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Kapitel 1

Einleitung

1.1 Allgemeines

Eine wichtige Methode zur Erforschung der atomaren Nahordnung ist die Messung der
Rontgenabsorptionsfeinstruktur, XAFS, im Bereich von K- und L-Absorptionskanten. Sie
ermoglicht eine elementspezifische Untersuchung der atomaren Nahordnung in kristallinen
und amorphen Festkdrpern sowie eine Untersuchung der Struktur von Fliissigkeiten. Man
unterscheidet die kantennahe Absorptionsstruktur, XANES?, und den sich anschlieBenden
Bereich, EXAFSP. Die kantennahe Struktur enthilt stereochemische Informationen wie
die Koordinationsgeometrie und die Bindungswinkel, sie ist aber quantitativ nur schwer
auswertbar. Es lassen sich jedoch durch die verbindungsspezifische Struktur des XAFS-
Spektrums gerade im kantennahen Bereich qualitative Vergleiche mit anderen Spektren
anstellen, um iiber vorhandene oder nicht vorhandene Strukturelemente wie oktaedri-
sche oder tetraedrische Umgebungen Aussagen machen zu konnen. Aus dem kantenfernen
EXAFS-Signal kénnen Art, Anzahl und Abstand von Nachbaratomen um eine ausgesuchte
Atomsorte ermittelt werden.

Die Auswertung der Absorptionsfeinstruktur ermdéglicht eine direkte Bestimmung der
Umgebung derjenigen Atomsorte, deren Absorptionskante ausgew#hlt wurde. Dies ist ins-
besondere bei Viel-Komponenten-Systemen interessant, da sich jeweils gezielt die lokale
Struktur einer Komponente bestimmen l48t. Mit der Rontgenabsorptionsspektroskopie
hat man eine Untersuchungsmethode zur Hand, die einen Einblick in die atomare Nah-
ordnung gewahrleistet. Mit der Rontgenfluoreszenzabsorptionsspektroskopie kann man bei
ausreichend sensitivem Detektor sehr verdiinnte Systeme und Metallzentren im weichen
Rontgengebiet (z. B. Natrium, Magnesium und Aluminium) erfassen.

Die genannten Vorteile scheinen die EXAFS-Spektroskopie zur Methode der Wahl bei

& X-ray Absorption Near Edge Structure
b Extended X-ray Absorption Fine Structure
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12 1 Einleitung

Strukturbestimmungen zu machen. Es sind jedoch einige Nachteile aufzufithren. Die Aus-
wertung der EXAFS-Messungen ist sehr komplex und schwierig. So miissen das Riickstreu-
vermogen und die Phasenverschiebung der umgebenden Atome bekannt sein. Die zur Zeit
verwendeten Auswerteprogramme sind in der Lage, das Riickstreuvermégen und die Pha-
senverschiebung theoretisch zu berechnen. Bis heute ist jedoch nicht zweifelsfrei geklart,
ob bei der Anderung in der chemischen Umgebung die theoretisch berechneten Werte ver-
wendbar sind. Einige Autoren sind dieser berzeugung, andere bestimmen diese Gréfien aus
der rontgenographischen Struktur von Modellverbindungen [1]. Die mittlere freie Weglénge
des durch die Absorption der Réntgenstrahlen erzeugten Photoelektrons ist nicht bekannt,
ebenso nicht die thermische Verbreiterung der Abstdnde zwischen den Atomen um das
Absorberatom. Dadurch steigt die Zahl der frei wiahlbaren Parameter schnell an. Es muf3
deshalb das Ziel bei jeder Auswertung von EXAFS-Messungen sein, die Zahl der Para-
meter durch Verwendung von geeigneten Modellverbindungen moglichst klein zu halten.
Deswegen ist es notwendig, Zusatzinformationen, die man durch theoretische Berechnun-
gen und andere erginzende Untersuchungsmethoden erhalten kann, bei der Auswertung

der Daten entsprechend einzubeziehen.

1.2 Problemstellung

Das Auffinden neuer selektiver Reaktionen und die Aufkldrung bekannter Reaktionen stel-
len einen wichtige Aspekt chemischer Forschung dar. Metallkomplexe und Organometall-
verbindungen spielen dabei als Werkzeuge und Mittler fiir die Realisierung selektiver che-
mischer Reaktionen eine wichtige Rolle. Zentraler Bezugspunkt ist das Metall und seine
Wirkung auf die mit ihm in Wechselwirkung tretenden Molekiile. In diesem Zusammen-
hang spielen die im Reaktionsmedium vorliegenden molekularen Strukturen eine aufleror-
dentlich wichtige Rolle fiir das Verstdndnis von selektiven Reaktionen metallgebundener

Molekiile, insbesondere ist die Struktur direkt um das Metallatom von Bedeutung.

Im Rahmen dieser Arbeit sollen die fiir die EXAFS-Spektroskopie charakteristischen
Vorteile, d. h. die Elementspezifitdt, die hohe Empfindlichkeit und die Unabhéngigkeit
vom Aggregatzustand der Probe eingesetzt werden. Es sollen Bindungsabsténde sowie die
Art und die Koordinationszahlen bestimmt werden. Wenn moglich soll daraus die Struktur
der metallgebundenen Molekiile abgeleitet werden, um so zu einem besseren Versténdnis

von metallinduzierten Reaktionen beizutragen.

Die vorliegende Arbeit gibt einen knappen Einblick in die Theorie, die experimentellen
Voraussetzungen fiir die EXAFS-Untersuchungen und das Vorgehen bei der Datenanalyse.

Im einzelnen wurden folgende Problemstellungen ausfiihrlich bearbeitet.



1.2 Problemstellung 13

1.2.1 Weiterentwicklung der experimentellen Methodik

Da einige der FLEXAFS®-Messungen an chemisch sehr aggressiven luft- und feuchtigkeits-
empfindichen Proben in Losung durchgefiihrt werden sollten, war der Bau einer neuen
Fluoreszenzkiivette notwendig. Vor allem fiir Messungen im weichen Rontgenbereich soll-
ten geeignete Fenstermaterialien gefunden werden, die einerseits chemisch resistent sind,
andererseits aber die Absorption der Rontgenstrahlung gering halten.

Um die Strahlzeiten effizienter nutzen zu kénnen, sollte das bestehende Kiivettensystem
fiir Rontgenfluoreszenzmessungen an Fliissigkeiten im weichen Rontgenbereich erweitert

werden.

1.2.2 Ziegler-Natta-Katalysatoren

Bis 1953 waren nahezu alle wirtschaftlich bedeutenden Olefin-Polymerisationen Radikalre-
aktionen. Seit dieser Zeit hat jedoch eine neue Art der Polymerisation, die Koordinations-
polymerisation, das Gebiet vollig verdndert. Es wurden Katalysatoren entwickelt, welche
die Kontrolle des Polymerisationsprozesses in einem nie gekannten Ausmaf} gestatteten.
Die bekanntesten unter ihnen sind die Ziegler-Natta-Katalysatoren. Sie bestehen aus einem
Ubergangsmetallsalz (meistens einer Titanchloridverbindung) und einer Organometallver-
bindung (z. B. Ethylaluminiumdichlorid). Diese beiden Komponenten reagieren zu einem
aktiven Katalysator.

Eines der am besten untersuchten Ziegler-Natta-Katalysatoren ist das Gemisch aus Bis-
(cyclopentadienyl)titan(IV)dichlorid und Ethylaluminiumdichlorid [2]. Aus diesem Grund
sollten diese und dhnliche Verbindungen rein und in Mischungen mittels EXAFS-Spek-

troskopie untersucht werden.

1.2.3 Polymergebundene Friedel-Crafts-Systeme

Neben der Isolierung aus Steinkohle und Petroleum oder der katalytischen Aromatisie-
rung von Alkanen ist besonders die Alkylierung von Aromaten mit Halogenalkanen, Al-
koholen oder Alkenen zur Gewinnung alkylsubstituierter Aromaten von Bedeutung. So
entstehen bei der Einwirkung von Alkylhalogeniden auf aromatische Kohlenwasserstoffe
in Gegenwart katalytischer Mengen von wasserfreiem Aluminiumtrichlorid alkylierte aro-
matische Kohlenwasserstoffe. Ein wesentlicher Nachteil der Friedel-Crafts-Alkylierungen
besteht darin, dafi die Reaktion wegen der Aktivierung beim Eintritt des Substituenten
nicht auf der Primérstufe stehen bleibt. Das Monoalkylierungsprodukt reagiert meist ra-
scher mit Alkylhalogeniden als mit Benzol, so daf§ daneben hoheralkylierte Homologe ge-

bildet werden. Ferner kann Aluminiumtrichlorid je nach den Reaktionsbedingungen auch

¢ FLuorescence Extended X-ray Absorption Fine Structure



14 1 Einleitung

dehydrierend oder isomerisierend wirken. Zudem ist die Friedel-Crafts-Alkylierung rever-
sibel; daher kénnen Isomerisierungen sowohl intra- als auch intermolekular erfolgen, so
daBl am Ende stets ein thermodynamisch gesteuertes Stoffgemisch vorliegt. Friedel-Crafts-
Acylierungen benétigen im Gegensatz zu Friedel-Crafts-Alkylierung eine {iberstéchiome-
trische Menge an Katalysator, da das Acylierungsprodukt ein Keton ist, das selbst basische
Eigenschaften besitzt und daher die Reaktion durch Fixierung des Katalysators hemmen
kann.

Ein neuer Weg, diese Nachteile zu umgehen, besteht darin, dafl man katalytische Men-
gen an wasserfreien Aluminiumtrichlorid auf speziell entworfene Polymere auftrigt. Hier-
mit erreicht man bei geeigneter Wahl des Polymers eine grofle Selektivitdt und erhoht
die Ausbeute des gewiinschten Friedel-Crafts-Produktes. Es zeigte sich, dafi die Wahl des
Polymers grofien Einflul auf das Reaktionsverhalten hat [3]. Als Ursache vermutete man
die unterschiedliche strukturelle Umgebung um das polymerfixierte Aluminiumtrichlorid.
FLEXAFS-Messungen an der Al-K-Kante sollten dariiber Aufklarung bringen.

1.2.4 Phthalocyanine

Die Anwendungsgebiete der Phthalocyanine sind vielfiltig. So werden sie aufgrund ihres
intensiven klaren Farbtones zum Féarben in der Textilchemie verwendet. Phthalocyani-
ne mit Aluminium als Zentralatom finden als Photokatalysatoren in der Textilindustrie
und Waschmittelherstellung zur Bleiche und zur Farbauffrischung Verwendung; aber auch
bei der Desinfektion von Textilien werden sie eingesetzt [4]. Bei den Rutheniumphthalo-
cyaninen sind neuere Forschungsschwerpunkte auf die Darstellung und Charakterisierung
ungewohnlich verbriickter Oligomere ausgerichtet, andere beschéftigen sich mit der Er-
forschung einer neuen Klasse von Halbleitern [5]. Unsubstituierte Metallphthalocyanine
sind wegen der starken intermolekularen Wechselwirkungen zwischen den Ringsystemen
in organischen Losungsmitteln nahezu unloslich. Es stehen damit nur Festkérpermethoden
zur Charakterisierung der Verbindungen zur Verfiigung. Es besteht grofies Interesse daran,
die Loslichkeit dieser Verbindungsklasse zu erhéhen, zumal dann diese Systeme in neuen
Anwendungsgebieten eingesetzt werden kénnen (z. B. Praparation von Langmuir-Blodgett-
Filmen aus l6slichen Phthalocyaninen oder die Synthese fliissigkristalliner Systeme). Eine
Erhchung der Loslichkeit der Phthalocyanine wird durch Einfithrung von Substituenten
in der Peripherie des Ringsystems erreicht. Allerdings gelinget es dann in den meisten
Fallen nicht, die dann loslichen, substituierten Phthalocyanine zu kristallisieren. Dadurch
scheidet die Rontgenstrukturanalyse zur Untersuchung der Struktur dieser Phthalocyanine
aus.

Es sollten in dieser Arbeit mittels EXAFS-Spektroskopie die Einfliisse der Substituen-

ten am Metall und der Peripherie auf die Struktur der Phthalocyanine untersucht werden.



Kapitel 2

Theorie

2.1 Die Grundlagen der EXAFS-Spektroskopie

Die Rontgenabsorptionsfeinstruktur im Bereich von K- und L-Absorptionskanten gibt
wichtige Informationen iiber den Bindungszustand und die atomare Nahordnung des ab-
sorbierenden Atoms. Eine grundlegende theoretische Behandlung der XAFS-Theorie findet
sich in den Biichern von Teo und Joy [6], Teo [7] und Konigsberger und Prins [1]. Einen gu-
ten Uberblick iiber die Theorie sowie iiber MeBSprinzipien und Anwendungsméglichkeiten
der EXAFS-Spektroskopie gibt der Ubersichtsartikel von Bertagnolli und Ertel [8]. Bei der
Analyse von Rontgenabsorptionsspektren werden einerseits kantennahe Feinstrukturen,
die etwa zehn eV unterhalb der Absorptionskanten beginnen und sich bis zu einigen zehn
eV oberhalb der Absorptionskanten erstrecken, und andererseits kantenferne Feinstruktu-
ren, die sich von einigen zehn eV bis zu etwa 1000 eV oberhalb der Absorptionskanten
erstrecken, unterschieden (XANES und den sich anschlieBenden Bereich der EXAFS).
EXAFS-Messungen werden im allgemeinen an MeBpldtzen von Synchrotronlaboren
(z. B. HASYLAB, Hamburg; BESSY, Berlin; SRS, Daresbury) mit sehr intensiver Syn-
chrotronstrahlung durchgefiihrt. Synchrotronstrahlung wird durch sehr schnelle Elektro-
nen oder Positronen, die im Speicherring von Magneten abgelenkt werden, erzeugt. Die
Synchrotronstrahlung tritt zunichst durch einen Silicium-Doppelkristallmonochromator
mit horizontalen und vertikalen Eintrittsblenden. Die Wellenldngen )\, in der Synchro-

tronstrahlung werden hinter dem Monochromator nach der Bragg-Gleichung [9]
n\, = 2d - sin g (2.1)

durch den Bragg-Winkel 5 zwischen der einfallenden Synchrotronstrahlung und den Git-
terebenen der durch Piezokristalle um einige Zehntel Bogensekunden gegeneinander ver-
kippten Siliciumkristalle bestimmt. Durch die geringfiigige Verkippung der beiden Kristal-

le werden hohere Harmonische, die an den Gitterebenen mit einer wesentlich geringeren
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Winkeldivergenz reflektiert werden als die Grundwelle, in der monochromatisierten Syn-
chrotronstrahlung stark unterdriickt.
Bei der Rontgenabsorptionsspektroskopie ist die zu messende Grofie der Rontgenab-

sorptionskoeffizient p(E). Dies wird aus Gleichung 2.2 ersichtlich.
L(E) = Iy(E) - e #E) (2.2)

Dabei wird der monochromatisierte Rontgenstrahl der einfallenden Intensitéit Io(E) und
der Energie E durch die Materie der Dicke = abgeschwéicht, wobei p(E) der energieabhéngi-
ge, lineare Rontgenabsorptionskoeffizient ist. Mit steigender Energie F, also abnehmender
Wellenldnge A, nimmt der Absorptionskoeffizient p(E) entsprechend einem A*-Gesetz [10]

monoton ab.

Absorption u(E)
S 2o o = = =
~ o) oo (=) \S] X

<
o

O-O L ] Il Il
4900 5000 5100 5200 5300 5400

XANES Energie [eV]
-~ = EXAFS -

Abbildung 2.1: Typische kantennahe (XANES) und kantenferne (EXAFS) Feinstrukturen
des Rontgenabsorptionskoeffizienten p(E) oberhalb und unterhalb einer Absorptionskante. Hier

ist das experimentelle Ti-K-Absorptionsspektrum von Oktakis(* butyl)phthalocyaninatotitanoxid
abgebildet (siehe Kapitel 6.10).

Die Feinstruktur des Absorptionskoeffizienten p(E) oberhalb und unterhalb einer Ab-
sorptionskante zeigt schematisch die Abbildung 2.1. Der starke Anstieg des Absorptions-
koeffizienten p(E) in der Umgebung der Absorptionskante wird in theoretischen Beschrei-
bungen auf der Grundlage unabhingiger Elektronen durch Ubergénge innerer Elektronen
erklart. Die Absorptionskante wird nach den beteiligten inneren Elektronenschalen mit
K, L, etc. bezeichnet. Die elementspezifischen Absorptionskanten, die im allgemeinen als
die ersten Wendepunkte des Absorptionskoeffizienten u(E) im Anstieg zur Kontinuums-

absorption definiert werden, unterliegen in chemischen Verbindungen in Abhéngigkeit von



2.1 Die Grundlagen der EXAFS-Spektroskopie 17

der Oxidationsstufe des Zentralatoms und der Elektronegativitat der Nachbaratome che-
mischen Verschiebungen AE von bis zu 13 eV [11].

Die Kante verschiebt sich mit steigender Ordnungszahl zu héheren Energien, und der
Absorptionssprung, d. h. die Differenz der Absorptionskoeffizienten vor und nach der Kan-
te, nimmt ab [12]. Der in Gleichung 2.2 verwendete lineare Absorptionskoeffizient p(E)
setzt sich aus dem wahren Absorptionskoeffizienten 7(£) und dem Streukoeffizienten o(FE)

zusammen [7]:
W(E) =7(E) + o(E) (2.3)
Der wahre Absorptionskoeffizient 7( E') 148t sich auf den photoelektrischen Effekt zuriickfiihren.

So wird ein Elektron aus einer inneren Schale herausgeschlagen und fiihrt die iiberschiissige

Energie in Form von kinetischer Energie mit sich. Hierfiir gilt:
T(E)=C-Z™ - \" (2.4)

Bei dieser Gleichung ist C' eine von der Ordnungszahl Z und der Kantenlage abhéngige
Konstante mit A\ als Wellenléinge des eingestrahlten Photons. Dabei betragt m ungefahr
4 und n ungefihr 3. Die Werte fiir m und n héngen von der Lage der Absorptionskante
ab [13,14]. Der Streukoeffizient beriicksichtigt, daf ein Photoelektron beim Durchdringen
eines Absorberatoms durch Kollision mit einem Elektron oder Atomkern, mit oder ohne
Energieverlust, von seiner urspriinglichen Bahn abgelenkt werden kann. Man unterscheidet
zwischen kohérenter elastischer Streuung (Rayleigh-Streuung), wobei einfallende Photo-
elektronen an kernnahen Elektronen gestreut werden, ohne dafl es zu Anregungsprozessen
kommt, und inkohérenter inelastischer Streuung (Compton-Streuung). Hierbei fithrt die
Wechselwirkung der eingestrahlten Welle mit relativ schwach gebunden Elektronen des
Absorberatoms zu einer Energie- und Impulséinderung.

Im Vorkantenbereich, einige eV vor dem eigentlichen Absorptionssprung [15], kann
es auch zur Absorption kommen. Liegen bei Ubergangsmetallen 3d-Molekiilorbitale mit
p-artigem Charakter vor, z. B. bei einer tetraedrischen Umgebung des absorbierenden
Atoms, so kann es auch hier zu starken Absorptionsmaxima kommen. Bei oktaedrischen
Strukturen sind derartige Absorptionsmaxima nicht oder nur sehr schwach vorhanden.
Dieser Effekt kann zur Analyse der lokalen Nahordnung verwendet werden [16].

Die deutliche Modulation oberhalb der Absorptionskanten wird durch die Streuung des
vom absorbierenden Atom ausgehenden Photoelektrons an den Nachbaratomen hervorge-
rufen. Die Interferenz zwischen auslaufender und zuriickgestreuter Photoelektronenwelle
kann konstruktiv oder destruktiv sein, wodurch sich gegeniiber einem mittleren Absorp-
tionskoeffizienten po(FE), der sich ohne Nachbaratome ergeben wiirde, eine erhohte bzw.
reduzierte Absorptionswahrscheinlichkeit ergibt (sieche Abbildung 2.2). Ist die Interferenz
konstruktiv, so ist die Wahrscheinlichkeit grofer, das Photoelektron auflerhalb des absor-
bierenden Atoms anzutreffen, so dafi 1 > pg ist [17]. Die Amplitude der Modulation betrégt
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konstruktive destruktive

/

Interferenz

_— Absorption

maximale minimale

Abbildung 2.2: Schematische Darstellung der konstruktiven und destruktiven Interferenz von
emittierten und riickgestreuten Photoelektronenwellen fiir Photoelektronen mit kinetischen Ener-

gien Fy bzw. Es .

im allgemeinen 1% bis 20% des Wertes des Absorptionssprungs. Amplitude und Frequenz
der gedampften, sinusformigen Schwingung sind von der Art des Absorberatoms, der Art
der Bindung und den interatomaren Abstdnden abhéngig. Somit enthélt die Absorptionsfe-
instruktur Informationen iiber Bindungsabstéinde und Koordinationszahlen und durch die
elementspezifische Energieabhéngigkeit der Riickstreuamplitude fiir Photoelektronen auch
iiber die Art der Nachbaratome. Die Stérke der Modulation des Absorptionskoeffizienten
ist aulerdem fiir Atomabsténde, die durch eine enge Abstandsverteilung charakterisiert
sind, besonders grof3 und wéchst deshalb auch mit sinkender Temperatur, weil die inter-
atomaren Schwingungen reduziert werden. Kristalline Festkorper zeigen aufgrund ihrer
geringeren statischen Unordnung und ihrer schiarferen Abstandsverteilung wesentlich aus-

gepriagtere XAFS-Modulationen als amorphe Substanzen.

Es werden die kantennahe Absorptionsstruktur, die sich bis etwa 40 eV oberhalb der
Kante erstreckt, und der kantenferne Bereich der XAF'S unterschieden (siehe dazu auch
Abbildung 2.1). Diese beiden Bereiche gehen kontinuierlich ineinander iiber und unter-
scheiden sich durch die jeweilig dominierenden Streuprozesse der Photoelektronen. Die
niederenergetischen Photoelektronen im XANES-Bereich besitzen eine grofie mittlere freie
Weglénge A(k) und werden stark an Nachbaratomen gestreut [18]. Im EXAFS-Bereich do-
miniert die Riickstreuung, d.h. Streuwinkel von ca. 180°, wihrend im XANES-Bereich
auch andere Streuwinkel auftreten. Hierdurch werden mehrere Streuwege iiber mehrere
Nachbaratome moglich, bevor sich die zuriickgestreute Photoelektronenwelle mit der aus-
laufenden Welle iiberlagert und so den Absorptionskoeffizienten moduliert. Durch diese

Mehrfachstreueffekte enthélt die XANES Informationen iiber die Koordinationsgeometrie
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und die Bindungswinkel. Diese Informationen sind jedoch in nur wenigen Oszillationen
oberhalb der Kante enthalten. Zudem ist die theoretische Interpretation von XANES sehr
komplex und schwierig, aber nicht unmoglich. Ausfiihrliche Informationen zur Theorie,
Analyse und den Anwendungsbereichen von XANES finden sich in [7].

Die kantenferne Feinstruktur kann auf der Grundlage eines 1975 von Lytle, Sayers und
Stern [19] und Eisenberger und Kincaid [20] vorgestellten Streuformalismus fiir die emit-
tierten Photoelektronen zur Bestimmung von Strukturparametern der Umgebungen des
die Rontgenstrahlung absorbierenden Zentralatoms herangezogen werden. Fiir die Berech-
nung der energieabhéingigen Ubergangswahrscheinlichkeiten in der Dipolniherung wird der
gegeniiber den Photoelektronenendzustand des freien Atoms modifizierte Photoelektrone-
nendzustand des Zentralatoms in diesem Schema durch Uberlagerung der vom Zentralatom
emittierten und der an dem Riickstreuatom gestreuten Photoelektronenwelle bestimmt.
Maxima und Minima des Absorptionskoeffizienten p(E) treten in diesem Streuformalis-
mus bei konstruktiver bzw. destruktiver Interferenz der emittierten und der riickgestreu-
ten Photoelektronenenwelle auf (Abbildung 2.2). Da die inelastische freie Weglénge eines
Photoelektrons mit einer kinetischen Energie von einigen zehn bis einigen hundert eV nur
wenige A betriigt, geniigt im EXAFS-Bereich im allgemeinen die Beriicksichtigung der
einmaligen Streuung des Photoelektrons an dem Riickstreuatom fiir die Berechnung des
Photoelektronenenendzustandes des Zentralatoms.

Fiir die Bestimmung von Strukturparametern aus EXAFS-Spektren, z. B. oberhalb
der K-Absorptionskante des Zentralatoms, mufl zunichst der auf Uberginge von Elek-
tronen aus der K-Elektronenschale des Zentralatoms zuriickzufithrende Anteil pg(FE) des
Absorptionskoeffizienten pu(E) bestimmt werden. Dazu wird die durch andere Elektro-
neniibergidnge verursachte strukturlose Grundabsorption durch ein Victoreen-Polynom
(10,21, 22]

pp(E)=A-E*4+B.-E™* (2.5)

approximiert und vom Absorptionskoeffizienten abgezogen,

1k (E) = p(E) — pp(E). (2.6)

Das Victoreen-Polynom wird dabei unterhalb des Zentralatoms an den Absorptionskoeffizi-
enten u(E) angepaBt. Anschliefend wird ux (E) oberhalb der K-Absorptionskante des Zen-
tralatoms durch ein Polynom oder eine Spline-Funktion s i (E) approximiert, die den auf
Uberginge von Elektronen aus der K-Elektronenschale des freien Atoms zuriickzufiihren-
den Anteil o x(E) des Absorptionskoeffizienten pg(E) des freien Atoms beschreibt. Aus

der EXAFS-Funktion
MK(E) - MO,K(E)
po,x (F)

X(E) = (2.7)
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koénnen schlieflich nach Ubergang zu Photoelektronenwellenzahlen k,

1
k= 2\/2m.(E - Ey), (2.8)

h . Plancksches Drehimpulsquantum

m. : Elektronenmasse

E . Photonenenergie

FEy : Tonisationsenergie der Photoelektronen

geméfl Gleichung 2.9
Xineo(k) = Zl %Fj(m 282 () - e 2R e 2m AN B gin (ks + oL(k) (2.9)
J= J
wichtige Strukturparameter der Umgebungen der Zentralatome bestimmt werden [1, 19,
23-25]. Dabei steht N; fiir die Anzahl der Atome des Typs j in der Entfernung r; vom
Absorberatom des Typs i. F};(k) ist die Riickstreuamplitude der Atome vom Typ j. Der
exponentielle Term ¢~277% beinhaltet einen Debye-Waller dhnlichen Faktor, der die sta-
tische und thermische Unordnung beriicksichtigt. Der Ausdruck e=2(=2)/% (%) heschreibt
inelastische Effekte. Der Parameter A ist der Kernlochradius des Absorberatoms. Der
Abstand zum néchsten Nachbarn ist eine hinreichende Nédherung fiir den Kernlochradius
A [1]. ¢, (k) stellt die Gesamtphasenfunktion des Photoelektrons dar und setzt sich aus
der Phasenverschiebung durch das Absorberatom ¢k(k) und der Phase der Riickstreuer

der Atome des Typs j ¢;(k) zusammen:

(k) = (k) + o5 (k) — . (2.10)

Fiir K- und L(I)-Kanten gilt [ = 1, bei L(II)- und L(III)-Kanten ist [ = 2 bzw. [ = 0. Der
amplitudenreduzierende Faktor S&j(k) tragt der Tatsache Rechnung, dafl im Absorber-
atom auch Mehrfach- und nicht nur Einfachanregungen der Elektronen stattfinden kénnen.
Dabei fiithrt die Mehrfachanregung in Form einer Zweitionisation oder als Anregung eines
zweiten Elektrons in eine hohere Schale zu einer Anderung des Potentials, das auf die nicht
beteiligten Elektronen des Absorberatoms wirkt. Diese Effekte treten jedoch nur auf, wenn
die kinetische Energie des Photoelektrons um ein Vielfaches grofer ist als die Bindungs-
energie (E'— Ey = 20 eV) der d&uBeren Elektronen. Daher kann der amplitudenreduzierende
Faktor Sg,j(k) fiir kleine k-Werte gleich 1,0 gesetzt werden. Erst fiir k ; 7 A~! nimmt er
Werte von 0,6 bis 0,8 je nach Absorberatom an [6,26-28].

Die theoretische EXAFS-Funktion (Gleichung 2.9) im k-Raum enthélt zwar die gesam-
te Information, ist aber nicht anschaulich zu interpretieren. Durch Fourier-Transformation

von x(k) ergibt sich eine radiale Verteilungsfunktion F'(r), die Maxima bei R; = r; - a;
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(a; =~ 0,2 A - 0,3 A) und damit die Verteilung der Riickstreuer anzeigt:

kma.’t

F(r) = —— / (B) - K- w(k) - 2. (2.11)

Aufgrund des Phasenterms in x(k) sind die Maxima R; in der Betragsfunktion gegeniiber
den reellen Absténden r; um ca. 0,2 A - 0,3 A verkiirzt. Daher muB die eigentliche Anpas-
sung im k-Raum erfolgen. Die radiale Verteilungsfunktion kann allenfalls als Hilfsmittel zur
Spektrenanalyse verwendet werden. Da die Funktion nur im Intervall k,,,;, bis ke, trans-
formiert wird, konnen in der Transformierten auch nicht reelle Maxima auftreten. Diese
lassen sich aber durch Einfiihrung einer Fensterfunktion w(k), die den zu transformie-
renden Bereich und die Wichtung der Punkte festlegt, stark dampfen. Die Multiplikation
der EXAFS-Funktion mit k" (n = 1 - 3) wird eingefiihrt, um die Abnahme der EXAFS-
Funktion y(k) mit zunehmendem k-Wert aufgrund des Verlaufs der Riickstreuamplitude
F;(k) und des Faktors e 7 g kompensieren. Man wahlt n = 1 fiir Riickstreuer mit
Ordnungszahl Z ; 57, n = 2 fiir Elemente mit 36 | Z j 57 und n = 3 fiir Z | 36 [29]. Die
Wichtung mit k® setzt eine sehr gute Qualitéit der Daten voraus, da bei hohen k-Werten
das Signal-Rauschverhéltnis ungiinstig wird.

Die EXAFS-Funktion nach Gleichung 2.9 enthélt einige Vereinfachungen. Zum einen
setzt man voraus, dafl der Atomdurchmesser sehr viel kleiner ist als die Abstédnde zwischen
den Atomen (small atom approximation [30]), so da man die Kriimmung von ausgehender
und riickgestreuter sphérischer Welle vernachldssigen und eine ebene Welle (plane wave
approximation) annehmen kann. Dies ist gerade bei kleinen k-Werten nicht erfiillt. Zum
anderen wird angenommen, dafl nur Einfachstreuereignisse auftreten, die Welle also nur
ein einziges Mal riickgestreut wird, bevor sie interferiert. Neuere Auswerteprogramme, wie
FEFF [31-33] und das vom SERC* entwickelte Programm EXCURV90, sowie deren Fol-
geversionen konnen Mehrfachstreueffekte berticksichtigen [34-38]. Allerdings mufl man bei
der Beriicksichtigung von Mehrfachstreueffekten exakte Strukturinformationen besitzen,
da alle moglichen Streuwege angegeben werden miissen. Trotz der Ndherungen ermoglicht
die EXAFS-Gleichung eine akzeptable Beschreibung der untersuchten Systeme. Abstéinde
konnen bis zu 1%, Koordinationszahlen mit einem Fehler zwischen 10% und 30% bestimmt
werden. Ist die Nahordnung durch eine breite Abstandsverteilung charakterisiert oder lie-
gen unterschiedliche Riickstreuer im nahezu gleichen Abstandsbereich vor, so kann die

EXAFS-Spektroskopie keine eindeutigen Ergebnisse liefern.

& Science and Engineering Research Council, Daresbury Laboratory, Warrington, Grofbritannien



Kapitel 3

Praxis der

Rontgenabsorptionsspektroskopie

3.1 EXAFS-Messungen in Transmission

3.1.1 Experiment

Die EXAFS-Messungen in Transmission wurden an den Strahlrohren X1.1, sowie A1 am
HASYLAB beim DESY und beim CLRC am Strahlrohr 7.1 am SRS Laboratory in Dares-
bury, Grobritannien, im Zeitraum vom Juli 1996 bis September 1998 aufgenommen. In
Abbildung 3.1 ist der Strahlengang einer Transmissionsmessung schematisch aufgezeich-

net.

HE—

0 Il

e

M

Abbildung 3.1: Schematischer Strahlengang einer Transmissionsmessung (SR: Synchrotron-

strahlung, B: Blenden, M: Doppelkristallmonochromator, P: Probe, I: Ionisationskammern).

SR bezeichnet die Synchrotronstrahlung, M den Doppelkristallmonochromator, B die
Blenden, P die Probe, Iy die Ionisationskammer zur Messung der Intensitét des einfallen-
den Strahls und I; die Ionisationskammer zur Messung der Intensitdt des Strahls nach
der Probe. Die Ionisationskammern werden je nach dem zu messenden Energiebereich
mit verschiedenen Gasen (Stickstoff, Argon) oder Gasmischungen (Stickstoff, Edelgase)
gespiilt. Die Mischung der Gase sollte so gewahlt werden, dafl 10% der einfallenden Strah-

lung in der ersten Kammer und 90% der Strahlung in der zweiten Kammer absorbiert

22
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werden [39]. Die Strome der Ionisationskammern wurden mit Stromverstérkern der Fir-
ma Keithley verstiarkt, in Spannungssignale konvertiert, in Frequenzen umgewandelt und
als Zahlraten registriert. Durch die Verkippung des zweiten Kristalls um geringe Winkel
wurde Strahlung mit Wellenldngen héherer Ordnung weitgehend unterdriickt. Dies wurde
mittels einer MOSTAB-Einheit [40] bewerkstelligt.

3.1.2 Datenreduktion

Um die Reproduzierbarkeit der Messungen zu priifen, wurde jedes EXAFS-Spektrum ober-
halb der K-Absorptionskante des Zentralatoms mindestens zweimal gemessen. Bei der Da-
tenauswertung wurden zunéchst offensichtlich irregulédre Meiwerte der Intensititen Io(E)
und 1 (E) der Primérstrahlung beziehungsweise der transmittierten Strahlung durch li-
neare Interpolation zwischen benachbarten reguliaren MefSwerten korrigiert. Die Energie-

abhéngigkeit der Absorptionskoeffizienten p(E) wurde geméaf

(3.1)

berechnet, wobei d die Probendicke bezeichnet. Die p( E)-Funktionen wurden mit den von
T. S. Ertel et al. erstellten Programmen EXRD, EXBR, EXFT [41], sowie mit AUTOBK
aus dem Programmpaket UWXAFS der Universitdt Washington [42] und dem Programm
EXCURV90 bzw. EXCURV92 [34-38] analysiert. EXRD existiert in der Version 1.6, mit
der alle Dateiformate der Rechner an den verschiedenen Strahlrohren verarbeitet werden
konnen. Im ersten Schritt wird der auf Ubergéinge von Elektronen aus der K-Elektronen-
schale des Zentralatoms zuriickzufithrende Anteil jix (E) des Absorptionskoeffizienten p(E)
bestimmt. Wie im theoretischen Teil beschrieben, wird nach Gleichung 2.6 die Grundab-
sorption pp(FE) durch ein Victoreen-Polynom vom Absorptionskoeffizienten abgezogen.
Danach wird der Nullpunkt Ey der Photoelektronenenergieskala festgelegt. Fiir Anpassun-
gen mit XALPHA Phasen- und Amplitudenfunktionen des Programms EXCURV90 bzw.
EXCURV92 [34-38] werden entweder dazu das Maximum der ersten Ableitung der px(E)-
Funktion in der K-Absorptionskante des Zentralatoms, oder der gemeinsame Schnittpunkt
einer Folge gedampfter ux (E)-Funktionen, die zuvor mit Gauss-Funktionen zunehmender
Breite gefaltet wurden, oder der erste Wendepunkt der pux(E)-Funktion des kristallinen
Metalls herangezogen. Die so festgelegten Nullpunkte Ey der Photoelektronenenergieskala
sind um einige eV von den wahren Ionisationsenergien Ej r, die nicht bestimmt werden,
verschieden.

