitel 5.1 diskutierten Ubergangsmetallkomplexe einerseits am Metall koordinierte
Donoren besitzen (6-10), sowie andererseits Dimere ausbilden (6-8), weisen die Metall-Ionen
je eine Koordinationszahl von vier auf. Die Verbindungen koénnen daher nicht als
niedrig koordiniert eingestuft werden. Um nun die Koordinationszahl der Metalle zu
verringern, sollten die Lewis-Donoren abstrahiert werden.

Realisiert wurde dies durch Umsetzung der THF-stabilisierten Komplexe 6a-9a sowie des
Nickel-Phosphan-Komplexes 10b mit der Lewis-Sdure Tris(pentafluorophenyl)boran
(B(CsFs)3), welche bekanntermaflen stabile Addukte mit Lewis-Basen (wie THF und PMe;)
bildet.'*! Die Sdure-Base-Addukte sind in Alkanen wie n-Hexan schlecht 1slich und kénnen
dementsprechend durch Filtration aus dem Reaktionsgemisch abgetrennt werden, um die um

die Donor-freien Komplexe 11-15 zu erhalten (Schema 5.3).

Bu ‘Bu
\Cl
THF, Ol *Cbz _ 2B(Cefshy O M O
M >Mm M M

dopcp,? CIT YTHE Toluol N 'u,uu,,cl\\\\mum N
M=Mn 6a - B(C4Fs)s THF
Fe 7a
Co 8a
Bu Bu
M=Mn M
Fe 12
Co 13
Cl
; “L
L M—L 2 B(CgFs)3 |
—_—
+ B(CgF5)sL
Clzbz"“bp Toluol N (CeFs)s
M=Cr,L=THF 9a B g g B
Ni, L = PMe; 10b u Y
M=Cr 14
Ni 15

Schema 5.3: Synthese der Verbindungen 11-15 mittels Donor-Abstraktion aus den Komplexen 6a-9a und 10b
mit B(C6F5)3.
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Fiir die Donor-Abstraktion wurden die Verbindungen 6a-10b jeweils in Toluol vorgelegt und
anschlieffend mit B(CeFs); versetzt. In allen Reaktionen trat nach wenigen Minuten ein
Farbumschlag von blassgelb zu gelb fiir den Mangan-Komplex, von gelb zu rot fiir den
Eisen-Komplex, von rotbraun zu violett fiir den Cobalt-Komplex, von hellgriin zu gelb fiir den
Chrom-Komplex und von dunkelgriin zu violett fiir den Nickel-Komplex auf. Nach Entfernung
des Losungsmittels und Zugabe von n-Hexan liefs sich neben der entsprechend farbigen Losung
auch die Bildung eines farblosen Niederschlags erkennen, der iiber Filtration abgetrennt
werden konnte. Im Falle der Eisen-Verbindung 12 wurden durch Einengen in n-Hexan fiir die
Einkristallrontgenstrukturanalyse geeignete Kristalle erhalten. Fiir die Mangan- und
Cobalt-Komplexe 11 und 13 fiihrte die Umkristallisation aus Toluol zu Kristallen, die fiir die
Einkristallrontgendiffraktometrie geeignet waren. Die Rontgenstrukturanalyse bestitigte das
Vorliegen der Donor-freien, dimeren [(***Cbz)MX]-Komplexe 11-13. Die jeweiligen
Molekiilstrukturen im Festkorper sind in Abbildung 5.7 dargestellt. In Tabelle 5.6 sind die
relevanten Bindungslangen und -winkel der Verbindungen 11-13 wiedergegeben.

Die Komplexe 11-13 kristallisieren in der triklinen Raumgruppe P1 mit je einem Molekiil in
der asymmetrischen Einheit. Anstelle einer tetraedrischen Koordination befinden sich die
Metall-Ionen nun in einer verzerrt trigonal-planaren Struktur, bei der die Metallzentren jeweils
leicht aus der Ebene der Liganden ausgelenkt sind. Die N-M-Cl-Winkel liegen zwischen 122°
und 136° und weichen somit etwa 2° bis 16° von einer idealen trigonal-planaren Geometrie ab.
Die Veranderung der Bindungsldngen sind fiir alle Donor-freien Komplexe dquivalent und
sollen daher exemplarisch am Beispiel der Eisen-Komplexe 7a und 12 erldutert werden. Die N-
M-Bindungslingen der Komplexe 11-13 sind gegeniiber den THEF-stabilisierten Komplexen
geringfiigig verkiirzt und fiir die beiden Metall-Ionen der jeweiligen Komplexe nicht mehr
exakt gleich lang. Beispielsweise verringert sich die N-M-Bindungslinge von 1,967(2) A fiir 7a
auf 1,948(3) A und 1,943(3) A fiir 12. Der M—M-Abstand folgt diesem Muster und verkleinert

sich ebenfalls zum Beispiel von 3,445(6) A fiir 7a zu 3,244(1) A fiir 12.
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Abbildung 5.7: Molekiilstrukturen von a) [(“**Cbz)Mn(u-Cl)], (11), b) [(***Cbz)Fe(u-Cl)], (12) und c¢)
[(¥**Cbz)Co(u-Cl)], (13) im Festkorper. Kohlenstoffgebundene Wasserstoffatome sind aus Griinden der

Ubersicht nicht dargestellt. Heteroatome sind als Schwingungsellipsoide mit 50 % Wahrscheinlichkeit angegeben.

Die M,(pu-Cl),-Fragmente verlieren ihre nahezu perfekt quadratisch-planare Geometrie und
liegen gewinkelt vor. Durch diese Verzerrung des dimeren Kerns verkleinern sich die M-Cl-
M-Winkel gegeniiber den THEF-Vorldufern 6a-8a geringfiigig, wihrend die CI-M-Cl-Winkel
nahezu gleich bleiben. Dementsprechend bildet die Mitte des M,(pu-Cl),-Fragments kein
Inversionszentrum aus, sodass es sich bei 11-13 um keine perfekt symmetrischen
Verbindungen mehr handelt.

Die “**Cbz-Liganden der [(***Cbz)MX]-Fragmente sind um 85° bis 90° zueinander verdreht,
wobei die Carbazolgeriiste selbst geringfiigig von ihrer Planaritit abweichen. Die flankierenden
Arylgruppen sind im Vergleich zu den THF-Komplexen ebenfalls gewinkelt mit vergleichbaren

Torsionswinkeln von 88° bis 90° zwischen den Arylgruppen.
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Tabelle 5.6: Ausgewihlte Bindungsldngen und -winkel der Verbindungen 11-13.

11 12 13
NI1-MI1 [A] 2,014(2) 1,948(3) 1,920(2)
N2-M2 [A] 2,008(2) 1,943(3) 1,923(2)
M1-Cl1 [A] 2,429(9) 2,394(1) 2,328(5)
M1-ClI2 [A] 2,384(9) 2,315(1) 2,308(5)
M2-Cl1 [A] 2,392(9) 2,326(1) 2,311(5)
M2-CI2 [A] 2,432(8) 2,399(1) 2,334(6)
M-M’ [A] 3,338(8) 3,244(1) 3,210(6)
M1-Carbl [A] 0,716(6) 0,684(7) 0,776(4)
M2-Carb2 [A] 0,751(6) 0,683(7) 0,723(4)
N1-M1-Cl1 [°] 123,38(6) 122,50(9) 124,69(5)
N1-M1-CI2 [°] 132,80(7) 136,37(9) 128,85(5)
N2-M2-Cl1 [°] 133,17(7) 136,16(9) 130,56(5)
N2-M2-CI2 [°] 124,43(7) 123,94(9) 124,90(5)
M1-Cl1-M2 [°] 87,62(3) 86,82(4) 87,57(2)
M1-Cl2-M2 [°] 87,72(3) 86,94(49 87,39(2)
Cl1-M1-CI2 [°] 88,76(3) 88,25(4) 89,55(2)
Cl1-M2-CI2 [°] 89,01(3) 88,62(3) 89,20(2)
£ Torsionswinkel 88,73(1) 89,62(2) 88,51(1)
Arylgruppen [°] 89,17(2) 89,81(2) 88,33(1)

Der Abstand der Metall-Ionen von der Carbazol-Ebene in 11-13 verringert sich im Vergleich
zu 6a-8a um mehr als die Hilfte. Beispielsweise wurde fiir Verbindung 7a ein Abstand von
1,509(3) A ermittelt, wihrend dieser in Verbindung 12 0,684(7) Aund0,683(7) A betragt. Dies
lasst sich gut durch die in 11-13 fehlende sterische Abschirmung beziehungsweise
Stabilisierung durch den THF-Donor erkldren. Um dieser Destabilisierung entgegenzuwirken,
riicken die Metallionen wieder naher an das Carbazol-Riickgrat. Dementsprechend wird das
effektive sterische Volumen des “**Cbz-Liganden erhoht, da die Metallionen durch die
geringere Auslenkung aus der Ebene nun auch wieder zentrierter zwischen den flankierenden
Arylgruppen lokalisiert sind. In Abbildung 5.8 ist exemplarisch ein Vergleich der Strukturen

der Eisen-Komplexe mit (7a) und ohne (12) THF dargestellt.
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5 Heteroleptische Komplexe der 3d-Metalle

Abbildung 5.8: Vergleich der Molekiilstrukturen von 7a (links) und 12 (rechts) im Festkorper.

Im Falle der Chrom-Verbindung 14 konnte keine Festkorperstruktur erhalten werden, da eine
Rontgenstrukturanalyse der gebildeten Kristalle durch deren extreme Luft- und
Feuchtigkeitsempfindlichkeit nicht durchfithrbar war. Auch innerhalb der Synthese von
Verbindung 14 fiithrte jede kleinste Kontamination von Luft- und Feuchtigkeit, wie zum
Beispiel das Offnen unter Gegenstrom oder das Beliiften durch einen Vakuumschlauch der
Schlenk-Line zur sofortigen Zersetzung des Produktes. Allerdings konnte das B(CcFs):- THE-
Addukt in Form von farblosen Kristallen direkt aus dem Reaktionsgemisch isoliert werden.
Dementsprechend und aufgrund der hohen Oxidations- und Hydrolyse-Empfindlichkeit des
erhaltenen gelben Feststoffes, wurde von der Bildung eines entsprechenden THF-freien,
zweifach koordinierten Chrom-Komplexes 14 ausgegangen. Zur Synthese eines Donor-freien
Nickel-Komplexes wurde entsprechend 10b mit B(CsFs)s in Toluol versetzt. Dabei trat nach
wenigen Minuten ein Farbumschlag von griin zu violett. Nach Entfernung des Losungsmittels
konnte ein violetter Feststoff erhalten werden, Extraktion mit n-Hexan ergab eine griine Losung
aus welcher durch Einengen farblose Kristalle erhalten wurden. Die Strukturbestimmung durch
Einkristallrontgendiffraktometrie zeigte die Bildung des B(CcFs);-PMes-Adduktes. Aufgrund
dessen wurde hier ebenfalls von der Bildung eines zweifach koordinierten Nickel-Komplexes
15 ausgegangen.

Fiir den Farbumschlag von violett nach griin, beim Wechsel des Losungsmittels von Toluol auf

n-Hexan, konnte bislang noch keine Erkldrung erhalten werden. Dieses Verhalten konnte des

Weiteren in den anderen Donor-freien Komplexen 11-14 nicht beobachtet werden.
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5 Heteroleptische Komplexe der 3d-Metalle

Womoglich konnte der Nickel-Komplex 15 eine Solvatochromie besitzen oder beim Wechsel
zum unpolaren Losungsmittel #n-Hexan findet eine Umlagerung des strukturellen Aufbaus des

Nickel-Komplexes statt.

Die dreifach koordinierten Komplexe 11-13 sowie der vermutlich zweifach koordinierte
Chrom-Komplex 14 wurden via UV/Vis-Spektroskopie auf ihre optischen Eigenschaften hin

untersucht. In Abbildung 5.9 sind die UV/Vis-Spektren von 11 (a), 12 (b), 13 (c) und 14 (d)

gezeigt.
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Abbildung 5.9: UV/Vis-Spektren von a) 11, b) 12, ¢) 13 und d) 14 in Toluol.
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Fiir den Mangan-Komplex 11 wurde eine Absorptionsbande bei 673 nm beobachtet. Da fiir den
entsprechenden THF-Komplex (6a), kein UV/Vis-Spektrum erhalten werden konnte, ist an
dieser Stelle kein Vergleich moglich. Das Absorptionsmaximum des Eisen-Komplexes 12 weist
nach Abstraktion des THF-Molekiils im Vergleich zu 7a eine bathochrome Verschiebung auf
und wird bei 467 nm beobachtet. Das UV/Vis-Spektrum der Cobalt-Verbindung 13 zeigt

Absorptionsbanden bei 460 nm, 525nm sowie eine schwache Absorption bei 665 nm.
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5 Heteroleptische Komplexe der 3d-Metalle

Dreifach koordinierte Cobalt-Komplexe auf Basis eines B-Diketiminats zeigen in ihren
UV/Vis-Spektren ebenfalls drei Banden in dhnlichen Bereichen auf.!'*?

Fiir den Chrom-Komplex 14 sind zwei Absorptionsbanden bei 680 nm und 815 nm, sowie eine
schwache Schulter in der abklingenden Absorption des Carbazol-Liganden bei 480 nm zu

finden.
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5.3 Reduktionsversuche der [(“*?Cbz)MX]-Komplexe zu niedrig

koordinierten M(I)-Komplexen

Fir die FErzeugung von niedrig koordinierten Ubergangsmetall(I)-Komplexen sind
heteroleptische Komplexe des Typs [RMX] typische Ausgangsmaterialien. Hierbei hiufig
genutzte Reduktionsmittel sind Alkalimetall-basierte Interkalationsverbindungen wie KCs,
jedoch konnen auch Magnesium-basierte Reduktionsmittel wie das von Jones entwickelte
Diketiminat Mg(I)-Dimer [(HC(MeCNMes).)Mg]. solche niedervalenten Spezies erzeugen.*
54 60671 Diese Mg(I)-Verbindung erwies sich beispielsweise schon erfolgreich zur Reduktion von
4»Chz-Silizium(IV)-Komplexen zu den entsprechenden zweiwertigen Komplexen.*”!

Der #*Cbz-Ligand sollte aufgrund seiner Sterik in der Lage sein, auch Ubergangsmetalle in der
Oxidationsstufe +1 zu stabilisieren. Demzufolge wurden diverse Reduktionsmittel
exemplarisch an verschiedenen Ubergangmetall-Komplexen getestet, um Verbindungen des

Typs [“**CbzM(I)] zu generieren.
5.3.1.1 Alkalimetall-basierte Reduktionsmittel

In ersten Syntheseversuchen niedrig koordinierter Ubergangsmetall(I)-Komplexe wurde eine
klassische Route via Alkalimetall-basierten Reduktionsmitteln gewéhlt. Daftir wurden die
Elemente in Form von Interkalationsverbindungen wie KC;, sowie in aufgetragener Form auf
feinverteiltem Natriumchlorid- oder Kaliumiodidpulver (Na/NaCl oder K/KI) genutzt. Letztere
sind als gut dosierbare Reduktionsmittel bekannt und ermdglichen zum Beispiel die Synthese
von Mg(I)-Verbindungen im Gramm-Maf3stab."”*! Die Reduktionsversuche sind in Schema 5.4
gezeigt.

Bei der Verwendung der Kalium-basierten Reduktionsmittel KCs und K/KI stellte jedoch die
konkurrierende Uberreduktion unter Bildung des Kalium-Carbazolids einen signifikanten
Storfaktor dar. So zeigte die Reaktion des Chrom-Komplexes 9a mit KCs in
NMR-spektroskopischen Untersuchungen die Bildung des Kalium-Carbazolids zu circa 25 %,
die Riickbildung zum protonierten Liganden zu circa 50 % und Bildung einer
unidentifizierbaren Carbazol-haltigen Spezies zu circa 25 %. Auch wiirde die d*-Konfiguration
einer Chrom(I)-Verbindung einen paramagnetischen Charakter besitzen, sodass innerhalb

einer NMR-spektroskopischen = Untersuchung  Merkmale wie  paramagnetische
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5 Heteroleptische Komplexe der 3d-Metalle

Signalverbreiterung sowie zusitzliche paramagnetische chemische Verschiebung erwartet
werden wiirden."" Zudem war es nicht méglich, aus der Reaktionsmischung Kristalle zu
isolieren, die eine strukturelle Aufklarung erméglichten.

Versuche, den Eisen-Komplex 7b mit K/KI zu reduzieren, resultierten ebenfalls in der Bildung

des Kalium-Carbazolids.

cl
KCq MesPs, _Cl__“®PCbz K/KI THF,, _ci_“%PCbz  Na/NaCl .
THF—Cr—THF ——%—> e e X J o —
90chz”  CITYPMe;  Toluol wrChz” O NTHE iy
Toluol oluol
Cbzdlbp
9a 7b 8a

Schema 5.4: Reduktionsversuch von 9a, 7b und 8a mit Alkalimetall-basierten Reduktionsmitteln.

Bei dem Reduktionsversuch des Cobalt-Carbazolids 8a mit Na/NaCl konnte ein dunkelgriiner
Feststoft isoliert werden. Jedoch war es nicht moglich, fiir eine Strukturbestimmung geeignete,
Kristalle zu erhalten. Der NMR-spektroskopische Vergleich des Edukts 8a und des Feststoffs,
der nach der Umsetzung mit Na/NaCl erhaltenen wurde, lasst allerdings eine Reduktion
vermuten. Das 'H-NMR-Spektren des erhaltenen Feststoffs zeigt Resonanzen, die sich von

denen des Edukts deutlich unterscheiden. Die relevanten Ausschnitte der '"H-NMR-Spektren

der Verbindung 8a vor und nach der Reaktion mit Na/NaCl sind in Abbildung 5.10 gezeigt.
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Abbildung 5.10: Vergleich der relevanten Ausschnitte der "H-NMR-Spektren der Verbindung 8a a) vor und b)
nach der Reaktion mit Na/NaCl.
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Wihrend im Edukt-Spektrum a) stark verbeiterte Resonanzen in einem Bereich von circa
-30 ppm bis 100 ppm beobachtbar sind, ist die paramagnetische Verschiebung und
Verbreiterung der Signale der entstandenen Verbindung deutlich geringer. Die Resonanzen im
Spektrum b) sind dabei im Bereich zwischen 0 und 25 ppm zu finden. Hierbei besitzen die
Resonanzen im Bereich zwischen 0 und 10 ppm deutlich hohere Intensititen, woraus sich
schlieflen ldsst, dass es sich bei dem entstandenen Hauptprodukt um eine diamagnetische
Verbindung handelt. Bei der Bildung eines Cobalt(I)-Komplexes des Typs [**?CbzCoCo¥"*Cbz]
mit einer Cobalt-Cobalt-Bindung, wire die Bildung eines diamagnetischen Produktes
wahrscheinlich, da eine antiferromagnetische Kopplung der ungepaarten Elektronenspins
beider Cobalt(I)-Zentren resultieren konnte. Auch wire es moglich, dass die Cobalt(I)-Ionen
jeweils in einem Low-Spin Zustand vorliegen und dementsprechend einen diamagnetischen
Charakter besitzen. Letzteres wurde beispielsweise in Terphenyl-basierten Cobalt(I)-
Komplexen von Power beobachtet.””! Aufgrund dessen kann vermutet werden, dass die

Reduktion zu einer Cobalt(I)-Spezies stattgefunden hat.

5.3.1.2 Magnesium-basierte Reduktionsmittel

Als mogliche Magnesium-basierte Reduktionsmittel wurden elementares Magnesium, das von
Jones etablierte Mg(I)-Dimer [(HC(MeCNMes),)Mg]. sowie Mg[Anthracen]-(THF); getestet.

Die Reduktionsversuche sind in Schema 5.5 gezeigt.

Cl cl cl
Mg Mg[Anth](THF )5
THF—Cr—THF ——%—> MesP—Cr—PMe; ————> THF—Cr—THF
Ctbp Toluol Cpzdop Toluol Cpzbp
9a 9b 9a

Schema 5.5: Reduktionsversuch von 9a mit elementarem Magnesium und 9b mit dem Mg[Anthracen]-(THF)s.