Das Programm EXBR (z. Z. in der Version 2.0) und AUTOBK (Version 2.61) finden
den Untergrund der experimentellen EXAFS-Funktion auf &hnliche Weise. Hier wird durch
Ausschlielen unrealistischer Abstdnde im r-Raum der Untergrund im Ak-Raum gesucht.

Dazu wird im Fall von EXBR eine modifizierten Smoothing-Spline-Funktion [41] nach
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einem Algorithmus von Reinsch [43], bei AUTOBK eine zusammengesetzte Smoothing-
Spline-Funktion verwendet. Bei AUTOBK kann der k-Bereich am FEnde des Spektrums
besser angepafit werden, und die auswertbare Lange des k-Bereichs wird grofer.

Nach der Konvertierung der Photonenenergieskala zur Photoelektronenwellenzahlskala
(siehe Gleichung 2.8) wird die resultierende EXAFS-Funktion (k) mit k* gewichtet. Durch
die k3-Wichtung werden alle Datenpunkte bei der Anpassung etwa gleich beriicksichtigt.

Die Anpassung der gewichteten k3. y(k)-Funktionen im k-Raum wurde mit dem Forma-
lismus der Einfachstreuung von gekriimmten Photoelektronenwellen mit dem Programm
EXCURV90 bzw. EXCURV92 durchgefiihrt. Bei den Aluminiumphthalocyaninen reichte
der Formalismus der Einfachstreuung nicht mehr aus, um die EXAFS-Funktion richtig
zu beschreiben, deshalb wurden in diesem Fall Mehrfachstreubeitréige beriicksichtigt. Fiir
jede Koordinationsschale wurden der Abstand r zwischen den Zentralatomen und den
Riickstreuatomen, die Zahl N der Riickstreuatome und der Debye-Waller o analysiert. Mit
dem Programm EXCURV92 kann man fiir die Berechnung der Potential- und Phasenfunk-
tionen zusétzlich zu den XALPHA- die von Barth [44] und Hedin-Lundquist-Methodik [45]

verwenden.

3.2 EXAFS-Messungen in Fluoreszenz

3.2.1 Messungen am HEPGM2 bei BESSY in Berlin

An verdiinnten Proben (u(E) < 10pum™') und im weichen Réntgengebiet (200 eV bis
2000 eV) konnen befriedigende Transmissions-EXAFS-Spektren im allgemeinen nicht auf-
genommen werden. In diesen Féllen bieten im weichen Rontgengebiet energieabhingige
Fluoreszenzausbeutemessungen fiir Strukturuntersuchungen bessere Moglichkeiten. Da je-
doch die Fluoreszenzausbeuten leichter Atome wesentlich kleiner als eins sind, konnten sich
energieabhingige Fluoreszenzausbeutemessungen fiir Strukturuntersuchungen im weichen
Rontgengebiet erst in den letzten zehn Jahren mit der Entwicklung leistungsfahiger Fluo-

reszenzdetektoren durchsetzen [46-49].

L 7
SR—|— I,

Abbildung 3.2: Schematischer Strahlengang einer Fluoreszenzmessung (SR: Synchrotronstrah-

lung, B: Blenden, M: Monochromator, P: Probe, Iy: Ionisationskammer, Ir: Fluoreszenzdetektor).

In Abbildung 3.2 ist ein allgemeingiiltiger Strahlengang einer FLEXAFS-Messung sche-
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matisch aufgezeichnet. Dabei ist wihrend der Durchfiihrung des Experiments die Normale
der Probenoberfliche um 45° relativ zur einfallenden Synchrotronstrahlung und dem De-
tektor ausgerichtet. Die FLEXAFS-Messungen bei BESSY wurden mit dem HEPGM2?
[50] mit einer Energieauflosung von 5 - 10 eV aufgenommen. Die Experimente wurden in
der BESSY-eigenen Fluoreszenzkammer bei einem Druck von ca. 1072 mbar (UHV) durch-
gefiihrt. Die Intensitét der Primérstrahlung wurde anhand des Photoelektronenstroms ver-
folgt, der von einem hinter dem Monochromator angebrachten Goldnetz mit 80% Trans-
mission emittiert wurde. Um die Fluoreszenzstrahlung zu detektieren, die die Probe ab-
strahlt, wurde ein hochreiner Germaniumdetektor mit einer Auflésung von ca. 100 eV und
ein Multikanalanalysator verwendet. Die Element-K-Fluoreszenzstrahlung wurde von an-
deren Fluoreszenzlinien durch einen Pulshohenanalysator abgetrennt. Der Detektor befand
sich 90° relativ zur einfallenden Stahlung in einem UHV tauglichen Metallfaltenschlauch
auf einer beweglichen Schiene. So konnte der Detektor im Abstand zur Probe variiert (5
bis 140 mm) werden und damit die maximale Zihlrate auf 1,5-10* counts pro Sekunde

eingestellt werden.

Abbildung 3.3: Flansch mit Be-Fenster fiir die von Abraham et al. [51,52] fiir Messungen am
HEPGM?2 bei BESSY entwickelte Fliissigkeitskiivette (S: Stiitzring, b: 4 mm breiter Durchmesser,
a: 45° Offnungswinkel, t: ca. 5 um diinne mit B, O3 und Au beschichtete Be-Folie, a: FlanschgriBe
CF16).

Fiir die FLEXAFS-Messungen an Fliissigkeiten an der Al-K-Absorptionskante wurde
die von Abraham et al. entwickelte Flissigkeitskiivette [51,52] mit modifiziertem Fenster-
flansch verwendet. In Abbildung 3.3 ist der fiir UHV-Bedingungen verwendete Flansch auf-
gezeichnet. Als Fenstermaterial wurde 5 ym diinnes DuraBerylliumD der Firma MOXTEC
verwendet. Diese Fenster wurden vom MPI Stuttgart mit einer 200 bis 400 A dicken Schicht
Gold auf der Innenseite bedampft. Dadurch wird eine deutliche Verbesserung der chemi-
schen Resistenz gegeniiber den verwendeten Chemikalien (Ethylaluminiumdichlorid und

Bis(cyclopentadienyl)titandichlorid in Toluol) erreicht. Zusétzlich wurde noch ein Stiitz-

& Hochenergieplangittermonochromator
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ring (S) eingearbeitet. Das hatte zwar zur Folge, daf der freie Durchmesser nur noch 4
mm betrug (b), aber dafiir war die Stabilitéit gegeniiber dem Druckunterschied zwischen

Normaldruck in der Kiivette und dem UHV in der Fluoreszenzkammer grofler.
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Abbildung 3.4: Links: Feststoffprobenhalter fiir bis zu 18 Proben fiir den UHV-Manipulator
am HEPGM?2. Rechts: Feststoffprobenhalter fiir zwei Proben zum Anschrauben an die Fliissig-
keitskiivette von Abraham et al. [51,52]. Alle Angaben sind in mm. Die Proben werden auf den
schraffierten Flédchen festgeschraubt oder festgeklebt.

Fir FLEXAFS-Messungen an Festkorpern wurden zwei verschieden Probentréiger ver-
wendet. In Abbildung 3.4 sind diese dargestellt. Der links abgebildete Probentriger wurde
fiir bis zu 18 Proben ausgelegt und wurde nach einem Vorschlag von W.Frentrup® an-
gefertigt. Der rechts abgebildete Probentrager wurde entwickelt, um neben FLEXAFS-
Messungen mit der Fliissigkeitskiivette auch Messungen an Festkorpern durchfiihren zu
konnen. Die Kombination von Fliissigkeitskiivette mit Feststoffprobentrager bringt eine
gewaltige Zeitersparnis (3 - 4 Tage), da das Beliiften auf Normaldruck und Wieder-
Evakuieren der Probenkammer auf 10~ mbar, nach dem Probentriigerwechsel entfillt. Die
UHV-Kammer wurde durch eine Turbomolekularpumpe (240 1/s) und einen Titansubli-
minator gepumpt. Dieser niedrige Druck ist notwendig, da die Messungen bei niedrigen
Energien ohne Fenster zwischen Speicherring und Experiment stattfinden miissen. Beide
Probentrager wurden aus reinem Kupfer hergestellt. Vor jeder Verwendung wurde die

Oberflache der Probentrager gereinigt. Die Feststoffprobentriger wurden in der Glove-Box

b Strahlrohrbetreuer am HEPGM?2 bei BESSY
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unter trockener Stickstoffatmosphére bestiickt und mit Stickstoff gefiillten Schlenkrohren
zu BESSY nach Berlin transportiert.

3.2.2 FLEXAFS-Messungen an der 7.1 beim SRS in Daresbury

Dieses Strahlrohr wurde fiir Transmissionsexperimente konstruiert. An diesem Strahlrohr
wird ein Sij111; Doppelkristallmonochromator verwendet. Die Experimente fanden nicht
im Vakuum statt, dadurch wurde die Intensitéit der Synchrotronstrahlung durch Absorp-
tion durch die Luft vermindert. Ein behelfsméafiger Umbau des Experimentierplatzes er-
laubte jedoch auch FLEXAFS-Messungen an Fliissigkeiten und Festkorpern. Die Intensitét
der Primarstrahlung wurde mit einer Ionisationskammer gemessen. Zur Registrierung der
Fluoreszenzstrahlung wurde ein Nal-Detektor mit einer Energieauflosung von 3500 eV ver-
wendet [1,53,54]. Eine Filterung der unerwiinschten Fluoreszenzlinien mit mechanischen
Filtern (diinne Metallfolien oder gelatisierte Metalloxide) direkt vor dem quadratischen
2,5 cm? groBen Detektorfenster scheiterte an der geringen Intensitéit der Fluoreszenzstrah-

lung der vermessenen Proben.

1 M5

M4

2 (M6) 4

Abbildung 3.5: Explosionszeichnung der Reaktionskiivette fiir FLEXAFS-Messungen.

Deshalb wurde der Untergrund mitgemessen und anschlieBend durch die Untergrund-
korrektur entfernt. Der Nal-Detektor (Szintillationszéhler) und die dazugehérige Elektro-
nik verarbeiteten eine maximale Zihlrate von 4-10° Photonen pro Sekunde. Diese Zihlrate
wurde am letzten MeBpunkt durch den Abstand des Detektors zur Probe des Spektrums
eingestellt. Die Wahl des letzten MeBpunktes ist wichtig, da die Intensitdt der Fluores-
zenzstrahlung im Bereich der Ti-K-Absorptionskante mit zunehmender Energie ansteigt,
und somit die Intensitdt am Maximum des Kantensprungs niedriger ist als am letzten
Datenpunkt des Spektrums. Dadurch wird eine Uberlastung des Detektors vermieden und

die maximale Zahlrate des Detektors nie {iberschritten.
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Fiir die Durchfithrung von FLEXAFS-Messungen an den Ziegler-Natta-Komplexen
muflte eine druckstabile und chemisch-resistente Kiivette mit geniigend groflem Reak-
tionsraum entwickelt werden. Die Kiivette sollte sowohl fiir Messungen im UHV, als auch
fiir Messungen unter Normaldruck geeignet sein. In Abbildung 3.5 ist der Aufbau der
dafiir konstruierten Kiivette wiedergegeben. Bei Messungen unter UHV-Bedingungen bei
BESSY in Berlin wird statt den Teilen (5) bis (8) der schon beschriebene Flansch (Abbil-
dung 3.3) verwendet. Zusitzlich wird um den Kiivettenkorper ein passender Kupfertrager
mit Heizpatrone geschoben, um temperaturabhéngige Messungen durchfiihren zu kénnen.
Die Riickseite der Kiivette wird mit einem CF40-Blindflansch oder mit einem an die
Fluoreszenzkammerwand reichenden Metallschlauch mit CF40-Flansch verschraubt (sechs
M5-Schrauben). Die Fliissigkeitsmessungen an der Al-K-Absorptionskante bei BESSY in
Berlin wurden mit der in [51] und [52] beschrieben Kiivette und dem Flansch aus Abbil-
dung 3.3 durchgefiihrt.

g e
: | |
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Abbildung 3.6: Detailzeichnungen des offenen V2A-Flansches (5) und des V2A-Distanzstiicks
(8).

Die Kiivette wurde vollstéindig aus V2A-Stahl hergestellt. An der Riickseite befindet
sich ein CF40-Endstiick (1), damit die Kiivette durch einen Blindflansch vollstindig ver-
schlossen werden kann. In einer Vertiefung (1,2 cm) an der Riickseite sind gegentiberliegend
zwei Gewindetopfchen (2) fiir Teflonschrauben mit oder ohne Teflonschlauch nach dem
BohlenderD—Prinzip angebracht. Die Gewindetopfchen sind iiber eine Bohrung (Durch-
messer 1,2 mm) mit dem Reaktionsraum (3) verbunden. Die Kiivette kann iiber dieses
System betfiillt, entleert und gereinigt werden, ohne dafl die Kiivette zerlegt werden muf3.
Der Reaktionsraum (3) hat ein Volumen von 5 ml und wird zunéchst iiber einen Kupfer-
dichtring (4) und einen offenen V2A-Flansch (5) (CF16, Offnungsdurchmesser: 13 mm, 4
mm breite Auflagefliche (5a)) verschraubt. Auf die Auflagefliche (5a) wird dann eine zu-
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rechtgeschnittene Kaptonfolie (6) (Durchmesser: 18 mm) aufgelegt. Diese Kaptonfolie (6)
wurde iiber einen Vitondichtring (7) und einem weiteren Distanzstiick (8) aus V2A-Stahl
auf der Auflagefliche (5a) befestigt.

In Abbildung 3.6 sind der offene V2A-Flansch (5) und das Distanzstiick (6) in einer
Schnittzeichnung genauer dargestellt. Der offene V2A-Flansch mit der Auflagefliche fiir
die Kaptonfolie wird mit drei M4 Imbusschrauben iiber einen Kupferdichtring (4) mit
der eigentlichen Kiivette fest verschraubt (jeweils ein Schraubenloch mufi abwechselnd
verwendet werden). Dann wird die Kaptonfolie, der Vitondichtring und das Distanzstiick
auf die Auflagefliache aufgelegt. Es muf§ darauf geachten werden, dafl die Aussparungen des
Distanzstiicks iiber den drei Schrauben des offenen V2A-Flansches zum Liegen kommen
(sieche Abbildung 3.5). Das Distanzstiick wird nun mit den restlichen drei Schrauben auf
der Kiivette fest verschraubt. Wird die Kaptonfolie undicht, so ist es ein leichtes, nur das

Distanzstiick abzuschrauben und eine neue Kaptonfolie einzusetzen.

3.2.3 Datenreduktion

Da die Intensitdt der Synchrotronstrahlung an den energetisch niedrigen K-Absorptions-
kanten bei BESSY relativ gering ist, wurden fiir jede Probe innerhalb einer Mef3zeit von
etwa 24 Stunden 40 bis 70 Spektren aufgenommen, so dafl die Mefizeit an jedem MeBpunkt
150 - 250 Sekunden betrug. Alle Spektren (Io(E) und Ir(E)) wurden auf offensichtlich
irreguldre MeBpunkte untersucht, korrigiert und anschlieBend zu Iy, , (E) und If,,,(F) auf-
summiert. An der Station 7.1 in Daresbury mufiten die Spektren nur 5 - 7 mal wiederholt
werden, um eine ausreichende Menge an Photonen zu erfassen.

Bei der Auswertung von FLEXAFS-Experimenten, zum Beispiel oberhalb der K-Ab-
sorptionskante des Zentralatoms, wird die Energieabhéingigkeit von px(F) aus den In-
tensitiaten Io(E) und Ip(E) der Primérstrahlung bzw. der mit einem energieauflosenden

Detektor gemessenen K-Fluoreszenzstrahlung des Zentralatoms im allgemeinen geméfl

i (E) o< pp(E) o

(3.2)

berechnet [55]. Wenn nur ein geringer Teil der Primérstrahlung von der Probe absorbiert
wird

pd < 1, (3.3)

oder wenn der auf Uberginge von Elektronen aus der K-Elektronenschale des Zentralatoms
zuriickzufiihrende Anteil pg(E) des Absorptionskoeffizienten p(E) klein gegeniiber dem

Absorptionskoeffizienten ist,

pr(E) < p(E), (3.4)
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dann sind die pg(F)- und ppr(E)-Funktionen einander tatséchlich proportional [55]. Der
weitere Weg zur Ermittlung der experimentellen y(k)-Funktion und deren Auswertung

entspricht der Beschreibung aus Kapitel 3.1.2.

3.3 Erginzende Meflmethoden

3.3.1 FT-IR-Spektroskopie

IR-Spektren wurden mit dem FT-IR-Spektrometer Bruker IF'S 66 aufgenommen, der Wel-
lenzahlbereich umfafte 400 - 5000 cm ™! (MIR) bzw. 80 - 500 cm™! (FIR). Feste und fliissige
Proben wurden mit einer Auflésung von 4 cm~! gemessen. Feststoffe wurden mit Kalium-
bromid (MIR) bzw. Polyethylen (FIR) verrieben, zu Tabletten gepreBt und in Transmission

vermessen.

3.3.2 FT-RAMAN-Spektroskopie

RAMAN-Spektren wurden mit dem FT-RAMAN-Spektrometer Bruker RA 106 aufgenom-
men. Zur Anregung wurde ein Nd:YAG-Laser im NIR-Bereich mit einer Wellenléinge von
1064 nm verwendet. Das gestreute Licht wurde durch Kollektorspiegel in 180°-Stellung auf
den Detektor reflektiert und durch ein Interferenzfilter die Anregungswellenldnge entfernt.
Der Germanium-Detektor wurde mit fliissigem Stickstoff gekiihlt. Durch die Detektoremp-
findlichkeit und den Arbeitsbereich des Filters wurde der Wellenbereich auf 50 - 3200 cm ™!
(Stokes-Linien) begrenzt. Die Auflésung betrug 4 cm™!. Die Proben wurden geprefit in ei-

nem Probentrager, in Glaskapillaren oder in Kiivetten aus Quarzglas vermessen.

3.3.3 Rontgenbeugung

Fiir die Messungen stand das Rontgengerat STADI P der Firma STOE zur Verfiigung.
Der Mefiplatz besteht aus einem Gonoimeter in Debye-Scherrer-, Transmissions- oder Re-
flexionsgeometrie. Das Grundgerit besteht aus einem Rontgengenerator (Kristalloflex 710
von Siemens) und einem Computerinterface, das die Verbindung zu einer Microvax 3300
herstellt. Als Strahlungsquelle diente eine Cu-Rohre, deren Rontgenstrahlung mit einem
gekriimmten, fokusierenden Gejl11;-Kristall auf die Wellenldnge der Cu-K,-Strahlung
monochromatisiert wurde. Hinter dem Monochromator befanden sich Schlitzblenden, die
den Strahl begrenzten. Zur Detektion wurde ein gebogener ortsempfindlicher Detektor
(PSD) verwendet, der einen effektiven Winkelbereich von ca. 40° gleichzeitig erfafite und
eine Ortsauflosung von 0,03° besaBl. Gefiillt wurde er mit einem Gasgemisch (5 bar), das
zu 90% aus Argon und zu 10% aus Methan bestand. Zwischen Zahldraht und Riickwand

wurde eine Spannung von 4,5 - 5,0 kV angelegt. Die maximale Zihlrate betrug 10% s7*
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pro Kanal. Fiir ein Diffraktogramm wurden in mehreren iiberlappenden Winkelbereichen

Diffraktogramme aufgenommen und nach der Messung vereinigt.



Kapitel 4

Ziegler-Natta-Katalysatoren

4.1 Allgemeines

Besonders fiir die Polymerisation von Ethen, Propen und Butadien haben komplexe In-
itiatoren grofle technische Bedeutung erlangt, die eine Kombination von Haupt- und Ne-
bengruppenelementen (IV.-VIIL.) enthalten [56-59]. Unpolare Olefine und Diene werden
besonders leicht an bergangsmetallen der IV.-VIII. Nebengruppe komplex gebunden. Die-
se Metalle haben unaufgefiillte d-Orbitale, auf die die Elektronendichte der 7w-Bindung
der Olefine iibergehen kann. Die technisch wichtigste Kombination von Haupt- und Ne-
bengruppenelementen ist die von Titanchloriden mit Aluminiumalkylen. Beim Vermischen
von Losungen der Komplexbestandteile fallt zumeist der wirksame Initiator in Form ei-
ner feinteiligen Suspension aus, ohne dafl indessen die feste Oberfliche fiir die Initiator-
wirksamkeit unbedingt erforderlich wére. Vielmehr sind auch eine Reihe von l&slichen
Komplexverbindungen beschrieben worden, die ebenfalls in der Lage sind, Ethen und Pro-
pen zu polymerisieren, so vor allem Cyclopentadienylkomplexe des Titans in Verbindung
mit Aluminiumalkylen, z. B. diejenigen, die aus Bis(cyclopentadienyl)titandichlorid und
Ethylaluminiumdichlorid entstehen [2]. Die mit den komplexen Initiatoren hergestellten
Polymerisate zeichnen sich gegeniiber den radikalisch und ionisch hergestellten Polyme-
risate vielfach durch besonders hohe Schmelzpunkte aus, da diese Polymere mehr oder
weniger stark kristallin sind. Die Neigung zur Kristallisation wiederum ist die Folge einer

besonders regelméfligen raumlichen Anordnung der Struktureinheiten der Kette.

Im Rahmen dieser Arbeit wurden Losungen in Toluol aus Bis(cyclopentadienyl)titan-
dichlorid und dem &uflerst luft- und feuchtigkeitsempfindlichen Ethylaluminiumdichlorid
mit EXAFS- und FLEXAFS-Messungen an der Ti-K-Absorptionskante und an der Al-
K-Absorptionskante durchgefiihrt. Dazu wurde das schon bestehende Kiivettensystem fiir
Fliissigkeitsmessungen an der Al-K-Absorptionskante verbessert und eine neue Kiivette

fiir die Messungen der Rontgenfluoreszenz an der Ti-K-Absorptionskante entwickelt (siehe

32
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Kapitel 3.2). Als ergidnzende Messungen wurden kristallines Bis(cyclopentadienyl)titandi-
chlorid und Cyclopentadienyltitantrichlorid sowie die amorphen Verbindungen Bis(cyclo-
pentadienyl)ethyltitanchlorid und Bis(cyclopentadienyl)butyltitanchlorid als Festkorper

und in Losung (Toluol) untersucht.

4.2 Mechanismen der Ziegler-Natta-Polymerisation

4.2.1 Polymerisation mit komplexen Initiatoren

Man hat zunéchst vermutet, dafl die Polymerisation mit komplexen Initiatoren nach
Art der Ziegler-Katalysatoren eine ionische Polymerisation ist. Da Aluminiumalkyle ihrer
Natur nach eine anionische, Titanhalogenide aber eine kationische Kettenreaktion auslosen,
wiirden sich die beiden Initiatorkomponenten in ihrer polymerisierenden Wirkung durch
gegenseitigen Kettenabbruch aufheben. Nach Untersuchungen von Patat und Sinn [60]
sind Komplexe mit Elektronenmangelbindungen (Ti---C---Al) die eigentlich wirksamen
Initiatoren (siehe Abbildung 4.1). Allerdings sind die nachfolgend beschriebenen Reakti-

onsschritte noch nicht bis ins letzte Detail aufgekléart.

cl ClL C,H;
TiCl,; + AICH), — \Ti/ S Al (nicht isoliert)
a” C,H
‘$H2 2175
CH

Abbildung 4.1: Bildung eines aktiven, aber nicht isolierbaren Ziegler-Natta-Komplexes mit
Ti- - -C- - -Al-Elektronenmangelbindung aus TiClz und AI(CyHs )3 nach [60)].

Unter Aufspaltung einer Ti- - -C-Bindung tritt zunéchst ein Olefinmolekiil in den Kom-
plex ein, indem das m-Elektronensystem des Olefins mit dem 3d-Elektron des Titans unter
Ausbildung einer neuen Ti- - -C-Bindung reagiert, wobei an zwei Kohlenstoffatomen nicht

abgesittigte Restvalenzen auftreten (sieche Abbildung 4.2).
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Abbildung 4.2: Eintritt eines Olefinmolekiils in den aktiven Komplex und Ausbildung einer
neuen Ti- - -C-Bindung nach [60)].
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Das Olefin wirkt dabei also als o-Donorligand, und es bildet sich eine koordinative
o-Bindung aus. Dadurch wird die olefinische Doppelbindung geschwécht, was eine Akti-

vierung des Olefins fiir den Insertionsschritt bedeutet [61].

Wichtig fiir die Erkliarung der stereospezifischen Wirksamkeit der Katalysatoren ist
dabei, daf} die freie Drehbarkeit der nur teilweise aufgelosten C-C-Doppelbindung des Ole-
fins aufgehoben bleibt. Ebenso besteht um die Ti- - -C-Bindung (planare 2p-3d-berlappung)
keine freie Drehbarkeit, so dafl bei den weiteren Reaktionsstufen der Substituent R in sei-
ner rdumlichen Stellung festgelegt bleibt. In einem weiteren Reaktionsschritt séttigen sich
die freien Restvalenzen zu einem Ring ab (2p-2p-berlappungen). Die (2p-2p)-berlappung
(Ca, C4) geht in exothermer Reaktion unter Hybridisierung in eine o-Hybridbindung {iber.
Zugleich wird die Al- - -C,-Bindung gel6st und am Aluminium und am 3-Kohlenstoff treten
Restvalenzen auf, so daf sich nunmehr die dem urspriinglichen Komplex entsprechende
Struktur ausbildet und in gleicher Weise eine weitere Addition eines Olefinmolekiils erfol-
gen kann (siehe Abbildung 4.3).

Cl Cl CH
Cl\ /Cl cl _CH Cl\/ A NPV
AN 25 N Ti Al
L W ATCH, o B ScH,
— e N I T |CHZ
Ho | ; LT
S e, CHN A5 (@ cH_w
7 N H c’ / ~C—CH
H C 2 (G) H 3
(@] | R ™
R R

Abbildung 4.3: Weiterer Reaktionsverlauf zur vollstéindigen Insertion eines Olefins nach [60].

Als mogliche Kettenabbruchsreaktionen werden die Ausbildung eines Metallhydrids
und einer Doppelbindung am Kettenende sowie homolytischer Zerfall der Ti. - -C-Bindung
angegeben. Seit der Veroffentlichung von Patat und Sinn [60] sind eine Vielzahl von Arbei-
ten bekannt geworden, die sich mit dem Mechanismus der Ziegler-Natta-Polymerisation
beschéftigen, ohne dafl man heute schon sagen konnte, die Reaktionen seien bis ins einzelne
aufgeklart und ein bestimmter Mechanismus sei durch Versuche eindeutig bewiesen. Doch
scheint sich das Grundkonzept der Einbeziehung der Monomeren in einen Ti-Al-Komplex
mit Elektronenmangelbindungen, aus dem die Polymerkette als Alkylligand herauswéchst,

bestéatigt zu haben.
Im Rahmen dieser Arbeit wurden Bis(cyclopentadienyl)titandichlorid und Ethylalu-

miniumdichlorid in den Verhéltnissen 1:1 und 1:5 in Toluol gemischt und an der Al-K-
und Ti-K-Absorptionskante gemessen. Die toluolische 1:1-Mischung wurde anschliefend

zuséitzlich mit 1-Penten versetzt und nur an der Ti-K-Absorptionskante gemessen. Alle
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Messungen an der Ti-K-Kante wurden beim CLRC?* am SRS in Daresbury durchgefiihrt.
Die Mischungen mit einem molaren Verhéltnis von 1:1 und 1:5 (CpTiCly : EtAICl,)
wurden zusétzlich an der Al-K-Kante bei BESSY in Berlin gemessen.

4.2.2 Polymerisation mit 16slichen Ti-Al-Komplexen

Durch Verwendung von Bis(cyclopentadienyl)titandichlorid (1) als Ti-Komponente erhélt
man mit Diethylaluminiumdichlorid oder Ethylaluminiumdichlorid (2) 16sliche (homoge-

ne) Initiatoren, die Ethen schon bei 0°C polymerisieren.

Cl
Cp\Ti/CI . Et\Al/CI L Cp\_ll_i/,CL\AI/Et
o ¢ o Tor”
1 ” 2 3
<|:|
Cp _Et, cl
4 >Ti:~ ‘;A|<
Cp ¢ cl
“ Ch_ Bt
Al
oo, ol Cl * \CI C Cl Et
! Cp Et:  Cl cl co” | T cl
-------- cTT Et
Reduktion
— - Et
Disproportionierung
zum Ethan und Ethen
Cp _.Cl. cl Cp _.Cl, Et
7 >Ti:\ A >Ti:\ s
co” | ol cl cp o cl
Et
+A|C|3
Reduktion
- Et - AIEtCl,
Cp _.Cl, cl Cp _.Cl_ cl
9 >Tii\ I >Ti:\ N
Cp cr Cl Cp cr Cl

Abbildung 4.4: Ti-Al-Komplexe aus Bis(cyclopentadienyl)titandichlorid (1) und Ethylalumi-
niumdichlorid (2).
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Henrici-Olive und Olive [62,63] gelang es, durch vergleichende kinetische Messungen
von Reduktion und Polymerisation bei Normaldruck und 0°C ein konkretes Bild vom
Ablauf der Reaktion zu gewinnen, das den von Cossee [64,65] entwickelten theoretischen
Vorstellungen sehr nahe kommt.

Bringt man in Toluol ein Mol Bis(cyclopentadienyl)titandichlorid (1) mit ca. 2 Mol
Ethylaluminiumdichlorid (2) zusammen, bilden sich unter Farbumschlag Komplexe (sie-
he Abbildung 4.4). Im ersten Schritt entsteht Bis(cyclopentadienyl)titanethylchlorid (5).
Diese Verbindung ist isolierbar und enthélt die fiir die Polymerisation erforderliche ber-
gangsmetall-Kohlenstoffbindung. Sie kann fiir sich allein die Polymerisation nicht auslosen.
Durch den Zusatz von Ethylaluminiumdichlorid (2) bildet sich tiber die Zwischenstufe eines
1:1-Komplexes (6) die katalytisch aktive Verbindung, deren genaue Struktur man bisher
noch nicht kennt. Diese Katalysatoren verlieren schnell ihre Aktivitéit, weil der katalytisch
aktive Tit!V-Komplex (6) zu inaktiven dreiwertigen Titanverbindungen reduziert wird.
Der reduzierte Komplex (9) wurde durch sein ESR-Spektrum nachgewiesen.

Da die Reduktion des Titans iiber die Eliminierung einer exocyclisch an Titan gebun-
denen Ethylgruppe verlauft, wobei Ethen und Ethan entstehen, kann (9) nur tiber (4),
(5) und (7) entstanden sein. Die Verbindung (5) kann statt mit AICl; ebensogut auch
mit dem im berschuf anwesenden Ethylaluminiumdichlorid (2) reagieren unter Bildung
von Komplex (6), der durch Reduktion zunéchst in (8) und schliefilich auch in (9) iiber-
geht [66].

+ AIEtCl,

Abbildung 4.5: Ubergang vom tetraedrischen Bis(cyclopentadienyl)titandichlorid zum okta-

edrischen Ti-Al-Initiatorkomplex.

Mit dem bergang von Bis(cyclopentadienyl)titandichlorid (Tetraederstruktur im Kri-
stall) zu den Ti-Al-Mischkomplexen (siche Abbildung 4.5), der mit der Aufnahme eines
Liganden des Aluminiums in die Koordinationssphére des Titans verbunden ist, ist ein
Ubergang zu oktaedrischer Konfiguration verbunden, bei dem das Aluminiumatom iiber
eine Dreizentrenbindung (iiber das Chlor) mit dem Titanatom verkniipft ist. Dadurch er-
halten die Ethyl- und Chlorliganden von Titan und Aluminium eine planare Anordnung,
und die Titan-Ethyl-Bindung wird um so mehr geschwicht, je mehr Chlor am Aluminium

durch die Elektronen liefernden Ethylgruppen ersetzt werden. Die Komplexe (7) und (6)
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i+IV

neigen zur Abspaltung des Ethylradikals am Titan und reduzieren dadurch T nach

Ti—I—III
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Abbildung 4.6: Reduktion von Tit!V nach Tit!!!. Dies entspricht einer Disproportionierungs-

reaktion zweier Radikale.

Diese Reaktion verlduft streng nach der zweiten Ordnung und entspricht ganz einer
Disproportionierungsreaktion zweier Radikale, die hier zwar nicht als freie Radikale vorlie-
gen, aber doch als nur locker an Titan gebundene Ethylgruppen mit der Bereitschaft, wie
Ethylradikale zu reagieren (sieche Abbildung 4.6). Die Abspaltung der Ethylgruppe spielt
auch bei der Polymerisation (siche Abbildung 4.7 oben) eine entscheidende Rolle. Die
unbesetzte sechste Koordinationsstelle am oktaedrisch umgebenen Titan wird voriiber-

gehend bei der Reduktionsreaktion von der Ethylgruppe eines zweiten Komplexmolekiils

eingenommen.
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Abbildung 4.7: Kettenwachstum (oben) und Kettenabruch (unten).

Das Ethen bringt fiir die Komplexbildung mit bergangsmetall auf Grund seiner Elek-
tronenkonfiguration besonders giinstige Voraussetzungen mit. Die Titan-Ethyl-Bindung
wird durch die Koordination von Ethen weiter geschwicht. Ethen kann nun mit der Ethyl-
gruppe unter Bildung einer Butylgruppe reagieren, die nun die Stelle der Ethylgruppe als

Ligand am Titan einnimmt.
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Damit ist die sechste Koordinationsstelle wieder fiir ein neues Ethen frei, das in glei-
cher Weise mit der Butylgruppe zur Hexylgruppe reagiert. So wéchst unter Hin- und
Herwanderung (cis-Wanderung) der wachsenden Kette zwischen zwei benachbarten Koor-
dinationsstellen am Titan die Polyethylenkette zu immer groflerer Lénge heran, bis durch
Reaktion mit einem zweiten Komplexmolekiil die Ketten unter Bildung eines olefinischen
und eines parafinischen Kettenendes abgespalten werden, wobei das Titan in den dreiwer-
tigen Zustand tibergeht (siehe Abbildung 4.7 unten).

4.3 Ti-Cl- und Ti-C-Bindungsabstinde in tetra-
und oktaedrischer Umgebung

Zum Vergleich mit den untersuchten Proben wurden literaturbekannte Abstdnde des Ti-
tans in dhnlichen Verbindungen gesucht.

Die einzige EXAFS-Untersuchung iiber einen Ziegler-Natta-Katalysator, die iiber die
Literaturrecherche in den Chemical Abstracts gefunden wurde, stammt von Usami et al.
[67], der das System TiCl3-MgCly untersuchte. Usami findet hier einen Ti-Cl-Abstand bei
2,42 A und eine Koordinationszahl von 2,3. Reines TiCl; liegt in einer oktaedrischen Form
vor (KZ = 6), der Ti-Cl-Abstand betrigt 2,46 A [67].

Kristallographische Untersuchungen an Heterozweikernkomplexen wurden z. B. an fol-
genden Verbindungen von Grubbs et al. [68] durchgefiihrt (siche Abbildung 4.8). Titan
liegt hier in einer tetraedrischen Umgebung vor. In Tabelle 4.1 sind die Absténde der
Verbindungen (1) und (2) aus Abbildung 4.8 aufgelistet.

! Me 1 Me
CpZTi/\Pt/ szTi/\Pt/
NNIZAN NN

Cl L Me
11

1 2

Abbildung 4.8: Titan-Platin-Zweikernkomplexe mit u-Methylliganden.

Tetramethyltitan-1,2-bis(dimethylphosphino)ethan (Me4Ti-dmpe) kristallisiert in okta-
edrischer Umgebung [69], dabei liegen die Ti-C-Absténde zwischen 2,12 A und 2,20 A. Die
Phosphoratome sind 2,62 A vom Titanatom entfernt. Die MeBtemperatur betrug -137°C,
da die Verbindung bei Raumtemperatur nicht fest ist.

Kristallographische Untersuchungen an Cp, TiCICH,SiMes [70] ergaben die in Tabelle
4.2 aufgefiihrten Absténde.

Diese Verbindung ist den Bis(cyclopentadienyl)alkylchloriden sehr dhnlich. Statt eines
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Tabelle 4.1: Abstédnde in den Verbindungen 1 und 2 aus Abbildung 4.8.

1 1, A 2 T, A
Ti-Cl | 2,43 Ti-Cq 2,12
Ti-Cy | 2,07 || Ti-Chagey, | 2,40
Ti-Cep | 2,38 Ti-Ceyp 2,38
Ti-Pt | 2,96 Ti-Pt 2,78

Tabelle 4.2: Ausgewihlte Abstinde in Cpy TiCICHySiMes, aus [70] (in A).

Ti-Cl | Ti-Cy | Ti-Cepy,, | Si-Cy
2,38 | 2,16 238 | 1,87

Alkylrestes ist an dem Titanatom eine Si(CHj)3;-CHo-Gruppe substituiert worden. Das
Titanatom ist hier insgesamt tedraedrisch umgeben, und zwar von der Si(CHj)3;-CHo-

Gruppe, von Chlor und von zwei Cyclopentadienylringen.

Zusammenfassend 1Bt sich sagen, daf die Ti-Cl-Absténde im Bereich von 2,38 A bis
2,46 A liegen. Die Linge der Bindungen ist unabhingig davon, ob dieses Chloratom sich
in einer oktaedrischen oder tetraedrischen Umgebung befindet. Bei den Ti-C-Absténden
verhélt es sich &hnlich. Hier liegen die Absténde im Bereich von 2,07 A bis 2,40 A. Deut-
liche Unterschiede bei den angegebenen Abstdnden lassen sich ausschliellich zwischen

verbriickten und unverbriickten Verbindungen ausmachen.

4.4 Referenzverbindungen

Die EXAFS-Transmissionsmessungen an der Ti-K-Absorptionskante der Referenzverbin-
dung wurden beim CLRC am SRS in Daresbury durchgefiihrt. Der gemessene Energiebe-
reich betrug 4655 eV bis 5840 eV. Die erste lonisationskammer war mit 12 mbar Argon
und 1001 mbar Helium, die zweite mit 88 mbar Argon und 925 mbar Helium befiillt. Die
Datenreduktion erfolgte wie sie in Kapitel 3.1.2 beschrieben wurde. In Abbildung 4.9 sind
die normierten experimentellen EXAFS-Spektren der Referenzverbindungen wiedergege-
ben, die als Festkorper gemessen wurden. Dies sind kristallines Bis(cyclopentadienyl)ti-
tandichlorid, kristallines Cyclopentadienyltitantrichlorid, Bis(cyclopentadienyl)ethyltitan-
chlorid und Bis(cyclopentadienyl)butyltitanchlorid.
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Abbildung 4.9: Normierte EXAFS-Spektren an der Ti-K-Absorptionskante: CpsTiClBut,
Cpo TiCIEt,Cp2 TiCly und CpTiCls. Von oben nach unten, alle Messungen am Festkérper

4.4.1 Kiristallines Bis(cyclopentadienyl)titandichlorid

Bis(cyclopentadienyl)titandichlorid ist eine der Ausgangsverbindungen in dem untersuch-
ten Ziegler-Natta-System. Kristallines Bis(cyclopentadienyl)titandichlorid wurde kauflich
von der Firma Aldrich erworben. Da diese Verbindung als Referenzsubstanz dienen soll-
te, wurde ihre Kristallstruktur durch Messung des Pulverdiffraktogramms iiberpriift. Der
Vergleich mit einem berechneten Pulverdiffraktogramm, dem die von Clearfield et al. [71]
bestimmte Kristallstruktur zugrunde gelegt wurde, zeigt, wie in Abbildung 4.10 dargestellt,
vollige Ubereinstimmung. Das heifit, daf8 das gekaufte Bis(cyclopentadienyl)titandichlorid
so kristallisiert, wie es bei Clearfield angegeben ist. CpyTiCly kristallisiert triklin in der
Raumgruppe P1. Die Einheitszelle besteht aus vier Cp,TiCl,-Molekiilen mit fast identi-
schen Molekiilparametern in einer asymmetrischen Zelle. Die unterschiedlichen Molekiile
haben eine leicht verzerrte tetraedrische Struktur, wobei die Cyclopentadienylringe jeweils
gestaffelt stehen (siehe Abbildung 4.11).

Mit dem Programmpaket Cerius? kann man mit den bekannten Kristallstrukturdaten
ein Modell erzeugen und sich damit einen EXAFS-Parametersatz erstellen. Dies wurde an
diesem Beispiel durchgefiihrt und anschliefend eine y(k)-Funktion erzeugt, die dann mit
den experimentellen Daten verglichen wurden. Die Ti-C¢,- und Ti-Cl-Absténde liegen in
einem sehr engen Abstandsbereich (z. B. liegen die Ti-C¢p-Abstinde im Kristall zwischen
2,347 A und 2,394 A), so daBl eine Unterscheidung zwischen den einzelnen Absténden mit
den Méglichkeiten der EXAFS-Spektroskopie nicht gelingt.
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Abbildung 4.10: Gemessene (durchgezogene Linien) und berechnete (Strichspektrum) Rént-
genspektren von Bis(cyclopentadienyl)titandichlorid (links) und Cyclopentadienyltitantrichlorid
(rechts).

Abbildung 4.11: Stereoabbildung der Einheitszelle von CpyTiCly, aus [71].

Letztendlich gelingt nur eine Anpassung der experimentellen Funktion mit zwei im
Abstand identischen Chlorriickstreuern und zwei ebenfalls im Abstand identischen Koh-
lenstoffriickstreuern bei jeweils 2,38 A. Eigentlich wiirde man zehn Kohlenstoffriickstreuer

von den beiden Cyclopentadienylringen erwarten, gefunden werden jedoch nur zwei.

Die Absténde, die mit EXAFS-Messungen ermittelt werden, weichen kaum von den
rontgenographisch gefundenen Absténden ab. Der rontgenographisch gemittelte Ti-Cl-
Abstand betrégt 2,364 A, der Ti-C-Abstand 2,370 A. In Abbildung 4.12 sind die experi-
mentellen und angepafiten Funktionen dargestellt. In Tabelle 4.3 sind die Ergebnisse der
EXAFS-Auswertung aufgelistet und in Abbildung 4.13 veranschaulicht.

Eine befriedigende Erkldrung, warum nur zwei statt zehn Kohlenstoffriickstreuer ange-
pafit werden konnen, dabei aber zwei von zwei Chlorriickstreuer gefunden werden, gibt es
nicht. Hier tritt ein Problem auf, dafl bei der Datenreduktion von EXAFS-Spektren nicht

selten vorkommt:
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Abbildung 4.12: Experimentelle (gepunktete Linie) und angepafite (durchgezogene Linie) Ti-
K-k3 - x(k)-Funktionen (a) und deren Fouriertransformierten (b) von CpyTiCly. Die Anpassung
erfolgte mit EXCURV92 Heddin-Lundquist und von Barth Phasen- und Amplitudenfunktionen.

Ist die Nahordnung durch eine breite Abstandsverteilung charakterisiert oder liegen un-
terschiedliche Riickstreuer im nahezu gleichen Abstandsbereich vor, so kann die EXAFS-
Spektroskopie derzeit noch keine eindeutigen Ergebnisse liefern. Bei dieser Messung liegen
beide Fille vor. Erstens haben die 10 Kohlenstoffatome der Cyclopentadienylringe eine Ab-
standsverteilung von Ar &~ 0,05 A. Zweitens liegen unter derselben Koordinationsschale

noch zwei zusatzliche Chlorriickstreuer.

Tabelle 4.3: Ergebnisse der Anpassung der experimentellen Ti-K-k3 - x(k)-Funktion von
Cpy TiCly mit zwei Riickstreuern (k-Bereich: 2,75 - 10,85 A=, R-Faktor: 24,0).

rnA| N |o A
Ti-Cl | 2,38 | 2,0 | 0,087
Ti-C | 2,38 | 2,0 | 0,053

Cl

2,38 A
2,38 A

%/Ja

Abbildung 4.13: Strukturmodell mit den ermittelten Abstidnden von CpyTiCl,.
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4.4.2 Kristallines Cyclopentadienyltitantrichlorid

J‘ P Das Cyclopentadienyltitantrichlorid wurde uns freundlicher-

Ay weise von Dr. M. Kutubuddin® fiir Messungen zur Verfiigung
, gestellt. Die EXAFS-Transmissionsmessungen an der Ti-K-
Absorptionskante dieser Verbindung wurden beim CLRC

& am SRS in Daresbury durchgefiihrt. Das CpTiCls kristal-
lisiert laut Engelhardt [72] monoklin in der Raumgruppe
®/ P2; (siehe Abbildung 4.14). Die Einheitszelle enthilt zwei

L verschiedene CpTiClsz-Molekiile. Die Struktur von CpTiClg
ot

=% 148t sich am besten aus TiCly entwickeln [73]. Dabei ersetzt

man ein Chloratom durch einen 7°-Liganden (hier durch Cy-
clopentadien). In TiCly betrégt der Ti-Cl-Abstand 2,17 A,
und das TiCly besitzt eine streng tetraedrische Struktur.
Im Fall von CpTiCls ist jeder Ti-Cl-Abstand ldnger als im
TiCly. Bei der Kristallstruktur von CpyTiCly [71] ist der
Abbildung 4.14: Einheits- Ti-Cl-Abstand mit 2,36 A deutlich linger als bei den ande-
zelle von CpTiCls, aus [72]. ren beiden Verbindungen. Dagegen ist der Ti-Cl-Abstand in

(CpTiCly),0 [74] mit 2,239 A dhnlich dem Ti-Cl-Abstand in
CpTiClz. Am ehesten wird die Struktur von CpTiCl; als verzerrter Tetraeder beschrieben.

In Abbildung 4.10 rechts ist das gemessene Pulverdiffraktogramm und das berechnete
Strichspektrum (aus [72]) dargestellt. Im Gegensatz zu der Abbildung 4.10 links erkennt
man hier so gut wie keine Ubereinstimmung in den relativen Intensitiiten und den 20-
Lagen der Peaks. Das bedeutet, dafl hier auf keinen Fall das von Engelhardt beschriebene
CpTiCl;s vorliegt. Die von uns mittels EXAFS gemessene Verbindung zeigte dann auch
bei der Auswertung der Daten andere Strukturparameter.

Mit dem Programmpaket Cerius® wurde trotz der unterschiedlichen Réntgenspektren
mit den bekannten Kristallstrukturdaten aus [72] ein Modell erzeugt und dann ein EXAFS-
Parametersatz erstellt. Die daraus resultierende x(k)-Funktion wurde mit den experimen-
tellen Daten verglichen. Auch hier gibt es keine Ubereinstimmung. Die Unterschiede zu

den Kristallstrukturdaten sind die folgenden:

e Alle Ti-Cl-Absténde (2,27 A bzw. 2,47 A) fallen bei der EXAFS-Datenauswertung
im Vergleich zu den Kristallstrukturdaten (gemittelt 2,22 A) von Engelhardt [72]
lénger aus.

e Ebenso verhilt es sich bei den Ti-C-Absténden (2,44 A zu 2,31 A). Im Gegensatz
zu den Ergebnissen bei CpyTiCly stimmen hier jedoch die Koordinationszahlen mit

den erwarteten Werten iiberein.

¢ Mitarbeiter von Prof. Dr. E. Bayer, Institut fiir Organische Chemie, Universitiat Tiibingen.
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Abbildung 4.15: Experimentelle (gepunktete Linie) und angepafite (durchgezogene Linie) Ti-
K-k3 - x(k)-Funktionen (a) und deren Fouriertransformierten (b) von CpTiCls. Die Anpassung
erfolgte mit EXCURV92 Heddin-Lundquist und von Barth Phasen- und Amplitudenfunktionen.

Beim genaueren Betrachten der Fouriertransformierten (sieche Abbildung 4.15b) er-
kennt man Strukturen bei 3 - 4 A. Diese Koordinationsschale 1i8t sich durch das Modell
von Engelhardt [72] nicht erkldren. In diesem Abstandsbereich sieht sein Strukturmodell
keinerlei Abstéinde zum Titan vor. Die Anpassung der experimentellen £? - y(k)-Funktion
mit Titan-, Chlor- oder Kohlenstoffriickstreuern in diesem Bereich fiihrt zu keiner Ver-

besserung des R-Faktors. Die Ergebnisse sind in der Tabelle 4.4 zusammengefafit und in
Abbildung 4.16 veranschaulicht.

Tabelle 4.4: Ergebnisse der Anpassung der experimentellen Ti-K-k3-x (k)-Funktion von CpTiCl3
mit drei Riickstreuern (k-Bereich: 3,90 - 13,90 A~!, R-Faktor: 38,3).

rnA| N |o A
Ti-Cl1 | 2,27 | 2,0 | 0,061
Ti-Cl | 2,47 | 1,0 | 0,098
Ti-C | 2,44 | 5,0 | 0,068

cl
227 A
244 A ok
T
v ~—Cl
247 A

Cl

Abbildung 4.16: Strukturmodell mit den ermittelten Abstidnden von CpTiCls.
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4.4.3 Bis(cyclopentadienyl)ethyltitanchlorid

Bis(cyclopentadienyl)ethyltitanchlorid wurde nach dem Verfahren von Long und Breslow

[75] mit einigen Modifikationen, die in [76] und [77] beschrieben sind, aus CpyTiCly und
Ethylchlorid iiber eine Grignardreaktion dargestellt:

Samtliche Losungsmittel wurden gereinigt und getrock-

cuy— net. Die Umsetzung erfolgte in Argonatmosphire und

unter FeuchtigkeitsausschluB. 2,5 g (0,01 mol) Cp,TiCly

| wurden in 25 ml Methylenchlorid bei -40°C (Kiihlbad:

v o Aceton/Trockeneis) vorgelegt. 5 ml einer 2-molaren Ethyl-

&ﬁ magnesiumchloridlésung in THF wurde unter standigem

Rithren langsam zugetropft (ein Tropfen pro Sekunde).

Abbildung 4.17: Bis(cyclopen- Darauthin erfolgte eine Dunkelfarbung des Reaktionsge-

tadienyl)ethyltitanchlorid misches. Nach dem Zutropfen wurde 1 h bei -40°C geriihrt

und anschliefend das Kiihlbad entfernt, nach weiteren 2
h wurden die Losungsmittel im Vakuum (80 mbar) bei RT entfernt. Der Riickstand wurde
in "Hexan gelost und filtriert. Bei -60°C bildet sich ein rot-brauner Niederschlag in dem
Filtrat. Nach dem Trocknen erhélt man 0,68 g reines Cpy TiCIEt (Ausbeute: 28,0 %, Smp.:
88,2°C (88,7°C bei [76])). CH-Analyse berechnet fiir C1oH;5CITi (M, = 242,58): C 59,42;
H 6,23; Cl 14,61; Ti 19,74. Gefunden: C 58,13; H 6,07; CI 14,58.
Die EXAFS-Transmissionsmessungen am amorphen Festkorper und in geséttigter to-
luolischer Losung dieser Verbindung wurden an der Ti-K-Absorptionskante beim CLRC
am SRS in Daresbury durchgefiihrt.

4.4.3.1 Messungen am Festkorper

Die erste Koordinationsschale der Fouriertransformierten aus Abbildung 4.18b ist breit und
nicht symmetrisch. Dies ist ein Hinweis darauf, dafl in diesem Abstandsbereich mehrere
Riickstreuer vorhanden sind. Es wurde ein Kohlenstoffriickstreuer bei 1,86 A gefunden, der
aus dem Abstand zum Kohlenstoff der Ethylgruppe resultiert. Da der Abstand von 1,86 A
im Vergleich zu anderen dhnlichen Verbindungen (z. B. in Cp,TiCICH,SiMe; [70] mit
rri—c = 2,16 A) sehr kurz erscheint, wurde eine Anpassung auch ohne diesen Riickstreuer
untersucht. Dieses Ergebnis ist in der Abbildung 4.18 oben dargestellt.

Der R-Faktor nimmt dabei gegeniiber der Anpassung mit vier Riickstreuern von 14,5
auf 38,2 (ca. 60%) zu. Die Kohlenstoffatome der Cyclopentadienylringe werden bei 2,32 A
gefunden. Die Koordinationszahl wird zu 4,1 bestimmt. Dies ist deutlich unter der erwar-
teten Zahl von 10.
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Abbildung 4.18: Experimentelle (gepunktete Linie) und angepafite (durchgezogene Linie) Ti-
K-k3 - x(k)-Funktionen (a) und deren Fouriertransformierten (b) von Cps TiEtCl. Die Anpassung
erfolgte mit EXCURV92 Heddin-Lundquist und von Barth Phasen- und Amplitudenfunktionen.
Oben ist die Anpassung mit drei Riickstreuern (ohne den Ethylkohlenstoff), in der Mitte mit

drei Riickstreuern (ohne Titan) und unten mit vier Riickstreuern abgebildet.
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Eine Anpassung mit 10 Kohlenstoffatomen fiihrt zu einem sehr schlechten R-Faktor
und einem Debye-Waller-Faktor, der auflerhalb der realistischen Grenzen liegt (0,050 A
bis 0,125 A). Die beiden Chloratome wurden bei 2,49 A gefunden und sind damit deutlich
weiter vom Titanatom entfernt als bei Cp,TiCly (2,38 A). Beschreibt man die &° - x(k)-
Funktion mit diesen drei Riickstreuern, erhélt man Abbildung 4.18 Mitte.

Tabelle 4.5: Ergebnisse der Anpassung der experimentellen Ti-K-k3 - x(k)-Funktion von
Cp2 TiCIEt ohne Ethylkohlenstoff, mit drei bzw. vier Riickstreuern. Die Anzahl der beriicksich-
tigten Riickstreuer wird durch die hochgestellte Zahl symbolisiert (k-Bereich: 2,30 - 10,05 A1
R-Faktoren: 38,2%%, 29,8% bzw. 14,5).

N | e, Ao, Al Ao A|rt, Aot A
Ti-Ceym, | 1,0 - - 1,86 | 0,057 || 1,86 | 0,049
Ti-Ceyp 411 2,36 | 0,100 2,33 | 0,064 || 2,32 | 0,063
Ti-Cl1 1,0 | 2,46 | 0,071 2,48 | 0,104 || 2,46 | 0,108
Ti-Ti 1,0 3,35 | 0,075 - - 3,35 | 0,072

Damit wird aber eine Koordinationsschale zwischen 3 und 4 A noch nicht beriicksich-
tigt. Das beste Ergebnis bei der Anpassung dieser Koordinationschale erhédlt man durch
einen weiteren Titanriickstreuer bei 3,35 A. Anpassungsversuche mit Kohlenstoff- oder
Chlorriickstreuern oder mit beiden bringen in diesem Bereich jeweils wesentlich schlechte-
re Ubereinstimmungen des Experiments mit der theoretischen Berechnung. In Tabelle 4.5

sind die Parameter aller drei in Abbildung 4.18 gezeigten Funktionen dargestellt.

4.4.3.2 Messungen in Toluol

Die Unterschiede der Ergebnisse aus den Untersuchungen an Cp, TiEtCl in Toluol zu denen
am amorphen Festkorper sind verschwindend gering. In Tabelle 4.6 und in Abbildung 4.19
sind die Ergebnisse tabellarisch bzw. graphisch dargestellt.

Die Messungen in Toluol wurden durchgefiihrt, da das eigentliche Katalysatorsystem,
bestehend aus Cp,TiCl; und EtAICI,, ebenfalls nur in Losung untersucht werden kann.
Da die Loslichkeit in der Reihe CpyTiButCl ~ Cp,TiEtCl ; CpTiCls > Cp,TiCly deut-
lich abnimmt, konnten nur die beiden substituierten Bis(cyclopentadienyl)alkylchloride in
gelostem Zustand gemessen werden. Zudem mufl hierbei der auswertbare k-Bereich ver-

kleinert werden, da die EXAFS-Spektren nur bis ca. 9,5 A~! reproduzierbar gewesen sind.

Ein Strukturvorschlag, der sich aus den Daten ableiten 148t, die hier ermittelt wurden,
ist auf Seite 51 in Abbildung 4.22 dargestellt.
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Abbildung 4.19: Experimentelle (gepunktete Linie) und angepafite (durchgezogene Linie) Ti-
K-k3 - x(k)-Funktionen (a) und deren Fouriertransformierten (b) von CpsTiEtCl in Toluol. Die
Anpassung erfolgte mit EXCURV92 Heddin-Lundquist und von Barth Phasen- und Amplituden-

funktionen.

Tabelle 4.6: Ergebnisse der Anpassung der experimentellen Ti-K-k3 - x(k)-Funktion von
Cpy TiCIEt in Toluol mit vier Riickstreuern (k-Bereich: 2,25 - 9,3 A=, R-Faktor: 14,2).

rnA| N |o A
Ti-Ceypm, | 1,85 | 1,0 | 0,050
Ti-Ceyp 2,32 | 3,6 | 0,058
Ti-Cl 2,52 | 1,0 | 0,062
Ti-Ti 3,34 | 1,0 | 0,090

4.4.4 Bis(cyclopentadienyl)"butyltitanchlorid

Bis(cyclopentadienyl)”butyltitanchlorid wurde nach dem Verfahren von Long und Breslow
[75] mit einigen in [76] und [77] beschriebenen Modifikationen aus CpyTiCly und "Butyl-
chlorid iiber eine Grignardreaktion dargestellt: Die Grignard-Losung wurde aus 2,5 ml
Butylchlorid und 0,6 g Magnesium in 20 ml Dietylether vorbereitet. Die weitere Darstel-
lung erfolgte analog zu Cp,TiCIEt (siehe Kapitel 4.4.3). Ansatz: obige Grignard-Losung
und 2,5 g Cp,TiCly in 25 ml Methylenchlorid. Man erhélt 0,85 g reines Cp,TiCl"But
(Ausbeute: 31,5 %, Smp.: 85°C (84,7°C bei [76])). CH-Analyse berechnet fiir C4H;9CITi
(M, = 270,07): C 62,13; H 7,08; C1 13,10; Ti 17,69. Gefunden: C 59,84; H 6,91; Cl 13,08.
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Tabelle 4.7: Ergebnisse der Anpassung der experimentellen Ti-K-k3- (k)-Funktionen von amor-
phem Cps TiCI"But (fest) und der Lésung in Toluol (fliissig) mit vier Riickstreuern (k-Bereich:
2,30 - 10,6 A~! fiir den Festkorper, 2,30 - 8,30 A~ fiir die Messung in Toluol, R-Faktoren: 7,8¢st
bzw. 14,5/1).

N Tf“t, A afe“, A ’I"fl', A aﬂ', A
Ti-Ce,m, | 1,0 1,88 0,079 1,87 | 0,057
Ti-Ceyp 3,9 2,32 0,079 2,34 | 0,054
Ti-Cl 1,0 2,53 0,060 2,51 0,060
Ti-Ti 1,0 3,37 0,076 3,35 0,072
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Abbildung 4.21: Experimentelle (gepunktete Linie) und angepafite (durchgezogene Linie) Ti-
K-k3 - x(k)-Funktionen (a) und deren Fouriertransformierten (b) von amorphem Cpy TiCI"But
(oben) und von in Toluol geléstem Cps TiCI" But (unten). Die Anpassung erfolgte mit EXCURV92
Heddin-Lundquist und von Barth Phasen- und Amplitudenfunktionen.
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Die EXAFS-Transmissionsmessungen an der Ti-K-Absorptionskante dieser Verbindung
wurden beim CLRC am SRS in Daresbury durchgefiihrt. Die EXAFS-Messungen wurden
am amorphen Festkorper und in geséttigter toluolischer Losung durchgefiihrt.

Die erste Koordinationsschale der Fouriertransformier

H
cny” Cz\%z/ o ten aus Abbildung 4.21b ist, wie schon bei Cp,TiEtCl,
breit und nicht symmetrisch. Bei der Auswertung wurde
ebenfalls untersucht, ob der erste Kohlenstoffriickstreuer
(T — | und der Titanriickstreuer fiir die Beschreibung der expe-
V rimentellen k% - x(k)-Funktion relevant sind.
ﬂ Die R-Faktoren verschlechterten sich stark, wenn man

diese Riickstreuer nicht beriicksichtigte. Bei Cp,TiCl"But
Abbildung 4.20: Bis(cyclopen- findet man dementsprechend #hnliche Strukturparame-
tadienyl)butyltitanchlorid ter. In Tabelle 4.7 sind diese aufgelistet. Die Spektren

des amorphen Festkorpers (Abbildung 4.21 oben) und der
Losung in Toluol (Abbildung 4.21 unten) unterscheiden sich ebenfalls kaum.

4.4.5 Diskussion der Ergebnisse

Die kristalline Verbindung Cp,TiCly zeigt geringe Abweichungen zu den in [71] angege-
benen Daten. Dies wird auch aus dem gemessenen Pulverdiffraktogamm Abbildung 4.10
links ersichtlich. Die Kohlenstoffriickstreuer von den Cyclopentadienylringen liegen alle
in einem sehr engen Abstandsbereich (2,347 A bis 2,394 A [71]) und kénnen somit nicht
mit Hilfe der EXAFS-Spektroskopie aufgelost werden. Die gemittelten Abstdnde stimmen
jedoch mit den Literaturdaten sehr gut iiberein. Die Koordinationszahl von zehn bei den
Kohlenstoffriickstreuern kann jedoch nicht ermittelt werden. Es werden bei der Anpassung
nur zwei gefunden.

Die kristalline Verbindung, CpTiCls, hat stérkere Abweichungen zu den in [72] angege-
benen Daten. Das gemessene Pulverdiffraktogramm stimmt mit dem berechneten Strich-
spektrum nicht iiberein. Die Abstdnde aus der EXAFS-Auswertung sind alle deutlich
langer als die in [72] angegebenen Werte. Die Koordinationszahlen fiir die Kohlenstoff-
und Chloratome stimmen hier jedoch iiberraschenderweise mit der Summenformel iibe-
rein.

Die Auswertung der Bis(cyclopentadienyl)alkylchloride als Festkorper und in gesittig-
ter toluolischer Losung zeigt, dafl die ermittelten Koordinationszahlen fiir die Cyclo-
pentadienylringe zu klein ausfallen. Die Abstdnde der Kohlenstoffatome aus diesen Cy-
clopentadienylringen liegen bei 2,32 A und sind damit etwas kiirzer als bei CpyTiCl,
(rrice, = 2,38 A) Der Ti-Cl-Abstand ist wesentlich linger als bei CpyTiCly. Der Ti-
Cl-Abstand von ungeféhr 2,5 A wird bei den iiber das Chlor verbriickten Verbindungen
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gefunden (in [67,68]). Bei unverbriickten Verbindungen dieser Klasse erhdlt man einen
Ti-Cl-Abstand von 2,36 A bis 2,38 A [70, 71].

Zusétzlich zu den Abstdnden aus den Cyclopentadienylringen und dem Chloratom
wird noch ein Ti-C 4, -Abstand von ca. 1,9 A und ein Ti-Ti-Abstand von ca. 3,3 - 3,4 A
gefunden. Der Ti-Ti-Abstand und der lange Ti-Cl-Abstand lassen auf ein dimeres Mo-
lekiil schlieBen (siehe Abbildung 4.22). Die Cyclopentadienylringe stehen in diesem Mo-
dell axial iiber und unterhalb des Titanatoms, da sie den grofiten Platz beanspruchen,
experimentell wurde dies noch nicht bestétigt. Allerdings wird es u. a. ebenfalls bei den
Ti-Al-Mischkomplexen angenommen. Bei diesen ist das Aluminium {iber eine dquatoriale
Al- - -Cl. - -Ti-Elektronenmangelbindung mit dem Titan verkniipft und die Cyclopentadi-
enylringe stehen axial (siche Abbildung 4.5 auf Seite 36).

Abbildung 4.22: Strukturvorschlag fiir die Bis(cyclopentadienyl)alkylchloride mit R = Ethyl-
oder ™ Butylgruppe.
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4.5 Katalytisch aktive Mischungen

Es wurden Mischungen von Cp,TiCly mit EtAlICl,; in Toluol mittels FLEXAFS-Spektros-
kopie untersucht. Dazu wurde Cp,TiCl, in eine 1,8-molare toluolische Losung von EtAICI,
gegeben. Diese Losung wurde dann in die in Abbildung 3.5 dargestellte Kiivette gefiillt
und an der Ti-K-Kante in Fluoreszenzgeometrie beim CLRC am SRS in Daresbury mit
einem Nal-Detektor gemessen. Die Mischungen mit einem molaren Verhéltnis von 1:1
und 1:5 (CpeTiCly : EtAICly) wurden zusétzlich an der Al-K-Kante in Fluoreszenzgeo-
metrie bei BESSY in Berlin mit einem hochreinen Germanium-Detektor gemessen. Dazu
wurde die in [51,52] beschriebene Kiivette mit dem in Kapitel 3.2 beschriebenen modi-
fizierten Fensterflansch verwendet. Die Zugabe von 1-Penten zu der 1:1-Mischung sollte
Poylmerisationsbedingungen bei Raumtemperatur simulieren. Diese Messung wurde aus-
schlieflich an der Ti-K-Absorptionskante durchgefiihrt. In Abbildung 4.23 sind die nor-
mierten experimentellen EXAFS-Spektren der Referenzverbindungen wiedergegeben. Das
sind die 1:1-Mischung, die 1:1-Mischung mit 1-Penten und die 1:5-Mischung.

1:5 - Mischung a
2 e
1:1 - Mischung + 1-Penten -
=
Q P
5 1:1 - Mischung
=
k=
8
24
= 1f
= i
3 a
=, :‘I
0 ] ] ] ] ]
4900 5000 5100 5200 5300 5400

E [eV]

Abbildung 4.23: Normierte FLEXAFS-Spektren an der Ti-K-Absorptionskante: 1:1-Mischung,
1:1- Mischung + 1-Penten und 1:5-Mischung. Von unten nach oben, alle Messungen in Toluol.

4.5.1 Die 1:1-Mischung

4.5.1.1 Ti-K-Fluoreszenzmessung

1,5 ml der 1,8-molaren Losung von EtAlCl; wurden mit einer Losung aus 67,2 mg Cp,TiCly

(0,0027 mol) in 2 ml Toluol vermischt und in die neue Fluoreszenzkiivette unter Luft- und
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Feuchtigkeitsausschluf} gefiillt. Die Fluoreszenzmessung an der Ti-K-Kante wurde viermal
wiederholt und die erhaltenen Daten aufsummiert. Danach erhielt man eine Photonenzahl
von 1,4-10% unmittelbar hinter der Absorptionskante. Die Abbildung 4.24 zeigt die mit
zwei, drei und vier Riickstreuern (von oben nach unten) angepafite experimentelle k3 x (k)-
Funktionen und deren Fouriertransformierte.

Beschreibt man den Hauptpeak mit zwei Riickstreuern (rri—c,, (KZ¢p = 3,0) = 2,32 A,
rri—c1 (KZe = 3,0) = 2,49 A) erhilt man einen R-Faktor von 25,2. Die Koordinationszahl
der Kohlenstoffatome betragt 3,0 und ist somit wieder kleiner als der erwartete Wert von
10. Dieses Phénomen beobachtet man bei fast allen Verbindungen (aufler bei CpTiCly)
und bei den Mischung der Ziegler-Natta-Katalysatoren, die im Rahmen dieser Dissertation
untersucht wurden.

Die Koordinationszahl der Chloratome betréigt ebenfalls 3,0 und der Ti-Cl-Abstand
ist mit 2,49 A so gro wie der Abstand in den Bis(cyclopentadienyl)alkylchloriden. Die
Schwierigkeit bei der Auswertung der Systeme in diesem Abstandsbereich liegt darin, dafl
unter dieser Koordinationsschale zehn Kohlenstoffatome und mindestens zwei Chloratome
mit kaum unterschiedlichen Abstéinden zum Titan liegen.

Eine eindeutige Trennung zwischen den beiden Atomsorten gelingt zwar, denn es wer-
den immer beide Riickstreuer gefunden. Die Koordinationszahlen schwanken jedoch stark
bei den Iterationslaufen mit EXCURV92 und den Heddin-Lundquist und von Barth bzw.
den dlteren XALPHA Amplituden- und Phasenfunktionen aus Cerius?.

Die beiden Abstinde I'Ti Ce,p und rp;_¢; sind genauso grof wie bei den Bis(cyclo-
pentadienyl)alkylchloriden. Man findet hier jedoch keinen Ti-C 45, -Abstand von ca. 1,9 A.
Betrachtet man die Fouriertransformierten (Abbildung 4.24b), so erkennt man, dafi der
Hauptpeak nicht vollkommen symmetrisch ist (man beachte den Pfeil). Im Gegensatz zu
den Bis(cyclopentadienyl)alkylchloriden zeigt sich hier eine Verbreiterung des Peaks nach
rechts. Bei den Bis(cyclopentadienyl)alkylchloriden zeigt sich diese Verbreiterung auf der
linken Seite (siehe dort). Diese Schulter auf der rechten Seite wird mit einem weiteren Koh-
lenstoffriickstreuer am besten beschrieben. Der R-Faktor verbessert sich dadurch deutlich
von 25,2 auf 19,1. Eine Anpassung mit einem Aluminiumriickstreuer in diesem Abstands-
bereich gelang nicht. Uber die Herkunft von diesem Kohlenstoffriickstreuer bei 2,85 A kann

man nur spekulieren.
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Abbildung 4.24: Experimentelle (gepunktete Linie) und angepafite (durchgezogene Linie) Ti-
K-k3-x(k)-Funktionen (a) und deren Fouriertransformierten (b) von Cpy TiCly : EtAICly = 1:1 in
Toluol. Oben ist die Anpassung mit zwei, in der Mitte mit drei und unten mit vier Riickstreuern
abgebildet. Die Anpassung erfolgte mit EXCURV92 Heddin-Lundquist und von Barth Phasen-

und Amplitudenfunktionen.