Bei dem Reduktionsversuch des Chrom-Komplexes 9a mit elementarem Magnesium konnte
keine optisch aussagekriftige Reaktion beobachtet werden. Aus einer zusitzlichen NMR-
spektroskopischen Untersuchung via 'H-NMR-Spektroskopie, ldsst sich aufgrund des
paramagnetischen Charakters des Chrom-Ions nur bedingt eine Aussage ziehen. Die "H-NMR-
Spektren vor und nach der Zugabe von Magnesium zeigen stark verbreiterte Signale ohne

Feinstruktur in einem Bereich zwischen 0 und 9 ppm. Nach der Zugabe sind schwache
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Resonanzen im Bereich zwischen 2 ppm und 6 ppm erkennbar, welche im Edukt-Spektrum
nicht beobachtet werden, jedoch nicht klar einem Produkt zugeordnet werden konnen.

Bei der Umsetzung von 9b mit Mg[Anthracen]-(THF); konnte nach Riithren des
Reaktionsgemischs iiber Nacht bei Raumtemperatur eine triibe, braunliche Mischung erhalten
werden. Anschlieflende Filtration erlaubte die Isolierung eine dunkle gelbliche Lésung. Durch
Einengen von dieser wurden Kristalle erhalten, die fiir einer Strukturbestimmung geeignet
waren. Allerdings zeigten diese iiberraschenderweise eine Riickbildung zum THEF-basierten
Chrom-Komplex 9a. Als Ursache hierfiir werden die THF-Molekiile am Magnesiumanthracen
angenommen, die wieder einen Austausch mit den PMes-Gruppen vornehmen.

Bei der Reaktion des Eisen-Komplexes 7b und des Cobalt-Komplexes 8a mit dem Mg(I)-Dimer
[(HC(MeCNMes),)Mg]. und anschlieffender Kristallisation in n-Hexan durch Einengen einer
gesdttigten Losung konnten jeweils Kristalle erhalten werden, die fiir eine Strukturbestimmung
geeignet waren. In beiden Fillen zeigte die Strukturanalyse jedoch keine reduzierte Spezies.
Stattdessen konnte eine Austauschreaktion des “**Cbz-Liganden gegen ein P-Diketiminat
nachgewiesen werden (Schema 5.6). Da durch den Erhalt der Kristallstrukturen gezeigt wurde,
dass die Umsetzung der Komplexe 7b und 8a mit [(HC(MeCNMes),)Mg]. keine gewiinschte

Reaktivitdt lieferten, wurde an dieser Stelle auf eine weitere Charakterisierung verzichtet.

THFs, _C dtbpCbz
Co |v| —M
diopcp” C ‘TH F 9 g Mes Mes
| |
N, N

4, Ol
M oM )
N( Cl \N
MesPy, _Cl_ thpCbZ Toluol I I
Fe__ _Fe Mes Mes
dpCpz” CIT YPMeg
M = Co, Fe

7b

Schema 5.6: Reduktionsversuch von 8a und 7b mit [(HC(MeCNMes),) Mg]..
5.3.1.3 Samarium(II)-Iodid

Innerhalb der Reihe der Lanthanide kann der bestdndigste Oxidationszustand aller Metalle in
der Oxidationsstufe +3 gefunden werden. Neben Europium, Thulium und Ytterbium kann
auch Samarium aber durchaus in der Oxidationsstufe +2 vorliegen. Das Standardpotential von
Sm*/Sm*: E° = -1,55V macht allerdings deutlich, dass das Samarium-Ion bevorzugt in
oxidierter Form (+3) vorliegt."**! Demnach wurde bei Umsetzung der [(***Cbz)MX]-Komplexe
mit Samarium(II)-Iodid vermutet, dass letzteres ausreichend Triebkraft mit sich bringt, die
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Ubergangsmetall(Il)-Komplexe zu den entsprechenden [**CbzM(I)]-Komplexen zu
reduzieren und dabei das bevorzugte Samarium(III)-Halogenid auszubilden.

Die Reaktion zwischen dem Cobalt-Komplex 8a und Samarium(II)-Iodid in THF (Schema 5.7)
zeigte nach wenigen Minuten ein Farbumschlag von rotbraun zu violett. Die entstandene
violette Losung wurde im Vakuum vom Losungsmittel befreit. Der Riickstand wurde mit
n-Hexan extrahiert, filtriert und bis zur Kristallbildung eingeengt. Dabei konnten Kristalle
erhalten werden, die eine Strukturbestimmung iiber Einkristallrontgendiffraktometrie
ermoglichten.

Diese zeigte jedoch, dass statt einer Reduktion eine Austauschreaktion der Halogenide
stattfand, wodurch der dimere Iodid-verbriickte Komplex [(***Cbz)Co(THF)(u-I)]. und

wahrscheinlich Samarium(II)-Chlorid erhalten wurde.

THFy, _Cl_ ™PCbz  Smiy(THF), THFy, I “PCbz
SC0L_ “Coy, - - Co__Co.
dibpCpz cl THF THE dibpcp,? I Y THE

8a

Schema 5.7: Reduktionsversuch von 8a mit Samarium(II)-iodid.

An dieser Stelle konnte die Nebenreaktion einerseits durch den Einsatz eines lodid-verbriickten
Cobalt-Komplexes oder durch Verwendung von Samarium(II)-Chlorid vermieden werden.

Jedoch wurde aufgrund mangelnder Zeit dieser Ansatz nicht weiterverfolgt.
5.3.1.4 Mashima-Reagenzien

Die von Mashima entwickelten Organosilizium-Reagenzien, spielen besonders in
Reduktionsreaktionen der frithen Ubergangsmetalle mit einem niedrigen Oxidationszustand
eine grofle Rolle. Im Gegensatz zu konventionellen Methoden, wie dem Einsatz von Alkali-
oder Erdalkalimetall-basierten-Reagenzien bilden sie kein zusdtzlich vom Reduktionsmittel
abgeleitetes Metallsalz aus, welches die saubere Isolierung der gewiinschten Verbindung
erschwert. Auch wird dabei die eine zusitzliche Komplexierung von Salzen und somit

koordinative Absittigung vermieden.!"'*
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Organo-Silizium-Reagenzien:

Salz-freie Reduktion durch ; :
M M
Organo-Silizium-Reagenzien PMes Me /SI ©s
(L)oM N
Me / Me
"Nackte" M /
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SN
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Schema 5.8: Vergleich von Reduktion mit Mashima-Reagenzien und konventionellen Methoden, sowie einige

typische Mashima-Reagenzien (modifizierte Abbildung nach [116] und [117]).

Die meist aus einem 2,5-Cyclohexadien oder einem 1,4-Diaza-2,5-cyclohexadien aufgebauten
Mashima-Reagenzien besitzen je zwei Trimethylsilylgruppen an der 1- und 4-Position (Schema
5.8). Bei Reduktion von Metall-Komplexen entstehen neben der reduzierten Spezies die
entsprechenden Aromaten und Trimethylsilylchlorid, welches leicht aus dem
Reaktionsgemisch ~ entfernt  werden  kann. Anhand der  Reduktion von
Bis(cyclopentadienyl)titan(IV)-dichlorid mit verschieden Mashima-Reagenzien konnte
Mashima zeigen, dass mit Pyrazin- und Bipyridin-basierten Systemen eine Stabilisierung der
reduzierten Spezies durch eine Koordination der Nebenprodukte als elektronenreiche
Liganden stattfand. Dabei konnten Pyrazin- oder Bipyridin-verbriickte dimere Spezies isoliert
werden. Im Gegensatz dazu konnten mit substituierten Pyrazinen Chlorid-verbriickte Dimere
synthetisiert werden, da aufgrund der sterischen Hinderung der substituierten Pyrazine die
Bildung einer verbriickten Spezies nicht moglich war.!"*!

Da die Koordination von Nebenprodukten in potentielle [***CbzM(I)]-Komplexen vermieden
werden sollte, war die erste Intention fiir die Reduktion der [(***Cbz)MX]-Komplexe
substituierte Pyrazin-basierten Mashima-Reagenz zu nutzen. Das Mashima-Reagenz 1-Methyl-
3,6-bis(trimethylsilyl)-1,4-cyclohexadien (A) wurde aufgrund seines positiven Redoxpotentials
von +0,83 V gegen Fc/Fc* als nicht geeignet fiir eine Reduktion von Ubergangsmetallen

eingestuft. Daher wurden die Komplexe 7a, 8a und 10b mit 2,3,5,6-Tetra(methyl)-1,4-

bis(trimethylsilyl)-1,4-diaza-2,5-cyclohexadien (B) umgesetzt (Schema 5.9).
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Schema 5.9: Reduktionsversuch von 10b mit 2,3,5,6-Tetra(methyl)-1,4-bis(trimethylsilyl)-1,4-diaza-2,5-
cyclohexadien und Reduktion mit Bis(trimethylsilyl)-1,1'-dihydro-4,4'-bipyridin.
In allen Versuchen konnte jedoch nach mehreren Tagen Riihren keine Reaktion beobachtet
werden. Da 2,3,5,6-Tetra(methyl)-1,4-bis(trimethylsilyl)-1,4-diaza-2,5-cyclohexadien ein
Redoxpotential von +0,10 V gegen Fc/Fc* besitzt, wird vermutet, dass dieses ebenfalls zu
schwach ist beziehungsweise die Triebkraft der Riickbildung von Toluol und
Trimethylsilylchlorid nicht stark genug ist, um eine Reaktion zu erméglichen.
Aufgrund des Ausbleibens einer Reaktion mit B sollten nun unsubstituierte
Mashima-Reagenzien zur Reduktion getestet werden. Hierzu wurde das hinsichtlich seines
Redoxpotentials stirkste Reduktionmittel 1,1'-Bis(trimethylsilyl)-1,1"-dihydro-4,4"-bipyridin
(C) gewihlt (-0,4 V gegen Fc/Fc*) (Schema 5.9).
Bei der Reaktion des Nickel-Komplexes 10b mit dem Mashima-Reagenz C in n-Hexan konnte
ein Farbumschlag von griin zu dunkelbraun beobachtet werden. Anschlieflendes Einengen der
Reaktionslosung ~ fithrte ~ zur  Bildung  von  Kristallen, die  fir  die
Einkristallrontgenstrukturanalyse geeignet waren. Dabei konnte die Bildung der Nickel(I)-

Spezies [(*"PCbz)Ni(PMe;)(u-4,4-Bipy)]l. (16) nachgewiesen werden. Verbindung 16
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5 Heteroleptische Komplexe der 3d-Metalle

kristallisiert in der triklinen Raumgruppe P1 mit einem halben Molekiil in der asymmetrischen
Einheit. Die Molekiilstruktur von 16 ist in Abbildung 5.11 dargestellt, in Tabelle 5.7 sind

ausgewahlte Bindungslangen und -winkel wiedergegeben.

Abbildung 5.11: Molekiilstruktur von 16 im Festkorper. Kohlenstoffgebundene Wasserstoffatome sind aus
Griinden der Ubersicht nicht dargestellt. Heteroatome sind als Schwingungsellipsoide mit 50 %

Wabhrscheinlichkeit angegeben.

Bei Verbindung 16 werden zwei Nickel(I)-Zentren iiber ein Bipyridin verkniipft und bilden
einen symmetrischen bimetallischen Komplex, in welchem die C1-C1‘-Bindung des Bipyridins
ein Inversionszentrum bildet. Der “**Cbz-Ligand, sowie ein Trimethylphosphan-Molekiil
komplexieren zusitzlich je ein Nickel-Ion, sodass sich hier eine Koordinationszahl von 3 fiir die
Metalle ergibt und diese in einer verzerrt trigonal-planaren Geometrie vorliegen. Dabei ist der
N1-Ni-N2-Winkel auf 149,66(1)° gestreckt, wahrend die N1-Ni-P- und N2-Ni-P-Winkel auf
102,83(7)° und 107,47(7)° gestaucht sind. Der Abstand zwischen den Nickel-Ionen und dem
#rCbz-Liganden innerhalb der [**CbzM(I)]-Fragmente vergroflert sich im Vergleich zum
Edukt nur geringfiigig von 1,890(1) A in 10b zu 1,893(2) A in 16. Das Nickel-Ion ist in
Verbindung 16 mit 1,040(3) A deutlich weiter aus der Ebene des Carbazolriickgrats ausgelenkt

als im Edukt 10b, vermutlich, um den sterischen Druck des Liganden zu verringern und so eine
Komplexierung des Bipyridins zu ermoglichen. Wie bereits erwidhnt, sind solche
Bipyridin-verbriickten Komplexe bereits bei der Reduktion von Titanocendichlorid und

Decamethyltitanocendichlorid bekannt.'¢)
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5 Heteroleptische Komplexe der 3d-Metalle

Tabelle 5.7: Ausgewihlte Bindungsldngen und -winkel von Verbindungen 16.

16

N1-Ni [A] 1,893(2)
N2-Ni [A] 1,904(2)
P-Ni [A] 2,188(9)

Ni-Ni [A] 7,083(3)

NI1-Ni-N2 [°] | 149,66(1)

NI1-Ni-P [°] 102,83(7)"

N2-Ni-P [°] 107,47(7)
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6

Alkalimetall-Carbazolide

In vorangegangenen Arbeiten der Hinz-Gruppe fungierte das Kalium-Carbazolid [(***Cbz)K]
zunichst als typisches Edukt fiir die Synthese von “*PCbz-basierten Komplexen. Das Kalium-
Salz wurde dabei meist direkt in Losung erzeugt und weiter umgesetzt. Da die dabei gebildeten
Losungen von [(***Cbz)K] eine auffillige, intensiv griin-blaue Lumineszenz zeigten, sollte
dieses und dariiber hinaus auch die entsprechenden Komplexe der {ibrigen Alkalimetalle
synthetisiert und hinsichtlich ihrer Lumineszenzeigenschaften untersucht werden. In diesem
Kapitel wird die Synthese der [(***Cbz)M]-Komplexe der Alkalimetalle (M = Li bis Cs)
beschrieben und deren molekularer Aufbau diskutiert. Ergdnzend dazu wird das ,nackte®

Carbazolid-Anion als Tetrabutylammonium-Salz betrachtet.

6.1 Synthese und Charakterisierung von [(‘“**Cbz)M] (M = Li, Na,
K, Rb, Cs)

Die Synthese der Alkalimetall-Komplexe erfolgte ausgehend vom protonierten Liganden
(¥rCbz)-H iiber eine Deprotonierung mit verschiedenen Alkalimetall-Basen. Eingesetzt
wurden hierzu die Alkyle Methyllithium (MeLi) und Benzylkalium (BzK) und die
Hexamethyldisilazide M[N(SiMes).] (M = Li, Na, K, Rb, Cs). Letztere ermdglichten

75



6 Alkalimetall-Carbazolide

insbesondere den Zugang zu den schweren Homologen der Reihe, Rubidium und Caesium. Die

Synthese der Alkalimetall-Komplexe [(“*?Cbz)M] ist in Schema 6.1 gezeigt.

Bu Bu

Bu O O 'Bu
|
O N O
M[Base] B( BY M[Base]
n-Hexan Toluol

(Toh)n
M M
M=K
(Bu)4NI
M=Li 17a M = Li(Tol) 17b
Na 18a Na(Tol)45 18b
K 19a K(Tol), 19b
Rb 20a Rb(Tol), 20b
Cs 21a Cs(Tol), 21b

® ©
N(Bu), l! N I!
B{ Bu
22

Schema 6.1: Synthese von 17a-21a, 17b-21b und 22 (Tol = Toluol, M[Base] = BzK, MeLi, M[N(SiMes),] (M = Li,
Na, K, Rb, Cs).

Der protonierte Ligand (***Cbz)-H wurde mit der entsprechenden Alkalimetallbase vorgelegt
und mit n-Hexan versetzt. Die entstandene Mischung wurde fiir drei Tagen bei 70 °C in
n-Hexan geriihrt, anschlieflend vom Losungsmittel befreit und im Vakuum getrocknet. Dabei
konnten Verbindung 17a-21a als gelbe Feststoffe isoliert werden. Eine analoge Synthese in

einem koordinierenden Losungsmittel wie Benzol, Toluol oder THEF, lieferte die
Losungsmittel-koordinierten Analoga. Innerhalb dieser Arbeit wurden die Toluol-
koordinierten Verbindungen 17b-21b betrachtet. Diese konnen bei erhohter Temperatur im
Vakuum wieder in die Losungsmittel-freien Komplexe konvertiert werden.

Die Loslichkeit der Alkalimetall-Carbazolide zeigt einen deutlichen Trend: Die
Lithium-Carbazolide 1a und 1b sind sowohl in Toluol als auch in n-Hexan sehr gut 16slich. Die

Loslichkeit nimmt allerdings mit zunehmender Atommasse der Alkalimetalle erheblich ab,
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6 Alkalimetall-Carbazolide

sodass das Caesium-Carbazolid 5b in Toluol nur noch maflig 16slich und das Losungsmittel-
freie Caesium-Carbazolid 5a in n-Hexan praktisch unloslich ist.

Alle Verbindungen sind gelbe Feststoffe und zeigen eine sichtbare Lumineszenz an Tageslicht,
welche sich unter UV-Bestrahlung deutlich intensiviert. Des Weiteren sind sie thermisch
robust. So schmelzen die Lithium- und Natrium-Carbazolide bei 309 °C (17a), 286 °C (17b),
173°C (18a) beziehungsweise 201°C (18b). Die Kalium-, Rubidium- und Caesium-
Verbindungen (19a-21a und 19b-21b) sind bis 350 °C stabil. Kristallisation der
[(***Cbz)M]-Komplexe 17a-20a, 17b-21b und 22 in den entsprechenden Ldsungsmitteln
durch Einengen lieferte Kristalle, die fiir die Einkristallrontgenstrukturanalyse tauglich waren.
Fir den Komplex 21a konnten aufgrund dessen Unloslichkeit in n-Hexan keine
strukturbestimmenden  Kristalle  erhalten = werden. Die  Molekiilstruktur  des
Kalium-Carbazolids 19a ist bereits aus vorangegangenen Arbeiten bekannt."** Fiir den Toluol-
haltigen Kalium-Komplex 19b konnten ebenfalls Strukturdaten erhalten werden. Allerdings

waren diese von geringer Qualitdt, sodass sie nur zur Bestimmung der Anzahl der koordinieren

Toluol-Molekiile dienten.
Die Molekiilstrukturen von 17a und 20a sind in Abbildung 6.1 zu sehen. In Tabelle 6.1 sind

ausgewdhlte Bindungsldngen und -winkel der Verbindungen 17a, 19a und 20a dargestellt.

Abbildung 6.1: Molekiilstrukturen von a) [(***Cbz)Li] (17a), b) [(“*?Cbz)Rb] (20a) im Festkorper.
Kohlenstoffgebundene Wasserstoffatome sind aus Griinden der Ubersicht nicht dargestellt. Heteroatome sind als

Schwingungsellipsoide mit 50 % Wahrscheinlichkeit angegeben.
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6 Alkalimetall-Carbazolide

Verbindung 17a und 20a kristallisierten in der Raumgruppe P1 mit zwei (17a) beziehungsweise
einem (20a) Molekiil in der asymmetrischen Einheit. Die Alkalimetall-Ionen werden durch den
Stickstoff-Donor des Carbazolgeriists iiber eine o-Bindung und eine n-Wechselwirkung mit

den flankierenden Arylgruppen koordiniert.

Tabelle 6.1: Ausgewihlte Bindungsldngen und -winkel der Verbindungen 17a, 19a und 20a.