In Betracht gezogen werden kann das Ethen bzw. Ethan (siche Abbildung 4.4 auf
Seite 35), das bei der Reduktion von Komplex (6) nach (8) bzw. (7) nach (9) frei wird.
Dieses lagert sich dann auf der Titanseite des Komplexes an. Oder man erhélt hier eine

Koordination des verwendeten Losungsmittels (Toluol) an den Komplex.
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Tabelle 4.8: Ergebnisse der Anpassung der experimentellen Ti-K-k3 - x(k)-Funktion der 1:1-
Mischung aus Cps TiCl, und EtAICIy in Toluol mit zwei, drei bzw. vier Riickstreuern. Die Anzahl
der beriicksichtigten Riickstreuer wird durch die hochgestellte Zahl symbolisiert(k-Bereich: 2,35
- 13,05 A=', R-Faktoren: 25,22, 19,1 bzw. 15,5%).

N ([ r2 Ao, A Alc® Al Aot A
Ti-Cep | 3,0 2,32 | 0,074 || 2,34 | 0,067 || 2,34 | 0,069
Ti-Cl 3,0 || 2,49 | 0,086 || 2,49 | 0,092 || 2,49 | 0,091
Ti-Ceypr | 2,0 - - 2,85 | 0,060 || 2,85 | 0,060
Ti-Ti 1,0 - - - - 3,31 | 0,107

Eine andere Moglichkeit ist, da8 sich die Cyclopentadienylringe nicht in zentraler n°-
Stellung an das Titan lagern, sondern, dafl sie sich in einer anderen Stellung anlagern
(z. B. %), so daBl man hier die restlichen Kohlenstoffatome bei einem Abstand von 2,85 A
der Cyclopentadienylringe erkennen kann (siche Abbildung 4.25).

Abbildung 4.25: Titanseitiger Ausschnitt aus einem Ti-Al-Komplex. A: n° gebundene Cyclo-
pentadienylringe, B: 3 gebundene Cyclopentadienylringe.

Der sehr kleine bei ca. 3,5 A wird mit einem weiteren Titanriickstreuer bei 3,31 A
beschrieben. Der R-Faktor verbessert sich dadurch immerhin von 19,1 auf 15,5. Eine An-
passung mit einem Aluminiumriickstreuer oder weiteren Kohlenstoffriickstreuern in diesem

Abstandsbereich fithrt zu einem schlechteren R-Faktor.

4.5.1.2 Al-K-Fluoreszenzmessung

1,5 ml der 1,8-molaren Losung von EtAlICl; wurden mit einer Losung aus 67,2 mg Cp,TiCl,
(0,0027 mol) in 2 ml Toluol vermischt und in die modifizierte BESSY-Fluoreszenzkiivette
(vgl. Kapitel 3.2.1) unter Luft- und Feuchtigkeitsausschlul gegeben. Insgesamt wurden
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77 Spektren aufgenommen und aufsummiert. Danach erhielt man eine Photonenzahl von

1,6-10° unmittelbar hinter der Absorptionskante.

Tabelle 4.9: Ergebnisse der Anpassung der experimentellen Al-K-k® - x(k)-Funktion der 1:1-
Mischung aus CpeTiCly und EtAICly in Toluol (k-Bereich: 2,60 - 7,65 A-1 R-Faktor: 234).

rnA| N | o A
Al-Cl | 2,08 | 2,4 | 0,046

Die Abbildung 4.26 zeigt die experimentelle und angepaBte k? - x(k)-Funktionen und
deren Fouriertransformierten. Der Hauptpeak kann mit insgesamt einem Riickstreuer be-
schrieben werden. Den kleinsten R-Faktor, mit nur einem Riickstreuer, erreicht man mit
2,4 Chloratomen bei 2,08 A. Mit weiteren Kohlenstoffriickstreuern bei ca. 3,7 A verbessert
sich der R-Faktor zwar deutlich, diese Kohlenstoffriickstreuer sind jedoch angesichts des

kurzen k-Bereichs bei diesem grofien Abstand nicht sinnvoll.

a

k*x(K) (A~
Mod(r) [A4]
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Abbildung 4.26: Experimentelle (gepunktete Linie) und angepafite (durchgezogene Linie) Al-
K-k3 - x(k)-Funktionen (a) und deren Fouriertransformierten (b) von CpeTiCly : EtAICl, = 1:1
in Toluol. Die Anpassung erfolgte mit EXCURV92 Heddin-Lundquist und von Barth Phasen-

und Amplitudenfunktionen.

4.5.1.3 Diskussion der Ergebnisse

Was fiir eine Struktur kann man sich nun vorstellen, wenn man beide FLEXAFS-Spektren
der 1:1-Mischung zur Interpretation heranzieht? Die Frage nach der Struktur einer be-
stimmten Verbindung ist in einem Produktgemisch nicht so leicht zu beantworten. Bei der
1:1-Mischung kann man davon ausgehen, dafl hier ein Produktgemisch mehrerer Verbin-
dungen vorliegt. Dies wird aus Abbildung 4.4 ersichtlich. Ungeachtet dieser Schwierigkeiten

konnen folgende Fakten zusammengetragen werden:
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e Es sind mehr Chloratome (KZ = 3) um das Titanatom lokalisiert als bei den Bis-
(cyclopentadienyl)alkylchloriden (KZ = 1) und Bis(cyclopentadienyl)dichlorid (KZ
=2).

e Die Ti-Cl-Abstéinde liegen mit 2,49 A in der GroBenordnung der Bis(cyclopenta-
dienyl)alkylchloriden (2,46 A bis 2,52 A) und nicht im Bereich des Bis(cyclopenta-
dienyl)dichlorids (2,38 A).

e Die Ti-Cg,-Abstinde (2,34 A) liegen ebenfalls im Bereich der Bis(cyclopentadienyl)-
alkylchloride (2,32 A bis 2,34 A). Wobei der Unterschied zu dem Ti-Cep-Abstand
des Bis(cyclopentadienyl)dichlorids (2,38 A) nicht so deutlich ausfillt.

e Zusitzlich wird ein Ti-Cgpr-Abstand von 2,85 A gefunden. Dieser Riickstreuer trat
bisher in noch keiner der hier untersuchten Verbindungen auf und 148t sich nicht so
ohne weiteres zuordnen. Wahrscheinlich stammt dieser Abstand ebenfalls aus den

Cyclopentadienylringen (siehe Abbildung 4.25).

e Es kann kein Ti-C4y,-Abstand von ~1,9 A gefunden werden, wie dies bei den Bis-

(cyclopentadienyl)alkylchloriden der Fall war.

e Der Titanriickstreuer bei 3,31 A trigt wenig zur Beschreibung der experimentellen
X (k)-Funktion bei. Der R-Faktor verbessert sich dadurch um 18%. Bei den Bis(cyclo-
pentadienyl)alkylchloriden verbessert sich der R-Faktor durch die Einfiihrung diese

Riickstreuers um bis zu 50%.

e Von der Titanseite aus konnen keine Aluminiumriickstreuer und von der Alumini-

umseite aus konnen keine Titanriickstreuer aufgefunden werden.

e Es werden in 2,08 A Entfernung 2,4 Chlorriickstreuer vom Aluminium aus gefunden.

Bei reinem Ethylaluminiumdichlorid wiirde man nur zwei erwarten.

e Es kann aluminiumseitig kein Kohlenstoffatom im Abstandsbereich von 1,8 bis 2,2 A
gefunden werden. Diesen Riickstreuer wiirde man ebenfalls bei Ethylaluminiumdi-
chlorid erwarten.

Die Folgerungen daraus sind, daf} die eingesetzten Verbindungen miteinander reagiert
haben, sonst wiirde man titanseitig einen &hnlichen Parametersatz wie bei Bis(cyclo-
pentadienyl)dichlorid und aluminiumseitig einen Kohlenstoffriickstreuer und genau zwei
Chlorriickstreuer erhalten. Dies ist nicht der Fall. Der Ti-Cl-Abstand bei 2,49 A wird
bei den iiber das Chlor verbriickten Verbindungen gefunden (in [67,68] oder bei den hier
untersuchten Bis(cyclopentadienyl)alkylchloride in Kapitel 4.4.5). Bei unverbriickten Ver-
bindungen dieser Klasse erhélt man einen Ti-Cl-Abstand von 2,36 bis 2,38 A [70, 71].
Man kann also davon ausgehen, dafl eine der Verbindungen aus dem Produktgemisch eine
dimere Verbindung ist, die zwei Titanatome iiber eine Cl-Dreizentrenbindung verbindet.

Titanseitig wird kein Aluminiumriickstreuer bzw. aluminiumseitig wird kein Titanriickstreu-

er gefunden. Das bedeutet nicht, daf3 sich keine Aluminium-Titan-Verbindung gebildet hat,



58 4 Ziegler-Natta-Katalysatoren

sondern nur daf3 der Titan- bzw. Aluminiumriickstreuer in diesem Abstandsbereich kaum

etwas zur Beschreibung der experimentellen y(k)-Funktion beigetragen hat.

4.5.2 Die 1:1-Mischung mit 1-Penten
4.5.2.1 Ti-K-Fluoreszenzmessung

1,5 ml der 1,8-molaren Losung von EtAlCly wurden mit einer Losung aus 67,2 mg Cp,TiCly
(0,0027 mol) in 2ml Toluol vermischt, mit 2 ml 1-Penten versetzt und in die neue Fluores-
zenzkiivette unter Luft- und Feuchtigkeitsausschluf3 gegeben. Die Fluoreszenzmessung an
der Ti-K-Kante wurde fiinfmal wiederholt und die Daten aufsummiert. Danach erhielt man
eine Photonenzahl von 2,1-10% unmittelbar hinter der Absorptionskante. Die Abbildung
4.27 zeigt die mit zwei, drei und vier Riickstreuern (von oben nach unten) angepafiten ex-
perimentellen &% - x(k)-Funktionen und deren Fouriertransformierten. In der Tabelle 4.10
sind die dazugehorigen Strukturparameter aufgelistet.

Um eine verniinftige Anpassung zu bekommen, mufl der Hauptpeak mit insgesamt drei
Riickstreuern beschrieben werden. Beschreibt man den Hauptpeak mit zwei Riickstreuern
(rri—ce, KZcp=1,7) = 2,34 A, ri_cy (KZey = 3,1) = 2,46 A) erhéilt man einen R-Faktor
von 25,2. Die Koordinationszahl der Kohlenstoffatome betrégt 1,7 und ist somit deutlich
kleiner als der erwartete Wert von 10, sie ist sogar kleiner als die mit FLEXAFS- und
EXAFS-Messungen bisher ermittelten Werte. Die Koordinationszahl der Chloratome be-
trigt ebenfalls 3,1 und der Ti-Cl-Abstand ist mit 2,46 A ungefihr so gro wie bei den
Bis(cyclopentadienyl)alkylchloriden. Die Schwierigkeit bei der Auswertung dieser Systeme
in diesem Abstandsbereich liegt darin, dafl unter dieser Koordinationsschale zehn Koh-
lenstoffatome und mindestens zwei Chloratome mit kaum unterschiedlichen Absténden
zum Titanatom vorhanden sind. Eine eindeutige Trennung zwischen den beiden Atom-
sorten gelingt dennoch, da immer beide Riickstreuer gefunden werden. Die Koordina-
tionszahlen schwanken jedoch stark bei den Iterationsldufen mit EXCURV92 und den
Heddin-Lundquist und von Barth bzw. den dlteren XALPHA Amplituden- und Phasen-
funktionen aus Cerius?. Dies wird vor allem dadurch deutlich, daf§ die Koordinationszahl
der Kohlenstoffe bei drei Riickstreuern unter der ersten Schale zu 3,4 bestimmt wird. Bei
zwei Riickstreuern ist die Koordinationszahl noch 1,7 grofl gewesen. Die beiden Absténde
r7i—ce, Und ;¢ sind im Rahmen der EXFAS-Genauigkeit genauso grof§ wie bei den

Bis(cyclopentadienyl)alkylchloriden.
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Abbildung 4.27: Experimentelle (gepunktete Linie) und angepafite (durchgezogene Linie) Ti-
K-k - x(k)-Funktionen (a) und deren Fouriertransformierten (b) von CpyTiCly : EtAICly = 1:1
plus 1-Penten, geldst in Toluol. Oben ist die Anpassung mit zwei, in der Mitte mit drei und unten
mit vier Riickstreuern abgebildet. Die Anpassung erfolgte mit EXCURV92 Heddin-Lundquist und

von Barth Phasen- und Amplitudenfunktionen.
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Tabelle 4.10: Ergebnisse der Anpassung der experimentellen Ti-K-k3 - x(k)-Funktion der 1:1-
Mischung aus CpsTiCly und EtAICIy, gelost in Toluol und 1-Penten mit zwei, drei bzw. vier
Riickstreuern. Die Anzahl der beriicksichtigten Riickstreuer wird durch die hochgestellte Zahl
symbolisiert (k-Bereich: 2,35 - 12,45 A=, R-Faktoren: 25,2%, 22,8% bzw. 20,0*).

N? | r2, A o2, Al W r3, A o3, Al M rt, A o, A
Ti-Ceyp || 1,7 2,34 | 0,048 || 3,4 | 2,37 | 0,078 || 2,8 | 2,35 | 0,065
Ti-Cl 3,1 | 2,46 | 0,079 | 2,4 | 2,45 | 0,070 || 2,5 | 2,45 | 0,073
Ti-Ceypr || - - - 2,31 2,79 (0,059 || 1,9 | 2,79 | 0,058
Ti-Ti - - - - - - 1,0 | 3,33 | 0,101

Man findet jedoch keinen Ti-C 4y, -Abstand von ungefihr 1,9 A. Betrachtet man die
Fouriertransformierten (Abbildung 4.27b), so erkennt man, wie bei der 1:1-Mischung ohne
1-Penten, dafl der Hauptpeak nicht vollkommen symmetrisch ist. Im Gegensatz zu den Bis-
(cyclopentadienyl)alkylchloriden zeigt sich hier eine Verbreiterung des Peaks nach rechts.
Bei den Bis(cyclopentadienyl)alkylchloriden zeigt sich diese Verbreiterung auf der linken
Seite (siche dort). Diese Schulter auf der rechten Seite wurde mit einem weiteren Koh-
lenstoffriickstreuer am besten beschrieben. Der R-Faktor verbessert sich dadurch von 25,2
auf 22,8. Dieser Riickstreuer trat bisher nur bei der 1:1-Mischung ohne 1-Penten auf und
148t sich nicht so ohne weiteres zuordnen. Wahrscheinlich stammt dieser Abstand ebenfalls
aus den Cyclopentadienylringen (siehe Abbildung 4.25).

Das Verhiltnis der Koordinationszahlen zwischen den beiden Kohlenstoffatomen ist
bei der 1:1-Mischung mit und ohne 1-Penten gleich grofl (ohne: 3:2, mit 1-Penten: 2,8:1,9).
Wiirde 1-Penten zusitzlich im Abstand von ~2,8 A an das Titan koordinieren, miifite sich
dieses Verhéltnis zugunsten der Koordinationszahl in diesem Abstandsbereich verdndern.
Dies ist nicht der Fall. Eine Anpassung mit einem Aluminiumriickstreuer in diesem Ab-
standsbereich gelingt nicht.

Beschreibt man die Koordinationsschale bei 3,25 A mit einem Titanriickstreuer, ver-
bessert sich der R-Faktor nochmals um 2,8 auf 20,0. Eine Anpassung mit Kohlenstoff-
oder Aluminiumatomen gelingt fiir diese Koordinationsschale nicht.

Eine Messung dieses Systems an der Al-K-Absorptionskante wurde aufgrund des feh-

lenden Fenstermaterials fiir die Kiivette nicht durchgefiihrt.

4.5.2.2 Diskussion der Ergebnisse

Die Unterschiede zwischen den hier erhaltenen Ergebnissen und den Ergebnissen der 1:1-
Mischung ohne 1-Penten sind gering. Die Koordinationzahlen sind etwas geringer als bei
der 1:1-Mischung ohne 1-Penten. Die Abstédnde unterscheiden sich im Rahmen der EXAFS-

Genauigkeit nur minimal von den Abstdnden, die bei der 1:1-Mischung ohne 1-Penten



4.5 Katalytisch aktive Mischungen 61

gefunden wurden.
Die Kernaussage, die nach den Untersuchungen an der 1:1-Mischung mit 1-Penten
getroffen werden kann, ist die, dafl das 1-Penten in diesem Fall keinen Einflufl auf die

atomare Nahordnung um das Titanatom hat.

4.5.3 Die 1:5-Mischung

4.5.3.1 Ti-K-Fluoreszenzmessung

2 ml der 1,8-molaren Losung von EtAlCl, wurden mit einer Losung aus 17,9 mg Cp,TiCl,
(0,00054 mol) in 2 ml Toluol vermischt und in die neue Fluoreszenzkiivette unter Luft-
und Feuchtigkeitsausschlufl gegeben. Die Fluoreszenzmessung an der Ti-K-Kante wurde
fiinfmal wiederholt und die Daten aufsummiert. Danach erhielt man eine Photonenzahl
von 1,1-10% unmittelbar hinter der Absorptionskante. Dies ist natiirlich weniger als bei der

1:1-Mischung, da die Konzentration an Titanatomen in der Losung abgenommen hat.

Tabelle 4.11: Ergebnisse der Anpassung der experimentellen Ti-K-k3 - x (k)-Funktion der 1:5-
Mischung aus Cps TiCly, und EtAICIy in Toluol mit zwei, drei bzw. vier Riickstreuern. Die Anzahl
der beriicksichtigten Riickstreuer wird durch die hochgestellte Zahl symbolisiert (k-Bereich: 2,35
- 13,50 A=1, R-Faktoren: 30,72, 24,6° bzw. 22,3*).

N2 Ao A N |73 Ao Al N | v Aot A
Ti-Cep || 4,1 ] 2,35 | 0,054 || 5,4 | 2,38 | 0,072 || 4,8 | 2,34 | 0,061
Ti-Cl 3,2 | 2,48 10,069 | 3,2 | 2,47 | 0,069 || 3,2 | 2,47 | 0,073
Ti-Cepr || - - - 421 2,86 | 0,060 || 4,1 | 2,86 | 0,062
Ti-Ti - - - - - - 0,8 3,25 | 0,072

In Abbildung 4.28 sind die mit zwei, drei und vier Riickstreuern (von oben nach unten)
angepafite experimentelle &* - x(k)-Funktionen und deren Fouriertransformierten darge-
stellt. Der Hauptpeak mufl mit insgesamt drei Riickstreuern beschrieben werden.

Die Kohlenstoffriickstreuer aus den beiden Cyclopentadienylringen werden mit einer
Koordinationszahl von knapp fiinf bei 2,38 A bestimmt. Der Chlorriickstreuer tritt mit
einer Koordinationszahl von drei bei 2,47 A auf.

Die Schulter in den Fouriertransformierten bei ca. 2,8 A ist deutlicher sichtbar als
bei der 1:1-Mischung und wird mit vier Kohlenstoffriickstreuern bei 2,86 A am besten
beschrieben. Dadurch verbessert sich der R-Faktor um 20%. Eine Anpassung mit Titan-

oder Aluminiumriickstreuern in diesem Abstandsbereich gelingt nicht zufriedenstellend.



62

4 Ziegler-Natta-Katalysatoren

Kx(K) A7)

K y(k) [A”]

3 4 5 6 7 8 9 10 11 12 13

3 4 5 6 7 8 9 10 11 12

k [A1]

k [A Y

3 4 5 6 7 8 9 10 11 12 13

k [A1]

Mod(r) [A™]

Mod(r) [A]

13

Mod(r) [A™]

b
6
b
6
r [A]
' b
1 2 3 4 5 6

r [A]

Abbildung 4.28: Experimentelle (gepunktete Linie) und angepafite (durchgezogene Linie) Ti-
K-k3-x(k)-Funktionen (a) und deren Fouriertransformierten (b) von Cpy TiCly : EtAICly = 1:5 in

Toluol. Oben ist die Anpassung mit zwei, in der Mitte mit drei und unten mit vier Riickstreuern

abgebildet. Die Anpassung erfolgte mit EXCURV92 Heddin-Lundquist und von Barth Phasen-

und Amplitudenfunktionen.
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Ein Kohlenstoffriickstreuer, der bei den Bis(cyclopentadienyl)alkylchloriden bei ~1,9 A
auftrat, konnte hier nicht gefunden werden. Das bedeutet, daf ein Ubergang der Ethyl-
gruppe aus EtAICl; zum Cp,TiCly nicht stattfindet. Zumindest nicht in der Form, daf} ein
Bis(cyclopentadienyl)ethyltitanchlorid entsteht.

Eine Einfiihrung eines Titanriickstreuers bei 3,31 A bringt keine deutliche Verbesserung
des R-Faktors mehr (unter 10%).

4.5.3.2 Al-K-Fluoreszenzmessung

2 ml der 1,8-molaren Losung von EtAlCl, wurden mit einer Losung aus 17,9 mg Cp,TiCl,
(0,00054 mol) in 2 ml Toluol vermischt und in die modifizierte BESSY-Fluoreszenzkiivette
(vgl. Kapitel 3.2.1) unter Luft- und Feuchtigkeitsausschlufl gefiillt. Insgesamt wurden 77
Fluoreszenzspektren an der Al-K-Kante aufgenommen und aufsummiert. Danach erhielt
man eine Photonenzahl von 2,9-10% unmittelbar hinter der Absorptionskante.

In Abbildung 4.29 sind die experimentelle und angepafite k* - x(k)-Funktionen und
deren Fouriertransformierten dargestellt. Der Hauptpeak kann mit zwei unterschiedlichen
Chlorriickstreuern beschrieben werden. Insgesamt ergibt sich eine Chlor-Koordinationszahl
von 4,0. Den geringeren Anteil (KZ¢; = 1,3) hat dabei der Al-Cl-Abstand von 2,07 A, den
groBeren Anteil (KZ¢; = 2,7) hat der Al-Cl-Abstand von 2,68 A. Diese Abstéinde sind zum
besseren Verstédndnis in der Abbildung 4.30 eingezeichnet.

Die Schulter bei ca. 3 A (siche Pfeil, Abbildung 4.29b oben), kann man mit einem
Titanriickstreuer (KZzp; = 0,4) bei 3,31 A beschreiben (siche Abbildung 4.29 unten). Der
R-Faktor verbessert sich dadurch jedoch nur wenig von 21,6 auf 20,6; das entspricht le-
diglich einer Verbesserung um 4,6%. Dieser Titanriickstreuer tragt deshalb nur wenig zur
Beschreibung der x(k)-Funktion bei. Die geringe Koordinationszahl von 0,4 bei Titan 148t
sich mit der geringen Menge der Titankomponente (CpsTiCly) im Verhéltnis zum einge-
setzten EtAICl,y erklaren.

Tabelle 4.12: Ergebnisse der Anpassung der experimentellen Al-K-k3 - x(k)-Funktion der 1:5-
Mischung aus Cps TiCly und EtAICI, in Toluol mit zwei bzw. drei Riickstreuern. Die Anzahl der
berticksichtigten Riickstreuer wird durch die hochgestellte Zahl symbolisiert (k-Bereich: 2,60 -
8,45 A1, R-Faktoren: 21,6> bzw. 20,6%).

N TQ,A UQ,A 73,A UB,A
Al-Cl | 1,3 || 2,07 | 0,067 || 2,07 | 0,067

Al-Cl | 2,7 | 2,68 | 0,119 || 2,68 | 0,119
Al-Ti | 0,4 - - 3,31 | 0,059
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Abbildung 4.29: Experimentelle (gepunktete Linie) und angepafite (durchgezogene Linie) Al-
K-k3 - x(k)-Funktionen (a) und deren Fouriertransformierten (b) von CpyTiCly : EtAICl = 1:5
in Toluol. Oben ist die Anpassung ausschlieBlich mit Chlorriickstreuern und unten zusétzlich

mit Titanriickstreuer. Die Anpassung erfolgte mit EXCURV92 Heddin-Lundquist und von Barth

Phasen- und Amplitudenfunktionen.

4.5.3.3 Diskussion der Ergebnisse

Vergleicht man die Ergebnisse der 1:5-Mischung mit den Ergebnissen der 1:1-Mischung

und den Referenzverbindungen, kann man folgende Auffalligkeiten feststellen:

e Die Zahl der Chloratome um das Titanatom &ndert sich nicht (KZ¢; = 3,2).

e Die Ti-Cl-Abstiinde (2,47 A) und die Ti-C¢,-Abstiinde (2,34 A) verhalten sich wie
bei der 1:1-Mischung in der GroBenordnung der Absténde von den Bis(cyclopenta-
dienyl)alkylchloriden.

e Der Kohlenstoffriickstreuer bei 2,86 A tritt hier wesentlich deutlicher in Erscheinung
(hier KZ¢p» = 4,1 zu KZ¢y» = 2,0 bei der 1:1-Mischung). Die gréfiere Koordinations-
zahl ist ein Hinweis darauf, daf§ dieser Abstand wahrscheinlich von den Cyclopenta-

dienylringen heriihrt. Diese stehen idealerweise nicht mehr in 7°-Stellung, sondern
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in 73-Stellung (vgl. Abbildung 4.25).

e Es kann kein Ti-C 4, -Abstand von ~1,9 A gefunden werden, wie dies bei den Bis-

(cyclopentadienyl)alkylchloriden der Fall ist.

e Der Titanriickstreuer bei 3,31 A trigt weniger zur Beschreibung der experimentellen
X(k)-Funktion bei. Der R-Faktor verbessert sich dadurch nur um 9%. Bei der 1:1-
Mischung betrigt die Verbesserung im R-Faktor noch 18%.

e Von der Titanseite her konnen keine Aluminiumriickstreuer gefunden werden. Von
der Aluminiumseite her wird dagegen ein Titanriickstreuer mit einer Koordinations-

zahl von 0,4 angetroffen.

e Es werden insgesamt 4,0 Chlorriickstreuer von der Seite des Aluminiumatoms aus
gefunden (ein Al-Cl-Abstand bei 2,07 A mit KZ¢; = 1,3 und ein Al-Cl-Abstand bei
2,68 A mit KZ¢; = 2,7). Bei der 1:1-Mischung sind es mit insgesamt 2,4 Chlorriickstreu-

ern deutlich weniger.

Hélt man sich das von Cossee [64,65] entwickelte Reaktionsschema (siche Abbildung
4.4 auf Seite 35) vor Augen, erkennt man, daf} sich aus den beiden Edukten iiber mehrere
Zwischenstufen letztendlich die Verbindung (9) ergibt. Einen eindeutigen Nachweis, dafl
sich gerade diese Verbindung (unter einigen anderen) bei der 1:5-Mischung ebenfalls ge-
bildet hat, kann mit Hilfe der FLEXAFS-Spektroskopie nicht geliefert werden. Allerdings

sprechen einige Befunde dafiir:

1. Man findet aluminiumseitig vier Chlorriickstreuer.
2. Man findet Ti-Cl-Bindungsldngen, die auf eine Verbriickung hindeuten.

3. Man findet aluminiumseitig einen Titanriickstreuer, wenn auch mit schwachem Bei-

trag zur x(k)-Funktion.

Legt man die gefundenen Bindungsldngen zugrunde, kann man Bindungswinkel berechnen.
Dies fithrt dann auf das Strukturmodell, das in Abbildung 4.30 dargestellt ist.

P Nl
CC\ 2,47 é\\\\\Y/// /), . W\Cl
Lo N 207A
/Ti @ (s_al

- 234A 1% \C]
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331A B - 045
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Abbildung 4.30: Strukturvorschlag zum Ti-Al-Komplex (9).
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Aus dem berechneten Cl-Ti-Cl-Winkel von 105,7° folgt, daf§ das Titanatom verzerrt-
tetraedrisch umgeben ist. Verzerrt ist es deshalb, weil der optimale Tetraederwinkel 109,5°
um 4,2° verfehlt wird. Auf der gegeniiberliegenden Seite ist das Aluminiumatom anndhernd
quadratisch-planar von Chloratomen umgeben, wie man das vom dimeren Al,Clg her kennt
[78]. In Abbildung 4.30 betrégt die Abweichung zum quadratisch-planaren Cl-Al-Cl-Winkel
4,5°. Bei dimerem AlyClg ist dieser Winkel () 79° grof3 [78].

Dieser Ti-Al-Komplex (9), der nur unter Vorbehalt nachgewiesen wird, ist auf jeden
Fall nicht die einzige Verbindung in dem Reaktionsgemisch aus CpyTiCly und EtAlCI,.
Datfiir sprechen u. a. die Kohlenstoffriickstreuer (KZ¢,» = 4,1) bei 2,86 A und die eindeutig
zu grofle Anzahl an Chlorriickstreuern (KZ¢g; = 3,2) von der Titanseite her. Es bleiben

hier deshalb noch einige Fragen ungelost:

e Assoziiert sich bei 2,86 A ein Lésemittelmolekiil (Toluol) an das Titanatom, lagert
sich ein Ethen bzw. Ethan an oder erkennt man hier weitere Kohlenstoffriickstreu-
er von den Cyclopentadienylringen? Die letztgenannte Aussage ist wohl die wahr-
scheinlichste. Fiir ein Losemittelmolekiil (Toluol) ist in der ndheren Umgebung um
das Titanatom nicht mehr viel Platz vorhanden. Eine Anlagerung von Ethen, Ethan
bzw. 1-Penten scheidet aller Voraussicht nach aus, da sich die Koordinationszahl
bei der Zugabe von 1-Penten zu der 1:1-Mischung kaum verédndert, sich jedoch die

Koordinationszahl bei der 1:5-Mischung bei diesem Riickstreuer von 2 auf 4 erhoht.

e Wo bleibt die Ethylgruppe von EtAlCl; nach der Disproportionierung zum Ethen

und Ethan? Die Reaktionskiivette ist schlieBlich hermetisch verschlossen.

e Bildet sich unter Reduktion von Tit?V nach Ti*//! ein Titantrichlorid (man findet

fiir rp;_c; = 2,47 A eine Koordinationszahl von 3,2)?

Die EXAFS-Spektroskopie ist bei diesem in Toluol gelosten System aus Ziegler-Natta-
Katalysatoren an ihre Grenzen gestofien. Eine vollstandige, strukturelle Aufklarung dieses
Systems ist selbst in Verbindung mit anderen Methoden bisher noch nicht moglich. Es sind
dennoch einige neue Erkenntnisse durch diese Strukturuntersuchungen gewonnen worden,
und es gelang ein detaillierter Einblick in die atomare Nahordnung um das Titan- und das

Aluminiumatom.



Kapitel 5

Polymergebundene
Friedel-Crafts-Katalysatoren

5.1 Allgemeines

Die Friedel-Crafts-Reaktion wird fiir die Alkylierung oder Acylierung eines aromatischen
Rings in Gegenwart saurer Katalysatoren wie AlClz, BF3, SnCly oder I, eingesetzt. Sie
ist gewOhnlich gegen Feuchtigkeitsspuren sehr empfindlich und wird héufig von Isomeri-
sierungen der Reaktionsprodukte oder von Polymerisation begleitet [79,80]. Weiter kann
das katalysierende Halogenid Additionsverbindungen mit der aromatischen Ausgangsver-
bindung, mit dem Alkylierungs- und Acylierungsmittel, mit den Reaktionsprodukten oder
mit mehreren dieser Partner bilden; manche dieser Addukte greifen in die Friedel-Crafts-
Reaktionen ein, andere nicht [81]. Bei den Friedel-Crafts-Acylierungen mufl man mehr als
die stochiometrische Menge an elektrophilem Katalysator zugeben, wahrend die Alkylie-
rung mit wesentlich kleineren Katalysatormengen gut vonstatten gehen. Die Ursache liegt
auf der Hand: Das Acylierungsprodukt ist ein Keton, das selbst basische Eigenschaften be-
sitzt und daher die Reaktion prinzipiell in zweierlei Weise hemmen kann. Es kann einerseits
den Katalysator binden und so die Ionisation des Acylierungsmittels unterdriicken, und
es kann andererseits Acylium-Ionen binden und dadurch deren Angriff auf den Benzolring
verhindern [80-83]. Bei der Acylierung tritt im Gegesatz zur Alkylierung keine Umlagerung
des angreifenden elektrophilen Reagens ein, aber es macht sich eine andere Komplikation
bemerkbar: in einigen Féllen, insbesondere wenn das Acylium-Kation (R — % = O) stark
verzweigt ist, erfolgt Decarbonylierung (Abspaltung von Kohlenmonoxid) [84].

Das Metallhalogenid (z. B. AlCly) erfiillt die Aufgabe, die Kohlenstoff-Halogen-Bindung
des Alkyl- oder Acylhalogenids zu lockern oder zu spalten. Das Alkylierungs- oder Acylie-
rungsmittel wird stérker elektrophil und daher als angreifendes Reagens viel wirksamer.

Die Chloride und Bromide von Aluminium bilden mit vielen Alkyl- und Acylhalogeniden
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polare Additionsverbindungen. So verursacht die Zugabe von wasserfreiem Aluminium-
bromid zu einer Losung von Ethylbromid in Cyclohexan eine auffillige Erhéhung des Di-
polmoments der gelosten Verbindung, obwohl Aluminiumbromid selbst kein Dipolmoment
besitzt. Bei Friedel-Crafts-Reaktionen in Reaktionsgemischen, in denen eine nennenswer-
te Konzentration an Carbo-Kationen (in Ionenpaaren) vorhanden ist, fungiert dieses lon
wahrscheinlich als angreifendes Reagens, moglicherweise sogar als einziges angreifendes
Reagens [79, 85, 86].

5.2 Vorteile der Polymerbindung

Die Vorteile der Polymerbindung lassen sich am besten aus den Nachteilen der sonst {ibli-
chen Friedel-Crafts-Reaktionen ableiten. Durch die Polymerbindung von AlICl;3 werden
beinahe alle Nachteile der Friedel-Crafts-Alkylierung (Isomerisierung, Polysubstitutionen,
Polymerisation und geringe Selektivitéit) und der Friedel-Crafts-Acylierung (iiber-stéchio-
metrischer Katalysatorverbrauch und Decarbonylierung) elegant umgangen. Kommt es zu
einer breiten Produktverteilung, ist die anschliefende Aufarbeitung miihsam und teuer,
denn sie verbraucht viel Zeit und Energie. Der Einsatz einer groffen Menge an wasserfreiem
Katalysator bei den Friedel-Crafts-Acylierungen trigt nicht zur Senkung der Produktions-

kosten bei.

Trégt man geringe Mengen (3 bis 3,5 mmol) an AlCl; auf ein geeignetes Polymer auf
und fithrt Friedel-Crafts-Reaktionen durch, so verschwinden die oben genannten Nach-
teile. Die Reaktion ist sehr selektiv, es kommt zu keinen Isomerisierungen, Polysubstitu-
tionen, Polymerisierung oder Decarbonylierung. Der Katalysatoreinsatz bleibt auch bei
Friedel-Crafts-Acylierungen sehr gering, und der Katalysator kann zudem zuriickgewon-
nen werden [3]. Ein weiterer Vorteil kommt hinzu: Die Reaktionen kénnen bei tieferen
Temperaturen ohne Beeintriachtigungen durchgefiihrt werden, und man spart damit bei
der Durchfiihrung der Reaktion Energie. Diese neue Art, diese Reaktionen zu praktizieren,
wird seit kurzem im grofitechnischen Mafistab durch die chemische Industrie verwirklicht.
Andere Katalysatoren (Pd oder RhCly als Hydrierungskatalysatoren) werden ebenfalls
mit Erfolg polymergebunden eingesetzt [87]. Die Darstellung, Dotierung mit AICl3 und
Charakterisierung (soweit moglich) der Polymere wird in [88-93] ausfiihrlich behandelt.