17a 19a 20a
N-M [A] 1,877(4) 2,612(1) 2,740(2)
£ Torsionswinkel 119,9/ 93,9/ 96,9/
Arylgruppen-Carbazol [°] | 54,4 96,1 97,1
Cipso—Cipso [A] 5,510(2) 5,633(2) 5,652(5)

Die N-M-Bindungslinge steigt von 1,877(4) A fiir 17a (Li) {iber 2,612(1) A fiir 19a (K) auf
2,740(2) A fiir 20a (Rb), was den zunehmenden Radius der Alkalimetall-Tonen widerspiegelt.
Dies wirkt sich auch auf den Torsionswinkel zwischen der Carbazol-Ebene des “Cbz-
Liganden und den flankierenden Arylgruppen aus. In der Lithium-Verbindung 17a sind beide
Aryle in die gleiche Richtung geneigt und besitzen Torsionswinkel von (119,9°, 54,4°), um die
Grofle der durch den Liganden gebildeten ,Tasche® zu verringern und eine
n-Wechselwirkungen zu etablieren. Dagegen sind die seitlichen Aryle in den schwereren
Homologen der Reihe Kalium und Rubidium gegenldufig geneigt, weichen aber nur geringfiigig
von 90° ab. So ergeben sich fiir Verbindung 19a Torsionswinkel von 93,9° und 96,1° und fiir
Verbindung 20a Torsionswinkel von 96,9° und 97,1°. Dies zeigt, dass das Kalium-Kation
nahezu perfekt in die , Tasche* des **Cbz-Liganden passt. Beim Rubidium-Ion sind die
Arylgruppen etwas stiarker nach auflen gewinkelt, um ausreichend Platz fiir das noch grofiere
Rubidium-Ion zu bieten. Dies spiegelt sich auch im Abstand zwischen den Cj,-Atomen der
Arylringe des Carbazols wider, welcher von 5,510(2) A (17a) iber 5,633(2) A (19a) auf
5,652(5) A (20a) zunimmt. Folglich interagiert das Lithium-Ion in Verbindung 17a eher mit
einzelnen Kohlenstoffatomen der flankierenden Aryle des ***Cbz-Liganden, wihrend die

schwereren Kalium- und Rubidium-Ionen in den Komplexen 19a und 20a durch die
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6 Alkalimetall-Carbazolide

gegenldufige Anordnung der seitlichen Aryle, eine Wechselwirkung mit dem gesamten

n-System dieser eingehen.

Der Natriumkomplex [(**?Cbz)Na] (18a) unterscheidet sich in seinem molekularen Aufbau im
Festkorper von den iibrigen Komplexen der Reihe. Verbindung 18a kristallisiert in der
Raumgruppe P1 mit einem Molekiil in der asymmetrischen Einheit. Die Molekiilstruktur von

18a ist in Abbildung 6.2 dargestellt. Tabelle 6.2 zeigt ausgewdhlte Bindungslangen der

Verbindung.
N
-\
K N
. O
% .Na2 4
Q& \ o

Abbildung 6.2: Molekiilstruktur von [(***Cbz)Na], (18a) im Festkorper. Kohlenstoffgebundene Wasserstoffatome
sind aus Griinden der Ubersicht nicht dargestellt. Heteroatome sind als Schwingungsellipsoide mit 50 %

Wabhrscheinlichkeit angegeben.

Uberraschenderweise liegt das Natrium-Carbazolid als unsymmetrisches Dimer vor. Zwei
coplanar angeordnete Carbazolide werden durch zwei Natrium-Ionen verbriickt. Diese ragen
aus der Carbazol-Ebene heraus. Es besteht je ein enger N-Na-Atomabstand von Nal-N1 =
2,338(2) und Na2-N2 = 2,331(2) A, sowie eine Wechselwirkung mit einer der flankierenden
Arylgruppen. Dabei liegen die Na-N-Bindungslangen in ihrer Grofienordnung zwischen dem
Lithium-Carbazolid 17a und dem Kalium-Carbazolid 19a. Weiterhin wechselwirkt Nal mit
einem der sechsgliedrigen Ringe (Nal-Zentroidcan: 2,640 A) des anderen Carbazol-Liganden,
wiahrend Na2 eine dhnliche Wechselwirkung mit dem zentralen fiinfgliedrigen Heterocyclus
(Na2-Zentroidcan: 2,639(8) A) des jeweils anderen Carbazols aufweist. Der Nal-Na2-Abstand

betrigt 4,100(1) A.
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Tabelle 6.2: Ausgewihlte Bindungsldngen der Verbindungen 18a.

18a
N1-Nal [A] 2,338(2)
N2-Na2 [A] 2,331(2)

Na 1 —ZentrOidCarbZ [A] 2)640(9)

Na2-Zentroidcas: [A] | 2,639(8)

Nal-Na2 [A] 4,100(1)

Erfolgt die Synthese der Carbazolid-Verbindungen in Toluol statt in n-Hexan, werden die
Losungsmittel-stabilisierten Analoga [(“*?Cbz)M(Tol).] der entsprechenden Komplexe
erhalten. Die Zahl der koordinierenden Toluol-Molekiile steigt dabei mit der Grofle des
Alkalimetall-Kations von 1 in 17b (Li), 1,5 in 18b (Na) auf 2 fiir 19b (K), 20b (Rb) und 21b
(Cs). Die Molekiilstrukturen der Toluol-koordinierten Komplexe sind in Abbildung 6.3 gezeigt.
In Tabelle 6.3 die relevanten Bindungslingen und -winkel der Verbindungen aufgefiihrt. Im
Vergleich zu den Losungsmittel-freien Alkalimetall-Carbazoliden (17a-20a) ragen die
Metallionen in 17b-21b deutlich aus der Ebene des “"*Cbz-Liganden heraus, woraus eine
geringere sterischen Abschirmung durch den Cbz-Liganden resultiert. Die Li-N-
Bindungslinge ist gegeniiber 17a geringfiigig verlangert (1,877(3) A fiir 17a und 1,879(3) A fiir
17b). Sie ist dabei allerdings kiirzer als in den THF-haltigen Lithium-Carbazolid-Komplexen
(2,028(6) A) von Kays.! Die Rb-N-Bindungslinge ist dagegen im Toluol-Komplex 20b
(2,808(5) A) deutlicher linger als in 20a (2,741(3) A). Das Caesium-Carbazolid 21b besitzt
aufgrund des grofiten Ionen-Radius auch den grofiten Abstand zum Carbazol-N von
2,948(4) A. Die Metallatome sind um 24,3° (17b), 42,2° (18b), 42,6° (20b) und 39,2° (21b) aus
der Carbazol-Ebene ausgelenkt und weichen folglich um 0,84 A (17b), 1,52 A (18b), 1,90 A

(20b) beziehungsweise 1,84 A (21b) von dieser ab.
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Abbildung 6.3: Molekiilstrukturen von a) [(*®Cbz)Li(Tol)] (17b), b) [(***Cbz)Na(Tol),s] (18b) c)
[(**Cbz)Rb(Tol),] (20b) und d) [(***Cbz)Cs(Tol),] (21b) im Festkérper. Kohlenstoffgebundene
Wasserstoffatome sind aus Griinden der Ubersicht nicht dargestellt. Heteroatome sind als Schwingungsellipsoide

mit 50 % Wahrscheinlichkeit angegeben.

Das Toluol-koordinierte Natrium-Carbazolid 18b stellt auch hier einen strukturellen Ausreifser
dar, da es im Gegensatz zu den iibrigen monomeren Carbazoliden erneut als Dimer vorliegt.
Dabei werden zwei ***Cbz-Na-Einheiten, die je mit einem Toluol-Molekiil abgesittigt sind,
tiber ein weiteres Toluol-Molekiil verbriickt, sodass sich im Gesamten eine Koordination von
1,5 Toluol-Molekiilen pro Natrium-Ion ergibt. Das Zentroid des verbriickenden Toluol-
Molekiils bildet dabei ein Inversionszentrum. Die N-M-Bindungsldngen verkiirzen sich etwas
von 2,338(2) A und 2,331(2) A (18a) zu 2,271(1) A (18b). Die Bindungsverkiirzung steht im

Gegensatz zu dem Trend einer Bindungsverlingerung in den iibrigen Komplexen der Reihe.
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Tabelle 6.3: Ausgewihlte Bindungsldngen und -winkel der Verbindungen 17b-21b.

17b 18b 20b 21b
N-M [A] 1,879(3) 2,2713(1) 2,808(5) 2,948(4)
M-Zentroidron [A] | 2,124(4) 2,639(2) 3,325(9) 3,493(7)
M-Zentroidron [A] |/ 3,055(1) 3,425(9) 3,541(7)
M-Carb [A] 0,84 1,52 1,90 1,84
2 M-Carb [°] 24,3 42,2 42,6 39,2

Zusatzlich zu den Alkalimetall-Carbazoliden wurde das ,nackte® Carbazolid-Anion
synthetisiert. ,Nackt® bedeutet hierbei, dass sich in der Koordinations-,,Tasche® des
4»Chz-Liganden kein Metall-Ion befindet und dieses als [***Cbz]" vorliegt. Dafiir wurde das
Kalium-Carbazolid in THF mit Tetrabutylammonium-iodid umgesetzt. Das Gemisch wurde
fiir drei Tagen bei 70 °C geriihrt. Anschlieflend wurde das Losungsmittel im Vakuum entfernt.
Der Riickstand wurde mit n-Hexan gewaschen, filtriert und erneut im Vakuum getrocknet.

Dabei konnte [N(Bu)s][***Cbz] als gelber lumineszenter Feststoff erhalten werden.
e |

J ¢ e
4 @ 9

O

Abbildung 6.4: Molekiilstruktur von [N(Bu),J[***Cbz] (22) im Festkorper. Kohlenstoffgebundene
Wasserstoffatome sind aus Griinden der Ubersicht nicht dargestellt. Heteroatome sind als Schwingungsellipsoide
mit 50 % Wahrscheinlichkeit angegeben.

Anschlieflende Kristallisation in heilem THF lieferte Kristalle, die zu einer

Strukturbestimmung  via  Einkristallrontgendiffraktometrie  geeignet =~ waren. Die

Molekiilstruktur von 22 ist in Abbildung 6.4 gezeigt.
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In Verbindung 22 liegt der Carbazolid-Ligand als ,nacktes® Anion mit dem
Tetrabutylammonium-Kation als Gegenion auflerhalb der Ligandentasche vor. Die
flankierenden Arylgruppen sind in die gleiche Richtung gedreht und weisen Torsionswinkel
zur Carbazol-Ebene von 26,8° und 121,4° auf.

Das Tetrabutylammonium-Carbazolid 22 in n-Hexan und Toluol fast unldslich und selbst in

THEF nur schwer 16slich und zersetzt sich bei 235 °C.
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6.2 Spektroskopische Untersuchungen

6.2.1 NMR-Charakterisierung

Die '"H-NMR-Spektren der Losungsmittel-freien Alkalimetallkomplexe sind in Abbildung 6.5
dargestellt und zeigen einen durchgingig ahnlichen Aufbau. Im aliphatischen Bereich zwischen
1 ppm und 2 ppm ist den ‘Bu-Protonen der Arylgruppen und des Carbazolriickgrat je ein
Singulett zuzuordnen. Im aromatischen Bereich zwischen 7 ppm und 9 ppm kénnen den para-
und ortho-CH der Arylgruppen und den C>’H und C**H des Carbazolriickgrats jeweils ein Satz

von 4 Resonanzen zugeordnet werden. In Tabelle 6.4 sind die 'H-NMR-Resonanzen

wiedergegeben.
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Abbildung 6.5: Relevante Ausschnitte der 'H-NMR-Spektren der Verbindungen 17a-21a. Die Intensitéten der

Resonanzen wurden zur besseren Ubersicht angepasst.

Die Spektren zeigen einen kontinuierlichen Trend fiir drei der Resonanzen in der Reihe von
17a bis 21a. Wiahrend das Singulett der Aryl-tert-butyl-Gruppen (17a: 1,63 ppm, 18a:
1,66 ppm, 19a: 1,69 ppm, 20a: 1,70 ppm, 21a: 1,71 ppm) und das Dublett mit steigender
Atommasse des Alkalimetalls zunehmend tieffeldverschoben auftreten (17a: 8,70 ppm, 18a:

8,71 ppm, 19a: 8,73 ppm, 20a: 8,80 ppm, 21a: 8,78 ppm), verschiebt sich die Resonanz der para-
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6 Alkalimetall-Carbazolide

Protonen gleichermaflen in das Hochfeld (17a: 7,50 ppm, 18a: 7,46 ppm, 19a: 7,36 ppm, 20a:

7,29 ppm, 21a: 7,26 ppm).

Tabelle 6.4: '"H-NMR-Resonanzen der Verbindungen 17a-21a. Die Tief- beziehungsweise Hochfeldverschiebung

der Signale ist mit steigender Atommasse des Alkalimetalls mit Rot beziehungsweise Griin gekennzeichnet.

S [ppm] 17a 18a 19a 20a 2la

Carb-Bu 1,32 1,30 1,27 1,26 1,26
Ar-'Bu 1,63 1,66 1,69 1,70 1,71
p-CH 7,50 7,46 7,34 7,29 7,26
C*>H 7,65 7,68 7,68 7,68 7,67
0-CH 7,81 7,83 7,82 7,81 7,79
C*H 8,70 8,71 8,78 8,80 8,78

Aufgrund der Ahnlichkeit aller Spektren kann gefolgert werden, dass die im Festkdrper
gezeigten Koordinationsunterschiede in Losung nicht bestehen bleiben. So geht die dimere
Struktur von Verbindung 18a in Losung vermutlich in eine monomere Form iiber. Der
Losungsmittel-freie Caesium-Carbazolid-Komplex 21a konnte zwar nicht im Festkorper
charakterisiert werden, jedoch wird, aufgrund der Ahnlichkeit seines 'H-NMR-Spektrums mit
denen der Carbazolide 17a-20a, von der Bildung der monomeren Spezies [(***Cbz)Cs]
ausgegangen.

Die Toluol-Komplexe 17b-21b haben nahezu die gleichen 'H-NMR-Resonanzen fiir die
entsprechenden Protonen.

Da das Tetrabutylammonium-Carbazolid 22 in Benzol nahezu unl6slich und in THF nur wenig
loslich ist, konnte ein aussagekriftiges Spektrum nur in THF-ds erhalten werden. Die
'H-NMR-Resonanzen liegen dabei bei vergleichbaren chemischen Verschiebungen wie die der

Verbindungen 17a-21a.
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6.2.2 Photolumineszenz-Messungen

Da die synthetisierten Komplexe 17-22 allesamt eine ausgeprigte Lumineszenz besitzen,
wurden Photolumineszenzemissions- (PL) und der Photolumineszenzanregungs-Messungen
(PLE) durchgefiihrt. Die PL- und PLE-Messungen aller Proben wurden im festen Zustand bei
Raumtemperatur in Kooperation mit dem Arbeitskreis Roesky von Frederic Kratschmer

durchgefiihrt.

T
I
{

(***Cbz)-H [(“*Cbz)Rb] [(“**Cbz)Rb(Tol),]

Abbildung 6.6: Vergleich der optischen Erscheinung (“*?Cbz)-H und den Rubidium-Carbazoliden [(“*’Cbz)Rb]
20a und [(***Cbz)Rb(Tol),] 20b bei Anregung mit Tageslicht (links)- und UV-Licht (rechts).

Der protonierte Ligand ist ein farbloser Feststoff, der unter UV-Anregung eine violett-blaue
Photolumineszenz mit einem Emissionsmaximum bei 385 nm, einer Quantenausbeute von 9 %
und einer Lebensdauer des angeregten Zustands von 2 ns zeigt.

Im Gegensatz dazu sind alle untersuchten Carbazolid-Verbindungen gelbe Feststoffe mit
sichtbarer griin-blauer Photolumineszenz, wie am Beispiel der Rubidium-Carbazolide
[(***Cbz)Rb] 20a und [(***Cbz)Rb(Tol).] 20b in Abbildung 6.6 deutlich wird. Ein leichter
Unterschied der Lumineszenz von Losungsmittel-koordinierten und -freien Komplexen ist
ebenfalls sichtbar.

Die Spektren der PL- und PLE-Messungen sind in Abbildung 6.7 gezeigt. In Tabelle 6.5 ist eine
Ubersicht der Photolumineszenzparameter der Verbindungen 17a-21a, 17b-21b und 22

wiedergegeben.
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Abbildung 6.7: PLE- und PL-Spektren der Toluol-freien (17a-21a, oben) und Toluol-komplexierten (17b-21b,
unten) Alkalimetall-Carbazolide im Festkorper bei 295 K.
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Die PLE-Messungen aller Verbindungen im Festkorper zeigen einen breiten und iiberlagerten
Bandensatz unterhalb von 500 nm, was mit der gelben Farbe der Verbindungen iibereinstimmt.
Bei UV-Anregung zeigen die Komplexe im Festkorper je eine breite Photolumineszenz-Bande.
Die Energie der Maxima steigt von [(“**Cbz)Li] zu [(**?Cbz)Rb] kontinuierlich an, sodass fiir
[(¢**Cbz)Li] (17a) ein Maximum bei 520 nm, fiir [(¢®*Cbz)Na] (18a) bei 515 nm, fiir
[(¢**Cbz)K] (19a) bei 500 nm und fiir [(¢®*Cbz)Rb] (20a) bei 460 nm beobachtet wird. Fiir
[(#**Cbz)Cs] (21a) ist die Energie des Maximums auf 505 nm abgesenkt. Ein vergleichbarer
Trend wird fiir die Toluol-komplexierten Komplexe beobachtet, sodass fiir [(“**Cbz)Li(Tol)]
(17b) zwei Uberlagerte Emissionsbanden bei 540nm wund 580nm auftreten,
[(***Cbz)Na(Tol),s] (18b) zwei iiberlagerte Banden bei 490 nm und 515 nm aufweist, fiir
[(4**Cbz)K(Tol),] (19b) ein Maximum bei 550 nm und fiir [(“*?Cbz)Rb(Tol).] (20b) bei 485 nm
vorliegt. Fiir [(“*?Cbz)Cs(Tol).] (21b) verringert die Energie des Maximums wie auch beim

Losungsmittel-freien Analoga und ist bei 510 nm lokalisiert.

Die Quantenausbeuten sind im Allgemeinen fiir die Toluol-freien Komplexe hoher, was darauf
hindeutet, dass die zusitzlich koordinierten Toluol-Molekiile weitere strahlungslose
Relaxationswege ermoglichen. Die Quantenausbeute erhoht sich in den Komplexen 17-21 mit
steigender Atommasse der Alkalimetalle. So zeigen die Alkalimetall-Carbazolide von Lithium
und Natrium (17a und 18a) eine Quantenausbeute von 12 % und 9 %, wiahrend sich diese fiir
die Komplexe der schwereren Homologen, Kalium und Rubidium (19a und 20a) von 18 % bis
zu 29 % erhoht. Auch fiir die Toluol-koordinierten Verbindungen 17b-20b steigen die
Quantenausbeuten mit steigender Ordnungszahl und Atommasse, sodass fiir [(***Cbz)Li(Tol)]
(17b) eine Quantenausbeute von 8 %, fiir [(*®*Cbz)Na(Tol), 5] (18b) eine Quantenausbeute von
12 % fiir [(***Cbz)K(Tol),] (19b) eine Quantenausbeute von 14 % und fiir [(“®Cbz)Rb(Tol)]
(20b) eine Quantenausbeute von 17 % erhalten wird.

Erwartete Ausnahme dieser allgemeinen Trends sind die beiden Natriumverbindungen 18a
und 18b, da sich ihre Molekiilstrukturen vom Rest der Reihe unterscheiden. Der
Losungsmittel-freie Komplex 18a ist ein unsymmetrisches Dimer und zeigt erwartungsgemaf
niedrigere Quantenausbeuten als die restlichen monomeren Komplexe dieser Reihe. Der

Toluol-beinhaltende Komplex 18b zeigt eine Emission bei hoherer Energie als innerhalb der
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Reihe erwartet werden wiirde und ist die einzige Verbindung, die einen verbriickenden

Toluol-Liganden besitzt.
Die unerwartete Ausnahme innerhalb der Reihe sind die Caesium-Verbindungen 21a und 21b,
die vergleichsweise niedrige Quantenausbeuten von je 3 % im Festkorper aufweisen.

Tabelle 6.5: Ubersicht iiber die Photolumineszenzparameter von (*"*Cbz)-H, den Alkalimetall-Carbazoliden

17a/b-21a/b und 22.