Es ist bekannt, dafl sich nicht alle Polymere gleich gut fiir die Polymerbindung von
AlCl; eignen. Es wurde durch Reihenuntersuchungen [87] festgestellt, da8 die Art der Mo-
nomereinheiten, deren Anzahl und deren Vernetzungsgrad maflgeblich fiir eine erfolgreiche

Umsetzung der Friedel-Crafts-Reaktionen sind.
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5.3 Polyethylenimin als Polymerbasis

Polyethylenimin (PEI) wurde bei den untersuchten Systemen hdufig verwendet. Dieses
Polymer wurde mit AICl3 bestiickt und in seiner reinen Form, vernetzt mit Hexamethylen-
diisocyanat (HMDC), mit unterschiedlicher Kettenldnge (3000 bzw. 5000 Monomerein-
heiten), bei unterschiedlichen Temperaturen (RT bzw. -196°C) und vernetzt mit Poylstyrol
(PS) mit FLEXAFS-Spektroskopie untersucht.

Bei reinem Polyethylenimin und bei Polyethylenimin, das mit Polystyrol vernetzt ist
(PEI/PS), kommen neben Kohlenstoffatomen ausschlielich Stickstoffatome zur Absétti-
gung der zweiten Koordinationsschale um das Aluminiumatom in Frage. Vernetzt man
Polyethylenimin mit Hexamethylendiisocyanat (PEI/HMDC), fiihrt man durch das Hexa-~
methylendiisocyanat zusétzlich Sauerstoffatome als Konkurrenz zu den Stickstoffatomen
ein. Eine Unterscheidung zwischen Elementen, die im Periodensystem der Elemente be-
nachbart sind, ist mit Hilfe der EXAFS-Spektroskopie sehr schwierig, denn benachbarte

Elemente haben dhnliche Riickstreuamplituden.
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Abbildung 5.1: Normierte FLEXAFS-Spektren an der Al-K-Absorptionskante: AlICIs auf rei-
nem PEI (1), PEI/HMDC bei -196°C (2), PEI/HMDC bei RT (3) (beide mit kurzen Ketten),
PEI/HMDC (mit langen Ketten) (4) und PEI/PS (5).

Nachfolgend werden die Systeme an polymergebundenem AIlCl; erldutert, die als Po-
lymerbasis Polyethylenimin haben. Das ist zuerst das reine Polyethylenimin, anschlieend
Polyethylenimin/Hexamethylendiisocyanat (mit unterschiedlichen Kettenldngen und bei
unterschiedlichen Temperaturen) und am Ende Polyethylenimin/Poylstyrol. In Abbildung
5.1 sind die normierten experimentellen FLEXAFS-Spektren wiedergegeben.
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Alle FLEXAFS-Messungen an diesen Systemen wurden am HEPGM?2 bei BESSY in
Berlin durchgefiihrt (siehe Kapitel 3.2.1). Der MeBbereich betrug jeweils 1450 eV bis 1900
eV. Vor der Datenanalyse und nach der Aufsummierung der Spektren wird das Verstérker-
rauschen I, , mit dem Programm EXGLAT21 [94] entfernt.

5.3.1 Polyethylenimin

Das Polyethylenimin wurde mit insgesamt 2 - 3% AICl; dotiert, unter Luft- und Feuchtig-
keitsausschlu} zu einer Tablette geprefit und auf dem Probentriger montiert (siehe Ab-
bildung 3.4 links). Es wurden insgesamt 64 Spektren aufgenommen und aufsummiert.
Dies ergab bei einer Mefidauer von 200 s pro Mefpunkt eine Photonenzahl von 1,4-10°
unmittelbar hinter der Absorptionskante.

Bei Polyethylenimin bieten sich vorzugsweise neben den Chloratomen aus AlCl3 auch
die Stickstoffatome aus dem Polymer zur Koordination des Aluminiumatoms an. Das Poly-

ethylenimin bildet keine linearen Ketten,
H H sondern es kann sich durch die Amin-Grup-
HZN/\/P \/\N/\4ﬁ \/\NHz pen ein dreidimensionales Netzwerk bil-

K/PH\/\]ENHZ den (siehe Abbildung 5.2). Die experimen-

telle und angepafite &% - x(k)-Funktionen
und deren Fouriertransformierten sind in
Abbildung 5.3 dargestellt. In Tabelle 5.1

sind die erhaltenen Strukturparameter aufgelistet. Wie man in der Fouriertransformierten

Abbildung 5.2: Struktur von Polyethylenimin.

aus Abbildung 5.3b erkennen kann, gibt es einen Hauptpeak bei ~2 A und weitere deutlich
geringer ausgeprigte Strukturen bei groferen Abstinden. Der Hauptpeak bei ~2 A wird
mit genau drei Chlorriickstreuern bei 2,02 A am besten beschrieben. Die zweite Koordi-
nationssphéire wird mit drei Stickstoffriickstreuern bei 2,53 A beschrieben. Eine weitere

leichte Verbesserung im dem R-Faktor ergibt sich, wenn man Kohlenstoffriickstreuer bei
3,05 A einfiihrt.

Tabelle 5.1: Ergebnisse der Anpassung der experimentellen Al-K-k3 - x(k)-Funktion von AICI3
auf PEI (k-Bereich: 2,90 - 8,15 A~', R-Faktor: 14,7).

rnA| N |o A
Al-Cl | 2,02 | 3,0 | 0,107
Al-N | 2,53 | 3,0 | 0,047
Al-C | 3,05 | 3,0 | 0,089
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Diese Ergebnisse fiihren zur Annahme, daf§ das AICl; in diesem Polymer insgesamt
oktaedrisch umgeben ist. Der verzerrte Oktaeder wird durch die drei Chloratome einerseits

und die drei Stickstoffatome andererseits gebildet.

Mod(r) [A*

3.5 4.5 55 6.5 7.5 8.5
k [AY] r [Al

Abbildung 5.3: Experimentelle (gepunktete Linie) und angepafite (durchgezogene Linie) Al-K-
k3. x(k)-Funktionen (a) und deren Fouriertransformierten (b) von AICI; auf PEL Die Anpassung
erfolgte mit EXCURV90 XALPHA Phasen- und Amplitudenfunktionen.

5.3.2 Polyethylenimin/Hexamethylendiisocyanat

Die besten Ergebnisse bei der Ausfithrung von Friedel-Crafts-Reaktionen erhielt Dr. M.
Kutubuddin® mit Polyethylenimin/Hexamethylendiisocyanat das mit 1 - 2% AICl3 ver-
setzt wurde [87]. Es wurde dabei erreicht, dafi bestimmte Friedel-Crafts-Reaktionen bei
Temperaturen um 0°C ebenso selektiv und mit der gleichen Geschwindigkeit abliefen wie

bei den sonst iiblichen Temperaturen (30 bis 120°C, je nach Losungsmittel).

R
O
R H H /
\/\/N N )k/\/N
Y T
R

Abbildung 5.4: Struktur von Polyethylenimin/Hexamethylendiisocyanat.

Allerdings wurde festgestellt, dafl die Kettenldnge des Polymers von entscheidender Be-
deutung fiir die erfolgreiche Durchfiihrung einer Friedel-Crafts-Reaktion ist. Ein Polymer

mit 3000 Monomereinheiten reagierte besser als ein Polymer mit einer grofleren Anzahl an

aMitarbeiter von Prof. Dr. E. Bayer, Institut fiir Organische Chemie, Universitit Tiibingen.
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Monomereinheiten. In Abbildung 5.4 ist Polyethylenimin/Hexamethylendiisocyanat abge-
bildet. Nachfolgend wird auf das mit AlCl;3 versetzte Polyethylenimin/Hexamethylendiiso-
cyanat ndher eingegangen. Dabei wird dieses Polymer bei unterschiedlichen Temperaturen
(Raumtemperatur bzw. -196°C) und mit unterschiedlicher Kettenldange (3000 bzw. 5000

Monomereinheiten) untersucht.

5.3.2.1 Kurze Ketten

Das Polyethylenimin/Hexamethylendiisocyanat (kurze Ketten) wurde mit insgesamt 1 -
2% AlCl; dotiert, unter Luft- und Feuchtigkeitsausschlufl zu einer Tablette geprefit und auf
dem Probentréger montiert (siche Abbildung 3.4 rechts). Dasselbe Polyethylenimin/Hexa-
methylendiisocyanat (kurze Ketten) wurde mit einer Kettenldnge von 3000 Monomerein-
heiten sowohl bei Raumtemperatur als auch bei -196°C (Temperatur von fliissigem Stick-
stoff) untersucht. Fiir die Messung bei Raumtemperatur wurden insgesamt 78 Spektren
aufgenommen und aufsummiert. Dies ergab bei einer Mefldauer von 234 s pro Mefipunkt
eine Photonenzahl von 1,61-10% unmittelbar hinter der Absorptionskante.

Fiir die Messung bei -196°C wurden insgesamt 140 Spektren aufgenommen und auf-
summiert. Dies ergab bei einer Me3dauer von 428 s pro Mefipunkt eine Photonenzahl von
3,41-10° unmittelbar hinter der Absorptionskante.

Tabelle 5.2: Ergebnisse der Anpassung der experimentellen Al-K-k3 - x(k)-Funktion von AICI3
auf PEI/HMDC bei -196° C und bei Raumtemperatur (k-Bereich: 2,60 - 8,50 A~!, R-Faktor: 9,1
bzw. 12,7).

N | r 19600, A | 0_1960c, A || 7Ry A | Orr, A

Al-Cl | 3,0 2,05 0,087 2,05 0,087
Al-N | 3,0 2,57 0,047 2,56 0,049
Al-C | 3,0 3,60 0,089 3,61 0,087

Die experimentellen und angepafiten k® - x(k)-Funktionen und deren Fouriertransfor-
mierten sind in Abbildung 5.5 dargestellt. In Tabelle 5.2 sind die erhaltenen Strukturpara-
meter aufgelistet. Die Unterschiede zwischen den Messungen bei -196°C und bei Raumtem-
peratur sind, wie erwartet, minimal. Wie man in der Fouriertransformierten aus Abbildung
5.5b erkennen kann, gibt es einen Hauptpeak bei ~2 A und weitere deutlich geringer aus-
gepriigte Strukturen bei groferen Abstinden. Der Hauptpeak bei ~2 A wird mit genau
drei Chlorriickstreuern bei 2,05 A am besten beschrieben. Die zweite Koordinationssphére
wird mit drei Stickstoffriickstreuern bei 2,57 A bzw. 2,56 A beschrieben. Eine weitere
Verbesserung im R-Faktor ergibt sich, wenn man Kohlenstoffriickstreuer bei 3,60 A bzw.
3,61 A einfiihrt.
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Insgesamt besteht die néchste Umgebung um das Aluminiumatom aus sechs Riickstreu-
ern (drei Chlorriickstreuer bei 2,05 A und drei Stickstoffriickstreuer bei 2,57 A). Um das
Aluminiumatom bildet sich eine oktaedrische Struktur heraus. Durch das Hexamethylen-
diisocyanat bekommt man bei diesem Polymer neben Stickstoff- und Kohlenstoffatome
zusétzlich Sauerstoffatome, die die Koordinationssphire um das Aluminiumatom bilden
kénnen. Eine Anpassung mit Sauerstoffriickstreuern statt Stickstoffriickstreuern hat schlech-
tere R-Faktoren zur Folge. Auch eine Mischung aus Sauerstoff- und Stickstoffriickstreuern
verbessert die Anpassung der experimentellen x(k)-Funktion nicht. Man kann also davon
ausgehen, dafl in diesem Polymer die zweite Koordinationsschale um das Aluminiumatom

ausschliefllich durch Stickstoffatome abgeséttigt wird.
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Abbildung 5.5: Experimentelle (gepunktete Linie) und angepafite (durchgezogene Linie) Al-
K-k3 - x(k)-Funktionen (a) und deren Fouriertransformierten (b) von AICI3 auf PEI/HMDC bei
-196°C (oben) bzw. bei Raumtemperatur. Die Anpassung erfolgte mit EXCURV90 XALPHA

Phasen- und Amplitudenfunktionen.
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5.3.2.2 Lange Ketten

Das Polyethylenimin/Hexamethylendiisocyanat (lange Ketten) wurde mit insgesamt 4 - 7%
AlCl; dotiert, unter Luft- und Feuchtigkeitsausschlu3 zu einer Tablette geprefit und auf
dem Probentriager montiert (sieche Abbildung 3.4 links). Es wurden insgesamt 59 Spektren
aufgenommen und aufsummiert. Dies ergab bei einer Mefldauer von 177 s pro Mefipunkt
eine Photonenzahl von 2,5-10° unmittelbar hinter der Absorptionskante. Die experimentel-
le und angepaBte k3 - x(k)-Funktionen und deren Fouriertransformierten sind in Abbildung
5.6 dargestellt. In Tabelle 5.3 sind die erhaltenen Strukturparameter aufgelistet.

Die EXAFS-Funktion wird mit 2,5 Chlorriickstreuern bei 2,16 A nur unzureichend
beschrieben (der Faktor betrug 19,2). Dies wird in der Fouriertransformierten deutlich
(siche Abbildung 5.6 oben). Mit einem weiteren Stickstoffriickstreuer bei 3.22 A verbessert
sich die Anpassung um 16,4%.
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Abbildung 5.6: Experimentelle (gepunktete Linie) und angepafite (durchgezogene Linie) Al-
K-k3 - x(k)-Funktionen (a) und deren Fouriertransformierten (b) von AlCl3 auf PEI/HMDC mit
langen Ketten. Oben ist die Anpassung mit einem und unten mit drei Riickstreuern abgebildet.

Die Anpassung erfolgte mit EXCURV90 XALPHA Phasen- und Amplitudenfunktionen.
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Im Vergleich zu dem Polyethylenimin/Hexamethylendiisocyanat mit einer Kettenlange
von 3000 Monomereinheiten (kurze Ketten) findet man hier nur einen statt bisher drei
Stickstoffriickstreuer. Hierauf kann man das verdnderte Reaktionsverhalten des Polyethylen-
imin /Hexamethylendiisocyanats mit langen Ketten zuriickfiihren. Das Polyethylenimin/Hexa-
methylendiisocyanat mit langen Ketten reagiert deutlich schlechter als das mit kurzen
Ketten. Ebenfalls bemerkenswert sind die stark abweichenden Bindungslidngen zu dem
Polymer mit kurzen Ketten. Der Al-Cl-Abstand betriigt dort 2,05 A hier jedoch 2,16 A,
auch der erste Stickstoffriickstreuer ist bei dem Polymer mit langen Ketten deutlich weiter
entfernt als bei den kurzen Ketten (Ar ~ 0,7 A).

Tabelle 5.3: Ergebnisse der Anpassung der experimentellen AI-K-k3 - x(k)-Funktion von AICI3
auf Polyethylenimin/Hexamethylendiisocyanat (lange Ketten) (k-Bereich: 2,90 - 8,35 A~!, R-
Faktor: 11,5).

rnA| N |o A
Al-Cl | 2,16 | 2,5 | 0,118
Al-N | 3,22 | 1,1 | 0,049
Al-C | 3,66 | 2,1 | 0,064

Fithrt man weitere Kohlenstoffriickstreuer in die Anpassung ein, verbessert sich der
R-Faktor auf 11,5, und die berechnete k* - y(k)-Funktion pafit sich der experimentellen
Funktion exzellent an (siehe Abbildung 5.6 unten). Die Verbesserung von der Anpassung
mit nur einem Riickstreuer zu drei Riickstreuern betrigt 40,1%. Eine Unterscheidung zwi-
schen Sauerstoff (von Hexamethylendiisocyanat) und Stickstoff (Hexamethylendiisocyanat
oder Polyethylenimin) ist in diesem Fall nicht eindeutig zu lésen. Die Anpassungen mit
Sauerstoffriickstreuern in der zweiten Koordinationsschale ergibt zwar keine Verschlechte-
rung des R-Faktors, aber auch keine Verbesserung.

Eine oktaedrische Umgebung um das Aluminiumatom kann durch diese Strukturpara-
meter nicht mehr postuliert werden. In der ndchsten Umgebung um das Aluminiumatom

wurden weniger als drei Chloratome und nur noch knapp ein Stickstoffatom gefunden.
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5.3.3 Polyethylenimin/Polystyrol

Das Polyethylenimin/Polystyrol wurde mit insgesamt 4 - 7% AlCl3 dotiert, unter Luft-
und Feuchtigkeitsausschlul zu einer Tablette geprefit und auf dem Probentriger mon-
tiert (siehe Abbildung 3.4 links). Es wurden insgesamt 56 Spektren aufgenommen und
aufsummiert. Dies ergab bei einer Me3dauer von 159 s pro Melpunkt eine Photonenzahl
von 2,31-10% unmittelbar hinter der Absorptionskante. In Abbildung 5.7 ist ein Ausschnitt
eines moglichen Modells von Polyethylenimin/Polystyrol dargestellt.

* X y

C—C—C—N——PEI—NH,
g H, H, H

Abbildung 5.7: Ausschnittszeichnung von Polyethylenimin/Polystyrol.

Die experimentelle und angepafite k% - x(k)-Funktionen und deren Fouriertransformier-
ten sind in Abbildung 5.8 dargestellt. In Tabelle 5.4 sind die erhaltenen Strukturparameter
aufgelistet. Das Polyethylenimin/Polystyrol reagiert nicht so gut wie reines Polyethylen-

imin oder Polyethylenimin/Hexamethylendiisocyanat mit kurzen Ketten.
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Abbildung 5.8: Experimentelle (gepunktete Linie) und angepafite (durchgezogene Linie) Al-
K-k3 - x(k)-Funktionen (a) und deren Fouriertransformierten (b) von AICly auf PEI/PS. Die
Anpassung erfolgte mit EXCURV90 XALPHA Phasen- und Amplitudenfunktionen.

Die EXAFS-Funktion wird mit 2,4 Chlorriickstreuern bei 2,12 A nur unzureichend
beschrieben. Mit einem weiteren Stickstoffriickstreuer bei 3,29 A und zwei Kohlenstoff-

riickstreuern bei 3,68 A verbessert sich die Anpassung deutlich um 29,4%.
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Die Umgebung um das Aluminiumatom ist bei Polyethylenimin/Polystyrol nicht ver-
zerrt oktaedrisch. In der néchsten Umgebung um das Aluminiumatom wurden weniger als
drei Chloratome und weniger als ein Stickstoffatom gefunden. Sollte hier eine geometrisch-

definierte Orientierung vorliegen, dann ist diese entweder verzerrt tetraedrisch oder planar.

Tabelle 5.4: Ergebnisse der Anpassung der experimentellen AI-K-k3 - x(k)-Funktion von AICI3
auf PEI/PS (k-Bereich: 2,90 - 8,35 A=, R-Faktor: 11,6).

T, Al N o, A
Al-Cl| 2,12 | 24 | 0,126
Al-N | 3,28 | 0,8 | 0,075
Al-C | 3,68 | 2,3 | 0,074

5.3.4 Diskussion der Ergebnisse

Typische Al-Cl-Abstédnde bei verschiedenen Modifikationen von AlCl; liegen im Bereich
von 2,06 A und 2,21 A. In dimerem AICl; gibt es zwei verschieden Absténde. Das ist
zum einen der endsténdige Al-Cl-Abstand bei 2,06 A und andererseits der Al-Cl-Abstand
von 2,21 A iiber eine Al-Cl-Al-Dreizentrenbindung. Im kristallinen Zustand ist das AlCl,
sechsfach (oktaedrisch) koordiniert. Durch Sublimation oder Aufschmelzen erhélt man ein
vierfach (quadratisch-planar) koordiniertes AlCl3-Dimer [78]. Die Al-Cl-Abstédnde die bei
den untersuchten polymergebundenen AlCl; gefunden werden, sind alle kleiner als 2,21 A.
Bei Polyethylenimin/Hexamethylendiisocyanat (kurze Ketten) wird ein Al-Cl-Abstand
von 2,05 A gefunden. Folgende weitere Sachverhalte konnen mit Hilfe der FLEXAFS-

Spektroskopie ermittelt werden:

e Bei AICl; auf einem Polyethylenimin wird mit 2,02 A der kiirzeste Al-Cl- und mit
2,53 A der kiirzeste Al-N-Abstand gefunden.

e In reinem Polyethylenimin und in Polyethylenimin/Hexamethylendiisocyanat (kurze

Ketten) wird das AlCl3 in eine verzerrt-oktaedrische Umgebung eingebettet.

e Es werden nur minimal kleine strukturelle Unterschiede zwischen den Messungen
von AlCl3 auf Polyethylenimin/Hexamethylendiisocyanat (kurze Ketten) bei Raum-
temperatur und bei -196°C gefunden.

e In Polyethylenimin/Hexamethylendiisocyanat (lange Ketten) und Polyethylenimin/
Polystyrol wird das AlCl3 in keine verzerrt-oktaedrische Umgebung eingebettet. Die

Koordinationszahl der umgebenden Atome reduziert sich von 6,0 auf 3,2 bzw. 3,6.
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Diese Unterschiede in der Koordinationszahl kann man qualitativ an der Amplitu-
denhéhe der experimentellen &% gewichteten x(k)-Funktion ablesen (sieche Abbildun-
gen 5.5a und 5.6a bzw. 5.8a), denn die Anzahl der Riickstreuer geht durch die Ampli-
tudenhohe ein. Die Auslenkung bei Polyethylenimin/Hexamethylendiisocyanat (lan-
ge Ketten) und bei Polyethylenimin/Polystyrol (max. 3,3 A=) ist deutlich geringer

als bei den anderen beiden Polymeren (max. 7,1 A=3).

e In Polyethylenimin/Hexamethylendiisocyanat (lange Ketten) und Polyethylenimin/
Polystyrol verlingern sich die Al-Cl-Abstéinde deutlich von 2,02 A (reines Poly-
ethylenimin) auf maximal 2,16 A (Polyethylenimin/Polystyrol). Bei den Al-N-Ab-
standen ist diese Verlangerung noch augenfélliger (von 2,53 A auf 3,22 A).

Cl \Cl
%, =

CH, AL 2054

SN

Abbildung 5.9: Strukturvorschlag fiir AICl3 auf PEI/HMDC (kurze Ketten).

Es scheint, dal diese Unterschiede in der Nahordnung um das Aluminiumatom einen
direkten Einflufl auf das Reaktionsverhalten haben. Denn die Friedel-Crafts-Reaktionen,
die sehr gut (hohe Selektivitéit) durchgefiihrt werden, finden an reinem Polyethylenimin
und an Polyethylenimin/Hexamethylendiisocyanat (kurze Ketten) statt [3]. Diese beiden
Polymere bilden um das Aluminiumatom eine sehr dhnliche Nahordnung. Die Friedel-
Crafts-Reaktionen, die ohne oder mit nur geringem Erfolg durchgefiihrt werden, finden
an Polyethylenimin/Hexamethylendiisocyanat (lange Ketten) und Polyethylenimin/Poly-
styrol statt [3].

Die beiden letztgenannten Polymere bilden eine von den oben genannten Polymeren
sehr unterschiedliche Nahordnung um das Aluminiumatom. Ein direkter Zusammenhang
zwischen der atomaren Nahordnung um das Aluminiumatom und dem Reaktionsverhal-
ten laBt sich somit nicht von der Hand weisen. In Abbildung 5.9 ist ein mdogliches Struk-
turmodell von Polyethylenimin/Hexamethylendiisocyanat (kurze Ketten) um das AlCly

dargestellt. Ein dhnliches Modell kann man sich fiir reines Polyethylenimin vorstellen.
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5.4 Polyvinylalkohol und Polyethylenglykol

als Polymerbasis

Polyvinylalkohol (PVA) und Polyethylenglykol (PEG) besitzten neben Kohlenstoffatomen
ausschliellich Sauerstoffatome, die zur Abséttigung der Koordinationssphéire um das Alu-
miniumatom vorhanden sind. Dotiert man diese Polymere mit AlCl3, kann man ebenfalls
Friedel-Crafts-Reaktionen durchfiihren. Die Friedel-Crafts-Reaktionen laufen an diesen Po-
lymeren nicht so gut ab wie an den stickstoffhaltigen Polymeren [3].

Polyvinylalkohol und Polyethylenglykol als Polymerbasis wurden zum Vergleich mit
den polyethyleniminhaltigen Polymeren hergestellt und mittels FLEXAFS-Spektroskopie
untersucht. Die Idee dabei ist, Unterschiede zwischen den Al-O- und Al-N-Abstédnden,
Koordinationszahlen bzw. Debye-Waller-Faktoren zu entdecken.

Eine Ausnahmestellung in der Reihe der sauerstoffhaltigen Polymere nimmt das Poly-

ethylenglykol, vernetzt mit Pentaethylenhexamin, ein (PEG/PEHA). Pentaethylenhex-

amin wird industriell als Wasserabsorber z. B. in Windeln) verwendet.
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Abbildung 5.10: Normierte FLEXAFS-Spektren an der Al-K-Absorptionskante: AICl3 auf PVA

(1), PEG (2) und PEG/PEHA (3).

Eine weitere Nutzung als Wasserspeicher bzw. zur Erzeugung von kiinstlichem Regen
in regenarmen Gebieten ist angedacht, da das Polyethylenglykol/Pentaethylenhexamin das
500-fache von seinem Molekulargewicht an Wasser aufnehmen und wieder abgeben kann.

Durch das Pentaethylenhexamin wird aus dem sauerstoffhaltigen Polyethylenglykol ein
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Polymer mit Koordinationsmoglichkeiten fiir das AICI3 an Sauer- und Stickstoffatomen. In
Abbildung 5.10 sind die normierten experimentellen FLEXAFS-Spektren der drei gerade
genannten Verbindungen wiedergegeben.

Alle FLEXAFS-Messungen an diesen Systemen wurden am HEPGM?2 bei BESSY in
Berlin durchgefiihrt (siehe Kapitel 3.2.1). Der MeBbereich betrug jeweils 1450 eV bis 1900
eV. Vor der Datenanalyse und nach der Aufsummierung der Spektren wird das Verstérker-
rauschen I, , mit dem Programm EXGLAT21 [94] entfernt.

5.4.1 Polyvinylalkohol

Das Polyvinylalkohol wurde aus Ethanal polymerisiert, mit insgesamt 7 - 8% AlCl; dotiert,
unter Luft- und Feuchtigkeitsausschlufl zu einer Tablette geprefit und auf dem Proben-
trager montiert (sieche Abbildung 3.4 rechts). Es wurden insgesamt 53 Spektren aufgenom-
men und aufsummiert. Dies ergab bei einer Me3dauer von 190 s pro Mepunkt eine Pho-
tonenzahl von 1,67-10° unmittelbar hinter der Absorptionskante. In Abbildung 5.11 ist ein

Ausschnitt eines Strukturmodells von Polyvinylalkohol dargestellt. Die experimentelle und
angepaBte k® - y(k)-Funktionen und deren Fouriertransfor-
mierten sind in Abbildung 5.12 dargestellt. In Tabelle 5.5
sind die erhaltenen Strukturparameter aufgelistet. Wie man

n

O O in der Fouriertransformierten aus Abbildung 5.12b erkennen
H H kann, gibt es einen Hauptpeak bei ~2 A und weitere deutlich
geringer ausgepragte Strukturen bei grofleren Absténden.

Abbildung 5.11: Struktur Der Hauptpeak bei ~2 A wird mit genau drei Chlorriick-

von Polyvinylalkohol. streuern bei 2,06 A, die zweite Koordinationssphére mit drei

Sauerstoffriickstreuern bei 2,55 A am besten beschrieben.
Eine weitere Verbesserung im R-Faktor ergibt sich, wenn man Kohlenstoffriickstreuer bei
3,06 A einfiithrt. Insgesamt sind in der néchsten Umgebung um das Aluminiumatom sechs
Riickstreuer vorhanden. Drei Chlorriickstreuer bei 2,05 A und drei Sauerstoffriickstreuer
bei 2,55 A. Aufgrund der Struktur des Polyvinylalkohols (siehe Abbildung 5.11) wéire auch
eine quadratisch-planare Anordnung iiber jeweils zwei Hydroxlgruppen und zwei Chlorato-
me um das Aluminiumatom denkbar. Dies kann aber hier nicht bestéitigt werden. Um das
Aluminiumatom bildet sich eine verzerrt-oktaedrische Umgebung, da keine vier, sondern

sechs Riickstreuer in zwei Schalen gefunden werden.

5.4.2 Polyethylenglykol

Das Polyethylenglykol wurde aus Epoxid polymerisiert, mit insgesamt 5 - 7% AlICl3 dotiert,
unter Luft- und Feuchtigkeitsausschlufl zu einer Tablette geprefit und auf dem Proben-

trager montiert (siehe Abbildung 3.4 rechts). Es wurden insgesamt 59 Spektren aufgenom-
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Abbildung 5.12: Experimentelle (gepunktete Linie) und angepafite (durchgezogene Linie) Al-K-
k3-x(k)-Funktionen (a) und deren Fouriertransformierten (b) von AICI3 auf PVA. Die Anpassung
erfolgte mit EXCURV90 XALPHA Phasen- und Amplitudenfunktionen.

Tabelle 5.5: Ergebnisse der Anpassung der experimentellen AI-K-k3 - x(k)-Funktion von AICI3

auf PVA (k-Bereich: 2,85 - 8,60 A~', R-Faktor: 13,7).

rnA| N |o A
Al-C1 | 2,06 | 3,0 | 0,091
Al-O | 2,55 | 3,0 | 0,050
Al-C | 3,01 | 3,0 | 0,098

men und aufsummiert. Dies ergab bei einer Meldauer von 229 s pro Mefipunkt eine Pho-
tonenzahl von 1,34-10% unmittelbar hinter der Absorptionskante. In Abbildung 5.13 ist ein

Ausschnitt eines Strukturmodells von Polyethylen-

@) OH  glykol skizziert. Die experimentelle und angepas-
e g

ste k® - x(k)-Funktionen und deren Fouriertrans-

Abbildung 5.13: Struktur von Poly- formierten sind in Abbildung 5.14 dargestellt. In

ethylenglykol.

Tabelle 5.6 sind die erhaltenen Strukturparameter

aufgelistet. Die Unterschiede zum Polyvinylalko-

hol sind gering. Der Hauptpeak bei ~2 A wird hier ebenfalls durch genau drei Chlorriickstreu-

er bei 2,06 A, die zweite Koordinationssphiire mit drei Sauerstoffriickstreuern bei 2,56 A

am besten beschrieben. Eine weitere Verbesserung im R-Faktor ergibt sich, wenn man

Kohlenstoffriickstreuer bei 3,62 A einfiihrt. Insgesamt sind in der néchsten Umgebung um

das Aluminiumatom sechs Riickstreuer vorhanden. Drei Chlorriickstreuer bei 2,06 A und
drei Sauerstoffriickstreuer bei 2,55 A. Um das Aluminiumatom bildet sich, wie bei AlCI;

auf Polyvinylalkohol, eine verzerrt-oktaedrische Umgebung.
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Abbildung 5.14: Experimentelle (gepunktete Linie) und angepafite (durchgezogene Linie) Al-K-
k3-x(k)-Funktionen (a) und deren Fouriertransformierten (b) von AICI3 auf PEG. Die Anpassung
erfolgte mit EXCURV90 XALPHA Phasen- und Amplitudenfunktionen.

Tabelle 5.6: Ergebnisse der Anpassung der experimentellen AI-K-k3 - x(k)-Funktion von AICI3
auf PEG (k-Bereich: 2,85 - 8,60 A~!, R-Faktor: 12,5).

nA| N |o A
Al-Cl | 2,06 | 3,0 | 0,092
Al-O | 2,56 | 3,0 | 0,083
Al-C | 3,62 | 3,0 | 0,083

5.4.3 Polyethylenglykol/Pentaethylenhexamin

Das Polyethylenglykol/Pentaethylenhexamin wurde mit insgesamt 5 - 7% AlICl3 dotiert,
unter Luft- und Feuchtigkeitsausschlufl zu einer Tablette geprefit und auf dem Proben-
trager montiert (sieche Abbildung 3.4 rechts). Es wurden insgesamt 91 Spektren aufgenom-
men und aufsummiert. Dies ergab bei einer Me3dauer von 278 s pro Me3punkt eine Pho-
tonenzahl von 0,88-10°% unmittelbar hinter der Absorptionskante. In Abbildung 5.15 ist ein
Ausschnitt eines Strukturmodells von Polyethylenglykol /Pentaethylenhexamin dargestellt.
Die experimentelle und angepafte &% - x(k)-Funktionen und deren Fouriertransformierten
sind in Abbildung 5.16 dargestellt.

O PEHA
PEH A/\/ \f/\ 01/\/
n

PEHA: NH,CH,CH,NH(CH,CH,NH),CH,CH,NH,

Abbildung 5.15: Struktur von Polyethylenglykol, vernetz mit Pentaethylenhexamin.
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In Tabelle 5.7 sind die erhaltenen Strukturparameter aufgelistet. Abbildung 5.16 zeigt
die experimentelle und angepafite k3 - x(k)-Funktionen und deren Fouriertransformierten.
Der Hauptpeak bei bei 2,10 A wird durch nur zwei Chlorriickstreuer beschrieben. Die
zweite Koordinationssphire wird ebenfalls mit nur zwei Stickstoffriickstreuern bei 2,61 A
beschrieben. Eine weitere leichte Verbesserung im R-Faktor ergibt sich, wenn man Kohlen-
stoffriickstreuer bei 3,09 A einfiihrt. Bei den ersten beiden Koordinationschalen verminder-
te sich die Anzahl der Riickstreuer im Vergleich zu Polyethylenglykol und Polyvinylalkohol

um jeweils ein Drittel.
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Abbildung 5.16: Experimentelle (gepunktete Linie) und angepafite (durchgezogene Linie) Al-
K-k3 - x(k)-Funktionen (a) und deren Fouriertransformierten (b) von AICl3 auf PEG/PEHA. Die
Anpassung erfolgte mit EXCURV90 XALPHA Phasen- und Amplitudenfunktionen.

Der Al-Cl-Abstand verlingert sich von 2,05 A auf 2,10 A. Eine Unterscheidung zwischen
Sauerstoff- und Stickstoffatomen in der zweiten Koordinationsschale ist schwierig. Der R-
Faktor verbessert sich leicht, wenn man statt der Sauerstoff- Stickstoffatome anpaf3t. Der
Riickgang der Koordinationszahl, der hier beobachtet wird, 148t sich vielleicht iiber das
grofle Wasserbindungsvermogen von Pentaethylenhexamin erkléren. Pentaethylenhexamin
ist sehr stark hydrophil, und so erhélt man diese Verbindung nicht vollstdndig wasserfrei.
Das Restwasser reagiert mit dem AICl3 und vermindert die Anzahl der Chloratome am
Aluminium. Allerdings miifite man dann statt einem Al-Cl-Abstand mit einer Koordi-
nationszahl von 3 einen Al-O-Abstand im Bereich von ~1,9 A (KZo = 1) und einen
Al-Cl-Abstand (KZ¢; = 2) finden. Der Al-O-Abstand konnte jedoch nicht entdeckt wer-
den. Hier findet man als einziges Indiz fiir diese Erklarung ausschliefllich den Riickgang

der Koordinationszahl von drei auf zwei bei dem Al-Cl-Abstand.
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Tabelle 5.7: Ergebnisse der Anpassung der experimentellen Al-K-k3 - x(k)-Funktion von AICI3
auf PEG/PEHA (k-Bereich: 2,85 - 8,05 A~!, R-Faktor: 25,0).
rnA| N |o A
Al-Cl | 2,10 | 2,0 | 0,085
Al-N | 2,61 | 2,0 | 0,057
Al-C | 3,09 | 4,0 | 0,065

5.5 Diskussion der Ergebnisse

Das Ziel dieser FLEXAFS-Untersuchungen war es, strukturelle Anderungen in der Nahord-
nung um das Aluminiumatom bei unterschiedlichen Polymeren, die alle AICl3 enthielten,
zu erforschen. Wie schon zuvor erwéhnt, zeigten die Polymere auf der Basis von Polyvinyl-
alkohol und Polyethylenglykol, sowie Polyethylenimin/Hexamethylendiisocyanat (lange
Ketten) und Polyethylenimin/Polystyrol ein deutlich schlechteres Reaktionsverhalten (ge-
ringere Ausbeute, langsamere Reaktion, geringere Selektivitdt) bei der Durchfithrung von
Friedel-Crafts-Reaktionen. Im Gegensatz zu den anderen untersuchten Polymeren (reines
Polyethylenimin und Polyethylenimin/Hexamethylendiisocyanat (kurze Ketten), die sich
durch aulergewohnlich gute Ergebnisse bei Friedel-Crafts-Reaktionen auszeichneten. Die-
ses unterschiedliche Reaktionsverhalten lief sich z.T. auf eine deutliche Anderung in der

Nahordnung um das Aluminiumatom zuriickfiihren.