Dregtstott [%] Dyissung [ %] Aex [nm] Aemmax [NM]  Tp [ns]

(4**Cbz)-H |9 350 385 2
17a 12 375 520 14
17b 8 100 375 540/ 580 13
18a 9 375 515 14
18b 12 87 375 490/ 515 13
19a 18 400 500 14,5
19b 14 80 350 550 11
20a 29 375 460 9
20b 17 95 375 485 8
2la 3 375 505 3
21b 3 30 375 510 4
22 15 76 375 520 21

Die Gruppe um Roesky verwendete einen chiralen Iminophosphonamid-Liganden, um dimere
Komplexe von Lithium, Natrium, Kalium, Rubidium und Caesium sowie einen polymeren
Caesium-Komplex als Co-Kristall des Dimers herzustellen, welche alle thermisch aktivierte
verzogerte Fluoreszenz (TADF) zeigen.®! In dieser Serie wurden Quantenausbeuten in der
Reihe der Komplexe von Lithium zu Caesium von 8 %, 36 %, 21 %, 21 % und 3 % bei
Raumtemperatur beobachtet, wobei wiederum die Caesium-Komplexe die niedrigsten
Quantenausbeuten und die schnellste Relaxationen zeigten. In diesem Fall wurde eine
unterschiedliche Kristallisation als Erklirung angefiihrt, was im Falle der Alkalimetall-

Carbazolide jedoch nicht der ausschlaggebende Faktor sein kann.
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In Losung weisen die Carbazolid-Komplexe deutlich hohere Quantenausbeuten fiir die
Fluoreszenz auf. Die Fluoreszenzmessungen in Losung wurden in Kooperation mit dem
Arbeitskreis Feldmann von Mark Rutschmann durchgefiihrt. Da die Lumineszenz-Messungen
hierfiir als Toluol-Losungen der Alkalimetall-Carbazolide durchgefiihrt wurden, wird
angenommen, dass es sich bei der lumineszierenden Spezies um die Toluol-haltigen Komplexe
des Typs [(“?Cbz)M(Tol).] (17b-20b) handelt. Die gemessenen Quantenausbeuten reichen
von 100 % fiir die Lithium-Verbindung bis zu 87 %, 80 % und 95 % fiir die Natrium-, Kalium-
und Rubidium-Komplexe. Die Caesium-Verbindung zeigt eine deutlich geringere
Quantenausbeute von 30 %.

Die Lebensdauer des angeregten Zustands verringert sich mit steigender Atommasse, so dass
fiir die Lithium- und Natrium-Carbazolide 17a und 18a Lebensdauern von 14 ns sowie fiir 17b
und 18b Lebensdauern von 13 ns beobachtet werden. Fiir die schwereren Homologen
verkiirzen sich die Lebensdauern von 14,5 ns und 11 ns fiir die Kalium-Carbazolide 19a und
19b, iiber 9 ns und 8 ns fiir die Rubidium-Carbazolide 20a und 20b bis zu 3 ns und 4 ns fiir die
Caesium-Carbazolide 21a und 21b. Eine mogliche Erkldrung fiir dieses Verhalten konnte ein
zunehmender Beitrag von d-Atomorbitalen des Metalls zu den angeregten Zustinden sein, was
so effizientere strahlungslose Relaxationswege ermoglichen wiirde. In der oben erwdhnten
Arbeit von Roesky zeigte ebenfalls die Caesium-Verbindung die schnellste Relaxation des
angeregten Zustands. Als Ursache fiir dieses Phanomen wurde ein unterschiedliches

Koordinationsverhalten vorgeschlagen, das durchaus eine Rolle spielen kann."**!

Das Tetrabutylammonium-Salz 22 zeigt ein vergleichbares Emissionsmaximum bei 520 nm
und eine Quantenausbeute von 15 % im Festkorper, sodass diese ziemlich genau in der Mitte
der beobachteten Werte der Alkalimetall-Carbazolide liegt. Die Lebenszeit der Fluoreszenz ist
dabei mit 21 ns deutlich verlingert. Aufgrund seiner schlechten Loslichkeit wurde die
Quantenausbeute in Losung von 22 in THF untersucht und dabei ein Wert von 76 %

beobachtet.
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6.3 Computerchemische Untersuchungen

Um die experimentellen Ergebnisse der Photolumineszenz-Messungen von den Losungsmittel-
freien Komplexe der Alkalimetalle 17a-21a, sowie 22 zu bestitigen, wurden TD-DFT-
Rechnungen (PBE0/def2SVP/GD3) von Dr. Alexander Hinz durchgefiihrt. Dabei wurde der
protonierte Ligand (“**Cbz)-H ebenfalls in die theoretischen Untersuchungen miteinbezogen.
Fiir diesen wurden die Absorptionen mit der niedrigsten Energie berechnet, welche bei 334 nm,
303 nm und 284 nm liegen. Dies stimmt mit der optische Erscheinung einer farblosen
Verbindung iiberein. Fiir das Carbazolid-Anion werden die drei Absorptionen mit der
niedrigsten Energie bei 436 nm, 395 nm und 352 nm vorhergesagt, was in Ubereinstimmung
mit einer gelben Verbindung ist, da die breiten Banden bis in den sichtbaren Bereich des
elektromagnetischen Spektrums reichen. Die neutralen Carbazolide 17a-21a besitzen mehrere
berechnete Absorptionen im Bereich von 370 nm-430 nm beziehungsweise 370 nm-490 nm,

je nach genutztem Basissatz. Eine Ubersicht ist in Tabelle 6.6 gegeben.

Tabelle 6.6: Berechnete Absorptionsenergien und Emissionsenergien (PBE0/def2SVP/GD3). Bei mit

* gekennzeichneten Verbindungen wurde der Basissatz PBEO/lanL2DZ/GD3 zur Berechnung verwendet.

Aexl [nm] Aex2 [nm] Aex3 [nm] Aem [Nm]

(4*Cbz)-H 334 303 284 376
[“**Cbz] 436 395 352 509
17a 423 392 379

Monomer 425 410 401
18a

Dimer 407 389 375
19a 426 420 412
20a* 494 414 401
21a 441 424 404
21a* 492 416 401
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Der Natrium-Komplex 18a ist zwar aufgrund seines Vorliegens als unsymmetrisches Dimer im
Festkorper eine struktureller Ausnahme innerhalb der Reihe von 17a-21a, jedoch erfolgen die
Anregungen grofdtenteils von je einem Liganden-Riickgrat zu den jeweiligen Arylgruppen des
Liganden, welche das N-koordinierte Metallatom flankieren. Daher kann auch Verbindung 18a
im Wesentlichen als zwei unabhéngige monomere Einheiten betrachtet werden und es kommt
zu keiner signifikanten Anderung der Absorptionsbanden.

Als Modelle fiir die Emissionsspektren wurden der protonierte Ligand (***Cbz)-H und das
y,hackte® Carbazolid-Anion in 22 betrachtet. Die hierfiir berechneten Emissionsmaxima bei
376 nm und 509 nm sind in guter Ubereinstimmung mit den experimentell ermittelten Werten
von 385 nm fiir (**?Cbz)-H und 520 nm fiir den Komplex 22.

Das Modell des Carbazolid-Anions zeigt, dass die beiden Emissionsbanden mit der geringsten
Energie von den Ubergingen HOMO—>LUMO und HOMO—>LUMO+1 dominiert werden
(Abbildung 6.8). Sowohl im LUMO als auch im LUMO+1 gibt es einen Beitrag mit einer
n-bindenden Komponente zwischen der Carbazol-Einheit und den flankierenden Arylen.

Folglich wird in den angeregten Zustinden der Verdrillungswinkel der Aryle spitzer.

/\
Lo of
¢

LUMO+1

LUMO
X /z/
e

Lo /%Y‘ X
N % os/

‘P ‘>

[Cbz]H [Cbz]~ [Cbz]Rb [Cbz]Cs
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Abbildung 6.8: Ausgewihlte Orbitale von (“**Cbz)-H, [***Cbz], [(***Cbz)Rb] (20a) und [(***Cbz)Cs] (21a).
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Bei den Verbindungen 19a, 20a und 21a wird das LUMO von s-Orbitalen des Metallions
dominiert, aber das LUMO+1 zeigt immer noch den oben erwdhnten n-Bindungsbeitrag
(Abbildung 6.8). Sobald zwischen den Aryl-Einheiten ein Metall-Ion koordiniert ist, wird die
Drehbewegung der Verdrillung behindert. Daher nimmt die Lebensdauer des angeregten
Zustands vom Dbeobachteten Maximalwert des freien **Cbz-Anions bis hin zum
Kontaktionenpaar mit dem schwersten Metall ab. Dies spiegelt sich in den experimentell
ermittelten Lebensdauern der Komplexe 17a-21a und 22 wider, die von maximal 21 ns bis
minimal 3 ns reichen.

Fiir die Caesium-Verbindung 21a konnte jedoch noch ein anderes Phdnomen zur im Vergleich
schnellen Relaxation des angeregten Zustands beitragen. Die Beteiligung von d-Atomorbitalen
des Metall-ITons am LUMO+1 wird in Abbildung 6.8 erkennbar und ist eine klare Diskrepanz
zwischen 21a und allen anderen Carbazolid-Verbindungen 17a-20a. Die erstaunlich kurze
Lebensdauer des angeregten Zustands in diesem Fall konnte genau auf diese Wechselwirkung

zuriickzufiithren sein.
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7

Zusammenfassung und Ausblick

Ziel dieser Arbeit war es, den Y"*Cbz-Liganden zur Stabilisierung niedrig koordinierter
Komplexe in verschieden Bereichen des Periodensystems anzuwenden. Dabei lief}en sich zwei
Teilgebiete formulieren.

Zum einen konnte der *Cbz-Ligand bei der Darstellung diverser Komplexe der
3d-Ubergangsmetalle genutzt werden, wobei sich dieses Teilgebiet nochmals in die Arbeiten zu
zweifach koordinierten Kupfer-Komplexes sowie der Untersuchung der Folgechemie von
Donor-stabilisierten Komplexen der 3d-Reihe von Mangan bis Nickel unterteilen lassen. Zum
anderen wurden einfach koordinierte Alkalimetall-Carbazolide dargestellt und im Hinblick auf

ihre Lumineszenzeigenschaften untersucht.

In Kapitel 4 wurden ausgehend von dem Kalium-Salz [CbzK] vier neuartige zweifach
koordinierte heteroleptische Kupfer-Komplexe des Typs [(***Cbz)CuX] mit einem formal
zweifach positiv geladenen Kupfer-Ion synthetisiert und strukturell charakterisiert (Schema
7.1). Die paramagnetischen Komplexe 1-4 weisen jeweils eine EPR-Resonanz mit einem
g-Faktor nahe zwei, sowie eine Hyperfein-Kopplung zu einem Stickstoff- und einem Kupfer-
Kern auf. DFT-Rechnungen zeigen, dass bei den Komplexen 1-4 ein hoher Anteil der
Spindichte des ungepaarten Elektrons des Kupfer(II)-Ions auf das Riickgrat des Liganden

ausgelagert wird. Dahingehend konnten nur Komplexe mit einem Spindichten-Anteil von
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weniger als 0,17 e isoliert werden. Versuche, heteroleptische Komplexe auf Basis des
4»Chz-Liganden mit Spindichten hoher als 0,17 e am Kupfer-Ion zu synthetisieren, zeigten die
Bildung einer radikalen Spezies mit Hyperfeinkopplung zu einem Stickstoffkern, was auf die

Entstehung eines Carbazolyl-Radikals ohne Komplexierung eines Kuper-Ions hindeutet.

HaC
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u (i)u'
N NTf,

Schema 7.1: Synthese der zweifach koordinierten Kupfer-Komplexe 1-4.

Aufgrund dessen sowie der Redoxaktivitit des “*PCbz-Liganden wurde eine anschlieende
Untersuchung der Oxidationsstufe des Kupfer-Ions via XANES-Spektroskopie durchgefiihrt.
Dabei konnte klar zwischen der energetischen Lage der Absorptionskanten der Komplexe 1-4
im Vergleich zu einem strukturell dquivalenten Kupfer(I)-Komplex [(***Cbz)CuPPh;] 5
differenziert ~werden. Fir den literaturbekannten linearen Kupfer(II)-Komplex
[Cu{N(SiMe;)Dipp}.] wurde eine vergleichbare energetische Lage der Absorptionskante
gefunden. Der fiir Kupfer(II)-Verbindungen charakteristische Vorkanten-Peak wurde in den
Komplexen 1-4 allerdings nicht beobachtet. Weitere Vergleiche der Ergebnisse aus UV/Vis-
und EPR-Spektroskopie sowie DFT-Analysen mit dem literaturbekannten linearen Kupfer(II)-
Komplex und Carbazolyl-Organo-Radikalen ergeben, dass sich die Oxidationsstufe der Kupfer-

Tonen in den [(***Cbz)CuX]-Komplexen zwischen +1 und +2 einordnen lasst.

In Kapitel 5 konnten die bereits bekannten THEF-stabilisierten dimeren [RMX]-Komplexe

[(#***Cbz)M(THF)(u-Cl)]. der Metalle Mangan (6a), Eisen (7a) und Cobalt (8a), sowie der
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monomere  Chromkomplex  [(“**Cbz)Cr(THF),(Cl)] (9a) durch Reaktion mit
Trimethylphosphan in die Phosphan-stabilisierten Analoga [(***Cbz)M(PMe;)(u-Cl)]. (M =
Mn (6b), Fe (7b), Co (8b)) und [(“®*Cbz)Cr(PMe;),(Cl)] (9b) konvertiert werden. Zusitzlich
wurde mittels der Phosphan-basierten Nickel(II)-Vorstufe [Ni(PMes).Cl;] ein monomerer
Nickel-Komplex [(“**Cbz)Ni(PMes),(Cl)] (10b) synthetisiert (Schema 7.2). Die Phosphan-
Komplexe wurden via Rontgenstrukturanalyse charakterisiert und zeigen dhnliche optische
und magnetische Eigenschaften, wie ihre Vorldufer. Der Nickel-Komplex liegt im Gegensatz zu

den iibrigen Komplexen in einem Low-Spin Zustand vor und ist diamagnetisch.

THF,,, _Cl_ “%Cbz PMes MesPs, _Cl_ “%PCbz
‘M M " . M M
dpchz” CIT YTHE Toluol dpcpz” O ClT YPMe,
\
<\x\(<\ M=Mn 6a M=Mn 6b
S Fe 7a Fe 7b
<< Co 8a Co 8b
cl cl
Cr(THF),Cl, | PMe;
— 2 THF—Cr—THF ———— MesP—Cr—PMe,
THF Toluol
Chzdtbp Chbzdtbp
9a 9%
Y
%,
2 ‘Peo
N cl

MesP—Ni—PMe;
R
10b

Schema 7.2: Synthese der THF-stabilisierten Komplexe 6a-9a und Konvertierung dieser in ihre Phosphan-

Analoga 6b-9b , sowie Synthese eines Phosphan-stabilisierten Nickel-Komplexes 10b.

Der Einsatz der Lewis-Saure B(CsFs); erlaubte die Abstraktion der stabilisierenden THEF-
beziehungsweise Phosphan-Molekiile aus den Komplexen 6a-9a und 10b. Fiir die dimeren
Verbindungen konnten dabei die entsprechenden Molekiilstrukturen der dreifach

koordinierten Komplexe [(***Cbz)M(u-Cl)]. (M = Mn (11), Fe (12), Co (13)) erhalten werden
(Schema 7.3).
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Schema 7.3: Synthese der Verbindungen 11-15 durch Abstraktionen der Lewis-Donoren mit B(C4Fs)s.

Fir die monomeren Chrom- und Nickel-Komplexe konnte bislang noch keine
Charakterisierung der Festkorperstruktur durchgefithrt werden, allerdings wurden die
entsprechenden THEF-B(CgFs);- und PMes-B(CsFs)s-Addukte aus den jeweiligen Reaktions-
mischungen isoliert, sodass dahingehend von der der Bildung der zweifach koordinierten
Komplexe [(***Cbz)MCIl] (M = Cr (14), Ni (15)) ausgegangen wird.

Eine anschlieflende Abstraktion der Halogenide aus den Donor-freien Komplexen wire
durchaus interessant, da sich so vermutlich einfach koordinierte Kationen ausbilden wiirden.
Erste Versuche hierfiir wurden bereits mit Silber-Salzen schwach koordinierender Anionen
[Ag][wca] (wca = [B(CeFs)s] und [AI(OC4Fs)4]) durchgefiihrt. Allerdings konnten innerhalb
dieser Versuche bislang keine Kristalle erhalten werden, die eine Strukturbestimmung
ermoglichten, sodass die Reaktionen innerhalb dieser Arbeit nicht diskutiert wurden.

Die Reduktion der Ubergangsmetallkomplexe (8-10) zu [***CbzM(I)]-Komplexen zeigte einige
Problematiken auf. Eine Reduktion via Kalium-basierter Reduktionsmittel, wie sie in der
Literatur hdufig zu finden ist, war aufgrund der hohen Affinitit des Liganden das
Kalium-Carbazolid auszubilden nicht moglich. Jedoch wiesen auch andere gingige
Reduktionsmittel, wie beispielsweise Jones® Magnesium(I)-Dimer nicht die gewiinschte
Reaktivitit auf® Durch die Reduktionsversuche mit Samarium(Il)-iodid und
Magnesiumanthracen kann vermutet werden, dass sowohl die Wahl der Halogenide sowie die
der Donor-Molekiile der [(**Cbz)MX]-Komplexe einen signifikanten Einfluss auf die
Reaktivitit der eingesetzten Reduktionsmittel hat. In dieser Hinsicht konnte eine breit

angelegte Reaktivititsstudie verschiedener Kombinationen aus Halogeniden, Donoren und
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Reduktionsmitteln vermutlich zu einer gezielten und erfolgreichen Darstellung von
[***CbzM(I)]-Komplexen fiihren.

Die Reaktion mit Na/NaCl als alternatives Alkalimetall-basiertes Reduktionsmittel lieferte erste
Hinweise fiir eine erfolgreiche Durchfithrung einer Reduktion. Jedoch konnten erst, durch den
Einsatz von ,salzfreien® Reduktionsmittel nach Mashima, Kristalle erhalten werden, die eine
Strukturbestimmung der gebildeten Verbindung ermdglichten und die erfolgreiche
Darstellung des Nickel(I)-Komplexes [(***Cbz)Ni(PMes)(u-4,4-Bipy)]. (16) bestitigten

(Schema 7.4).

?‘ Me3Si—N/\:>=<:/\N—SiMe3

Me;P—Ni—PMes

R
10b

Schema 7.4: Synthese der Nickel(I)-Komplexes 16 durch Reduktion von Verbindung 10b mit dem Mashima-

Reagenz 1,1'-Bis(trimethylsilyl)-1,1'-dihydro-4,4'-bipyridin.

Hierbei wire eine Erweiterung dieses Reaktionsprinzips auf weitere N-Donor basierte
Mashima-Reagenzien wie zum Beispiel das 1,4-Bis(trimethylsilyl)-1,4-diaza-2,5-cyclohexadien
interessant. Weiterhin konnte auch die Abstraktion der Trimethylphosphan-Gruppe im

Nickel-Komplex 16 zur Verringerung der Koordinationszahl am Nickel(I)-Ion fithren.
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7 Zusammenfassung und Ausblick

Kapitel 6 behandelte die Synthese und Untersuchung von “**Cbz-Komplexen der Alkalimetalle.
Dabei wurden die Losungsmittel-freien einfach koordinierten (17a-21a) und Toluol-
koordinierten Komplexe (17b-21b) der Reihe von Lithium bis Caesium synthetisiert und
charakterisiert (Schema 7.5). Zusitzlich dazu wurde das ,nackte Carbazolid-Anion als

Tetrabutylammonium-Salz (22) dargestellt.

Bu Bu

Bu O O Bu
i
O N O
M[Base] B By M[Base]
Hexan Toluol

M=K
(Bu)sNI
THF
Bu Bu
By By BG
M=Li 17a M = Li(Tol) 17b
Na 18a NNa(Tol) 15 18b
K 19a ® © K(Tol), 19b

Rb 20a N(Bu)s Rb(Tol),  20b
Cs 21a Cs(Tol),  21b
1

Schema 7.5: Synthese der Losungsmittel-freien- (17a-21a) und Toluol-komplexierten-Verbindungen (17b-21b)
der Alkalimetalle, sowie des ,nackten“ Carbazolid-Anions als Ammoniumsalz 22. (Tol = Toluol, M[Base] = BzK,
MeLi, M[N(SiMes),] (M = Li, Na, K, Rb, Cs).

Wihrend die Carbazolide im Falle der Alkalimetalle Lithium, Kalium, Rubidium und Caesium
in beiden Serien monomere Komplexe ausbildeten, zeigten die Natrium-Komplexe 18a und
18b ein ungewo6hnliches Verhalten. Verbindung 18a liegt in der Festkorperstruktur als dimerer
Komplex vor und 18b bildet einen Toluol-verbriickten Komplex aus. Da sich die
Natrium-Komplexe NMR-spektroskopisch nicht vom Rest der Reihe unterscheiden, wird
vermutet, dass diese strukturellen Unterschiede in Losung nicht gegeben sind.

Alle Verbindungen zeigen eine deutliche Lumineszenz mit Emissionsmaxima im Bereich von
540 nm bis 460 nm. Die Emission steigt energetisch in der Reihenfolge [(***Cbz)]- <
[(®*Cbz)Li] < [(***Cbz)Na] < [(***Cbz)K] < [(“**Cbz)Rb]. Eine Ausnahme in diesem Trend ist

der Caesium-Komplex. Die Quantenausbeuten im Festkorper steigen, je schwerer das
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7 Zusammenfassung und Ausblick

Metallatom ist, auf bis zu 29 % fiir [(***Cbz)Rb]. Der Caesium-Komplexes bildet hierbei
wiederrum eine Ausnahme und weist die niedrigste Quantenausbeute von 3 % auf. In
Toluol-Losung zeigen sowohl das Lithium- als auch das Rubidium-Carbazolid
Quantenausbeuten von nahezu 100 %. Die Lebensdauern der angeregten Zustinde nehmen mit
zunehmender Atommasse des Metalls ab. Eine mogliche Erklarung fiir dieses Verhalten konnte
ein zunehmender Beitrag von d-Atomorbitalen des Metalls zu den angeregten Zustidnden sein,
was effizientere strahlungslose Relaxationswege ermdglicht.

Die Carbazolide der Alkalimetalle wurden innerhalb dieser Arbeiten ausgiebig erforscht.
Untersuchungen inwiefern sich die Fluoreszenzeigenschaften dieser Komplexe nutzen lassen,
wiren jedoch von groflem Interesse. Da insbesondere die schweren Homologen dieser Reihe
thermisch sehr robust sind, wiren sie potentielle Kandidaten fiir Leuchtstoffe oder kdnnten

innerhalb von photokatalytischen Reaktionen Anwendung finden.
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8 Experimenteller Teil

8

Experimenteller Teil

8.1 Arbeitstechniken

Sofern nicht anders angegeben wurden Reaktionen mittel Schlenk-Technik an einer
Vakuum-line, unter Stickstoff- oder Argonatmosphire durchgefiihrt.'” Langfristige Lagerung
und Einwaage oxidationsempfindlicher Stoffe wurde unter Argonatmosphire in einer
Glovebox der Firma MBraun (Typ MB200G LMF auto sowie Typ UNIlab LMF der Firma

MBraun) und einer Gloveox der Firma GS (Typ GS MEGA M-Line) vorgenommen.

8.2 Reagenzien und Losungsmittel

Alle verwendeten Losungsmittel wurden nach gebrauchlichen Methoden getrocknet und unter
Inertgasatmosphire aufbewahrt. Toluol, Diethylether, THF und n-Hexan wurden in einer
Umlaufdestillation tiber Kalium und Natrium mit Benzophenon, n-Pentan iiber Kalium
Natrium mit Tetraglyme und Benzophenon, und Fluorbenzol tiber Calciumhydrid getrocknet.
Die deuterierten Losungsmittel CsDs und THF-d8 wurden durch mehrtitige Lagerung iiber
einem 3 A Molekularsieb beziehungsweise iiber mehrtigiges Riihren iiber einer

Natrium/Kalium-Legierung getrocknet, in kleinen Mengen in ein mittels Schlenk-Technik
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8 Experimenteller Teil

ausgeheiztes Schlenk-Rohr mit Young-Ventil tiberkondensiert, durch dreimaliges einfrieren

und anlegen von Vakuum entgast und unter Inertgasatmosphare auftbewahrt.

Der protonierte Ligand (“**Cbz)-HP sowie die Reagenzien BzK!'*", [Cu{N(SiMes)Dipp}.]*",
B(CsF5)s!"2!, K/KIM', Na/NaCl'), [(HC(MeCNMes),)Mg.!"'> 221 1,1'-Bis(trimethylsilyl)-1,1'-
dihydro-4,4"-bipyridin"*!,  Rb[N(SiMe;),]"* und Cs[N(SiMe;),]"*  wurden nach
literaturbekannten Vorschriften hergestellt. Mg[Anthracen]-(THF); und SmL(THF), wurden
aus dem Arbeitskreis Feldmann zur Verfiigung gestellt. Alle weiteren Chemikalien wurden von
den Firmen Sigma Aldrich, ABCR oder VWR bezogen und ohne weitere Aufreinigung in den

Synthesen eingesetzt oder aus dem Arbeitskreis Breher zur Verfiigung gestellt.

8.3 Analytische und spektroskopische Methoden

8.3.1 Kernspinresonanzspektroskopie (NMR-Spektroskopie)

NMR-Spektren wurde bei 300 MHz an einem Bruker Advance III 300 FT-NMR-Spektrometer
beziehungsweise bei 400 MHz an einem Bruker Advance III 400 FT-NMR-Spektrometer
aufgenommen. Die Spektren wurden entsprechend der Empfehlung nach IUPAC
referenziert.'”! Die chemische Verschiebung wurde in Bezug auf Tetramethylsilan ("H) und
85%ige Phosphorsdure (*'P) in parts per million (ppm) angegeben. Kopplungskonstanten
wurden in Hz angegeben. Eine Kalibrierung erfolgte durch die Resonanzen protischer
Riickstinde der deuterierten Losungsmittel.'”! Zur Charakterisierung der Multiplizitdt der
Spektren wurde eine Singulett als (s), ein Duplett als (d), ein Triplett als (t), ein Quartett als (t)

und ein Multiplett als (m) gekennzeichnet.

8.3.2 Elektronenspinresonanzspektroskopie (EPR-Spektroskopie)

Die EPR-spektroskopische Untersuchung wurde an einem Bruker EMXplus X-Band-
Spektrometer (Mikrowellenfrequenz von 9.43 GHz), welches mit einem N20)-Kryostaten
versehen ist, vorgenommen. Die Spektren wurden mit dem MATLAB/easyspin Plugin

simuliert.
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8.3.3 Cyclovoltammetrie

Cyclische Voltammetrie-Messungen wurden bei Raumtemperatur unter Argon mit einem
EG&G-Potentiostaten (PAR-Modell 263A) und einer elektrochemischen Zelle fiir
empfindliche Verbindungen durchgefiihrt. Es wurde eine frisch polierte Platinscheibe als
Arbeitselektrode, einen Platinstab als Gegenelektrode sowie eine Silber-(Pseudo-)-
Referenzelektrode und [nBusN][AI(OC(CF)s)4] als Elektrolyt. Potentiale wurden gegen das

Fc/Fct-Paar (interner Standard) kalibriert.

8.3.4 Elementaranalyse

Elementaranalysen (C, H, N, S) wurden durch Verbrennungsanalyse mit dem Gerit ,,Elementar

Vario EL® bestimmt. Die Angaben erfolgen in Gewichtsprozent.

8.3.5 Infrarotspektroskopie

Die IR-Spektren wurden an dem ATR-IR-Spektrometer ALPHA (Bruker, Ettlingen)
vermessen. Die Probe wurde hierzu auf einen Diamanten gepresst und mit einem ATR-IR-
Probenkopf (,Attenuated Total Reflexion®, ,,Abgeschwichte Totalreflexion®) vermessen. Bei
den Angaben wurde folgende Unterteilung der Intensititen der Signale gewéhlt: sehr stark (vs),

stark (s), mittel (m), schwach (w), sehr schwach (vw).

8.3.6 Einkristallrontgenstrukturanalyse

Strukturbestimmung {iiber die Einkristallrontgenstrukturanalyse erfolgte anhand von
Einkristallen, die mit einem perfluorierten Polyether-Ol an die Spitze einer Glasfaser unter Na-
Kiltestrom auf dem Goniometerkopf montiert wurden. Die Datenaufnahme fiir die
Einkristallstrukturaufklarung erfolgte an einem STOE IPDS 2 Diffraktometers mit einer
monochromatischen Strahlenquelle (Mok, = 71pm) oder an einem STOE Stadivari
Diffraktometers mit einer monochromatischen Strahlenquelle (Gak. = 134 pm).
Die Strukturen wurden mittels direkter Methoden mit SHELXS!"?” oder intrinsischer
Phasenseparation mit SHELXT!' gelost, gefolgt von ,Full-Matrix-Least-Squares®-
Verfeinerung unter Verwendung von SHELXL-2014/7"*) und der ShelXle-GUL
Die graphische Darstellung von Molekiilstrukturen erfolgte mit den Programmen Diamond 4.0
und POV-Ray.
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8.3.7 UV/Vis-Spektroskopie

Die UV/Vis-Spektren wurden mit einem Shimadzu PC-150 UV/Vis-Spektralphotometer und
einem Mettler-Toledo Spektralphotometer UV7 in Quarzkiivetten (d = 1 ¢cm) in Losung
aufgenommen. Zum Abzug des Losungsmittels wurde die Probe relativ zum reinen

Losungsmittel gemessen.

8.3.8 Photolumineszenz-Messungen (PL-Messungen)

PL-Messungen im Festkorper wurden mit einem PTI QuantaMaster™ 8075-22 Fluorometer
mit Doppelmonochromator (Horiba Jobin Yvon GmbH) durchgefithrt. Feste Proben
(kristalline Pulver) wurden als Dispersionen in einer diinnen Schicht aus viskosem
Polyfluorethersl (ABCR GmbH) gemessen, die zwischen zwei 1 mm diinne Quarzplatten gelegt
wurde. Letztere wurden auf dem Halter montiert und die Emission wurde bei ca. 30° Winkel
zum Anregungslichtstrahl. Zur Detektion wurde ein R928 Photomultiplier (Horiba Jobin Yvon
GmbH) verwendet. Alle Emissionsspektren wurden fiir die wellenldngenabhidngige Reaktion
des Spektrometers und Detektors korrigiert. Emissionszerfallsspuren wurden mit einer Delta
Diode™ (HORIBA Jobin Yvon GmbH, Modell DD-370, Age = 370 nm, Pulsbreite 800 ps,
Leistung 2 uW) oder einem PTI XenonFlash™ (vor dem Emissionsmonochromator, Frequenz
300 MHz, Lebensdauer > 6 us) gemessen. Mehrere tausend Spuren wurden erfasst und
gemittelt. PL-Quantenausbeuten bei Raumtemperatur wurden mit einer Ulbricht-Kugel aus
optischem PTFE, die in die Probenkammer des Spektrometers eingebaut wurde, nach der
Methode von Friend bestimmt.*! Die Unsicherheit dieser Messungen wurde auf + 10 %

geschatzt.

PL-Messungen in Losung wurden mit einer Auflosung von+lnm mit einem
Photolumineszenz-Spektrometer Horiba Jobin Yvon SpexFluorolog 3 (Horiba Jobin Yvon
GmbH), ausgestattet mit einer 450-W-Xenonlampe, Doppelmonochromatoren, Ulbricht-
Kugel und Photomultiplier als Detektor (90° Winkel zwischen Anregungsquelle und Detektor)
durchgefiihrt. Die Bestimmung des absoluten Quantenausbeute wurde wie von Friend
vorgeschlagen durchgefiihrt.!®" Die diffuse Reflexion der Probe wurde unter Anregung
bestimmt. Anschlieflend wurde die Emission fiir die jeweilige Anregungswellenldnge gemessen.

Die Integration tiber die reflektierten und emittierten Photonen im Wellenldngenbereich von
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390-700 nm mit einer Ulbricht-Kugel ermoglichte die absolute Quantenausbeute -Berechnung.
Fir die spektrale Leistung der Anregungsquelle, das Reflexionsverhalten der Ulbricht-Kugel
und die Empfindlichkeit des Detektors wurden Standardkorrekturen verwendet. Der
Quantenausbeute wurde fiir Proben in Losung erhalten, die in Quarzglasréhrchen deponiert
wurden. Der Probenhalter zur Bestimmung des absoluten Quantenausbeute in einer Ulbricht-

Kugel wurde nach Friend konstruiert.

8.3.9 Schmelzpunktbestimmung

Schmelzpunkte wurden mit einem digitalen Schmelzpunktgerdt von Thermo Fischer Scientific
der Serie IA9300 gemessen und sind nicht korrigiert. Reine Proben der Verbindungen wurden

vor der Messung unter Argon in ein Kapillarrohrchen eingeschlossen.

8.3.10XANES-Spektroskopie

Proben wurden in einer Glovebox unter Argon-Atmosphire als Pulverfilm ein Klebeband
aufgetragen und mit einem anderen Klebeband bedeckt, um eine Oxidation wéahrend des circa
10 Minuten dauernder Transfer in die Vakuumkammer zur Rontgenabsorption-Spektroskopie
zu vermeiden. Cu-K-Kanten-Rontgenabsorptionsspektren wurden an der SUL-X Beamline der
Synchrotronstrahlungsanlage des KIT mit Wiggler als Strahlungsquelle und einem
Doppelkristall-Monochromator mit festem Ausgang mit Si(11)-Kristallen zur Abstimmung der
Energie gemessen. Die Energieschrittgrofie iiber die XANES-Region betrug 0,3 eV. Die Energie
wurde durch Zuordnung des ersten Wendepunkts eines Cu-Metallfolienspektrums zu 8979 eV
kalibriert. Die Messungen wurden unter Vakuum durchgefiihrt, um Oxidation zu vermeiden.
Probenspektren wurden mit einem kollimierten Strahl an einer Probenposition von etwa 0,8 x
0,8 mm* im Transmissions- und Fluoreszenzmodus (Cu Ka) unter Verwendung von
Ionisationskammern und einem Sieben-Element-SDD-Detektor (Rayspec) bei Falcon
Electronics aufgenommen. Fluoreszenzspektren wurden fiir die weitere Datenverarbeitung
verwendet, indem Hintergrundkorrekturen vor und nach der Kante unter Verwendung einer
linearen bzw. einer Polynomfunktion angewendet wurden.

Hintergrundkorrigierte Daten wurden schlief3lich eins normiert, um einen Vergleich zwischen
Spektren zu ermoglichen. Zur Datenverarbeitung wurde das ATHENA-Programm des

IFEFFIT-Pakets verwendet (Ravel und Newville, 2005).°
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8.3.11 Abbildung chemischer Strukturen

In dieser Arbeit abgebildete chemische Strukturen wurden mit dem Programm Chem Draw

Professional 16.0 erstellt.
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8.4 Dargestellte Verbindungen

8.4.1 [(***Cbz)CuOTI] (1)

FiC_ P
N
/ (0]

u

Bd ’ ‘ Bu

(***Cbz)-H (200 mg, 0,305 mmol) und Benzylkalium (39,6 mg, 0,305 mmol) wurden in einem

—O0—0O.

z

Schlenk-Rohr vorgelegt und in THF gelost. Nach wenigen Minuten war die Bildung von
[(#**Cbz)K] durch eine gelb fluoreszierende Fiarbung der Losung erkennbar, wobei von einer
quantitativen Umsetzung zu [(**?Cbz)K] ausgegangen wird. Zu dieser Losung wurde Cu(OTf),
(110 mg, 0,305 mmol) zugegeben. Dies bewirkte einen schlagartigen Farbwechsel von gelb zu
violett. Das Gemisch wurde fiir zwei Stunden bei Raumtemperatur gerithrt und im Vakuum
vom Losungsmittel befreit. Der Riickstand wurde mit Et,O extrahiert, iiber einen Spritzenfilter
filtriert, erneut im Vakuum vom Losungsmittel befreit und anschlieffend getrocknet.
Verbindung 1 konnte in Form eines dunkelvioletten kristallinen Feststoffs (205 mg,
0,236 mmol, 77 %) erhalten werden. Umkristallisation aus n-Hexan lieferte Einkristalle, welche

tir die Rontgenstrukturanalyse geeignet waren

IR (ATR) & (cm™): 2955 (s), 2868 (m), 1589 (m), 1533 (m), 1476 (m), 1393 (m), 1362 (s), 1331
(s), 1286 (m), 1261 (m), 1245 (s), 1233 (s), 1196 (vs), 1168 (s), 1056 (s), 1010 (s), 925 (m), 900
(m), 870 (vs), 752 (m), 715 (s), 692 (m), 664 (m), 633 (vs), 592 (m), 578 (m), 565 (m), 529 (m),
513 (m), 481 (m), 456 (m), 432 (m), 416 (s), 409 (s), 400 (s), 392 (s).

Elementaranalyse Gefunden (Berechnet fiir C4HsCuFsNOsS): C 70,33 (67,83), H 6,99 (7,44),
N 1,57 (1,61), S 3,16 (3,70).

MS (APCI-) m/z: [M] berechnet 866.39, gefunden 866,8, (APCI+) m/z: [M-OTf] berechnet
717,43, gefunden 717,8, [(***Cbz)-H] ber. 655.51, gefunden 655.8.

UV/Vis (n-Hexan, Amax): 787 nm (g = 1,097 - 10° I'-mol™* - cm™), 550 nm (g = 0,670 - 10° ' mol™ -

cm?).
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8.4.2 [(***Cbz)CuOSO;Et;] (2)
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[(#**Cbz)K] (150 mg, 0,214 mmol) und Cu(OSOsEt),-2 THF (97,7 mg, 0,214 mmol) wurden in
einem Schlenk-Rohr vorgelegt und in THF gelost. Dabei war nach wenigen Sekunden ein
schlagartiger Farbwechsel von gelb zu violett beobachtbar. Das Gemisch wurde fiir zwei
Stunden bei Raumtemperatur geriihrt und im Vakuum vom Losungsmittel befreit. Der
Riickstand wurde mit Et,O extrahiert, {iber einen Spritzenfilter filtriert, erneut im Vakuum vom
Losungsmittel befreit und anschlieflend getrocknet. Verbindung 2 konnte in Form eines

dunkelvioletten kristallinen Feststoffs (110 mg, 0,130 mmol, 61 %) erhalten werden.

UV/Vis (Hexan, Amax): 783 nm, 578 nm.
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8.4.3 [(***Cbz)Cu(THF)][Cu(NTf,),] (3)
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[(¢**Cbz)K] (100 mg, 0,142 mmol) und Cu(NTf), -2 AgCl (130 mg, 0,214 mmol) wurden in

einem Schlenk-Rohr vorgelegt und in THF gelost. Dabei war nach wenigen Sekunden ein
schlagartiger Farbwechsel von gelb zu violett beobachtbar. Das Gemisch wurde fiir 15 Minuten
bei Raumtemperatur gerithrt und im Vakuum vom Losungsmittel befreit. Der Riickstand
wurde mit n-Hexan extrahiert, iber einen Spritzenfilter filtriert, erneut im Vakuum vom
Losungsmittel befreit und anschlieflend getrocknet. Verbindung 3 konnte in Form eines
dunkelvioletten kristallinen Feststoffs (41,1 mg, 0,032 mmol, 23 %) erhalten werden.
Umbkristallisation aus n-Hexan lieferte Einkristalle, welche fiir die Rontgenstrukturanalyse

geeignet waren.

Elementaranalyse Gefunden (Berechnet fiir CssH7Cu,FiaN3OoSs): C 44,88 (44,34), H 4,29
(64,19), N 3,06 (3,23), S 10,00 (9,86).
UV/Vis (n-Hexan, Amax): 756 nm (€ = 3,363 - 10°1 - mol™*-cm™), 513 nm (¢ = 2,070 - 10° 1 - mol™

-cm™).
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8.4.4 [(***Cbz)Cu(NTf,)] (4)
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[(¢**Cbz)K] (100 mg, 0,142 mmol) und Cu(NTf), -2 AgCl (130 mg, 0,214 mmol) wurden in
einem Schlenk-Rohr vorgelegt und in n-Hexan gelost. Die Mischung wurde fiir zwei Stunden
im Ultraschallbad behandelt, wobei sich eine violette Suspension bildete. Das Gemisch wurde
tiber einen Spritzenfilter filtriert, im Vakuum vom Losungsmittel befreit und anschliefiend
getrocknet. Verbindung 4 konnte in Form eines dunkelvioletten kristallinen Feststoffs
(91,1 mg, 0,091 mmol, 64 %) erhalten werden. Umbkristallisation aus n-Hexan lieferte

Einkristalle, welche fiir die Rontgenstrukturanalyse geeignet waren.