Die Grunderkenntnis aus dem praktischen Einsatz von diesem polymergebundenen
AlCl3 ist, dafl Polymere mit einem hohen Stickstoffanteil wesentlich besser reagieren als
Polymere mit einem hohen Sauerstoffanteil. Es wird daher vermutet, dafl bei Mischpoly-
meren mit Sauer- und Stickstoffanteil (Polyethylenimin/Hexamethylendiisocyanat, Poly-
ethylenglykol/Pentaethylenhexamin) das Aluminiumatom iiber die Stickstoffatome ge-
bunden wird. Allerdings kénnen die beteiligten Forscher der Universitit Tiibingen keine
Aussagen iiber die geometrische Anordnung um das reaktive Zentrum machen. Mit Hil-
fe der FLEXAFS-Untersuchungen wird die Koordination des Aluminiumatoms iiber die
Stickstoffatome bestétigt, und es kann ein Strukturmodell fiir reines Polyethylenimin und
Polyethylenimin/Hexamethylendiisocyanat (kurze Ketten, siche Abbildung 5.9) entwickelt
werden, bei dem das Aluminiumatom verzerrt-oktaedrisch von drei Chlor- und drei Stick-
stoffatomen umgeben ist. Dabei macht es bei Polyethylenimin/Hexamethylendiisocyanat
(kurze Ketten) keinen Unterschied, ob man die Messung bei Raumtemperatur oder bei
-196°C durchfiihrt. Einen Wechsel in der Nahordnung hat man nicht erwartet, da man die
Friedel-Crafts-Reaktionen mit AICI; auf Polymeren bei tieferen Temperaturen mit dem

gleichen guten Resultat durchfithren kann. Durch die Stickstoffatome kommt es zu einer
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Komplexbildung um das Aluminiumatom, wie man es z. B. aus Chelatkomplexen mit
Ethylendiamintetraacetat (EDTAP) kennt.

Die sauerstoffhaltigen Polymere (Polyvinylalkohol und Polyethylenglykol) haben ein
schlechteres Reaktionsverhalten als die stickstoffhaltigen Polymere (reines Polyethylen-
imin und Polyethylenimin/Hexamethylendiisocyanat mit kurzen Ketten). Es dndern sich
die Strukturparameter zwischen diesen polymergebundenen Friedel-Crafts-Katalysatoren
kaum, so dal man das schlechtere Reaktionsverhalten ausschliefllich auf die Sauerstoftbin-
dung in der zweiten Koordinationsschale zuriickfiihren kann.

Die iiberwiegend stickstoffhaltigen Polymere mit deutlich schlechterem Reaktionsver-
halten, wie z. B. Polyethylenimin/Hexamethylendiisocyanat (lange Ketten) oder Poly-
ethylenimin/Polystyrol, bilden keine oktaedrische Nahordnung um das Aluminiumatom.
Vor allem die Koordinationszahlen der zweiten Koordinationsschale reduzieren sich be-
trachtlich und die Abstédnde verldngern sich alle drastisch. Daraus kann man schlielen,
daB fiir einen erfolgreichen Friedel-Crafts-Reaktionsverlauf eine oktaedrische Anordnung
um das Aluminiumatom vorhanden sein muB, wobei der Al-N-Abstand deutlich unter 3 A
liegen muB und der Al-Cl-Abstand nicht linger als 2,10 A werden darf.

PTrilon B, Titriplex III oder Chelaplex III



Kapitel 6

Strukturuntersuchungen an

Phthalocyaninen

6.1 Allgemeines

Um die Jahrhundertwende wurden die Phthalocyanine als Nebenprodukt der o-Cyanobenz-
amidsynthese gefunden [95]. Der Name Phthalocyanin stammt von Linstead [96], der 1934
die Struktur des Molekiils aufklérte. Robertson [97] bestétigte Linsteads Strukturvorschlag
eines ebenen Makrocyclus mit quadratisch-planarer Umgebung des Zentralmetalls mittels
Rontgenstrukturanalyse.

Verwendung fanden die Phthalocyanine in der Folgezeit aufgrund ihres intensiven, kla-
ren Farbtones und wegen ihrer guten Wasch-, Licht- und Temperaturechtheit als Pigment-,
Mineral-, Druck- und Lackfarben in der Textilindustrie [98]. Ein charakteristisches Merk-
mal der Phthalocyanine ist ihre auflerordentliche chemische und thermische Stabilitét.
Unsubstituierte Phthalocyanine sind unter Luftausschluf§ bis ca. 500°C stabil [99]. Er-
staunlich ist auch ihre Resistenz gegeniiber Sduren und Laugen. Unter oxidierenden bzw.
reduzierenden Bedingungen erfolgt die Elektroneniibertragung auf das Ringsystem oder
auf das Metallatom im Zentrum des Rings. Inzwischen sind Phthalocyanine in Verbindung
mit mehr als 70 Elementen bekannt [100-102].

6.2 Struktur und Darstellung

Das Phthalocyaninmolekiil besitzt vier Isoindoleinheiten als Grundgeriist. Diese sind in
1,3-Stellung iiber Aza-Briicken cyclisch verkniipft. Die strukturelle Verwandtschaft zum
in der Natur vorkommenden Porphyrin wird in der Bezeichnung Tetrabenzotetraaza-
porphyrin deutlich. Porphyrine {ibernehmen in der Natur lebenswichtige Funktionen als

Blut- und Blattfarbstoffe. Das Phthalocyanin hingegen ist ausschliefllich synthetischen

36
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Ursprungs.

Die Darstellung der Phthalocyanine wird im allgemeinen mit Phthalsdurederivaten
durchgefithrt [103]. Meist erfolgt die Synthese in einem Schritt und in hohen Ausbeuten
bei Temperaturen um 200-300°C (siehe Abbildung 6.1). Peripher substituierte Phthalocya-
ninkomplexe lassen sich aus den entsprechend substituierten Derivaten der Ausgangsver-
bindungen gewinnen. Aufgrund der guten Loslichkeit in organischen Losungsmitteln stehen

weit mehr Methoden zur Reinigung und Charakterisierung der Komplexe zur Verfiigung.
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Abbildung 6.1: Darstellungswege zum Phthalocyanin. Zusétzlich ist hier die Numerierung des

Phthalocyaningertists eingezeichnet.

Unsubstituierte Metallphthalocyanine sind wegen der starken intermolekularen Wech-
selwirkungen zwischen den Ringsystemen in organischen Losungsmitteln nahezu unloslich.
Zur Charakterisierung der Verbindungen stehen deshalb nur Festkérpermethoden zur
Verfiigung. Methoden wie die 'H-NMR- und die "*C-NMR-Spektroskopie, die UV/VIS-
Spektroskopie oder die cyclische Voltametrie sind nicht anwendbar. Auch aus diesen Griinden
besteht groBes Interesse daran, die Loslichkeit der Verbindungsklasse zu erhohen [5,104].
Zumal dann diese Systeme neuen Anwendungsgebieten zugénglich sind. So gewinnen die
Praparation von Langmuir-Blodgett-Filmen aus 16slichen Phthalocyaninen, die Untersu-
chung nichtlinearer optischer Eigenschaften oder die Synthese fliissigkristalliner Systeme
immer mehr an Bedeutung.

Eine Erhohung der Loslichkeit der Phthalocyaninsysteme wird durch Einfiihrung von

Substituenten in die Peripherie des Ringsystems erreicht. Dieser Schritt fiithrt zu einer
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Storung der m-7-Wechselwirkungen zwischen den Makrocyclen, wodurch die Molekiile sol-
vatisiert werden kénnen. Durch die Einfiihrung von Substituenten an der Peripherie oder
an dem Zentralatom wird dann zwar die Loslichkeit erhoht, aber die meisten Phthalocyani-
ne konnen dann nicht mehr kristallisieren und verbleiben als ein amorpher Festkorper oder
allenfalls als feinkristallines Pulver. Somit scheidet dann auch die konventionelle Réntgen-

strukturanalyse zur Untersuchung der Struktur der Phthalocyanine aus.

Abbildung 6.2: Konstitutionsisomere eines 2,3-tetrasubstituierten Phthalocyanins.

Die Eigenschaften der Systeme konnen durch Wahl bestimmter Substituenten in be-
stimmte Richtungen dirigiert werden. So sind tetrasubstituierte Systeme besser 16slich
als oktasubstituierte Phthalocyanine. Wohingegen oktasubstituierte mit langen Alkyl-
ketten fliissigkristalline Verbindungen darstellen konnen, wéihrend dies bei tetrasubsti-
tuierten nicht moglich ist [104]. Zu einer Erhohung der Loslichkeit fiihrt aber auch die
Einfithrung axialer Liganden bei Metallen, die zur Hexakoordination neigen, da hier die
m-m-Wechselwirkung aufgehoben und die Molekiile solvatisiert werden kénnen [5]. Schlief-
lich fiihrt die Wahl geeigneter, vor allem grofler Zentralmetalle zu einer Steigerung der
Loslichkeit. Die sehr gute Loslichkeit 148t sich dann darauf zuriickfithren, dafl das Me-
tallatom, wegen seiner Grofle aus der Ringebene herausragt und somit ein Dipolmoment

erzeugt wird.
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Durch Einfithrung voluminéser Substituenten in die Peripherie des Makrocyclus ist es
gelungen, die starken intermolekularen Wechselwirkungen zu storen und so 16sliche Syste-
me zu erhalten. Inzwischen ist eine betréchtliche Anzahl tetrasubstituierter Phthalocyani-
ne synthetisiert worden. Bekannt sind unter anderem "Butyl- [105], Trimethylsilyl- [106],
Ethyl- [104], Alkoxy- [107-109], und Sulfogruppierungen [110-112]. Dies stellt jedoch nur
eine kleine Auswahl der vielzdhligen Mo6glichkeiten der Substituenten dar. Den grofiten
Anteil bilden jene Phthalocyanine, die in 2,9,16,23-Position substituiert sind, wohinge-
gen die Anzahl der in 1,8,15,22-Position substituierten Phthalocyanine doch recht gering
ist [113,114].
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Abbildung 6.3: a) 1,4,8,11,15,18,21,24- und b) 2,3,9,10,16,17,22,23-substituiertes Phthalocya-

nin.

Die verschiedenen Substituenten lassen eine Steuerung der Loslichkeit in verschiedenen
Losungsmitteln zu. Mit Alkyl- und Alkoxygruppen wird eine gute Loslichkeit in Chloro-
form, Dichlormethan, Toluol, n-Hexan oder Tetrahydrofuran erreicht. Werden Carboxy-,
Amino- oder Sulfogruppen in das Ringsystem eingefiihrt, so wird eine gute Loslichkeit in
polaren Mitteln wie Methanol, Aceton oder sogar Wasser erreicht. Zusétzlich zum Sub-
stituenteneffekt mufl auch in Erwéigung gezogen werden, dafl die Symmetrie eine gewisse
Rolle spielt. Generell ist festzustellen, dafi die oktasubstituierte Spezies weniger 16slich ist
als die tetrasubstituierte. Drei Griinde konnen zur Erkldarung dieses Phédnomens herangezo-
gen werden. Zum einen liegen die tetrasubstituierten Phthalocyanine als Isomerengemisch
vor (siehe Abbildung 6.2). Der Ordnungsgrad im Festkorper ist dadurch sicherlich ge-
ringer als bei den symmetrischen Phthalocyaninen mit acht Resten. Zum anderen weist
der Phthalocyaninring durch die unsymmetrische Anordnung der vier Substituenten im
Makrocyclus ein Dipolmoment auf. Und schliellich kommen sich die Substituenten bei ok-
tasubstituierten Verbindungen so nahe, daf§ die Wechselwirkungen untereinander (intra-
und intermolekular) stérker sind als die Wechselwirkungen mit dem Solvens und somit

die Solvatation erschwert wird. Wie oben bereits erwéhnt, liegen die tetrasubstituierten
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Phthalocyanine als Isomerengemisch vor. Es sind vier Isomere zu erwarten (siehe Abbil-
dung 6.2).

Oktasubstituierte Phthalocyanine treten in zwei verschiedenen Spezies auf (siehe Ab-
bildung 6.3). Wie bereits oben diskutiert, nimmt die Loslichkeit der oktasubstituierten
Phthalocyanine im Vergleich zu den tetrasubstituierten stark ab. Eine Verbesserung der
Loslichkeit wird jedoch durch verzweigte Alkylketten erreicht, da hier die Wechselwir-
kung zwischen den Makrocyclen verringert wird. Eine noch bessere Loslichkeit kann er-
zielt werden, wenn in die Ketten ein Sauerstoffatom eingebaut wird. Alkoxy- und alkoxy-
methylensubstituierte Phthalocyanine sind deshalb so gut 16slich, da hier im Vergleich zu
der alkylsubstituierten Spezies, bei denen Londonsche Dispersionskrifte bestimmend sind,

zusétzlich noch Dipol-Dipol-Wechselwirkungen wirksam werden.

6.3 Phthalocyaninatoruthenium-Verbindungen

Die Darstellung, die Struktur und das chemische Verhalten der Phthalocyaninatoruthen-
ium(II)-Verbindungen sind in den leztzten Jahren intensiv untersucht worden [5,115-117].
Die Synthese von reinem Phthalocyaninatoruthenium PcRu gelang Kobel [118] erstmals
durch thermische Zersetzung des Komplexes PcRu(dmso)s-2dmso. Durch Verwenden des
entsprechenden Bispyridinkomplexes PcRu(py)s bzw. Isochinolinkomplexes PcRu(iqnl)y
konnte dieser Syntheseweg optimiert werden. Das leicht zugéngliche PcRu(iqnl)s zersetzt
sich bereits bei 250°C und bildet analytisch reines PcRu [119]. Fiir dimere Porphyrina-
tometallverbindungen wurde ein MO-Schema entwickelt, das in Abbildung 6.4 dargestellt
ist.

Demnach sind die d,2_,» Metallorbitale an der Metall-Stickstoff-Bindung beteiligt. Die
verbleibenden d,., d,., d,2 und d.,-Orbitale bilden die Metall-Metall-Bindung entlang
der z-Achse. Im Falle von dimeren Porphyrinatoruthenium(II)-Verbindungen sind 12 d-
Elektronen in den Molekiilorbitalen unterzubringen. Daraus resultiert eine Elektronenkon-
figuration o?746"47*2 und somit eine Bindungsordnung von zwei, so dafi man von einer
Ruthenium-Ruthenium-Doppelbindung sprechen kann [120]. Der Spinzustand von S = 1
deutet auf zwei ungepaarte Elektronen hin. Colman [120] bestétigte diese aus dem MO-
Schema abgeleiteten Aussagen experimentell. So fand er fir (OEPRu); ein magnetisches
Moment von 2,3 pp. Bei der cyclovoltametrischen Untersuchung zeigte (OEPRu)s nach
einer 2-Elektronenoxidation den erwarteten Diamagnetismus, da die beiden Elektronen
aus je einem 7*-Orbital entfernt werden.

Hauptproblem bei der Bestimmung der genauen Struktur von Phthalocyaninatoruthe-
nium ist, daf es bisher nur als amorphes oder feinkristallines Pulver erhalten werden kann,
so daf eine direkte Strukturbestimmung mit Hilfe der Rontgenstrukturanalyse unmdoglich

war. Neuere Versuche der direkten Abbildung der Struktur von PcRu mit Hilfe der ener-
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giedispersiven Transmissionselektronenspektroskopie scheiterten bisher an der schlechten

Reproduzierbarkeit der Probenpréparation sowie an der Zersetzung von PcRu im Elektro-

nenstrahl.
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Abbildung 6.4: MO-Schema fiir dimere Porphyrinatometallverbindungen in der eclipsed -(a)
und der staggered-(b) Anordnung.

Alle EXAFS-Messungen an den Rutheniumphthalocyaninen wurden in Hamburg am
HASYLAB am Mefiplatz Al in Transmission durchgefiihrt. Dazu wurde ein Sij311; Dop-
pelkristallmonochromator verwendet. Die erste lonenkammer (Lénge: 15 cm) war mit einer
Mischung aus 45% Stickstoff und 55% Argon gefiillt. Die zweite und dritte Tonenkammer
(Lange: 30 ecm) wurde kontinuiertlich mit Argon gespiilt. Die Energie wurde mit Hilfe
einer diinnen Rutheniummetallfolie, die zwischen der zweiten und dritten Ionenkammer
platziert wurde, kalibriert. Die reinen und amorphen Feststoffe wurden mit Polyethylen

verrieben und zu einer 13 mm groflen Tablette geprefit.
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6.4 Ohne Liganden am zentralen Ruthenium

6.4.1 Dimeres Phthalocyaninatoruthenium

Ercolani et al. [117] bestimmten die Struktur von PcRu unter Verwendung der Weit-
winkelrontgenstrukturanalyse (LAXS), die fiir amorphe Priparate geeignet ist. Aus den
Ergebnissen ihrer Untersuchungen leiteten sie eine dimere Struktur (PcRu), ab und fanden
einen kurzen Ru-Ru-Abstand von 2,40 A. Magnetmessungen ergeben fiir (PcRu), ein tem-
peraturabhéingiges magnetisches Moment von 2,54 g bei Raumtemperatur; vergleichbare
magnetische Daten wurden fiir “BuyPcRu (1,6 pp bei 300 K) und 2,3-NcRu (1,58 up bei
Raumtemperatur) gefunden. Diese Ergebnisse weisen zusétzlich auf das Vorliegen einer
Ru-Ru-Doppelbindung und somit auf eine dimere Struktur fiir diese Verbindungen hin, da
alle Werte in der GroBenordnung eines ungepaarten Elektrons pro Rutheniumatom (1,73
pp) liegen.

In der Fouriertransformierten der EXAFS-Funktion (Abbildung 6.5b) sind mehrere
Schalen deutlich sichtbar. Deshalb werden bei der Anpassung der EXAFS-Funktion ins-
gesamt acht Schalen verwendet [121]. Die Anzahl von acht Schalen bei einer Anpassung
einer EXAFS-Funktion und die daraus resultierende Menge an frei wiahlbaren Parametern
scheint sehr grofl zu sein. Allerdings werden die Koordinationszahlen bei der Anpassung
nicht iteriert, da man bei dem Phthalocyaningrundgeriist weifl, wo welche und wieviele
Atome sitzen. Es verbietet sich aus dem Wissen um die Struktur des Grundgeriistes (siehe

Abbildung 6.6) die vier Schalen, die das Grundgeriist bilden, unabhéngig voneinander zu

iterieren.
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Abbildung 6.5: Experimentelle (gepunktete Linie) und angepafite (durchgezogene Linie) Ru-
K-k3 - x(k)-Funktionen (a) und deren Fouriertransformierten (b) von (PcRu),. Die Anpassung
erfolgte mit EXCURV90 XALPHA Phasen- und Amplitudenfunktionen.
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Durch die Molekiilgeometrie sind die Riickstreuer, die durch ein Phthalocyaninmolekiil
vorgegeben werden, festgelegt: Stickstoff (KZ = 4), Kohlenstoff (KZ = 8), Stickstoff (KZ
= 4) und Kohlenstoff (KZ = 8). Weitere Riickstreuer sind: Kohlenstoff (KZ = 8) und
nochmal Kohlenstoff (KZ = 8). Die beiden letztgenannten Kohlenstoffatome sind jedoch
in zu grofer Entfernung (4,5 A bis 6,5 A) vom zentralen Metallatom, als daf man mit
Hilfe von EXAFS-Spektroskopie noch Abstdnde messen kann.

9\ Q Qmﬁ
8 8 8 !

B A c

Abbildung 6.6: Strukturmodell von PcRu. Die in der Tabelle 6.1 mit den Buchstaben A, B
und C bezeichneten Abstidnde beziehen sich auf die hier gezeichneten Phthalocyaninringe. Zur

besseren Ubersicht wurden nicht alle Stickstoffatome gezeichnet.

Tabelle 6.1: Ergebnisse der Anpassung der experimentellen Ru-K-k3-x(k)-Funktion des dimeren
PcRu (k-Bereich: 3,45 - 15,50 A‘l). Die AEy Verschiebung aus EXCURV90 betrug 23,01 eV und
der R-Faktor 31,4.

T Al N o, A
Ru-Npy,ro (A) 2,03 | 4,0 | 0,069
RU-C5,7,12,14,19,21,26,28 (A) 3,03 | 8,0 | 0,079
Ru-Na., (A) 3,21 | 4,0 | 0,056
Ru-Cpenzol (A) 4,03 | 8,0 | 0,074
Ru-Ru (B) 2,41 | 1,0 | 0,089
Ru-Npyro (B) 3,37 1 4,0 | 0,069
Ru-Ru(C) 3,52 11,0 | 0,074
Ru-Npy,ro (C) 3,84 14,0 | 0,059
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Ohne genauere Kenntnisse iiber die Struktur der Phthalocyanine wiirde man erwar-
ten, dal das Rutheniumatom in der Molekiilebene sitzt. Ware dies so, miiite man bei
der Anpassung Mehrfachstreueffekte berticksichtigen, wie das bei den Aluminiumphthalo-
cyaninen (siehe Kapitel 6.9) der Fall ist. Bei allen untersuchten Rutheniumphthalocyaninen
tritt dieser Fall nicht auf. Das bedeutet, dal das Rutheniumatom nicht in der Ringebene
lokalisiert ist oder dafl das Phthalocyaningeriist durch das grole Rutheniumatom verzerrt
wird und dadurch die Bedingungen fiir einen merklichen Beitrag der Mehrfachstreuung
zur EXAFS-Funktion nicht mehr erfiillt werden. Zudem erhélt man bei der Anpassung
einen groflen Ru-Np,,.,-Abstand von 2,03 A. Bei planaren Phthalocyaninsystemen ist der
Metall-Stickstoffabstand im Bereich von 1,97 A. Dies weifi man z. B. aus Kristallstruktur-
untersuchungen an Phthalocyaninatomangan-Verbindungen [122,123] oder aus EXAFS-
Untersuchungen an Phthalocyaninatoaluminium-Verbindungen (siehe Kapitel 6.9).

Falls man den Ru-N-Abstand in die Ringebene projeziert und dafiir einen Abstand von
1,97 A annimmt, kann man ungefihr berechnen, daf das Rutheniumatom um ca. 0,49 A
aus der Ebene des Phthalocyaninmakrocyclus herausragt. Ercolani et al. [117] bestimmten
in ihrem Modell diesen Abstand zu 0,41 A.

Neben den erwarteten vier Schalen fiir den Phthalocyaninmakrocyclus kann eine Ver-
besserung von iiber 41% im R-Faktor erreicht werden, wenn man in der Simulation des
Spektrums einen weiteren Rutheniumriickstreuer (B) bei 2,41 A beriicksichtigt (siche Ta-
belle 6.1 und Abbildung 6.6). Zusétzlich findet man einen weiteren Rutheniumriickstreuer
bei 3,52 A, der auf ein weiteres Phthalocyaninmolekiil (C) schlieBen laBt. Die Abstinde
zwischen den Pyrrol-Stickstoffriickstreuern in den Phthalocyaninmakrocyclen (B) und (C)
zu dem Rutheniumatom im Phthalocyaninmakrocyclus (A) wurden zu 3,37 Abzw. 3,84 A

bestimmt.

6.4.2 Dimeres Tetrakis(‘butyl)phthalocyaninatoruthenium

Wie schon bei dimerem (PcRu)y (Abbildungen 6.5 und 6.6) sind in der Fouriertransfor-
mierten (Abbildung 6.7b) mehrere Koordinationsschalen bis 4 A deutlich sichtbar. Es
werden acht Riickstreuer bendtigt, um die EXAFS-Funktion zu beschreiben. Die Koordi-
nationszahlen werden hier ebenfalls bei der Anpassung nicht iteriert. Es verbietet sich aus
dem Wissen um die Struktur des Grundgeriistes (siche Abbildung 6.9), die vier Schalen,
die das Grundgeriist bilden, unabhéngig voneinander zu iterieren.

Wie bei der Anpassung der EXAFS-Funktion des dimeren (PcRu)s fehlen jegliche
Beitrige zur Mehrfachstreuung. Das bedeutet, dal das Rutheniumatom nicht in der Rin-
gebene sitzt oder daf§ das Phthalocyaningeriist durch das grole Rutheniumatom verzerrt
wird und die Bedingungen fiir einen merklichen Beitrag der Mehrfachstreuung zur EXAFS-

Funktion nicht mehr erfiillt werden. Zudem erhélt man bei der Anpassung einen grofien
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Ru-Npy,ro-Abstand von 2,01 A. Bei planaren Phthalocyaninsystemen liegt der Metall-
Stickstoffabstand bei ungefihr 1,97 A [122,123].

b
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Abbildung 6.7: Experimentelle (gepunktete Linie) und angepafite (durchgezogene Linie) Ru-K-
k3 - x(k)-Funktionen (a) und deren Fouriertransformierten (b) von (*busPcRu)y. Die Anpassung
erfolgte mit EXCURV92 XALPHA Phasen- und Amplitudenfunktionen.

Tabelle 6.2: Ergebnisse der Anpassung der experimentellen Ru-K-k3-x (k)-Funktion des dimeren
(tbuyPcRu)y (k-Bereich: 3,50 - 15,30 A='). Die AE, Verschiebung aus EXCURV92 betrug 19,96
eV und der R-Faktor 22,3.

rnA| N |o A

Ru-Npyror (A) | 2,01 | 4,0 | 0,056
Ru-Cs7,.. (A) | 3,05 | 8,0 | 0,070
Ru-Na., (A) | 3,23 | 4,0 | 0,049

(A)

(A)

(A)

(A) | 4,04 | 8,0 | 0,059
Ru-Ru (B) | 2,42 | 1,0 | 0,075

(B)

(©)

(©)

3,38 | 4,0 | 0,044
3,55 | 1,0 | 0,092
3,88 | 4,0 | 0,056

Falls man nun einen Ru-N-Abstand von 1,97 A annimmt, kann man iiber den Satz
des Pythagoras niherungsweise bestimmen, daf das Rutheniumatom um 0,40 A aus der
Ebene des Phthalocyaninmakrocyclus herausragt. Neben den erwarteten vier Schalen fiir
den Phthalocyaninmakrocyclus kann eine deutliche Verbesserung im R-Faktor erreicht
werden, wenn man in der Simulation des Spektrums einen weiteren Rutheniumriickstreuer
(B) bei 2,42 A annimmt (siche Tabelle 6.2).
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Zusitzlich findet man einen weiteren Rutheniumriickstreuer bei 3,55 A, der auf ein
weiteres Phthalocyaninmolekiil (C) schlieflen lifit. Die Abstédnde zwischen den Stickstoff-
riickstreuern in den Phthalocyaninmakrocyclen (B) und (C) zu dem Rutheniumatom im
Phthalocyaninmakrocyclus (A) wurden zu 3,38 A bzw. 3,88 A bestimmt. Diese Abstinde
und andere Strukturparameter unterscheiden sich nicht sehr von denen, die bei (PcRu)s
erhalten wurden. Natiirlich spielen bei der Uberlegung, zu welchem Strukturmodell man
kommt, die grofien ‘Butylgruppen an der Ringperipherie eine wichtige Rolle, da man ver-
muten kann, dafl sich diese ‘Butylgruppen durch ihre rdumliche Beanspruchung bei der
Bildung von Dimeren behindern kénnen. Dies ist aber nicht der Fall, denn die beiden ko-
planaren Phthalocyaninringe ndhern sich hier bis auf 3,2 A. Die Abbildung 6.6 kann man
deshalb ebenfalls als einfaches Modell fiir das substituierte (‘busPcRu)y heranziehen. In

Abbildung 6.8 erkennt man die rdumliche Anordnung von jeweils zwei Dimereneinheiten.

6.4.3 Diskussion der Ergebnisse

Metallorganische Rutheniumverbindungen sind Gegenstand der aktuellsten Forschung.
Diese Verbindungen sind schwer zugénglich - deshalb gibt es nicht viele Verbindungen die-
ser Art - und nur wenige lassen sich fiir rontgenographische Untersuchungen kristallisieren.
Deshalb bietet sich fiir diese Verbindungen ganz besonders die EXAF'S-Spektroskopie zur
Untersuchung der atomaren Nahordnung an.

Folgende Ergebnisse kénnen mit Hilfe der EXAFS-Spektroskopie ermittelt werden:

e Eine Ausnahmestellung in dieser Verbindungsklasse nehmen die am Zentralmetall
unsubstituierten Rutheniumphthalocyanine ein, da sich hier direkte Ruthenium-
Ruthenium-Wechselwirkungen einstellen. Ein eindeutiger Nachweis dieser kurzen
Ruthenium-Ruthenium-Bindung gelang erstmals 1994 durch Ercolani et al. [117]
mittels LAXS-Messungen. Dieser Ru-Ru-Abstand bei 2,41A wurde in dieser Arbeit
(siche auch [121]) und durch Alagna et al. [124] durch EXAFS-Messungen bestétigt.

e Neben den Riickstreuern des Phthalocyaningrundgeriistes werden bei den Untersu-
chungen auch Riickstreuer, die von zwei benachbarten Phthalocyaninmakrocyclen
stammen, gefunden. Aufgrund der sehr guten Datenqualitit kann ein komplexes
Strukturmodell mit acht Koordinationsschalen entwickelt werden (sieche Abbildun-
gen 6.8 und 6.6).

e Der Einflufl der Liganden (*Butyl) an der Peripherie des Makrocyclus auf die atomare

Nahordnung um das Ruthenium ist sehr gering.

e Das Rutheniumatom ragt um ~0,4 A aus der Phthalocyaninebene heraus.



6.5 Mit Liganden am zentralen Ruthenium 97

Abbildung 6.8: Strukturmodell des unsubstituierten dimeren Rutheniumphthalocyanins.

e Es konnte kein Beitrag zur Mehrfachstreuung bei der Anpassung der y (k)-Funktionen
gefunden werden. Modellrechnungen mit Insight I1* bestatigen, dafl das Rutheniu-
matom aus der Ebene herausragt und dafi sich der Phthalocyaninring wolbt [125].
Dies erklart, dal man Mehrfachstreueffekte an diesen Rutheniumphthalocyaninen

beobachten kann.

6.5 Mit Liganden am zentralen Ruthenium

6.5.1 Bis("butylamin)phthalocyaninatoruthenium

Um die EXAFS-Funktion von PcRu("BuNHs), (sieche Abbildung 6.11 oben) mit einem
minimalen Basissatz an Paramentern zu beschreiben, sind mindestens fiinf Riickstreu-
er notwendig (siche Tabelle 6.3). Das sind die erwarteten vier Koordinationsschalen des
Phthalocyaninmakrocyclus und zusitzlich zwei Stickstoffriickstreuer bei 2,52 A, die aus-
schlieBlich dem "Butylaminliganden zugeordnet werden konnen, da in diesem Abstands-
bereich keine Ringatome vorhanden sind. Der Abstand zwischen dem Rutheniumatom

und dem Phthalocyaninmakrocyclus wird zu 0,28 A bestimmt. Abbildung 6.9 zeigt das

& Programmpaket der Firma MSI.
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Strukturmodell mit dem minimalen Satz von fiinf Schalen.
Uberraschenderweise ist der Ru-N(L)-
Abstand in PcRu("BuNH,), mit 2,52 A un-
erwartet lang. Da man weif, dafl das Ru- A @&/?\ﬁé@ T0.28 A
theniumatom um 0,28 A iiber der Phtha-
locyaninebene liegt, konnte man bei einer ~o~N N o~
axialen Anordnung des "Butyamin-Ligan-

den erwarten, daB es hier zwei unterschied- APPbildung — 6.9:  Strukturmodell  von

liche Ru-N(L)-Abstéinde gibt. Dies konnte cRu("BuNHy ), unter Beriicksichtigung von
jedoch nicht mittels EXAFS bestimmt wer- fiinf Schalen.

den. Die Abbildung 6.11 (oben) beschreibt die &% -y (k)-Funktion von PcRu("BuNH;), mit
den in der Tabelle 6.3 angegebenen fiinf Riickstreuern. Die Ubereinstimmung zwischen be-

rechneter und gemessener EXAFS-Funktion ist nicht optimal.

Tabelle 6.3: Ergebnisse der Anpassung der experimentellen Ru-K-k3 - x(k)-Funktion des
PcRu("BuNH, )y (k-Bereich: 3,45 - 14,45 A~'). Die AEy Verschiebung aus EXCURV90 betrug
25,97 eV und der R-Faktor 36,2.

rnA| N |o A
Ru-Npyrror (A) 1,99 | 4,0 | 0,063
Ru-C;7.. (A) 3,00 | 8,0 | 0,074
Ru-Na.q (A) 3,26 | 4,0 | 0,071
Ru-Cpenzor (A) 3,92 | 8,0 | 0,081
Ru-N» gutiyamin (L) | 2,52 | 2,0 | 0,100

Insbesondere wird der Peak bei ~4 A in der Fouriertransformierten mit ausschlieBlich
Kohlenstoffatomen nicht richtig beschrieben. Eine deutliche Verbesserung im R-Faktor
(17.8%) kann nur erhalten werden, wenn man einen weiteren Ru-N(L)-Abstand von 3,71 A
und einen Ru(A)-Ru(B)-Abstand von 4,14 A in die Berechnung der EXAFS-Funktion ein-
bezieht. So verwendet man insgesamt sieben Riickstreuer, um die experimentelle EXAFS-
Funktion zu beschreiben. In Abbildung 6.11 (unten) und in Tabelle 6.4 ist die EXAFS-
Funktion abgebildet bzw. sind die Riickstreuer aufgelistet.

Beriicksichtigt man den Ru(A)-Ru(B)-Abstand von 4.14 A und den Abstand zwischen
dem Rutheniumatom und dem Phthalocyaninmakrocyclus von 0,28 A, kann man den Ab-
stand zwischen den Makrocyclen zu 4,69 A bestimmen. Dieser geringe Abstand zwischen
zwei benachbarten Phthalocyaninmakrocyclen 148t wenig Platz fiir die beiden "Butylamin-
Liganden und ist ein weiteres Argument dafiir, dafl diese Liganden nicht gegeniiberliegend
zum Rutheniumatom stehen. Zusammenfassend kann man sich ein Modell vorstellen, das
in Abbildung 6.10 dargestellt ist. In diesem Modell gibt es keine oktaedrische Anordung
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um das Rutheniumzentralatom, in dem die "Butylamin-Liganden axial zu den Phthalo-

cyaninstickstoffen liegen, wie man es erwartet hiatte und es auch schon oft theoretisch und

experimentell bestimmt wurde [120].