UV/Vis (n-Hexan, Amax): 722 nm (€ = 1,997 - 10°1- mol™ - cm™), 513 nm (¢ = 1,401 - 10* 1 - mol™!

-cm™).
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8.4.5 [(***Cbz)Cu(PPhs;)] (5)

SN
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(***Cbz)-H (400 mg, 0,305 mmol), Mesitylkupfer (112 mg/ 0,612 mmol) und PPh; (106 mg,
0,609 mmol) wurden in einem Schlenk-Rohr vorgelegt und in THF gelost. Die Mischung wurde
fir finf Stunden auf 80 °C erhitzt, wobei sich eine goldgelbe Losung bildete. Das Gemisch
wurde im Vakuum vom Losungsmittel befreit. Der Riickstand wurde mit n-Hexan extrahiert,
tiber einen Spritzenfilter filtriert, erneut im Vakuum vom Losungsmittel befreit und
anschlieflend getrocknet. Verbindung 5 konnte in Form eines gelben Feststoffs (340 mg,
0,347 mmol, 57 %) erhalten werden. Umbkristallisation aus Et,O lieferte Einkristalle, welche fir

die Rontgenstrukturanalyse geeignet waren.

"H-NMR (300 MHz, CsDs): 8 (ppm) = 1,26 (s, 36 H, Ar-'Bu), 1,56 (s, 18 H, Carb-'Bu), 6,66 (m,
6H, PPhs), 6,88 (m, 9 H, PPhs), 7,51 (t, Jus = 1.8 Hz, 2 H, p-CH), 7,77(d, Ju = 2.0 Hz, 2 H,

C*H), 7,85 (d, Jun = 1.8 Hz ,4 H, 0-CH), 8,63 (d, Jun = 2.0 Hz, 2 H, C*’H).

'P-NMR ( 121,5 MHz, CsDs): 6 (ppm) = 8,37 (s, PPhs).

IR (ATR) & (cm™): 3717 (vw), 3513 (vw), 3057 (vw), 2952 (m), 2903 (vw), 2864 (vw), 1586 (w),
1477 (w), 1435 (w), 1388 (vw), 1360 (w), 1286 (vw), 1267 (vw), 1246 (vw), 1226 (m), 1200 (vw),
1181 (vw), 1097 (w), 1027 (vw), 995 (vw), 923 (vw), 903 (vw), 861 (m), 846 (w), 744 (m), 716
(m), 707 (w), 692 (vs), 643 (w), 616 (vw), 591 (vw), 565 (vw), 554 (vw), 533 (m), 517 (m), 501
(), 486 (W), 459 (m), 451 (w), 434 (s), 408 (vs), 398 (m), 386 (m).

MS (APCI-) m/z: [M-(Ph);] berechnet 748,41, gefunden. 749,8/ (APCI+) m/z: [M+H]
berechnet 980.53, gefunden 980.9.

Elementaranalyse Gefunden (Berechnet fiir CssH70CuNP): C 80,04 (79,69), H 8,53 (8,50), N

1,33 (1,33).
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8.4.6 [(“*Cbz)Mn(PMe;)(u-Cl)], (6b)
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(***Cbz)-H (300 mg, 0,457 mmol) und Benzylkalium (60,0 mg, 0,457 mmol) wurden in einem
Schlenk-Rohr vorgelegt und in THF gelost. Nach wenigen Minuten war die Bildung von
[(#**Cbz)K] durch eine gelb fluoreszierende Fiarbung der Losung erkennbar, wobei von einer
quantitativen Umsetzung zu [(***Cbz)K] ausgegangen wird. Zu dieser Losung wurde
MnCL(THEF), (126 mg, 0,466 mmol) zugegeben. Das Gemisch wurde fiir zwei Tage bei
Raumtemperatur geriihrt, wobei sich eine blassgelbe Losung und weifler Niederschlag bildeten.
Das Gemisch wurde im Vakuum vom Losungsmittel befreit. Der Riickstand wurde mit
n-Hexan gewaschen und anschlieflend mit Toluol extrahiert und iiber einen Spritzenfilter
filtriert. Die erhaltene Losung wurde mit PMe; (0,1 ml, 0,970 mmol) versetzt und nochmals fiir
zwei Tage bei Raumtemperatur geriihrt. Die resultierende gelbe Losung wurde im Vakuum
vom Losungsmittel befreit und anschliefiend getrocknet. Verbindung 6b konnte in Form eines
blassgelben Feststoffs (278,8 mg, 0,170 mmol, 74 % bezogen auf 0,5 Aq. (“*?Cbz)-H) erhalten
werden.  Umkristallisation aus Toluol lieferte Einkristalle, welche fir die

Rontgenstrukturanalyse geeignet waren.

IR (ATR): & (cm™) = 2955 (vs), 2903 (W), 2865 (W), 2225 (vw), 2167 (vw), 2143 (vw), 2052 (vw),
2015 (vw), 2001 (vw), 1987 (vw), 1974 (vw), 1910 (vw), 1590 (m), 1477 (m), 1392 (m), 1361 (vs),
1287 (m), 1246 (s), 1226 (vs), 1202 (w), 1151 (vw), 1074 (vw), 951 (w), 901 (vw), 865 (vs), 845
(m), 787 (vw), 771 (vw), 732 (w), 716 (vs), 699 (m), 674 (vw), 644 (w), 567 (vw), 545 (w), 531
(w), 507 (s).

Elementaranalyse Gefunden (Berechnet fiir CioHissCLMn:N,P,): C 75,28 (74,56), H 8,51
(8,96), N 1,52 (1,71).

Magnetisches Moment yi: 6,65 yis
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8.4.7 [(“®**Cbz)Fe(PMes)(u-Cl)]; (7b)

(***Cbz)-H (300 mg, 0,457 mmol) und Benzylkalium (60,0 mg, 0,457 mmol) wurden in einem
Schlenk-Rohr vorgelegt und in THF gelost. Nach wenigen Minuten war die Bildung von
[(#**Cbz)K] durch eine gelb fluoreszierende Fiarbung der Losung erkennbar, wobei von einer
quantitativen Umsetzung zu [(***Cbz)K] ausgegangen wird. Zu dieser Losung wurde
FeCL(THF),s (110 mg, 0,467 mmol) zugegeben. Das Gemisch wurde iiber Nacht bei
Raumtemperatur geriihrt, wobei sich eine triib gelbe Losung bildete. Das Gemisch wurde im
Vakuum vom Losungsmittel befreit. Der Riickstand wurde mit Toluol extrahiert und tiber
einen Spritzenfilter filtriert. Die erhaltene Losung wurde mit PMes (0,1 ml, 0,970 mmol)
versetzt und nochmals iiber Nacht bei Raumtemperatur geriihrt. Die resultierende orange
Losung wurde im Vakuum vom Losungsmittel befreit und anschlieflend getrocknet.
Verbindung 7b konnte in Form eines orangen Feststoffs (334,7 mg, 0,203 mmol, 88 % bezogen
auf 0,5 Aq. (***Cbz)-H) erhalten werden. Umbkristallisation aus Fluorbenzol lieferte Einkristalle,

welche fiir die Rontgenstrukturanalyse geeignet waren.

IR (ATR): 9 (cm™) = 2954 (vs), 2903 (m), 2866 (w), 1590 (m), 1477 (m), 1462 (m), 1430 (w),
1392 (m), 1360 (vs), 1287 (3), 1270 (w), 1246 (s), 1233 (s), 1202( m), 948 (m, br), 866 (vs), 851
(w), 844 (w), 731 (vw), 715 (vw), 700 (w), 647 (w), 513 (w), 503 (w), 401 (w).

Elementaranalyse Gefunden (Berechnet fiir Ci0oH146CLFe;N,P,): C 74,32 (74,48), H 8,83 (8,95),
N 1,87 (1,70).

UV/Vis Apax: 461 nm.

Magnetisches Moment y: 5,86 yis
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8.4.8 [(“**Cbz)Co(PMes)(u-Cl)]. (8b)

Verbindung 8a (300 mg, 0,183 mmol) wurde in Toluol gelost, mit PMes (0,04 ml, 0,390 mmol)

versetzt und tiber Nacht bei Raumtemperatur geriihrt. Die resultierende violette Losung wurde

bis zur Kristallbildung eingeengt, sodass Verbindung 8b (39,4 mg, 0,024 mmol, 13 %) in Form

von violetten Kristallen erhalten wurde, welche fiir die Rontgenstrukturanalyse geeignet waren.

IR (ATR): © (cm™) = 2954 (s), 2903 (w), 2866 (w), 1590 (w), 1477 (m), 1429 (vw), 1392 (m),

1361 (s), 1287 (m), 1267 (w), 1245 (m), 1223 (vs), 1203 (w), 1151 (vw), 1075 (vw), 957 (w), 899

(vw), 866 (vs), 845 (m), 787 (vw), 770 (vw), 750 (vw), 732 (w), 715 (s), 699 (w), 677 (vw), 642

(w), 511 (w), 465 (w), 406 (w), 699 (vw), 674 (vw), 644 (vw), 567 (vw), 545 (vw), 531 (vw), 507

(vw).

Elementaranalyse Gefunden (Berechnet fiir CiHi46CLC0.N,P,): C 73,81 (74,20), H 8,25

(8,91), N 1,42 (1,70).
UV/Vis Auac: 492 nm, 679 nm, 755 nm.

Magnetisches Moment y: 6,84 s
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8.4.9 [(***Cbz)Cr(PMes;),(Cl)] (9b)

Cl

Me3P//,,, ,PMe3
“Cr

(***Cbz)-H (300 mg, 0,457 mmol) und Benzylkalium (60,0 mg, 0,457 mmol) wurden in einem

Schlenk-Rohr vorgelegt und in THF gelost. Nach wenigen Minuten war die Bildung von
[(#**Cbz)K] durch eine gelb fluoreszierende Fiarbung der Losung erkennbar, wobei von einer
quantitativen Umsetzung zu [(***Cbz)K] ausgegangen wird. Zu dieser Losung wurde
CrCL(THF) (93 mg, 0,479 mmol) zugegeben. Das Gemisch wurde {iber Nacht bei
Raumtemperatur geriihrt, wobei sich eine griine Losung bildete. Das Gemisch wurde im
Vakuum vom Losungsmittel befreit. Der Riickstand wurde mit Toluol extrahiert und tiber
einen Spritzenfilter filtriert. Die erhaltene Losung wurde mit PMes (0,1 ml, 0,970 mmol)
versetzt und nochmals {iber Nacht bei Raumtemperatur geriihrt. Die resultierende dunkelgelbe
Losung bis zur Kristallbildung eingeengt, sodass Verbindung 9b (85 mg, 0,095 mmol, 21 % ) in
Form von gelben Kristallen erhalten wurde, welche fiir die Rontgenstrukturanalyse geeignet

waren.

IR (ATR): 9 (cm™) = 2961 (w), 2952 (w), 2905 (w), 2866 (vw), 1587 (vw), 1477 (vw), 1461 (vw),
1431 (vw), 1393 (vw), 1362 (w), 1305 (w), 1282 (w), 1226 (vs), 1203 (s), 1149 (s), 1126 (s), 1064
(vw), 982 (s), 958 (W), 945 (W), 900 (vw), 868 (m), 843 (w), 807 (w), 758 (vw), 744 (w), 732 (W),

721 (w), 697 (vw), 676 (vw), 643 (w), 554 /vw), 507, (w, br), 466 (vw).

Elementaranalyse Gefunden (Berechnet fiir CssHs CICrNP,): C 72,35 (72,50), H 8,73 (9,24), N

1,23 (1,57).
UV/Vis Apax: 670 nm.

Magnetisches Moment y: 4,21 yp
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8.4.10[(4**Cbz)Ni(PMes;),(Cl)] (10b)

o

Me3P/,,,,,. #PMe3

B{ ’ ‘ Bu

(***Cbz)-H (300 mg, 0,457 mmol) und Benzylkalium (60,0 mg, 0,457 mmol) wurden in einem

zZ—2=

Schlenk-Rohr vorgelegt und in THF gelost. Nach wenigen Minuten war die Bildung von
[(#**Cbz)K] durch eine gelb fluoreszierende Fiarbung der Losung erkennbar, wobei von einer
quantitativen Umsetzung zu [(***Cbz)K] ausgegangen wird. Zu dieser Losung wurde
NiCL(PMes) (130 mg, 0,460 mmol) zugegeben. Das Gemisch wurde iiber Nacht bei
Raumtemperatur geriihrt, wobei sich eine dunkelgriine Losung bildete. Die Losung wurde im
Vakuum vom Losungsmittel befreit und der Riickstand mit n-Hexan extrahiert, tiber einen
Spritzenfilter filtriert, erneut im Vakuum vom LoOsungsmittel befreit und anschlieflend
getrocknet. Verbindung 10b konnte in Form eines dunkelgriinen Feststoffs (265,8 mg,

0,295 mmol, 65 %) erhalten werden. Umkristallisation aus n-Hexan lieferte Einkristalle, welche

fir die Rontgenstrukturanalyse geeignet waren.

"H-NMR (400 MHz, CsD¢): § (ppm) = 0,22 (s, 18 H, H-PMes), 1,46-1,47 (m, 54 H, Ar-'BuH,
Carb-'BuH), 7,42 (d, 2 H, C*’H), 7,70 (t, 2H, p-CH), 8,36 (s br, 4H , 0-CH), 8,46 (d, 2H, C**H).
BC{'H}-NMR (101 MHz, CsDs): 6 (ppm) = 12,6 (s, P(CHs)s), 32,0 (s, Ar-C(CHzs)), 32,3 (s,
Carb-C(CHz)), 34,5 (s, Ar-C(CHs)), 35,5 (s, Carb-C(CHs)), 115,3 (s, C>"H), 123,0 (s, p-CH),
126,6 (s br, 0-CH), 128,7 (s, C*°H), 130,2 (s, C***), 130,4 (s, C*®), 138,7 (s, C**°), 145,6 (s, C*®),
148,0 (s, i-C), 150,7 (s, m-C).

'P-NMR (162 MHz, CsDe): § (ppm)= -26,90 (s, PMes).

IR (ATR): & (cm™) = 2958 (vs), 2866 (w), 1588 (m), 1477 (m), 1426 (vw), 1392 (m), 1361 (s),
1287 (m), 1246 (m), 1223 (vs), 1205 (m), 1176 (w), 900 (vw), 868 (vs), 845 (s), 740 (m), 717 (s),
698 (W), 677 (W), 643 (W), 615 (vw), 496 (W), 448 (vw), 433 (vw), 402 (m), 385 (w), 642 (m), 511
(vs), 465 (m), 406 (s), 699 (w), 674 (vw), 644 (vw), 567 (vw), 545 (vw), 531 (w), 507 (w).
Elementaranalyse Gefunden (Berechnet fiir CssHs;CININP,): C 71,74 (71,96), H 9,29 (9,17), N
1,26 (1,55).
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UV/Vis Anac 595 nm.
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8.4.11[(“**Cbz)Mn(u-Cl)]» (11)

By Bu
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[(¢**Cbz)Mn(THF)(u-Cl)]; (220 mg, 0,135 mmol) und B(CsFs)s (140 mg, 0,270 mmol) wurden
in einem Schlenk-Rohr vorgelegt und mit 8 ml Toluol versetzt. Die Mischung wurde tiber Nacht
gerithrt, wobei sich eine gelbe Losung bildete. Die Losung wurde im Vakuum vom
Losungsmittel befreit und der Riickstand getrocknet. Der Riickstand wurde mit n-Hexan
extrahiert, iiber einen Spritzenfilter gefiltert und erneut im Vakuum vom Losungsmittel befreit.
Umbkristallisation aus Toluol lieferte Einkristalle von Verbindung 11, welche fir die

Rontgenstrukturanalyse geeignet waren.

UV/Vis Apax: 673 nm.
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8.4.12[(“**Cbz)Fe(u-Cl)], (12)

By Bu
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[(¢**Cbz)Fe(THF)(u-Cl)]; (40,0 mg, 0,027 mmol) und B(CsFs); (23,0 mg, 0,045 mmol) wurden
in einem Schlenk-Rohr vorgelegt und mit 5 ml Toluol versetzt. Die Mischung wurde tiber Nacht
geriihrt, wobei sich eine rote Losung bildete. Die Losung wurde im Vakuum vom Losungsmittel
befreit und der Riickstand getrocknet. Der Riickstand wurde mit n-Hexan extrahiert, tiber einen
Spritzenfilter gefiltert und bis zur Kristallbildung eingeengt. Dabei konnte Verbindung 12 in
Form von roten Kristallen erhalten werden, welche fiir die Rontgenstrukturanalyse geeignet

waren.

UV/Vis Apax: 467 nm.
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8.4.13[(***Cbz)Co(p-Cl)], (13)
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[(¢**Cbz)Co(THF)(u-Cl)]> (150 mg, 0,091 mmol) und B(CsFs); (100 mg, 0,190 mmol) wurden
in einem Schlenk-Rohr vorgelegt und mit 5 ml Toluol versetzt. Die Mischung wurde fiir 2,5
Stunden geriihrt, wobei sich eine violette Losung bildete. Die Losung wurde im Vakuum vom
Losungsmittel befreit und der Riickstand getrocknet. Der Riickstand wurde mit n-Hexan
extrahiert, iiber einen Spritzenfilter gefiltert und erneut im Vakuum vom Losungsmittel befreit.
Umbkristallisation aus Toluol lieferte Einkristalle von Verbindung 13, welche fir die

Rontgenstrukturanalyse geeignet waren.

UV/Vis Auac: 460 nm, 525 nm, 665 nm.
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8.4.14[(***Cbz)Cr(Cl)] (14)

r

B{ ’ ‘ ‘Bu

[(¢**Cbz)Cr(THF),(Cl)] (100 mg, 0,113 mmol) und B(CsFs); (120 mg, 0,234 mmol) wurden in

Z—0—0O

einem Schlenk-Rohr vorgelegt und mit 5 ml Toluol versetzt. Die Mischung wurde {iber Nacht
geriihrt, wobei sich eine gelbe Losung bildete. Die Losung wurde bis zur Kristallbildung
eingeengt, wobei sich Kristalle bildeten, die mittels Rontgenstrukturanalyse als das
Nebenprodukt [B(CsFs)s*THF] identifiziert werden konnte. Die {iberstehende Losung wurde

abgenommen und im Vakuum vom Losungsmittel befreit und getrocknet, sodass Verbindung

14 als gelber Feststoff isoliert werden konnte.

UV/Vis Auaxc 480 nm, 680 nm, 815 nm.
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8.4.15[(***Cbz)Ni(Cl)] (15)

z—z—0

B{ ’ ‘ ‘Bu

[(¢**Cbz)Ni(PMes)2(Cl)] (100 mg, 0,111 mmol) und B(CsFs); (114 mg, 0,223 mmol) wurden in
einem Schlenk-Rohr vorgelegt und mit 15 ml Toluol versetzt. Die Mischung wurde fiir zwei
Stunden geriihrt, wobei sich eine violette Losung bildete. Die Losung wurde im Vakuum vom
Losungsmittel befreit und der Riickstand getrocknet. Der Riickstand wurde mit n-Hexan
extrahiert tiber einen Spritzenfilter gefiltert. Dabei trat ein Farbwechsel zu griin ein und es
bildeten sich farblose Kristalle, die mittels Rontgenstrukturanalyse als das Nebenprodukt

[B(CsFs)s:PMe;] identifiziert werden konnten.
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8.4.16[(***Cbz)Ni(PMe;)(u-4,4-Bipy)]. (16)
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[(¢**Cbz)Ni(PMes)2(Cl)] (100 mg, 0,111 mmol) und 1,1'-Bis(trimethylsilyl)-1,1’-dihydro-4,4'-
bipyridin (34 mg, 0,112 mmol) wurden in einem Schlenk-Rohr vorgelegt und mit 5 ml #n-Hexan
versetzt. Die Mischung wurde fiir drei Tage geriihrt, wobei sich eine braune Losung bildete. Die
Losung wurde bis zur Kristallbildung eingeengt, sodass Verbindung 16 in Form von braunen

Kristallen erhalten wurde, welche fiir die Rontgenstrukturanalyse geeignet waren.
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8.4.17[(4**Cbz)Li] (17a)

a)

b)

(***Cbz)-H (203 mg, 0,301 mmol) und MeLi (7,00 mg, 0,318 mmol) wurden in einem
Schlenk-Rohr vorgelegt und mit 5 ml Toluol versetzt. Das Gemisch wurde fiir eine Stunde
im Ultraschallbad behandelt und anschlief3end iiber Nacht auf 125°C erhitzt. Dabei bildete
sich eine gelbe, lumineszierende Losung. Die Losung wurde im Vakuum von Losungsmittel
befreit und der Riickstand fiir eine Stunde bei 100°C getrocknet. Der Riickstand wurde in
n-Hexan gelost, im Vakuum getrocknet und erneut in n-Hexan gelost. Die resultierende
gelbe Losung wurde iiber einen Spritzenfilter filtriert und bis zur Kristallbildung eingeengt,
sodass Verbindung 17a in Form von gelben Kristallen erhalten wurde, welche fiir die
Rontgenstrukturanalyse geeignet waren.