!
f

Abbildung 6.10: Das detailliertere Strukturmodell von PcRu(" BuNHs ), unter Beriicksichti-

gung von sieben Schalen.

Die abgeleitete Struktur ist nur fiir Festkorper typisch. Eine EXAFS-Messung in Losung

(z. B. Toluol) scheiterte an der zwar hohen, aber fir EXAFS-Transmissionsmessungen zu

geringen Loslichkeit, und ein Fluoreszenzdetektor stand bei den Messungen in Hamburg

am HASYLAB nicht zur Verfiigung.
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Abbildung 6.11: Experimentelle (gepunktete Linie) und angepafite (durchgezogene Linie) Ru-
K-k3 - x(k)-Funktionen (a) und deren Fouriertransformierten (b) von PcRu("BuNHa )y, mit fiinf

(oben) bzw. sieben (unten) Riickstreuern. Die Anpassung erfolgte mit EXCURV90 XALPHA
Phasen- und Amplitudenfunktionen.

Tabelle 6.4: Ergebnisse der Anpassung der experimentellen Ru-K-k3 - x(k)-Funktion des
PcRu("BuNH, ), mit sieben Riickstreuern (k-Bereich: 3,45 - 14,45 A='). Die AEy Verschiebung
aus EXCURVI0 betrug 25,97 eV und der R-Faktor 29,8.

rnA| N |o A
Ru-Npyrror (A) 1,99 | 4,0 | 0,063
Ru-C;7.. (A) 3,00 | 8,0 | 0,074
Ru-Na.q (A) 3,26 | 4,0 | 0,071

Rt-C gensor (A) 3,92 | 8,0 | 0,081
Ru-No gustyamin (L) | 2,52 | 2,0 | 0,100
Ru-No puttyamn (L) | 3,71 | 2,0 | 0,059
Ru-Ru (B) 4,14 [ 1,0 | 0,077
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6.5.2 Bis(3-chlorpyridin)tetrakis('butyl)phthalocyaninato-

ruthenium

Bis(3-chlorpyridin)tetrakis(*butyl)phthalocyaninatoruthenium(II) ist am Makrocyclus mit
vier 'Butylgruppen substituiert. Wegen der Isomerisierung bei der Herstellung kann die
Position der ‘Butylgruppen nicht genau bestimmt werden. Am Rutheniumatom sind zwei
3-Chlorpyridin-Liganden eingefiihrt worden. Diese Liganden sollten durch ihre Gréfle eine
Dimerisierung der Phthalocyanine verhindern.

Fiir eine gute Anpassung der EXAFS-Funktion erwiesen sich sechs Riickstreuer als
notwendig. In Abbildung 6.12 sind die Anpassungen mit fiinf bzw. sechs Riickstreuer dar-
gestellt. Der Unterschied im R-Faktor betragt 29% (Verbesserung von 29,8 auf 21,2). In
der Fouriertransformierten (siehe Abbildung 6.12b) kann man deutlich vier Koordinati-
onsschalen unterscheiden.

Unter der dritten Koordinationsschale verbergen sich drei Riickstreuer, die jedoch al-
le gut aufgelost werden konnen. Die Zahl der frei wihlbaren Parameter wird durch die

festgelegten Koordinationszahlen deutlich begrenzt.

Tabelle 6.5: Ergebnisse der Anpassung der experimentellen Ru-K-k® - x(k)-Funktion des
*buy PcRu(3-Clpy)s mit sechs Riickstreuern (k-Bereich: 3,45 - 15,15 A='). Die AEy Verschie-
bung aus EXCURV92 betrug 19,13 eV und der R-Faktor 21,2.

rnA| N |o A
Ru-Npy,rro 2,03 | 4,0 | 0,060

,,,,, 3,07 | 8,0 | 0,056
Ru-N 4., 3,31 { 4,0 | 0,053
Ru-Cpenzol 4,00 | 8,0 | 0,075
Ru-Neipy (L) | 2,53 | 2,0 | 0,086
Ru-Ceipy, (L) | 3,43 | 4,0 | 0,048

Von den sechs Riickstreuern kénnen vier auf das Grundgeriist des Phthalocyaninm-
akrocyclus zuriickgefithrt werden. Die anderen beiden Riickstreuer resultieren aus dem
3-Chlorpyridin-Liganden. Zum einen ist das der Ru-N(L)-Abstand bei 2,53 A, und zum
anderen sind es die Riickstreuer vom benachbarten Kohlenstoff (3,43 A). Dabei konnen
keine unterschiedlichen Ru-N(L)-Absténde gefunden werden, was man erwarten wiirde,
nachdem das Rutheniumatom ungefihr 0,49 A auf der einen Seite aus dem Phthalocyanin-
makrocyclus herausragt. Dieser Abstand wird iiber eine Projektion des Rutheniumatoms
in die Phthalocyaninebene (rp,,;. = 1,97 A) und den bekannten Ru-Npy,r0-Abstand von
2,03 A bestimmt.
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Abbildung 6.12: Experimentelle (gepunktete Linie) und angepafite (durchgezogene Linie) Ru-
K-k3 - x(k)-Funktionen (a) und deren Fouriertransformierten (b) von *buyPcRu(3-Clpy)s. Oben
ist die Anpassung mit fiinf und unten mit sechs Riickstreuern dargestellt. Die Anpassung erfolgte

mit EXCURV92 XALPHA Phasen- und Amplitudenfunktionen.

Bei dieser Anpassung kann ein Ru-Ru-Abstand bei ca. 4 A nicht gefunden werden. Das
bedeutet, daf die Phthalocyaninringe mehr als 4 A von einander getrennt sind, und daB
die 3-Chlorpyridin-Liganden vertikal ober- und unterhalb des Phthalocyaninrings ange-
ordnent sind. Die Liganden bilden zusammen mit den Stickstoffatomen der ersten Koordi-
nationsphére des Phthalocyaninringes einen verzerrten Oktaeder. Der sehr gute R-Faktor
aus EXCURV92 von 21,2 bei einem k-Bereich von 3,45 A~! bis 15,15 A~! bei nur sechs
Riickstreuern bestétigt diese Modellvorstellung. Ein so detaillierter Strukturaufbau wie

bei PcRu("BuNH;), kann hier also nicht nachgewiesen werden.

Zur Priifung, ob die Strukturparameter der Liganden am Rutheniumatom korrekt sind,
wurde der N-C-Abstand innerhalb des 3-Chlorpyridins ausgerechnet und mit den bekann-
ten Literaturabstinden verglichen. Mit dem Ru-N(L)-Abstand von 2,53 A, dem Ru-C(L)-
Abstand von 3,43 A und dem bekannten Winkel (C-N-C = 123° [126]) in Pyridin kann
man dann iiber den Sinussatz [127] einen N-C-Abstand innerhalb des 3-Chlorpyridins von
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1,40 A berechnen (siche Abbildung 6.13). Dieser Wert liegt dem Literaturwert fiir den
intramolekularen N-C-Abstand in 3-Chlorpyridin von 1,34 A [126] sehr nahe.

u

A
2.03 A N 7 \ ' (0.49 A)
N N

Phthalocyanin

Abbildung 6.13: Ausschnittsmodell aus dem Rutheniumphthalocyanin mit 3-Chlorpyridin als
Liganden.

6.5.3 Bis(3-fluorpyridin)phthalocyaninatoruthenium

Bis(3-fluorpyridin)phthalocyaninatoruthenium(II) ist ein unsubstituierter Makrocyclus.
Am Rutheniumatom sind zwei 3-Fluorpyridin-Liganden eingefiihrt worden. Diese Ligan-
den sollten durch ihre Gréfle eine Dimerisierung der Phthalocyanine verhindern.

Die Datenauswertung und die Ergebnisse sind sehr &hnlich zu der in Kapitel 6.5.2 unter-
suchten Verbindung Bis(3-chlorpyridin)tetrakis(*butyl)phthalocyaninatoruthenium. Auf-
grunddessen sind hier nur die Ergebnisse ohne Diskussion wiedergegeben. In der Tabelle 6.6
sind die ermittelten Parameter aufgelistet und in der Abbildung 6.14 sind die experimen-
telle und angepaBite k3 - y(k)-Funktion und die Fouriertransformierten von PcRu(3-Fpy),
dargestellt.

Das Rutheniumatom ragt um 0,47 A aus dem Makrocyclus heraus. Der N-C-Abstand
innerhalb des 3-Fluorpyridins betrigt 1,33 A.
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Abbildung 6.14: Experimentelle (gepunktete Linie) und angepafite (durchgezogene Linie) Ru-
K-k3 - x(k)-Funktionen (a) und deren Fouriertransformierten (b) von PcRu(3-Fpy)s. Die Anpas-
sung erfolgte mit EXCURV92 XALPHA Phasen- und Amplitudenfunktionen.

Tabelle 6.6: Ergebnisse der Anpassung der experimentellen Ru-K-k3-x (k)-Funktion des PcRu(3-
Fpy); mit sechs Riickstreuern (k-Bereich: 4,15 - 15,35 A=1). Die AEy Verschiebung aus EX-
CURVO92 betrug 20,4 eV und der R-Faktor 30,8.

rnA| N |o A
Ru-Npy,ro 2,02 | 4,0 | 0,063
Ru-Cs 7 . 3,03 | 8,0 | 0,050
Ru-Ny4., 3,23 | 4,0 | 0,080

Ru-Chensor | 4,03 | 8,0 | 0,078
Ru-Npp, (L) | 2,57 | 2,0 | 0,098
Ru-Cpp, (L) | 341 | 4,0 | 0,053
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6.5.4 Bis(3-chlorpyridin)oktakis(pentyloxy)phthalocyaninato-

ruthenium

Bis(3-chlorpyridin)oktakis(pentyloxy)phthalocyaninatoruthenium(II) ist ein Makrocyclus
mit acht Pentyloxy-Gruppen an der 1- und 4-Position und zwei 3-Chlorpyridin-Liganden
am Rutheniumatom.

Die Datenauswertung und die Ergebnisse sind sehr dhnlich zu der in den Kapiteln 6.5.2
und 6.5.3 untersuchten Verbindungen Bis(3-chlorpyridin)tetrakis(*butyl)phthalocyaninato-
ruthenium und Bis(3-fluorpyridin)phthalocyaninatoruthenium. Aufgrunddessen sind hier
nur die Ergebnisse ohne Diskussion wiedergegeben. In der Tabelle 6.7 sind die ermittelten
Parameter aufgelistet und Abbildung 6.15 zeigt die experimentelle und angepafite k- y (k)-
Funktion und deren Fouriertransformierten von (CsH;;0)sPcRu(3-Clpy)s.
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Abbildung 6.15: Experimentelle (gepunktete Linie) und angepafite (durchgezogene Linie) Ru-
K-k? - x(k)-Funktionen (a) und deren Fouriertransformierten (b) von (CsHy10)sPcRu(3-Clpy)s.
Die Anpassung erfolgte mit EXCURV92 XALPHA Phasen- und Amplitudenfunktionen.

Das Rutheniumatom ragt um 0,49 A aus dem Makrocyclus heraus. Der N-C-Abstand
innerhalb des 3-Chlorpyridins betrégt 1,37 A.
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Tabelle 6.7: Ergebnisse der Anpassung der experimentellen Ru-K-k* - x(k)-Funktion des
(C5Hy10)sPcRu(3-Clpy)s mit sechs Riickstreuern (k-Bereich: 3,50 - 14,80 A='). Die AE, Ver-
schiebung aus EXCURV92 betrug 20,7 eV und der R-Faktor 25,5.

rnA| N |o A
Ru-Npy,ror 2,03 | 4,0 | 0,062

,,,,, 3,04 | 8,0 | 0,051
Ru-Ny., 3,26 | 4,0 | 0,073
Ru-Cpenzol 4,03 | 8,0 | 0,073
Ru-N¢ipy, (L) | 2,55 | 2,0 | 0,088
Ru-Ceipy, (L) | 3,42 | 4,0 | 0,049

6.5.5 Diskussion der Ergebnisse

In diesem Kapitel (6.5) wurden Rutheniumphthalocyanine mit Liganden direkt am Zen-

tralmetall untersucht. Als Liganden am zentralen Rutheniumatom dienen "Butylamin,

3-Chlorpyridin und 3-Fluorpyridin. Einen Uberblick iiber die 3-Halogenpyridin substitu-
ierten Rutheniumphthalocyanine gibt Abbildung 6.16 wieder. In Abbildung 6.10 ist das
detaillierte Strukturmodell von PcRu("BuNH;), dargestellt. An der Peripherie des Ma-

krocyclus wurden verschiedene Liganden substituiert.

e Aufgrund der erhaltenen Strukturparameter wird bei PcRu("BuNH;), eine genaue

Festkorperstruktur entwickelt. Die Daten werden so interpretiert, dafl die hohe Flexi-
bilitdt der "Butylamin-Liganden die Ausbildung einer Fernordnung nicht behindert.
Die "Butylamin-Liganden passen sich durch die Moglichkeit von unterschiedlichen

Konformationen in diese Struktur ein (siehe Abbildung 6.10).

Das Rutheniumatom liegt in jeder bisher untersuchten Verbindung nicht in der Ebene
des Makrocyclus, sondern im Abstand von 0,3 A bis 0,5 A auBerhalb der Ebene.

Die Liganden am Metall haben grofien Einflufl auf die atomare Nahordnung. Durch
den groflen 3-Chlorpyridin- oder 3-Fluorpyridin-Liganden kann es hier zu keinen
dimeren Verbindungen kommen. Das Rutheniumatom ist oktaedrisch von Stickstoff-
atomen umgeben. Dabei bilden die vier Pyrrol-Stickstoffatome des Phthalocyaninrin-
ges die dquatorialen und die beiden Stickstoffatome der Pyridin-Liganden die axialen
Eckpunkte des Oktaeders.

Die Liganden an der Peripherie haben kaum Einflufl auf die atomare Nahordnung.
Aber es soll bemerkt werden, dafl die Ru-N(L)-Absténde in der Reihe PcRu(3-Fpy)a
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i, (CsH1;0)sPcRu(3-Clpy)s  ‘BuyPcRu(3-Clpy), kleiner werden. Dagegen werden
die Abstdnde des Rutheniumatoms zu den Aza-Stickstoffatomen des Phthalocyanin-
ringes in derselben Reihe grofler. Dies kann man als ein Indiz dafiir werten, dafl der

Phthalocyaninring nicht planar ist.

L
R, R
Ry 1o R, Ru-N 1,99 -2,03 A
R < — N Pyrrol
. N\ /N - R, Ru-N .4 2,52-2,57A
R, <N . <NE/E &, Ru-N, ~ 323-331A
R,
2 Ry R, R;
L

Abbildung 6.16: Schematisches Strukturmodell der Rutheniumphthalocyanine: *buyPcRu(3-
Clpy)s mit Ry oder Ry = Bu, Ry = Ry = H und L = 3-Chlorpyridin; PcRu(3-Fpy)s mit Ry =
Ry = R3 = Ry = H, L. = 3-Fluorpyridin; (C5Hy1 O)sPcRu(3-Clpy)s mit Ry = Ry = C5H110, Ry
= Rs = H und L = 3-Chlorpyridin.
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6.6 Oligomere Rutheniumphthalocyanine

Die oligomeren Rutheniumphthalocyanine werden aus dem entsprechenden bisaxial nicht
substituierten Phthalocyanin durch Umsetzung mit dem entsprechenden Liganden in ei-
nem trockenen Losungsmittel (THF) unter Stickstoffatmosphére hergestellt. In dieser
Arbeit wurden die Oligomere (p-s-Tetrazin)phthalocyaninatoruthenium ([PcRu(tz)l,),
(u-Pyrazin)phthalocyaninatoruthenium ([PcRu(pyz)],) und (u-1,4-Diisocyanobenzol)ph-
thalocyaninatoruthenium ([PcRu(dib)],,) EXAFS-spektroskopisch untersucht.

Die Idee zur Herstellung dieser Verbindungen ist, daf§ sie iiber das konjugierte Ligand-
Metall-Riickgrat den elektrischen Strom leiten konnen und somit eindimensionale Leiter
sind. Professor Hanack und seine Arbeitsgruppe® fanden heraus, dafi [PcRu(pyz)], eine
Dunkelleitfihigkeit von 1077 Sem™! und [PcRu(tz)], von 1072 Sem™! hat [5,128,129].

Abbildung 6.17: Strukturformel von oligomeren Rutheniumphthalocyaninen. Hier wurden die

Liganden s-Tetrazin (tz), Pyrazin (pyz) und Diisocyanobenzol (dib) eingesetzt.

6.6.1 (pu-s-Tetrazin)phthalocyaninatoruthenium

Am Rutheniumatom sind bei (u-s-Tetrazin)phthalocyaninatoruthenium(II) Tetrazin-Ligan-
den (tz) eingefiihrt worden. Dieser Ligand verbriickt die Rutheniumphthalocyanine iiber
Ru-N-Bindungen (siche Abbildung 6.18). In den Fouriertransformierten (siche Abbildung
6.19b) kann man deutlich mehrere Koordinationsschalen unterscheiden. Fiir eine gute An-

passung der EXAFS-Funktion sind fiinf Riickstreuer notwendig. Unter der dritten Ko-

b Institut fiir Organische Chemie, Universitit Tiibingen.
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ordinationsschale verbergen sich drei Riickstreuer, die jedoch alle gut aufgelost werden
konnen. In Abbildung 6.19 ist die Anpassungen mit vier (Grundgeriist), fiinf und sieben
Riickstreuern dargestellt. Der Ru-Ny., , (L)-Abstand ist mit 2,22 A deutlich kiirzer als bei

den am Ruthenium substituierten monomeren Phthalocyaninen (sieche Kapitel 6.5).

Tabelle 6.8: Ergebnisse der Anpassung der experimentellen Ru-K-k® - x(k)-Funktion von
[PcRu(tz)], mit vier, fiinf und sieben Riickstreuern. Die Anzahl der beriicksichtigten Riickstreuer
wird durch die hochgestellte Zahl symbolisiert (k-Bereich: 3,45 - 15,45 A~1). Die AEy Verschie-
bung aus EXCURV92 betrigt 19,03 eV und die R-Faktoren betragen 35,8, 28,2° bzw. 25,67 .

N ||*A|lc,A| @2 Al A/ A|o" A
Ru-Npyro 40 || 2,02 | 0,068 || 2,02 | 0,058 || 2,02 | 0,059
Ru-Cs 7 . 8,0 || 3,02 | 0,081 | 3,04 | 0,076 | 3,03 | 0,068
Ru-N 4., 40 | 3,22 | 0,088 || 3,27 | 0,088 | 3,21 | 0,074
Ru-Cpgenzol 8,0 || 3,97 | 0,095 || 3,98 | 0,080 || 3,98 | 0,082
Ru-N¢.,, (L) | 2,0 - - 2,22 1 0,075 || 2,22 | 0,077
Ru-Ng.,; (L) | 2,0 - - - - 3,35 | 0,065
Ru-Cy.,, (L) | 2,0 - - - - 3,40 | 0,064

Die Zahl der frei wiahlbaren Parameter wird durch die festgelegten Koordinationszah-
len deutlich begrenzt. Von den sieben Riickstreuern konnen vier auf das Grundgeriist des
Phthalocyaninmakrocyclus (siche Abbildung 6.19 oben und Tabelle 6.8), die anderen drei
Riickstreuer konnen auf den Tetrazin-Liganden zuriickgefiihrt werden (siehe Abbildung
6.18). Dies ist zum einen der Ru-Ny., ,-Abstand bei 2,22 A, und zum anderen sind es
die Kohlenstoff- und Stickstoffriickstreuer (3,40 A bzw. 3,35 A) vom Liganden an 2 und 5

bzw. 3 und 6 Position. Mit diesen Riickstreuern erhalt

¢ °N man die in Abbildung 6.19 unten dargestellte Anpas-

/ / \\ sung. Der Unterschied zu der Anpassung mit fiinf Riick-
—N N— . . . L

1 \ / 4 streuern, also ohne diese beiden Riickstreuer, ist nicht

2N_3 sehr grofl (9%). Deshalb benétigt man fiir eine gu-

te Beschreibung der x(k)-Funktion fiinf Riickstreuer.
Abbildung 6.18: Strukturformel Die beiden zusétzlichen Riickstreuer (Kohlenstoff und
von s-Tetrazin (tz). Stickstoff) vom verbriickenden Tetrazin werden in die
Anpassung mit aufgenommen, da bei den am Rutheniumatom substituierten monomeren
Phthalocyaninen diese Riickstreuer noch stérker ins Gewicht fallen. Konkrete strukturelle

Vergleiche zwischen diesen Verbindungen konnen somit getroffen werden.
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Abbildung 6.19: Experimentelle (gepunktete Linie) und angepafite (durchgezogene Linie) Ru-
K-k3 - x(k)-Funktionen (a) und deren Fouriertransformierten (b) von [PcRu(tz)],. Oben ist die
Anpassung mit vier, in der Mitte mit fiinf und unten mit sieben Riickstreuern abgebildet. Die

Anpassung erfolgte mit EXCURV92 XALPHA Phasen- und Amplitudenfunktionen.

Wie bei der Anpassung der EXAFS-Funktionen der anderen Rutheniumphthalocyanine
fehlen jegliche Beitridge zur Mehrfachstreuung. Das bedeutet, dafl das Rutheniumatom we-
der in der Ringebene der inneren vier Stickstoffatome des Phthalocyanins lokalisiert ist,
noch dafl das Phthalocyaningeriist durch das grofle Rutheniumatom verzerrt wird und

somit die Bedingungen fiir einen merklichen Beitrag der Mehrfachstreuung zur EXAFS-
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Funktion nicht mehr erfiillt werden. Zudem erhélt man bei der Anpassung einen Ru-
Npyrro-Abstand von 2,02 A. Daraus berechnet man einen Abstand von 0,45 A des Ruthe-

niumatoms zur Ebene des Phthalocyaninmakrocyclus.

6.6.2 (p-Pyrazin)phthalocyaninatoruthenium

Am Rutheniumatom sind bei (pu-Pyrazin)phthalocyaninatoruthenium(II) Pyrazin-Ligan-
den (pyz) eingefiihrt worden. Dieser Ligand verbriickt die Rutheniumphthalocyanine iiber
Ru-N-Bindungen (siche Abbildung 6.20). In den Fourier-

//_\\ transformierten (siche Abbildung 6.21b) kann man deutlich

L 4 mehrere Koordinationsschalen unterscheiden. Fiir eine gu-

te Anpassung der EXAFS-Funktion sind sechs Riickstreuer
Abbildung 6.20: Struktur- notwendig. In Abbildung 6.21 ist die Anpassungen mit vier
formel von Pyrazin (pyz). (Grundgeriist) und sechs Riickstreuern dargestellt.

Die Zahl der frei wahlbaren Parameter wird durch die
festgelegten Koordinationszahlen deutlich begrenzt. Von den sechs Riickstreuern kénnen
vier auf das Grundgeriist des Phthalocyaninmakrocyclus zuriickgefiihrt werden (siehe Ab-
bildung 6.21 oben und Tabelle 6.9). [PcRu(pyz)], ist die einzige in dieser Dissertation
untersuchte Phthalocyaninverbindung bei der man beim Liganden am Metall unterschied-
liche Abstdnde zum zentralen Rutheniumatom mit EXAFS-Messungen nachweisen kann.
Eine Anpassung mit nur einem Ru-N,,., ,(L)-Abstand (mit KZ,,.,, = 2,0) bei ~2,3 A
bzw. ~2,5 A fiihrt zu einem deutlich schlechteren R-Faktor als bei Verbindungen mit zwei
unterschiedlich weit entfernten Ru-N,,,(L)-Abstdnden.

Tabelle 6.9: Ergebnisse der Anpassung der experimentellen Ru-K-k® - x(k)-Funktion von
[PcRu(pyz)], mit vier bzw. sechs Riickstreuern. Die Anzahl der beriicksichtigten Riickstreuer
wird durch die hochgestellte Zahl symbolisiert (k-Bereich: 3,45 - 15,45 A='). Die AFy Verschie-
bung aus EXCURV92 betrigt 19,6 eV und die R-Faktoren betragen 33,4* bzw. 28,1°.

N | Alct, Al Alc% A
Ru-Npy,ro 4,0 || 2,05 | 0,070 || 2,05 | 0,065
Ru-Cs 7, .. 8,0 | 3,06 | 0,073 | 3,06 | 0,072
Ru-N 4., 4,0 || 3,32 | 0,080 || 3,32 | 0,080
Ru-Cpenzo 8,0 | 4,03 | 0,093 || 4,02 | 0,090
Ru-N,,., (L) | 1,0 - - 2,26 | 0,048
Ru-N,,., (L) | 1,0 - - 2,50 | 0,091

Wie bei der Anpassung der EXAFS-Funktionen der anderen Rutheniumphthalocyanine
fehlen jegliche Beitrdge zur Mehrfachstreuung. Der sehr grofie Ru-Npy,,,-Abstand mit



112 6 Strukturuntersuchungen an Phthalocyaninen

2,05 A 148t darauf schlieBen, daf das Rutheniumatom sehr weit aufierhalb der Ringebene
der inneren vier Stickstoffatome des Phthalocyanins lokalisiert ist. Dieser Abstand liegt
bei 0,6 A. Dies ist woméglich der Grund dafiir, da8 sich die Abstinde zum Stickstoffatom

von dem Pyrazin-Liganden mit dem zur Verfiigung stehenden Auflésungsvermégen der

Methode unterscheiden lassen.
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Abbildung 6.21: Experimentelle (gepunktete Linie) und angepafite (durchgezogene Linie) Ru-
K-k3 - x(k)-Funktionen (a) und deren Fouriertransformierten (b) von [PcRu(pyz)],. Oben ist die
Anpassung mit vier und unten mit sechs Riickstreuern abgebildet. Die Anpassung erfolgte mit
EXCURV92 XALPHA Phasen- und Amplitudenfunktionen.

Fiithrt man die Kohlenstoffriickstreuer vom Pyrazin-Liganden (KZ = 4,0) in die Anpas-
sung der experimentellen x(k)-Funktion ein, erhdlt man keinen besseren R-Faktor. Diese
Riickstreuer spielen demnach keine entscheidende Rolle fiir die Anpassung. Bei den mo-
nomeren Rutheniumphthalocyaninen mit den Pyridin-Liganden am Metall leisten diese
Riickstreuer noch einen merklichen Beitrag zur Beschreibung der experimentellen x(k)-
Funktion (siehe Kapitel 6.5).
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Abbildung 6.22: Ausschnitt aus einem mdéglichen Strukturmodell von (u-Pyrazin)phthalocyan-

inatoruthenium. Alle Entfernungsangaben sind in A.

6.6.3 (u-1,4-Diisocyanobenzol)phthalocyaninatoruthenium

Am Rutheniumatom sind bei (p-1,4-Diisocyanobenzol)phthalocyaninatoruthenium(II) Di-
isocyanobenzol-Liganden (dib) eingefiihrt worden. Dieser Ligand verbriickt die Ruthe-

niumphthalocyanine iiber Ru-C-Bindungen und nicht iiber Ru-N-Bindungen (siche Ab-

bildung 6.23). In den Fouriertransformier-

ten (siche Abbildung 6.24b oben und un-
—C=N N=—=C— ten) kann man deutlich die Qualitéit der
Anpassungen und mehrere Koordinations-

Abbildung 6.23: Strukturformel von Diiso- schalen unterscheiden. Fiir eine gute An-
passung der EXAFS-Funktion sind fiinf
Riickstreuer notwendig. In Abbildung 6.24

ist die Anpassungen mit vier (Grundgeriist) und fiinf Riickstreuern dargestellt.

cyanobenzol (dib).

Die Zahl der frei wahlbaren Parameter wird durch die festgelegten Koordinationszah-
len deutlich begrenzt. Von den fiinf Riickstreuern kénnen vier auf das Grundgeriist des
Phthalocyaninmakrocyclus zuriickgefiihrt werden (siehe Abbildung 6.24 oben und Tabelle
6.10). Der andere Riickstreuer als der direkt an das Ruthenium gebundenen Kohlenstoff
des Diisocyanobenzol-Liganden bei 2,33 A. Ohne diesen Riickstreuer verschlechtert sich
die Anpassung um ca. 40%. Dies ist im direkten Vergleich in Abbildung 6.24 oben und

unten dargestellt.
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Tabelle 6.10: Ergebnisse der Anpassung der experimentellen Ru-K-k3 - x(k)-Funktion von
[PcRu(dib)], mit vier bzw. fiinf Riickstreuern. Die Anzahl der berticksichtigten Riickstreuer wird
durch die hochgestellte Zahl symbolisiert (k-Bereich: 3,45 - 13,25 A~1'). Die AEy Verschiebung
aus EXCURV92 betrigt 19,05 eV und die R-Faktoren betragen 49,4* bzw. 30,4°.

N | A Aot AP A|o® A
Ru-Npyror | 4,0 || 2,02 | 0,105 || 2,03 | 0,094

..... 8,01 3,04 | 0,101 || 3,05 | 0,092
Ru-N 4.4 4,0 || 3,30 | 0,069 | 3,29 | 0,072
Ru-Cpenzor | 8,0 || 3,99 | 0,095 || 3,97 | 0,096
Ru-Cy; (L) | 2,0 - - 2,33 | 0,071

() (A

() (A

7 9
k[A™ r [Al

Abbildung 6.24: Experimentelle (gepunktete Linie) und angepafite (durchgezogene Linie) Ru-
K-k3 - x(k)-Funktionen (a) und deren Fouriertransformierten (b) von [PcRu(dib)],. Oben ist die
Anpassung mit vier und unten mit fiinf Riickstreuern abgebildet. Die Anpassung erfolgte mit
EXCURV92 XALPHA Phasen- und Amplitudenfunktionen.
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Ein weiterer Riickstreuer von diesem Liganden, hier der Ru-N(L)-Abstand, kann nicht
gefunden werden. ErwartungsgemiB miifite dieser Abstand um ~1,3 A nach dem Ru-
C(L)-Abstand folgen (also bei ~3,6 A), da die -C=N-Dreifachbindung linearen Charakter
besitzt (siehe Abbildung 6.25). Eine Anpassung in diesem Abstandsbereich verbessert
den R-Faktor jedoch nicht. Dieser Riickstreuer spielt demnach fiir die Anpassung der

experimentellen x(k)-Funktion keine entscheidende Rolle.

NN N 2,33

~1,3

N=C- —Ru—C—N N=C- %E
3,99

Z() ‘T

Diisocyanobenzol

Phthalocyanin Phthalocyanin

Abbildung 6.25: Ausschnitt aus einem mdglichen Strukturmodell von (u-Diisocyanobenzol)-

phthalocyaninatoruthenium.

Wie bei der Anpassung der EXAFS-Funktionen der anderen Rutheniumphthalocyani-
ne fehlen jegliche Beitrdge zur Mehrfachstreuung. Mit dem Ru-N py,.o-Abstand von 2,03 A
und dem Abstand der Projektion (Ru-Np,,; = 1,97 A) in die Ebene, die die inneren vier
Stickstoffatome aufspannen, berechnet man einen Abstand von 0,49 A des Rutheniuma-

toms zur Ebene des Phthalocyaninmakrocyclus.

6.6.4 Diskussion der Ergebnisse

In diesem Kapitel (6.6) wurden oligomere Rutheniumphthalocyanine mittels EXAFS-
Spektroskopie untersucht. Als iiberbriickende Liganden dienen Tetrazin, Pyrazin und Di-
isocyanobenzol. Tetrazin und Pyrazin {iberbriicken die Phthalocyanine mit Ru-N-
Bindungen, Diisocyanobenzol dagegen mit Ru-C-Bindungen (siehe Abbildungen 6.18, 6.20
sowie 6.23). Die Phthalocyanine sind an ihrer Peripherie nicht substituiert. In Abbildung
6.17 ist ein Kettenausschnitt aus einem beliebigen oligomeren Rutheniumphthalocyanin

dargestellt. Im Vergleich zu den anderen bisher untersuchten Rutheniumphthalocyaninen
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konnen folgende Fakten ermittelt werden:

e Bei den oligomeren Rutheniumphthalocyaninen kénnen deutlich kleinere Ruthenium-
Ligand-Absténde ermittelt werden als bei den monomeren Phthalocyaninen aus Ka-
pitel 6.5 (2,22 A bei Tetrazin, 2,26 A und 2,50 A bei Pyrazin und 2,33 A bei Diiso-

cyanobenzol).

e Die weiteren Riickstreuer (Kohlenstoff bzw. Stickstoff) von den Liganden spielen bei
der Anpassung der experimentellen x(k)-Funktionen der oligomeren Rutheniumph-

thalocyanine nur noch eine untergeordnete bzw. keine Rolle mehr.

e [PcRu(pyz)], ist die einzige hier untersuchte Verbindung, bei der unterschiedliche
Ru-N(L)-Abstinde gefunden werden (2,26 A und 2,50 A). Bei alle anderen Ru-
theniumphthalocyaninen mit Liganden am Ruthenium konnte nur eine Bindungslénge

zum Liganden bestimmt werden.

e Die experimentellen y (k)-Funktionen der oligomeren Rutheniumphthalocyanine kénnen
wie alle bisher untersuchten Rutheniumphthalocyanine mit dem Formalismus der

Einfachstreuung sehr gut beschrieben werden.

e Die Rutheniumatome ragen zwischen 0,4 A und 0,6 A aus der Phthalocyaninebene

heraus.



6.7 Dinatriumphthalocyanin 117

6.7 Dinatriumphthalocyanin

Das Dinatrium(I)phthalocyanin wurde von der Firma Aldrich als Pulver kduflich erwor-
ben. Fiir diese FLEXAFS-Messung am HEPGM2 bei BESSY in Berlin an der Na-K-Kante
wurde das Dinatriumphthalocyanin ungepret mit natriumfreiem Klebstoftf auf dem Fest-

stoffprobentriager (Abbildung 3.4 links) fixiert. Dies ist notwendig, da der Prefiling von
Dinatriumphthalocyanin ohne Zusatz von

Na Polyethylen (PE) instabil ist und zerbroselt.

NﬁN Der Mefibereich betrug 1000 bis 1500 eV.
@i?fv N%j@ Nach einer Mefizeit von insgesamt 81,5 s
N\§ N\i " pro Meflpunkt wurde eine Gesamtintensitét

Na® I, (E) direkt hinter dem Absorptionsma-

. . 6 .
Abbildung 6.26: Mégliche Struktur von Dina. 1 von 1,91-10% Photonen erreicht. Vor

trium (I)phthalocyanin, der Datenanalyse und nach der Aufsum-
mierung der Spektren wird das Verstéarker-
rauschen in Iy, ,(E) mit dem Programm EX-
GLAT?21 [94] entfernt. Typische Werte fiir den Glattungsparameter und die Flankensteil-
heit sind hier jeweils 970.

In Tabelle 6.11 sind die ermittelten Strukturparameter aufgelistet. In Abbildung 6.27
sind oben die experimentelle und angepafite sowie unten die gefilterte und angepafite
k* - x(k)-Funktionen und deren Fouriertransformierten abgebildet. In der Fouriertrans-
formierten (siehe Abbildung 6.27b) kann man deutlich mehrere Koordinationsschalen un-
terscheiden. In Abbildung 6.26 ist das abgeleitete Strukturmodell von Dinatriumphthalo-

cyanin dargestellt.

Tabelle 6.11: Ergebnisse der Anpassung der experimentellen (exp.) und gefilterten (gef.) Na-
K-k? - x(k)-Funktion des NayPc mit vier Riickstreuern (k-Bereich: 2,30 - 9,40 A~'). Die AEj
Verschiebung aus EXCURVI2 betréagt 12,86 eV und der R-Faktor 30,5(exp-) (ll,l(gef')).