(***Cbz)-H (400 mg, 0,610 mmol) und Li[N(SiMes),] (112 mg, 0,671 mmol) wurden in
einem Schlenk-Rohr vorgelegt und mit 20 ml n-Hexan versetzt. Das Gemisch wurde fiir
drei Tage bei 70°C geriihrt, wobei sich eine gelbe, lumineszierende Losung bildete. Die
Losung wurde im Vakuum von Losungsmittel befreit und der Riickstand getrocknet. Der
Riickstand wurde in n-Hexan gelost, tiber einen Spritzenfilter filtriert und erneut im
Vakuum getrocknet, wodurch Verbindung 17a als gelber kristalliner Feststoff (334,4 mg,

0,505 mmol, 83 %) erhalten wurde.

'"H-NMR (400 MHz, CsDs): 8 (ppm) = 1,32 (s, 36 H, Ar-‘Bu); 1,63 (s, 18 H, Carb-Bu); 7,50 (br,

2 H, p-CH); 7,65 (d, Jun = 2,0 Hz, 2 H, C*’H); 7,81 (br, 4 H, 0-CH); 8,70 (br, 2 H, C**H).

BC{'H}-NMR (101 MHz, CsDe): 8 (ppm) = 31,88 (s, Ar-C(CHs)); 32,75 (s, Carb-C(CHs)); 34,85

(s, Carb-C(CHa3)); 35,14 (s, Ar-C(CH3)); 116,09 (s, C**H); 120,91 (s, p-CH); 123,51 (s, C*"H);
p

123,67 (s, 0-CH); 126,99 (s); 127,35 (s); 137,54 (s); 146,07 (s); 149,02 (s); 152.33 (s).

IR (ATR): © (cm™) = 3470 (vw), 2955 (vs), 2904 (w), 2868 (w), 1590 (m), 1492 (m), 1477 (m),

1463 (w), 1393 (w), 1362 (s), 1287 (s), 1245 (vs), 1202 (vw), 924 (vw), 900 (vw), 868 (s), 720 (m),

126



8 Experimenteller Teil

698 (w), 673 (vw), 654 (vw), 603 (w), 578 (w), 528 (m), 492 (s), 484 (s), 475 (m), 463 (s), 431 (s),
419 (m), 411 (m), 380 (vw).
PL (kmax,Emission [nm]) TFeststoff [HS], ) Feststoff [%]) 520 (14, 12 %)

Schmelzpunkt: 309 °C.
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8.4.18[(***Cbz)Li(Tol)] (17b)

Tol
1

' -
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(***Cbz)-H (300 mg, 0,457 mmol) und Li[N(SiMes).] (90,0 mg, 0,543 mmol) wurden in einem
Schlenk-Rohr vorgelegt und mit 20 ml Toluol versetzt. Das Gemisch wurde fiir drei Tage bei
70°C geriihrt, wobei sich eine gelbe, lumineszierende Losung bildete. Die Losung wurde im
Vakuum von Losungsmittel befreit und der Riickstand getrocknet. Der Riickstand wurde
erneut in Toluol geldst und bis zur Kristallbildung eingeengt, sodass Kristalle erhalten wurden,
welche fiir die Rontgenstrukturanalyse geeignet waren. Die {iberstehende Losung wurde
entfernt und der Riickstand im Vakuum getrocknet, sodass Verbindung 17b als gelber Feststoff

(41,1 mg, 0,032 mmol, 23 %) erhalten wurde.

'"H-NMR (400 MHz, CsDg): § (ppm) = 1,32 (s, 36 H, Ar-'Bu); 1,64 (s, 18 H, Carb-'Bu); 2,12 (s,
Tol-CHs), 7,05 (m, Ar-Tol), 7,50 (br, 2 H, p-CH); 7,65 (d, Juu = 2.0 Hz, 2 H, C*’H); 7,81 (br, 4
H, 0-CH); 8,70 (br, 2 H, C*’H).

BC{'H}-NMR (101 MHz, CsDs): § (ppm) = 21,44 (s, Tol-CHs); 31,89 (s, Ar-C(CHa)3); 32,76 (s,
Carb-C(CHs)s); 34,85 (s, Carb-C(CHs)s3); 35,15 (s, Ar-C(CHs)s); 116,06 (s, C*°H); 120,93 (s, p-
CH); 123,51 (s, C>7H); 123,68 (s, 0-CH); 125,69 (s, Tol-CH(4)); 126,98 (s); 127.36 (s); 128,56 (s,
Tol-CH(3,5)); 129,34 (s, Tol-CH(2,6)); 137,51 (s); 137,89 (s, Tol-CH(1)); 146,04 (s); 149,02 (s);
150,50 (s).

IR (ATR): o (cm™) = 2954 (vs), 2903 (w), 2866 (W), 1589 (s), 1492 (w), 1461 (m), 1393 (w), 1361
(s), 1286 (s), 1268 (m), 1235 (vs), 1202 (w), 1181 (w), 1028 (w), 932 (vw), 899 (vw), 865 (vs), 846
(m), 750 (m), 720 (s), 699 (m), 675 (vw), 645 (w), 516 (w), 467 ().

PL (Amax.Emission [NM ], Treststoff [N1S], D Feststort [%]): 540, 580 (13,8 %).

Schmelzpunkt: 286 °C.
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8.4.19[(“**Cbz)Na], (18a)

L 2

(“**Cbz)-H (400 mg, 0,610 mmol) und Na[N(SiMes).] (112 mg, 0,671 mmol) wurden in einem
Schlenk-Rohr vorgelegt und mit 20 ml n-Hexan versetzt. Das Gemisch wurde fiir drei Tage bei
70°C geriihrt, wobei sich eine gelbe, lumineszierende Losung bildete. Die Losung wurde im
Vakuum von Losungsmittel befreit und der Riickstand getrocknet. Der Riickstand wurde
erneut in n-Hexan gelost, iiber einen Spritzenfilter filtriert und bis zur Kristallbildung
eingeengt, sodass Kristalle erhalten wurden, welche fiir die Rontgenstrukturanalyse geeignet
waren. Die iiberstehende Losung wurde entfernt und der Riickstand im Vakuum getrocknet,

sodass Verbindung 18a als gelber Feststoff (373,0 mg, 0,550 mmol, 90 %). erhalten wurde.

"H-NMR (400 MHz, CsDs): § (ppm) = 1,30 (s, 36 H, Ar-'Bu); 1,66 (s, 18 H, Carb-'Bu); 7,46 (br,
2 H, p-CH); 7,68 (d, Juu = 2.2 Hz, 2 H, C*’H); 7,83 (br, 4 H, 0-CH); 8,71 (br, 2 H, C**H).
BC{'H}-NMR (101 MHz, CsDs): 8 (ppm) = 31,91 (s, Ar-C(CHs)5); 32,87 (s, Carb-C(CHs)3);
34,89 (s, Carb-C(CHs)s); 35,06 (s, Ar-C(CHs)s); 116,25 (s, C+H); 120,38 (s, p-CH); 123.02 (s,
C2>7H); 123,75 (s, 0-CH); 127.05 (s); 127,48 (s); 136,43 (s); 146,01 (s); 149,98 (s); 151,53 (s).

IR (ATR): 0 (cm™) = 3468 (vw), 2954 (vs), 2903 (w), 2866 (w), 1590 (m), 1491 (m), 1477 (m),
1462 (m), 1393 (m), 1362 (s), 1287 (s), 1245 (vs), 1201 (w), 1177 (w), 928 (m), 899 (vw), 868
(vs), 840 (s), 823 (m), 754 (vw), 719 (m), 697 (w), 674 (W), 654 (w), 603 (vw), 464 (w), 432 (vw),
417 (w), 382 (vw).

PL (AmaxEmission [NM], Treststott [NS], D reststott [%]): 515 (14, 9 %).

Schmelzpunkt: 173 °C.
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8.4.20[(***Cbz)Na(Tol);;5] (18b)

Tol, Tolgs

_---_--T,
N

Bad ’ ‘ ‘Bu

(“**Cbz)-H (300 mg, 0,457 mmol) und Na[N(SiMes),] (100 mg, 0,545 mmol) wurden in einem

a

2

Schlenk-Rohr vorgelegt und mit 20 ml Toluol versetzt. Das Gemisch wurde fiir drei Tage bei
70°C geriihrt, wobei sich eine gelbe, lumineszierende Losung bildete. Die Losung wurde im
Vakuum von Losungsmittel befreit und der Riickstand getrocknet. Der Riickstand wurde
erneut in Toluol gelost, iiber einen Spritzenfilter filtriert und bis zur Kristallbildung eingeengt,
sodass Kristalle erhalten wurden, welche fiir die Rontgenstrukturanalyse geeignet waren. Die
tiberstehende Losung wurde entfernt und der Riickstand im Vakuum getrocknet, sodass

Verbindung 18b als gelber Feststoff (302,0 mg, 0,370 mmol, 81 %) erhalten wurde.

'"H-NMR (400 MHz, CsDg): § (ppm) = 1,30 (s, 36 H, Ar-'Bu); 1,60 (s, 18 H, Carb-'Bu); 2,11 (s,
Tol-CHs3), 7,06 (m, Ar-Tol), 7,46 (br, 2 H, p-CH); 7,68 (d, Jun = 2.0 Hz, 2 H, C*"H); 7,84 (br, 4
H, 0-CH); 8,72 (br, 2 H, C*’H).

BC{'H}-NMR (101 MHz, CsDe¢): 8 (ppm) = 21,43 (s, Tol-CHs); 31,91 (s, Ar-C(CHs)s); 32,87 (s,
Carb-C(CHs)s); 34,89 (s, Carb-C(CHs)s3); 35,06 (s, Ar-C(CHs)s); 116,26 (s, C*°H); 120,39 (s, p-
CH); 123,04 (s, C*’H); 123,75 (s, 0-CH); 125,69 (s, Tol-CH(4)); 127,06 (s); 127.47(s); 128,57 (s,
Tol-CH(3,5)); 129,34 (s, Tol-CH(2,6)); 136,46 (s); 137,89 (s, Tol-CH(1)); 146,01 (s); 149,98 (s);
151,53 (s).

IR (ATR): & (cm™) = 2954 (m), 2904 (w), 2866 (w), 1589 (m), 1461 (w), 1392 (vw), 1361 (m),
1274 (m), 1236 (vs), 1202 (m), 1179 (w), 1150 (m), 981 (m), 927 (vw), 899 (vw), 866 (m), 849
(w), 823 (vw), 739 (vw), 720 (m), 698 (w), 675 (vw), 643 (W), 553 (vw), 503 (m), 468 (vw), 416
(vw).

PL (Amax.Emission [NM ], T Feststoff [11S], Ds reststoft [%]): 490, 515 (13, 12 %).

Schmelzpunkt: 201 °C.
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8 Experimenteller Teil

8.4.21[(***Cbz)K] (19a)

______K______-—-"

a) [(**Cbz)K] wurde nach Literaturvorschriften unter Verwendung von Benzylkalium als
Base hergestellt.l**

b) (¢**Cbz)-H (300 mg, 0,457 mmol) und K[N(SiMe;).] (110 mg, 0,551 mmol) wurden in
einem Schlenk-Rohr vorgelegt und mit 20 ml n-Hexan versetzt. Das Gemisch wurde fiir
drei Tage bei 70°C geriihrt, wobei sich eine gelbe, lumineszierende Losung bildete. Die
Losung wurde im Vakuum von Losungsmittel befreit und der Riickstand getrocknet. Der
Riickstand wurde in n-Hexan geldst, tiber einen Spritzenfilter filtriert und erneut im
Vakuum getrocknet, wodurch Verbindung 19a als gelber kristalliner Feststoff (287 mg,
0,413 mmol, 90 %). erhalten wurde.

Die NMR-Daten stimmen mit denen der Literatur iiberein.**

IR (ATR): & (cm™) = 2957 (s), 2865 (w), 1585 (w), 1461 (m), 1430 (w), 1394 (w), 1361 (s), 1279
(vs), 1237 (vs), 1201 (vw), 1185 (vw), 933 (vw), 898 (vw), 880 (w), 858 (m), 821 (w), 776 (vw),
725 (m), 704 (w), 668 (vw), 645 (w), 496 (vw).

PL (AmaxEmission [NM], Treststott [NS], @ reststotr [%]): 500 (14,5, 18 %).

Schmelzpunkt: 377 °C.
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8.4.22[(***Cbz)K(Tol),] (19b)

Tol, Tol

a) [(***Cbz)K] wurde nach Literaturvorschriften unter Verwendung von Benzylkalium als
Base hergestellt.l**

b) (¢**Cbz)-H (300 mg, 0,457 mmol) und K[N(SiMe;).] (110 mg, 0,545 mmol) wurden in
einem Schlenk-Rohr vorgelegt und mit 20 ml Toluol versetzt. Das Gemisch wurde fiir drei
Tage bei 70°C geriihrt, wobei sich eine gelbe, lumineszierende Losung bildete. Die Losung
wurde im Vakuum von Losungsmittel befreit und der Riickstand getrocknet. Der
Riickstand wurde erneut in Toluol gelost, iiber einen Spritzenfilter filtriert und bis zur
Kristallbildung eingeengt. Die tiberstehende Losung wurde entfernt und der Riickstand im
Vakuum getrocknet, sodass Verbindung 19b als gelber Feststoff (330 mg, 0,376 mmol,

82 %) erhalten wurde.

IR (ATR): © (cm™) = 2958 (vs), 2903 (vs), 2866 (vs), 1588 (vs), 1494 (vs), 1458 (vs), 1393 (vs),
1380 (vs), 1361 (vs), 1286 (vs), 1271 (vs), 1235 (vs), 1202 (vs), 1177 (vs), 1151 (vs), 1083 (vs),
1002 (vs), 928 (vs), 900 (vs), 865 (vs), 847 (vs), 823 (vs), 775 (vs), 746 (vs), 738 (vs), 718 (vs), 698
(vs), 676 (vs), 645 (vs), 500 (vs), 469 (vs), 410 (vs), 381 (vs).

PL (Amax, Emission [NM], Treststoft [NS], D reststotr [%]): 550 (11, 14 %).

Schmelzpunkt: 350 °C.
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8 Experimenteller Teil

8.4.23[(***Cbz)Rb] (20a)

-RbT

(***Cbz)-H (200 mg, 0,305 mmol) und Rb[N(SiMes).] (76,0 mg, 0,305 mmol) wurden in einem
Schlenk-Rohr vorgelegt und mit 5 ml Toluol versetzt. Das Gemisch wurde fiir 30 Minuten im
Ultraschallbad behandelt und anschliefSend iiber Nacht refluxiert. Dabei bildete sich eine gelbe,
lumineszierende Losung. Die Losung wurde im Vakuum von Losungsmittel befreit und der
Riickstand fiir eine Stunde bei 100°C getrocknet. Der Riickstand wurde in n-Hexan gelost iiber
einen Spritzenfilter filtriert und bis zur Kristallbildung eingeengt, sodass Kristalle erhalten
wurden, welche fiir die Rontgenstrukturanalyse geeignet waren. Die tiberstehende Losung
wurde entfernt und der Riickstand im Vakuum getrocknet, sodass Verbindung 20a als gelber

Feststoff (84 mg, 0,114 mmol, 38 %) erhalten wurde.

"H-NMR (400 MHz, CsDe¢): § (ppm) = 1,26 (s, 36 H, Ar-'Bu); 1,70 (s, 18 H, Carb-Bu); 7,29 (t,
Jun = 1,9 Hz, 2 H, p-CH); 7,68 (d, Jun = 2,1 Hz, 2 H, C*’H); 7,81 (d, Jun = 1,9 Hz, 4 H, 0-CH);
8,80 (d, Jun = 2,0 Hz, 2 H, C*°H).

BC{'H}-NMR (101 MHz, CsD¢): § (ppm) = 31,95(s, Ar-C(CHs)s); 33,00 (s, Carb-C(CHa)s);
34,95 (s, Carb-C(CHs)s); 34,99 (s, Ar-C(CHs)s); 116,21 (s, C*+H); 119,31 (s, p-CH); 121,62 (s,
C2>7H); 124,96 (s, 0-CH); 126,58 (s); 135.64 (s); 146,65 (s); 150,53 (s); 150,75 (s).

IR (ATR): o (cm™) = 2957 (s), 2864 (w), 1583 (W), 1461 (m), 1429 (w), 1394 (w), 1361 (m), 1279
(vs), 1237 (s), 1185 (vw), 898 (vw), 880 (w), 859 (m), 776 (vw), 724 (m), 704 (vw), 668 (vw), 644
(w), 497 (vw).

PL (AmaxEmission [NM], Treststott [NS], D reststott [%0]): 460 (9, 29 %).

Schmelzpunkt: >400 °C.
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8.4.24[(***Cbz)Rb(Tol),] (20b)

Tol, Tol

(“**Cbz)-H (200 mg, 0,305 mmol) und Rb[N(SiMes).] (76,0 mg, 0,305 mmol) wurden in einem
Schlenk-Rohr vorgelegt und mit 5 ml Toluol versetzt. Das Gemisch wurde fiir 30 Minuten im
Ultraschallbad behandelt und anschliefSend iiber Nacht refluxiert. Dabei bildete sich eine gelbe,
lumineszierende Losung. Die Losung wurde bis zur Kristallbildung eingeengt, sodass Kristalle
erhalten wurden, welche fiir die Rontgenstrukturanalyse geeignet waren. Die iiberstehende
Losung wurde entfernt und der Riickstand im Vakuum getrocknet, sodass Verbindung 20b als

gelber Feststoft (78,0 mg, 0,106 mmol, 35 %) erhalten wurde.

'H-NMR (400 MHz, CsDs): § (ppm) = 1,26 (s, 36 H, Ar-Bu); 1,70 (s, 18 H, Carb-'Bu); 2,11 (s,
CHs-Tol), 7,06 (m, Ar-Tol), 7,30 (t, Jun = 2.0 Hz, 2 H, p-CH); 7,68 (d, Jus = 2.1 Hz, 2 H, C*’H);
7,81 (d, Jum = 2.0 Hz, 4 H, 0-CH); 8,79 (d, Jun = 2.1 Hz, 2 H, C**H).

3C{'H}-NMR (101 MHz, CsDs): 8 (ppm) = 21,43 (s, Tol-CHs); 31,95 (s, Ar-C(CHa)s); 32,98 (s,
Carb-C(CHs)s); 34,93 (s, Carb-C(CHs)s); 35,01 (s, Ar-C(CHa)s); 116,03 (s, C**H); 119,51 (s, p-
CH); 121,76 (s, C>"H); 124,87 (s, 0-CH); 125,70 (s, Tol-CH(4)); 126,39 (s); 126.74(s) 128,57 (s,
Tol-CH(3,5)); 129,34 (s, Tol-CH(2,6)); 135,75 (s); 137,89 (s, Tol-CH(1)); 146,35 (s); 150,59 (s);
150,68 (s).

IR (ATR): © (cm™) = 2953 (vs), 2903 (W), 2866 (W), 1589 (s), 1459 (m), 1392 (w), 1380 (vw),
1361 (s), 1273 (s), 1236 (vs), 1202 (w), 1177 (w), 1024 (vw), 925 (vw), 900 (vw), 865 (s), 847 (m),
746 (m), 738 (m), 718 (s), 698 (m), 644 (w), 502 (w), 469 (m), 452 (w), 433 (w), 408 (w), 389
(m).

PL (AmaxEmission [1M], Trestsotr [115], Prestsort [%]): 485 (8, 17 %).

Schmelzpunkt: 387 °C.
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8.4.25[(***Cbz)Cs] (21a)

—— s____.--

B{ ’ ‘ Bu

(***Cbz)-H (200 mg, 0,305 mmol) und Cs[N(SiMes).] (90,0 mg, 0,307 mmol) wurden in einem

zZ—O0

Schlenk-Rohr vorgelegt und mit 5 ml Toluol versetzt. Das Gemisch wurde fiir 30 Minuten im
Ultraschallbad behandelt und anschliefSend iiber Nacht refluxiert. Dabei bildete sich eine gelbe,
lumineszierende Losung. Die Losung wurde im Vakuum von Losungsmittel befreit und der
Riickstand fiir eine Stunde bei 100°C getrocknet. Der Riickstand wurde in n-Hexan gelost iiber
einen Spritzenfilter filtriert. Dass Losungsmittel wurde im Vakuum entfernt, sodass

Verbindung 21a als gelber Feststoff (142,6 mg, 0,162 mmol, 71 %) erhalten wurde.

"H-NMR (400 MHz, CsDs): § (ppm) = 1,26 (s, 36 H, Ar-'Bu); 1,71 (s, 18 H, Carb'Bu); 7,26 (t,
Jum = 2,0 Hz, 2 H, p-CH); 7,67 (d, Jun = 2,0 Hz, 2 H, C*H); 7,79 (d, Jum =2,0 Hz, 4 H, 0-CH);
8,78 (br, 2 H, C**H).

BC{'H}-NMR (101 MHz, CsDs): 8 (ppm) = 31,96 (s, Ar-C(CHs)s); 32,98 (s, Carb-C(CHs)s);
34,94 (s, Carb-C(CH)s); 34,98 (s, Ar-C(CHs)s); 116,03 (s, C**H); 119,52 (s, p-CH); 121,41 (s,
C>7H); 125,36 (s, 0-CH); 126,21 (s); 135,63 (s); 150,55 (s); 150,90 (s).

IR (ATR): & (cm™) = 2952 (s), 2903 (w), 2865 (w), 1592 (m), 1477 (w), 1458 (m), 1391 (w), 1361
(s), 1279 (s), 1239 (vs), 1202 (W), 1179 (vw), 996 (vw), 866 (s), 852 (m), 814 (vw), 778 (vw), 710
(s), 698 (w), 675 (vw), 653 (W), 642 (w), 402 (vw).

PL (AmaxEmission [NM], Treststoft [NS], @ reststott [%0]): 505 (3, 3 %).

Schmelzpunkt: > 400 °C.
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8.4.26 [ (***Cbz)Cs(Tol),] (21Db)

Tol, Tol

(***Cbz)-H (150 mg, 0,229 mmol) und Cs[N(SiMes).] (76,0 mg, 0,305 mmol) wurden in einem
Schlenk-Rohr vorgelegt und mit 5 ml Toluol versetzt. Das Gemisch wurde fiir 30 Minuten im
Ultraschallbad behandelt und anschliefSend iiber Nacht refluxiert. Dabei bildete sich eine gelbe,
lumineszierende Losung. Die Losung wurde bis zur Kristallbildung eingeengt, sodass Kristalle
erhalten wurden, welche fiir die Rontgenstrukturanalyse geeignet waren. Die {iberstehende
Losung wurde entfernt und der Riickstand im Vakuum getrocknet, sodass Verbindung 21b als

gelber Feststoft (108,5 mg, 0,181 mmol, 59 %) erhalten wurde.

'"H-NMR (400 MHz, CsDs): § (ppm) = 1,27 (s, 36 H, Ar-'Bu); 1,68 (s, 18 H, Carb-'Bu); 2,11 (s,
Tol-CHs3), 7,04 (m, Ar-Tol), 7,30 (br, 2 H, p-CH); 7,64 (d, Jun = 2, 0 Hz, 2 H, C*"H); 7,76 (d, Jun
=1,9 Hz, 4 H, 0-CH); 8,72 (br, 2 H, C**H).

BC{'H}-NMR (101 MHz, CsDs): § (ppm) = 21,43 (s, Tol-CHs); 31,95 (s, Ar-C(CHa)3); 32,99 (s,
Carb-C(CHs)s); 34,94 (s, Carb-C(CHs)3); 34,98 (s, Ar-C(CHs)s); 116,02 (s, C*°H); 119,45 (s, p-
CH); 121,38 (s, C*’"H); 125,39 (s, 0-CH); 125,70 (s, Tol-CH(4)); 126,23 (s); 128,57 (s, Tol-
CH(3,5)); 129,34 (s, Tol-CH(2,6)); 135,58 (s); 137,90 (s, Tol-CH(1)); 150,54(s); 150,90 (s).

IR (ATR): & (cm™) = 2953 (s), 2903 (w), 2865 (w), 1588 (s), 1493 (vw), 1459 (m), 1392 (w), 1361
(s), 1286 (m), 1273 (s), 1236 (vs), 1202 (w), 1177 (vw), 864 (s), 848 (m), 738 (vs), 718 (s), 698
(s), 675 (Vw), 644 (w), 468 (m).

PL (AmaxEmission [NM], Treststoft [NS], D reststott [%0]): 510 (4, 3 %).

Schmelzpunkt: >400°C.
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8.4.27[N(Bu)4][#**Cbz] (22)

ﬁ(Bu)4 I! :Ne: I!
B{ Bu

[(***Cbz)K] (300 mg, 0,428 mmol) und [(Bu),N]I (158 mg, 0,428 mmol) wurden in einem
Schlenk-Rohr vorgelegt und mit 20 ml THF versetzt. Das Gemisch wurde fiir drei Tage bei
70 °C geriithrt, wobei sich eine gelbe, lumineszierende Suspension bildete. Die Suspension
wurde im Vakuum von Losungsmittel befreit und der Riickstand getrocknet. AnschliefSend
wurde der Riickstand mit n-Hexan gewaschen, abfiltriert und im Vakuum getrocknet, wodurch
das Produkt als gelber Feststoff (299,8 mg, 0,334 mmol, 78 %) erhalten wurde.
Umbkristallisation aus heiflem THF ergab Kristalle, welche fiir die Rontgenstrukturanalyse

geeignet waren.

"H-NMR (400 MHz, THF-ds): § (ppm)= 0,76 (t, 12 H, N(butyl)s-CHs); 1,03 (br, 16 H, N(butyl),-
CH.); 1,37 (s, 36 H, Ar-'Bu); 1,48 (s, 18 H, Carb'Bu); 2,45 (br, 8 H, N(butyl)s-CH.); 7,26 (t, Juu
= 1,9 Hz, 2 H, p-CH); 7,27 (d, Jum = 2,1 Hz, 2 H, C*’H); 7,97 (d, Jum = 2,1 Hz, 2 H, C*°H); 8,06
(d, Jun = 1,9 Hz, 4 H, 0-CH).

BC{'H}-NMR (101 MHz, THF-ds): 6 (ppm) = 14,23 (s, N(butyl)s-CHa); 20,47 (s, N(butyl).-
CH,); 24,72 (s, N(butyl)s-CH.); 32,05 (s, Ar-C(CHs)3); 32,59 (s, Carb-C(CHs)s); 33,34 (s, Carb-
C(CHa)3); 35,69 (s, Ar-C(CHs)s); 58,68 (s, N(butyl)s-CHz), 114,72 (s, C*°H); 119,72 (s, p-CH);
121,55 (s, C>7H); 124,79 (s, 0-CH); 127,00 (s); 129,18 (s); 133,80 (s); 145,05 (s); 150,55 (s); 150,90
(s).

IR (ATR): & (cm™) = 2960 (vs), 2902 (w), 2873 (m), 1593 (m), 1477 (vs), 1457 (s), 1390 (w), 1379
(m), 1360 (s), 1277 (vs), 1238 (vs), 1202 (w), 1177 (w), 1150 (vw), 900 (vw), 867 (vs), 850 (m),
776 (vw), 712 (s), 697 (w), 675 (vw), 647 (w).

PL (AmaxEmission [NM], Treststott [NS], @ reststotr [%]): 520 (21, 15 %).

Schmelzpunkt: 235 °C (Zersetzung).
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11 Kristallographischer Anhang

11

Kristallographischer Anhang

1 3 4
[(4*PCbz)CuOTHf] [(*PCbz)Cu [(**PCbz)Cu
(THF)][Cu(NTt,).] (NT£,)]
Empirische Formel C4HgCuF;NO;S Cs6H7,Cu,F12N306S4 CsoHgsCuFsN>O,S,
FW [g mol™'] 867,61 1414,48 998,69
Wellenlinge [A] 0,71073 1,34143 0,71073
Temperatur [K] 200(2) 150(2) 200(2)
Kristallsystem Triklin Monoklin Monoklin
Raumgruppe P1 P2, P2i/n
a [A] 12,613(3) 10.0221(5) 16,253
b[A] 13,408(3) 22,3696(9) 16,569
c[A] 14,565(3) 14,5434(8) 19,251
a ] 88,91(3) 90 90
BI°] 79,72(3) 96,037(4) 92,37
Y] 79,12(3) 90 90
V [A%] 2379,9(9) 3242,4(3) 5179,6
Z 2 2 4
Peatc (g-cm™) 1,211 1,449 1,281
u 0,554 4,822 0,567
F(000) 922,0 1462,0 2100,0
Gemessene Reflexe 31020 19567 25477
Unabhingige Reflexe 12788 9775 10182
reflexeGT
11475 4884 6993
(I>20(D)
Rint 0.0256 0,0981 0,0323
Parameter 609 930 638
Restraints 330 400 168
GooF 1,017 0,898 1,029
R1 0,0392 0,0636 0,0498
R1 (all) 0,0438 0,1539 0,0813
wR2 0,1106 0,1311 0,1241
wR2 (all) 0,1147 0,1609 0,1427
Restelektronendichte
e A‘3] 0,40/-0,46 0,36/-0,48 0,93/-0,43

XI



11 Kristallographischer Anhang

6b 7b 8b
[(4®PCbz)Mn [(4PCbz)Fe [(4**Cbz)Co
(PMe)(u-CD) (PMe)(u-CD); (PMe)(u-CD);
Empirische Formel CeoHoi:NMnPCl C¢3Hg;CIF,FeNP C¢sHgoCICoNP
FW [g mol™!] 1055,78 1014,57 1009,72
Wellenlinge [A] 0,71073 1,34143 1,34143
Temperatur [K] 200(2) 150(2) 150(2)
Kristallsystem Triklin Triklin Triklin
Raumgruppe P1 P1 P1
a [A] 14,7084(9) 15,6921(15) 14,1254(3)
b [A] 15,7228(11) 18,6444(16) 15,8508(3)
¢ [A] 16,1992(15) 23,024(3) 17,0172(3)
a [°] 60,913(5) 85,052(9) 105,0030(10)
BI°] 78,852(6) 70,703(8) 110,7170(10)
y[°] 77,240(5) 68,167(7) 111,7760(10)
Vv [AY] 3176,6(4) 5896,5(11) 2956,90(10)
Z 2 4 2
Peatc (g-cm™) 1,104 1,143 1,134
u 0,313 2,073 2,183
F(000) 1138,0 2176,0 1090,0
Gemessene Reflexe 28157 55622 37874
Unabhingige Reflexe 14531 19861 13917
reflexeGT
11507 6571 11279
(I>20(D)
Rint 0.0203 0,1369 0.0202
Parameter 820 1520 778
Restraints 1280 1846 393
GooF 1,055 0,742 1,047
R1 0,0397 0,0504 0,0351
R1 (all) 0,0511 0,1997 0,0483
wR2 0,1116 0,0724 0,0904
wR2 (all) 0,1178 0,0927 0,0956
Restelektronendichte
e A‘3] 0,67/-0,43 0,35/-0,33 0,33/-0,29
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9b 10b 11
[(4*PCbz)Cr [(4PCbz)Ni [(¢**Cbz) Mn(p-Cl)],
(PMe3),(CD)] (PMe3),(Cl)]
Empirische Formel Cs:HooCICrNP, CeoHosCINNIiP, Ce:Hs:NMnCl
FW [g mol™'] 940.66 987.47 929,66
Wellenlinge [A] 1.34143 0.71073 1,34143
Temperatur [K] 150(2) 200(2) 150(2)
Kristallsystem Triklin Triklin Triklin
Raumgruppe P1 P1 P1
a [A] 13.3183(4) 13.2010(4) 16,1832(11)
b [A] 14.2115(5) 15.0814(5) 20,9088(15)
c[A] 31.7951(11) 16.4199(5) 21,236(2)
a ] 87.543(3) 78.254(2) 106,977(6)
Bl 83.931(3) 69.938(2) 110,142(6)
y[°] 69.738(3) 84.455(2) 110,817(5)
VA3 5613.8(3) 3005.10(17) 5558,5(8)
Z 4 2 4
Peatc (g-cm™) 1.113 1.091 1,111
v 1.951 0.455 1,725
F(000) 2036.0 1076.0 2004,0
Gemessene Reflexe 69306 29348 59573
Unabhingige Reflexe 22907 15896 20681
reflexeGT
15130 12606 7254
(I>20(D)
Rint 0.0357 0.0291 0,1253
Parameter 1336 734 1023
Restraints 897 555 312
GooF 0.893 1.031 0,671
R1 0.0340 0.0412 0,0445
R1 (all) 0.0629 0.0543 0,1447
wR2 0.0753 0.1109 0,0704
wR2 (all) 0.0809 0.1191 0,0800
Restelektronendichte
e A‘3] 0.29/-0.33 0.31/-0.54 0,29/-0,23
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12

13

16

[(4**Cbz)Fe(u-Cl)],

[(4**Cbz)Co(p-Cl)],

[(4**Cbz)Ni(PMes;)

(u-4,4-Bipy)L.

Empirische Formel
FW [g mol™']
Wellenlinge [A]
Temperatur [K]
Kristallsystem
Raumgruppe

a[A]

b [A]

c[A]

al’]

BL°]

y[°]

V [A%

Z

Pealc (g-cm™)

v

F(000)

Gemessene Reflexe
Unabhingige Reflexe
reflexeGT
(I>20(D)

Rint

Parameter
Restraints

GooF

R1

R1 (all)

wR2

wR2 (all)
Restelektronendichte

[e A

CesHgoClFeN
930,57
1.34143
150(2)
Triklin

P1
16,2047(10)
20,9608(11)
21,0328(13)
106,617(5)
110,110(4)
110,.979(4)
5540,3(6)

4

1,116

1,928
2008,0
46571
17883

7670

0,0939
1024
276
0,817
0,0505
0,1408
0,0873
0,1012

0,23/-0,29

Ce,HgoNCoCl
933,65
1,34143
150(2)
Triklin

P1
16,2413(6)
20,9099(9)
20,9266(9)
106,312(3)
110,098(3)
111,123(3)
5521,4(4)
4

1,123
2,172
2012,0
75630
24385

16109

0,0425
1496
2413
0,935
0,0436
0,0779
0,1037
0,1140

0,61/-0,38

Ce,HgoN,PNi
953,03
0,71073
250(2)
Triklin

P1
13,7630(19)
15,352(2)
16,171(2)
94,537(12)
106,318(11)
112,983(11)
2949,1(8)

2

1,073

0,393
1038,0
27589
11417

8097

0,0342
761
1002
1,020
0,0548
0,0821
0,1383
0,1593

0,49/-0,31

XIV



11 Kristallographischer Anhang

17a 17b 18a
[(4*PCbz)Li] [(dtbpCbz)Li(Tol)] [(4**Cbz)Na],
Empirische Formel CusHeNLi CssH-,LiIN Cs;H71NNa
FW [g mol™'] 661,94 800,14 721,07
Wellenlinge [A] 1,34143 1,34143 0,71073
Temperatur [K] 150(2) 150(2) 200(2)
Kristallsystem Triklin Triklin Triklin
Raumgruppe P1 P1 P1
a[A] 10,2875(3) 11,4471(4) 14,7532(5)
b[A] 12,9820(3) 13,5815(5) 15,1802(4)
c[A] 31,9682(8) 17,3549(6) 22,6005(7)
a [°] 85,399(2) 81,887(3) 82,972(2)
BI°] 87,100(2) 74,552(3) 84,666(2)
y[°] 82,983(2) 83,586(3) 66,072(2)
1% [A3] 4220,20(19) 2566,86(16) 4586,5(3)
Z 4 2 4
Peatc (g-cm™) 1,042 1,035 1,044
n 0,278 0,276 0,067
F(000) 1448,0 874,0 1580,0
Gemessene Reflexe 54803 2867 26607
Unabhingige Reflexe | 19745 11244 18393
reflexeGT 14457 9263 12907
(I>20(D)
Rint 0.0194 0.0195 0,0371
Parameter 1211 633 1197
Restraints 1332 702 984
GooF 1,068 1,031 1,033
R1 0,0477 0,0513 0,0573
R1 (all) 0,0670 0,0602 0,0864
wR2 0,1285 0,1434 0,1419
wR2 (all) 0,1384 0,1490 0,1654
Restelektronendichte | 0,32/-0,32 0,23/-0,20 0,35/-0,35
[e A~
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18b 20a 20b
[(4*PCbz)Na [(4*rCbz)Rb [(4**Cbz)Rb(Tol),]
(Tol)y ],
Empirische Formel CsssH7sNNa CssHeNRb C,1sH30N4Rby
FW [g mol™'] 816,19 740,47 3698,94
Wellenlinge [A] 1,34143 1,34143 0,71073
Temperatur [K] 150(2) 150(2) 200(2)
Kristallsystem Triklin Triklin Monoklin
Raumgruppe P1 P1 Ce
a [A] 12,9521(5) 11,9867(4) 23,0431(8)
b [A] 14,6619(6) 12,3576(5) 24,7881(7)
¢ [A] 15,9828(6) 14,2644(10) 19,6945(6)
a[°] 62,724(3) 94,425(4) 90
BI°] 73,475(3) 95,090(4) 100,985(3)
yI°] 72,745(3) 94,840(3) 90
Vv [AY] 2536,55(19) 2089,46(18) 11043,3(6)
Z 2 2 2
Peatc (g-cm™) 1,069 1,177 1,112
u 0,334 1,222 0,933
F(000) 890,0 792,0 3968,0
Gemessene Reflexe 34399 25027 41090
Unabhingige Reflexe | 11961 9206 20397
reflexeGT 8955 7988 13228
(I>20(D)
Rint 0.0223 0,0198 0,0474
Parameter 715 509 1562
Restraints 722 168 1748
GooF 1,084 1,148 1,041
R1 0,0468 0,0643 0,0568
R1 (all) 0,0640 0,0719 0,0999
wR2 0,1316 0,1799 0,1325
wR2 (all) 0,1394 0,1834 0,1577
Restelektronendichte | 0,50/-0,35 0,74/-0,84 1,16/-0,44
[e A~
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11 Kristallographischer Anhang

21b 22
[(4**Cbz)Cs(Tol),] [N(Bu)4][***Cbz]
Empirische Formel Ce:HgoCsN CesHi00N>
FW [g mol™!] 972,18 897,45
Wellenlinge [A] 0,71073 1.34143
Temperatur [K] 200(2) 150(2)
Kristallsystem Monoklin Triklin
Raumgruppe Cc P1
a[A] 23,0295(11) 13,7635(3)
b[A] 24,6284(11) 16,7055(5)
c[A] 19,9647(8) 26,5701(7)
a[°] 90 94,652(2)
B ] 101,290(3) 104,531(2)
yI°] 90 90,283(2)
Vv [AY] 11104,4(9) 5892,2(3)
Z 8 4
Peatc (g-cm™) 1.163 1,012
i 0,703 0,270
F(000) 4112,0 1992,0
Gemessene Reflexe 54595 68834
Unabhingige Reflexe | 25870 25875
reflexeGT 15048 19993
(I>20(D)
Rint 0,0406 0,0194
Parameter 1599 1402
Restraints 1900 721
GooF 1,013 1,065
R1 0,0472 0,0520
R1 (all) 0,1023 0,0679
wR2 0,1048 0,1401
wR2 (all) 0,1274 0,1488
Restelektronendichte | 2,05/-0,56 0,51/-0,29
[e A
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