N || Texp., A Oecap. A Tgef., A Ogef., A
Na-Npyrroz | 2,0 2,40 0,099 2,40 0,101
Na-Cs 72 2,0 3,17 0,115 3,17 0,117
Na-Na 1,0 3,91 0,063 3,90 0,064
Na-N 4,47 2,0 4,21 0,104 4.20 0,097

Der Hauptpeak wird mit Stickstoffriickstreuern (KZ = 2,0) bei 2,40 A beschrieben. Die
Koordinationszahl ist mit 2,0 wesentlich geringer als bei allen bisher untersuchten Phtha-
locyaninen in der ersten Koordinationssphéire des Makrocyclus. Dies kann man erwarten,

da pro Phthalocyaninring zwei einwertige Natriumionen zur Verfiigung stehen. In Anbe-
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tracht dieser Tatsache verwundert es auch nicht, dafl nur noch zwei Kohlenstoffriickstreuer
bei 3,17 A gefunden werden. Der sehr ausgepriigte Peak mit einer Schulter bei ~4 A wird
mit einem weiteren Natriumriickstreuer bei 3,91 A und weiteren Stickstoffriickstreuern bei
4,21 A beschrieben. Diese Anpassung mit der ungewohnlichen Reihenfolge der Riickstreuer
wird bestitigt, wenn man die experimentelle £* - x(k)-Funktion fourierfiltert. Hier erhélt

man eine sehr gute Ubereinstimmung mit der Anpassung mit einem R-Faktor von 11,1.
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Abbildung 6.27: Oben: experimentelle (gepunktete Linie) und angepafite (durchgezogene Linie)
Na-K-k3 - x(k)-Funktionen (a) und deren Fouriertransformierten (b) von NagPc. Unten: gefilterte
Na-K-k3 - x(k)-Funktion (a) und deren Fouriertransformierte (b) von NayPc (Fourierfilter: 1,55 A
bis 4,40 A). Die Anpassung erfolgte mit EXCURV90 XALPHA Phasen- und Amplitudenfunk-

tionen.

Im Modell (Abbildung 6.28) sind die Natriumionen diagonal iiber und unter dem
Phthalocyaninring angeordnet. In dieser Abbildung sind die Tonenradien von Na* (0,97 A
[130]) und die van der Waals-Radien von Stickstoff (1,54 A [131]) mit eingezeichnet.
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Tonenradius Na& 0,97 A
van der Waals-Radius N: 1,54 A

4,2,4’

N

Abbildung 6.28: Ausschnitt aus einem mdglichen Strukturmodell von Dinatriumphthalocyanin

mit eingezeichneten lonenradien und van der Waals-Radien.

6.8 Magnesiumphthalocyanin

Das Magnesium(II)phthalocyanin wurde von der Firma Aldrich als Pulver kauflich er-
worben. Ein Pulverdiffraktogramm dieser Verbindung ergibt, dafl bei dieser Substanz ein
grofler amorpher Anteil vorhanden ist. Fiir diese FLEXAFS-Messung am HEPGM2 bei
BESSY in Berlin an der Mg-K-Kante wurde das Magnesiumphthalocyanin ohne Zusatz
von Polyethylen zu einer zylindrischen Tablette von 13 mm Durchmesser und ca. 0,5 mm
Hohe gepreBt und auf dem Probentrdger (Abbildung 3.4 links) fixiert. Der Mefibereich
betrug 1225 eV bis 1825 eV. Nach einer Meflzeit von insgesamt 156 s pro MefSpunkt wur-
de eine Gesamtintensitit If,,(F) direkt hinter dem Absorptionsmaximum von 2,84-10°

Photonen erreicht.

Tabelle 6.12: Ergebnisse der Anpassung der experimentellen Mg-K-k? -y (k)-Funktion des MgPc
mit drei Riickstreuern (k-Bereich: 2,40 - 7,95 A~'). Die AEy Verschiebung aus EXCURV92
betrédgt 13,81 eV und der R-Faktor 17,2.

T‘,A N O',A
Mg-Npyrror | 2,07 | 4,0 | 0,048
Mg-Cs7... | 3,09 |8,0 | 0,122
Mg-N4.. | 3,46 | 4,0 0,119

Vor der Datenanalyse und nach der Aufsummierung der Spektren wird das Verstéarker-
rauschen in Io,,,(F) mit dem Programm EXGLAT21 [94] entfernt. Typische Werte fiir den
Glattungsparameter und die Flankensteilheit sind hier jeweils 970.

In Tabelle 6.12 sind die ermittelten Strukturparameter aufgelistet. In Abbildung 6.29
sind die experimentelle und angepaBte k3- x(k)-Funktion und deren Fouriertransformierten
dargestellt. In Abbildung 6.30 ist das Strukturmodell von Magnesium(II)phthalocyanin

ersichtlich. In der Fouriertransformierten (siche Abbildung 6.27b) kann man deutlich zwei
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Koordinationsschalen unterscheiden.

Der Hauptpeak wird mit vier Stickstoffriickstreuern (Mg-Npy,rop = 2,07 A) beschrieben.
Unter dem zweiten Peak wird ein Mg-C; 7 -Abstand von 3,09 A und ein weiterer Mg-N Azq-
Abstand von 3,46 A gefunden.
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Abbildung 6.29: Experimentelle (gepunktete Linie) und angepafite (durchgezogene Linie) Mg-
K-k3 - x(k)-Funktionen (a) und deren Fouriertransformierten (b) von MgPc. Die Anpassung
erfolgte mit EXCURV90 XALPHA Phasen- und Amplitudenfunktionen.

Wie bei der Anpassung der EXAFS-Funktionen der Rutheniumphthalocyanine fehlen
jegliche Beitréige zur Mehrfachstreuung. Dies bedeutet, dal das gemessene Magnesiumph-
thalocyanin keinen planaren Makrocyclus besitzt oder das Magnesiumatom auflerhalb der
Ebene des Makrocyclus liegt. Beide Fiélle sind ebenfalls denkbar. Einkristalluntersuchun-
gen an Mg(IT)Pc-Ho0-2C5HsN (ein Wasser- und zwei Pyridinmolekiile sind an das Magne-
siumphthalocyanin koordiniert) ergaben einen Mg-Np,,.,-Abstand von 2,04 A [101,132].

Dabei ist das Magnesiumatom um 0,50 A auBerhalb des Makrocyclus lokalisiert.

3,46

N- =N
i NPl g s B SRUCE

N

Abbildung 6.30: Strukturformel von Magnesium(1I)phthalocyanin. Alle Entfernungsangaben
sind in A.

Berechnet man aus diesen Daten die Projektion des Mg-N-Abstandes in der Ringebene
der inneren vier Stickstoffatome des Phthalocyanins, erhilt man den Wert von 1,98 A. Setzt
man diesen Wert mit den hier gefundenen FLEXAFS-Daten in Beziehung, berechnet sich
die Entfernung des Magnesiumatoms aus der Ebene, die die inneren vier Stickstoffatome

aufspannen, zu 0,6 A. Berechnet man den Abstand des Magnesiumatoms auBerhalb der
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Ebene, den die Kohlenstoffatome in 5,7,...-Position aufspannen, erhélt man einen Wert

von 0,65 A. Das bedeutet, dafi der Phthalocyaninmakrocyclus nicht planar ist.

6.9 Aluminiumphthalocyanine

Phthalocyanine mit Aluminium als Zentralatom finden als Photokatalysatoren in der Tex-
tilindustrie und Waschmittelherstellung Verwendung zur Bleiche und zur Farbauffrischung,

aber auch zur Desinfektion von Textilien [4].

6.9.1 Aluminiumphthalocyaninchlorid

Das Aluminium (III)phthalocyaninchlorid wurde von der Firma Aldrich als Pulver kduflich
erworben. Fiir diese FLEXAFS-Messung am HEPGM2 bei BESSY in Berlin an der Al-K-
Kante wurde das Aluminiumphthalocyaninchlorid ohne Zusatz von Polyethylen zu einer
zylindrischen Tablette von 13 mm Durchmesser und ca. 0,5 mm Hohe gepret und auf
dem Probentrager (Abbildung 3.4 links) fixiert. Der Mefibereich betrug 1480 eV bis 1940
eV. Nach einer Mefzeit von insgesamt 77 s pro MeBpunkt wurde eine Gesamtintensitét
Ir,,,(F) direkt hinter dem Absorptionsmaximum von 1,53-10° Photonen erreicht. Vor der
Datenanalyse und nach der Aufsummierung der Spektren wird das Verstéirkerrauschen in
I,,,(E) mit dem Programm EXGLAT21 [94] entfernt. Typische Werte fiir den Glattungs-
parameter und die Flankensteilheit sind hier jeweils 950. In der Fouriertransformierten
(sieche Abbildung 6.31b) kann man deutlich mehrere Koordinationsschalen unterscheiden.
In Tabelle 6.13 sind die ermittelten Strukturparameter aufgelistet. In Abbildung 6.31 sind
die experimentelle und angepafite &% - y(k)-Funktionen und deren Fouriertransformierten
abgebildet (oben mit und unten ohne Beriicksichtigung von Mehrfachstreueffekten). In
Abbildung 6.32 sind die Streupfade dargestellt, die durch die Mehrfachstreuung bei der
Anpassung der y(k)-Funktion berticksichtigt werden. In Abbildung 6.33 ist das abgeleitete
Strukturmodell von Aluminiumphthalocyaninchlorid dargestellt.

Die Zahl der frei wihlbaren Parameter wird durch die Vorgabe der Koordinationszahlen
und die Korrelation der einzelnen Schalen durch die Mehrfachstreuung deutlich begrenzt.
Durch den Phthalocyaninring und vorallem durch die Pyrroleinheit (siehe Abbildung 6.32)
werden die freiwéhlbaren Parameter von Al-N(1), A-C(3), Al-C(4), A-N(5), Al-C(6) und
Al-C(7) (siehe Tabelle 6.13) drastisch reduziert.
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Abbildung 6.31: Experimentelle (gepunktete Linie) und angepafite (durchgezogene Linie) Al-
K-k3 - x(k)-Funktionen (a) und deren Fouriertransformierten (b) von CI-AlIPc. Oben ist die
Anpassung unter Beriicksichtigung von Mehrfachstreueffekten und unten ohne diese Streueffekte
dargestellt. Die Anpassung erfolgte mit EXCURV90 XALPHA Phasen- und Amplitudenfunktio-

nerm.

Al-C(3) und Al-C(4) sowie Al-C(6) und Al-C(7) besitzen jeweils dieselben Parameter.
Eine Unterscheidung dieser Riickstreuer wird nur gemacht, um die Mehrfachstreueinheit
und die Streupfade definieren zu kénnen. Die Absténde des Aluminiumatoms zu den einzel-
nen Riickstreuern des Makrocyclus wird durch den ersten Stickstoffriickstreuer bei 1,94 A
definiert. Durch diese Korrelation erhélt man 10 statt der 22 freien Parameter.

Wird die Anpassung ohne Beriicksichtigung von Mehrfachstreueffekten durchgefiihrt,
verschlechtert sich der R-Faktor von 27,1 auf 42,2. Das entspricht einer Verdnderung von
35,8%. Der Unterschied zwischen den Anpassungen mit und ohne Mehrfachstreuung ist
in der Abbildung 6.31 dargestellt. In der k* - x(k)-Funktion wirkt sich dieser Effekt vor
allem im k-Bereich von 4 A~! bis 6 A~! aus. In der Fouriertransformierten kann man die
Unterschiede bei den Absténden ab 2.5 A erkennen.

Durch den eindeutigen Beitrag der Mehrfachstreuung zur y(k)-Funktion mufl man fol-

gern, dafl das Phthalocyaningrundgeriist planar bleibt und das Aluminiumatom in der
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Phthalocyaninebene lokalisiert ist. Bei allen anderen Metallphthalocyaninen, die im Rah-
men dieser Arbeit untersucht worden sind, befindet sich das Zentralmetall auflerhalb der

Ringebene, die die inneren vier Stickstoffatome aufspannen.

y/A

einfach
. 6(0)
zweifach

Abbildung 6.32: Strukturausschnitt aus dem Aluminiumphthalocyanin mit eingezeichneten

Streupfaden (einfach, zweifach und dreifach).

Tabelle 6.13: Ergebnisse der Anpassung der experimentellen AI-K-k3 - x(k)-Funktion des CI-
AIPc (k-Bereich: 2,50 - 9,45 A~1). Die AEy Verschiebung aus EXCURV92 betréigt 18,13 eV und
der R-Faktor 27,1.

T, Al N o, A
Al-Npyror (1) 1,94 | 4,0 | 0,044
Al-Cl 2,12 | 1,0 | 0,087

Al-Cs71214 (3) | 2,87 4,0 | 0,112
Al-Cig21.9628 (4) | 2,87 | 4,0 | 0,112
Al-N4.q (5) 3,56 | 4,0 | 0,048
Al-Cgenzol (6) 4,28 | 4,0 | 0,087
Al-Cpenzor (7) 4,28 | 4,0 | 0,087

212A

=<é

Abbildung 6.33: Strukturmodell von Aluminium(II1I)phthalocyaninchlorid.
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6.9.2 Trisulfoniertes Aluminiumphthalocyaninchlorid

Das trisulfoniertes Aluminiumphthalocyaninchlorid (Cibalux P/C) wird von der Firma
Ciba-Geigy als 10%ige wiBrige Losung vertrieben. Nach dem Entfernen des Wassers erhélt
man einen tiefblauen schuppenartigen, amorphen Feststoff. Fiir diese FLEXAFS-Messung
an der Al-K-Kante am HEPGM2 bei BESSY in Berlin wurde das Cibalux P/C ohne Zu-
satz von Polyethylen zu einer zylindrischen Tablette von 13 mm Durchmesser und ca. 0,5
mm Hohe gepreBt und auf dem Probentriger (Abbildung 3.4 links) fixiert. Der Mefbe-
reich betrug 1480 eV bis 1940 eV. Nach einer Meflzeit von insgesamt 66 s pro Mefpunkt
wurde eine Gesamtintensitit I, ,(E) direkt hinter dem Absorptionsmaximum von 7,5-10°
Photonen erreicht. Vor der Datenanalyse und nach der Aufsummierung der Spektren wird
das Verstéarkerrauschen in Iy,,,(E) mit dem Programm EXGLAT21 [94] entfernt. Typische

Werte fiir den Glattungsparameter und die Flankensteilheit sind hier jeweils 950.

Tabelle 6.14: Ergebnisse der Anpassung der experimentellen AI-K-k3 - x(k)-Funktion von Ci-
balux P/C (k-Bereich: 2,70 - 9,75 A~1). Die AEy Verschiebung aus EXCURV92 betriigt 17,92
eV und der R-Faktor 25,8.

rnA| N |o A
Al-Npyro (1) 1,96 | 4,0 | 0,045
Al-Cl 2,11 | 1,0 | 0,077

Al-Cs71014 (3) | 2,84 14,010,116
Al-Ciga1062s (4) | 2,84 | 4,0 | 0,116
Al-N 4.0 (5) 3,58 | 4,0 | 0,045
Al-Chensor (6) | 4,27 | 4,0 | 0,084
Al-Chensor (7) | 4,27 | 4,0 | 0,084

In Tabelle 6.14 sind die ermittelten Strukturparameter aufgelistet. In Abbildung 6.34
sind die experimentelle und angepafite k- y (k)-Funktionen und deren Fouriertransformier-
ten abgebildet (oben mit Chlorriickstreuer bei 2,11 A und unten ohne). In Abbildung 6.32
sind die Streupfade dargestellt, die bei Mehrfachstreuung bei der Anpassung der x(k)-
Funktion beriicksichtigt werden. In Abbildung 6.35 ist das abgeleitete Strukturmodell von
trisulfoniertem Aluminiumphthalocyaninchlorid (Cibalux P/C) dargestellt. In der Fourier-
transformierten (sieche Abbildung 6.34b) kann man deutlich mehrere Koordinationsschalen
unterscheiden.

Die Zahl der frei wihlbaren Parameter wird bei Vorgabe der Koordinationszahlen und
die Korrelation der einzelnen Schalen durch die Mehrfachstreuung von 22 auf 10 vermin-

dert. Wie das bei dem unsubstituierten Aluminiumphthalocyaninchlorid der Fall ist.
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Kx(k) A

Kx(k) A

k[A ™Y r [A]

Abbildung 6.34: Experimentelle (gepunktete Linie) und angepafite (durchgezogene Linie) Al-
K-k3 - x(k)-Funktionen (a) und deren Fouriertransformierten (b) von Cibalux P/C. Oben ist
die Anpassung mit und unten ohne Chlorriickstreuer abgebildet. Die Anpassung erfolgte mit
EXCURV90 XALPHA Phasen- und Amplitudenfunktionen unter Beriicksichtigung von Mehr-

fachstreueffekten.

Wird die Anpassung ohne Beriicksichtigung von Mehrfachstreueffekten durchgefiihrt,
verschlechtert sich der R-Faktor von 25,8 auf 37,9. Das entspricht einer Verdnderung von
35,8%.

L&Bt man den Chlorriickstreuer von 2,11 A bei der Anpassung weg, erhilt man es
eine starke Verschlechterung des R-Faktors. In Abbildung 6.34 unten ist diese Anpassung
graphisch dargestellt. Inwieweit sich die einzelnen Molekiile zueinander anordnen, ob sie
sich zum Beispiel so stapeln, wie dies bei "bugPcTiO der Fall ist (siehe néchstes Kapitel),
konnte hier nicht aufgekliart werden. Dazu ist der k-Bereich der gemessenen Spektren zu
kurz. Der zu erwartende Aluminiumriickstreuer liegt bei ~4.,5 A und ist damit mittels
EXAFS-Spektroskopie nur bei einem extrem langen k-Bereich, bei ausgezeichneter Daten-
qualitéit, bestimmbar. Da dies im weichen Rontgengebiet noch nicht erreicht werden kann,
kann man hierzu keine wissenschaftlich fundierten Aussagen treffen.

Die atomare Nahordnung von Cibalux P/C wird durch die Sulfongruppen an der Pe-
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ripherie von dem Makrocyclus nicht verédndert. Die erhaltenen Strukturparameter sind

denen aus der Anpassung von Aluminiumphthalocyaninchlorid sehr dhnlich.

N NaSO,
=N

196

284
N——

NaSO,

NaSO;

2,11
358

Abbildung 6.35: Strukturmodell von trisulfoniertem Aluminiumphthalocyaninchlorid (Cibalux
P/C). Alle Entfernungsangaben sind in A.

6.10 Oktakis("butyl)phthalocyaninatotitanoxid

Oktakis("butyl)phthalocyaninatotitan(IV)oxid ist durch die acht "Butylgruppen an der
Peripherie des Rings (an der 2,3-Stellung) ein sterisch sehr anspruchvolles Phthalocyanin.

Sauerstoff ist in dieser Verbindung mit einer Doppelbindung an das Titanatom koordiniert.

7T a 0.8
s|
m:_‘ 3t - . ﬂ.’l_‘ 0.61
ERIN NI =
= ' /\\//\ | T 04
= | ¥ ¥ S
3t \J 4 0.2}
5t :
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Abbildung 6.36: Experimentelle (gepunktete Linie) und angepafite (durchgezogene Linie) Ti-
K-k3-x(k)-Funktionen (a) und deren Fouriertransformierten (b) von "bugPcTiO. Die Anpassung
erfolgte mit EXCURV92 XALPHA Phasen- und Amplitudenfunktionen.

Fiir eine gute Anpassung der EXAFS-Funktion sind sieben Riickstreuer erforderlich. In
der Fouriertransformierten (siche Abbildung 6.36b) kann man deutlich mehrere Koordina-
tionsschalen unterscheiden. In der Tabelle 6.15 sind die ermittelten Parameter aufgelistet,
und in der Abbildung 6.36 sind die experimentelle und angepafite k® - x(k)-Funktion und

die Fouriertransformierten von "bugPcTiO dargestellt.
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Die Zahl der frei wiahlbaren Parameter wird durch die Vorgabe der Koordinationszah-
len deutlich verkleinert. Von den sieben Riickstreuern kénnen vier auf das Grundgeriist
des Phthalocyaninmakrocyclus zuriickgefiihrt werden. Die anderen Riickstreuer sind zwei
Sauerstoffriickstreuer und ein Titanriickstreuer vom anliegenden Makrocyclus. Der sehr
kurze Ti-O-Abstand von 1,60 A ist ein Indiz fiir eine Ti=O-Doppelbindung.

Der zweite Ti-O-Abstand von 2,49 A gehort zum anliegenden Phthalocyaninmakro-
cyclus. Addiert man zu diesem Abstand wiederum 1,60 A hinzu, miifite man bei 4,09 A
einen Titanriickstreuer antreffen. Dies ist im Rahmen der EXAFS-Genauigkeit der Fall.
Man findet den Ti-Ti-Abstand von 4,08 A. Fiir das entwickelte Modell (siche Abbildung
6.37) heifit das, daB die benachbarten Phthalocyaninmakrocyclen im Wechsel aufeinan-
der gestapelt sind Ti-O- - -Ti-O- - -Ti-. Das Titanatom liegt dabei ~0,6 A weit aufierhalb
der Phthalocyaninebene. Dieser Abstand wurde iiber eine Projektion des Titanatoms in
die Phthalocyaninebene (rp,,; = 1,97 A) und den bekannten Ti-N-Abstand von 2,06 A
bestimmt. Der R-Faktor ist mit 13,8 sehr gut und bestétigt das Modell aus Abbildung
6.37.

R R: n-Butyl

Abbildung 6.37: Strukturmodell von 2,3,9,10,16,17,23,24-Oktakis(" butyl)phthalocyaninato-
titan(IV)oxid.
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Tabelle 6.15: Ergebnisse der Anpassung der experimentellen Ti-K-k® - x(k)-Funktion des
"bugPcTiO mit sieben Riickstreuern (k-Bereich: 3,50 - 13,50 A='). Die AEy Verschiebung aus
EXCURV92 betrégt 13,45 eV und der R-Faktor 13,8.

rnA| N |o A
Ti-O (A) 1,60 | 1,0 | 0,094
Ti-Npyra (A) | 2,06 | 4,0 | 0,071

,,,,, (A) |3,06|8,0]0,083
Ti-Na., (A) | 3,36 | 4,0 | 0,083
Ti-Chensor (A) | 3,88 | 8,0 | 0,104
Ti-O (B) 2,49 (1,0 | 0,112
Ti-Ti (B) 4,08 | 1,0 | 0,065

6.11 Uberblick iiber die untersuchten Phthalocyani-

ne

Wegen der unterschiedlichen Ladungen und Grofle der Zentralatome im Phthalocyanin-
geriist ergibt sich eine Vielzahl von unterschiedlichen Koordinationen und damit unter-
schiedlichen Strukturen, die durch eine Koordination zusétzlicher axialer Liganden am
Zentralatom erweitert wird. Durch die Einfithrung von Substituenten an der Peripherie
oder an dem Zentralatom wird die Loslichkeit erhoht, aber die meisten Phthalocyani-
ne kénnen dann nicht mehr kristallisieren und verbleiben als ein amorpher Festkorper
oder allenfalls als feinkristallines Pulver. Metallorganische Rutheniumverbindungen sind
chemisch schwer zugénglich und nur wenige lassen sich fiir réntgenographische Untersu-

chungen kristallisieren.

Mit der FLEXAFS- oder EXAFS-Spektroskopie kann man die atomaren Nahordung
des Zentralatoms trotz des amorphen Zustands der meisten Phthalocyanine erschlieflen.
Fernordnungen, also der Aufbau von Stapeln, der Neigungswinkel der Stapel oder Zuord-
nung der Stapel zueinander kénnen mit dieser Methode nicht bestimmt werden. Man kann
nur aus dem néchsten und iibernéchsten Nachbarn den Aufbau von Stapeln vermuten, zu
beweisen ist dies nicht. Dennoch bieten sich durch diese Methode klare Einblicke in die
atomare Nahordnung der behandelten Phthalocyanine, wie das Kapitel 6 gezeigt hat. Die
Tabelle 6.16 soll einen Uberblick iiber die in dieser Dissertation untersuchten und iiber
einige literaturbekannte Phthalocyanine verschaffen. Die Strukturinformationen der litera-
turbekannten Phthalocyanine stammen aus Weitwinkelrontgenstrukturanalyse-Messungen
(LAXS) [117] oder Rontgeneinkristalluntersuchungen [101,132-134].
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Die Tabelle 6.16 fiihrt auf, daf§ viele Elemente nicht in der Ebene der inneren vier
Stickstoffatome des Phthalocyanins liegen, sondern auflerhalb lokalisiert sind. Dafiir ist es
nicht unbedingt erforderlich, dal am Zentralmetall ein Ligand substituiert ist oder daf3
das Zentralmetall sehr grof} ist. Die Abstédnde zu den inneren Stickstoffatomen liegen im
Bereich von 1,92 A bis 2,40 A. Die GriBe des Zentralatoms spielt dabei keine entschei-
dende Rolle. Dies wird u. a. beim Vergleich von den Rutheniumphthalocyaninen mit dem

Platinphthalocyanin deutlich.

Tabelle 6.16: Strukturdaten einiger Phthalocyanine. M-L bezeichnet den Abstand des Zentral-
atoms zum Liganden und A ist die Entfernung vom Zentralatom aus der Ebene der inneren vier

Stickstoffatome des Phthalocyanins.

Verbindung M-Npnen, A M-L, A A, A | Literatur

(PcRu)y 2,03 - 0,49 | diese Arbeit u. [121]
1,97 ; 0,41 | [117,124]

("bugPcRu), 2,01 - 0,40 | diese Arbeit u. [135]

PcRu("BuNH,), 1,99 2,52 0,28 | diese Arbeit u. [121]

buyPcRu(3-Clpy), 2,03 2,53 0,49 | diese Arbeit u. [135]

PcRu(3-Fpy). 2,02 2,57 0,45 | diese Arbeit u. [135]

(C5H110)gPcRu(3-Clpy), 2,03 2,55 0,49 | diese Arbeit u. [135]

[PcRu(tz)],, 2,01 2,22 0,40 | diese Arbeit

[PcRu(pyz)], 2,05 2,26 u. 2,50 | 0,60 | diese Arbeit

[PcRu(dib)],, 2,02 2,33 0,45 | diese Arbeit

B-PcCut!! 1,94 ] 0,00 | [101]

PcFet ! (y-pic)s 1,92 2,00 0,00 | [101,133]

PeSntV (Cl), 2,05 9,45 0,00 | [101,134]

a-PcPtt! 1,98 ; 0,00 | [101]

PcMg(H,0) 2,04 2,02 0,50 | [101,132]

PcMg 2,07 - 0,60 | diese Arbeit

PcNay 2,40 - - diese Arbeit

PcAIC1 1,94 2,12 0,00 | diese Arbeit

Cibalux P/C 1,96 2,11 0,00 | diese Arbeit

"bugPcTit!V O 2,06 1,60 0,60 | diese Arbeit

Bei alle Rutheniumphthalocyaninen liegt das Rutheniumatom auflerhalb der Ebene
der inneren vier Stickstoffatome. Kraftfeldrechnungen bestétigen dies und sagen ebenfalls
aus, dafl der organische Phthalocyaninkérper durch das Rutheniumatom gebogen wird

und somit nicht mehr vollstédndig planar ist [125]. Sind die Rutheniumphthalocyanine am
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Ruthenium nicht substituiert, bildet sich eine dimere Rutheniumphthalocyaninverbindung
mit einem Ru-Ru-Abstand von 2,4 A. Die am Metall substituierten Rutheniumphthalocya-
nine haben einen Ru-N(L)-Abstand von 2,52 A bis 2,57 A. L steht dabei fiir 3-Chlorpyridin,
3-Fluorpyridin und "Butylamin. Bei oligomeren Rutheniumphthalocyaninen reduziert sich
dieser Abstand merklich auf bis zu 2,22 A.

Bei dem einzigen hier untersuchten Titanphthalocyanin, "bugPcTiO, richten sich die
einzelnen Molekiile folgendermaflen aufeinander: Ti—O- - -Ti-O- - -Ti-. Der Abstand zu den
inneren vier Stickstoffatomen (2,06 A) und der Abstand des Titanatoms zu der Ebene, die
von den vier inneren Stickstoffatomen aufgespannt wird (0,6 A), ist ungewonlich lang.

Nur bei den Aluminiumphthalocyaninen, Cibalux P/C und AlPcCl, mul man Mehr-
fachstreueffekte mitberiicksichtigen. Macht man dies nicht, erhélt man eine schlechtere

Anpassung.



Kapitel 7
Zusammenfassung

Die Rontgenabsorptionsspektroskopie (EXAFS*-Spektroskopie) ist eine moderne spektro-
skopische Methode, um Strukturen in ungeordneten Systemen und komplexen Materiali-
en, auf die die Rontgen- bzw. die Neutronenbeugung praktisch nicht anwendbar ist, zu
untersuchen. Der besondere Vorteil dieser Methode besteht darin, selektiv um eine be-
stimmte Atomsorte, dem Absorberatom, die Nahordnung zu ermitteln. Zur Durchfiithrung
von EXAFS-Experimenten ist Synchrotronstahlung notwendig, die nur an wenigen Grof3-
forschungsanlagen zur Verfiigung gestellt wird. Deshalb waren mehrere mehrwoéchige For-
schungsaufenthalte am HASYLABP in Hamburg, am BESSY® in Berlin und am SRSY in
Daresbury erforderlich. In der vorliegenden Arbeit wurden die Strukturparameter von Ti-
tan/Aluminium Ziegler-Natta-Katalysatoren sowie von polymergebundenem Aluminium-
trichlorid und von amorphen Phthalocyaninen mit den Metallkomponenten Ruthenium,
Titan, Natrium, Magnesium und Aluminium EXAFS-spektroskopisch bestimmt.

Es wurde das Ziegler-Natta-System aus CpyTiCly und EtAICl; in Toluol in den Mi-
schungsverhéltnissen 1:1 und 1:5 sowie ausgesuchte Referenzverbindungen mittels EXAFS-
und Fluoreszenz-EXAFS-Spektroskopie (FLEXAFS) auf die Nahordnung um Aluminium
und Titan untersucht. Zur Messung der FLEXAFS-Spektren an der Titan-K-Absorptions-
kante am SRS in Daresbury wurde eine chemisch-resistente Kiivette enwickelt, mit der es
auch moglich war, in situ Messungen durchzufithren. Aus den ermittelten Parametern
fiir amorphe und in Toluol geloste Bis(cyclopentadienyl)titanalkylchloride (Alkyl = Ethyl
oder "Butyl) wurde ein Strukturmodell entwickelt. In diesem Modell bilden sich Dimere
iiber zwei Ti-Cl-Ti-Briicken. Die Unterschiede zwischen den amorphen Festkorpern und
den gelosten Verbindungen sind in der atomaren Nahordnung auflerordentlich klein. Bei

den Mischungen von Cp,TiCly und EtAlCl, in Toluol ist die Tendenz zur Bildung von

& Extented X-Ray Absorption Fine Structure

b Hamburger Synchrotronstrahlungslabor

¢ Berliner Elektronenspeicherring-Gesellschaft fiir Synchrotronstrahlung
4" Synchrotron Radiation Source

131
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Dimeren wesentlich geringer. Es konnte gezeigt werden, dafl ein Chloratom des EtAICI, in
die Koordinationssphére des Titanatoms aufgenommen wird. Bei der 1:5-Mischung findet
man vom Aluminiumabsorber aus gesehen unterschiedliche Al-Cl-Absténde sowie einen
Al-Ti-Abstand. Es gelang damit ein detaillierter Einblick in die atomare Nahordnung um
das Titan- und Aluminiumatom.

AlCl3, gebunden an Polyethylenimin bzw. Polyethylenimin/Hexamethylendiisocyanat
(kurze Ketten mit 3000 Monomereinheiten) zeigt, bei der Durchfiihrung von Friedel-
Crafts-Reaktionen die besten Resultate. Dies steht im Einklang mit den FLEXAFS-
spektroskopisch bestimmten Strukturparametern und den daraus abgeleiteten Modellen.
Die FLEXAFS-Messungen an der Al-K-Absorptionskante wurden aufgrund der niedrigen
Energie der Absorptionskante von Aluminium und der geringen Konzentration an AlCl3
im Polymer bei BESSY in Berlin durchgefiihrt. Bei AlCl3, gebunden an Polyethylenimin
und Polyethylenimin/Hexamethylendiisocyanat (kurze Ketten) sowie Polyvinylalkohol und
Polyethylenglykol, bildet sich um das Aluminiumatom eine verzerrt-oktaedrische Umge-
bung mit drei Chloratomen und drei Stickstoff- bzw. Sauerstoffatomen, wobei sich bei Poly-
ethylenimin/Hexamethylendiisocyanat die Stickstoffatome, und nicht die Sauerstoffatome
des Hexamethylendiisocyanats, an das Aluminiumatom koordinieren. Strukturelle Ande-
rungen an AlCl3 auf Polyethylenimin/Hexamethylendiisocyanat beim Wechsel der Tem-
peratur von Raumtemperatur nach -196°C konnen nicht festgestellt werden. Verldngert
man dagegen die Kette von Polyethylenimin/Hexamethylendiisocyanat (lange Ketten mit
5000 Monomereinheiten) bzw. ersetzt man Hexamethylendiisocyanat durch Polystyrol,
wird dieser Friedel-Crafts-Katalysator unwirksam. Eine rdumlich definierte Anordnung
um das Aluminiumatom liegt hier nicht vor. Die Zahl der am Aluminium koordinierten
Atome reduziert sich betrachtlich, und die Abstdnde verlingern sich drastisch. Daraus
folgt, daf fiir eine erfolgreiche Durchfithrung der Friedel-Crafts-Reaktion an Polymeren
eine oktaedrische Anordnung um das Aluminiumatom erforderlich ist.

Titanoxo- und Rutheniumphthalocyanine bilden eindimensionale Strukturen, die sich
fiir leitende organische Materialien eignen. Mit Hilfe der FLEXAFS- oder EXAFS-Spek-
troskopie konnte die atomare Nahordnung um das Metallatom im Zentrum des Phthalo-
cyaninringes trotz des amorphen Zustands der untersuchten Phthalocyanine erschlossen
werden. Alle EXAFS-Spektren der Rutheniumphthalocyanine wurden am HASYLAB in
Hamburg aufgenommen. Unsubstituierte Rutheniumphthalocyanine bilden mit dem Ru-
theniumatom und den inneren vier Stickstoffatomen eine quadratische Pyramide, die iiber
ihre Spitze mit einer Ru-Ru-Bindung (2,4 A) mit einem weiteren Rutheniumphthalocyanin
verbunden ist. Substitutionen an der Peripherie des Makrocyclus haben keinen Einflul auf
die atomare Nahordnung um das Rutheniumatom. Bei allen Rutheniumphthalocyaninen
liegt das Rutheniumatom zwischen 0,3 A und 0,6 A auBerhalb der Ebene der inneren vier

Stickstoffatome. Dabei ist der Makrocyclus wahrscheinlich nicht planar, sondern gebogen.
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Mit einem zusétzlichen Liganden am Ruthenium wird eine dimere Struktur verhindert.
Bei oligomeren Rutheniumphthalocyaninen, bei denen die Rutheniumatome iiber eine he-
terocyclische Verbindung oder Diisocyanobenzol verkniipft sind, wird der Abstand vom
Ruthenium zum Liganden deutlich kleiner als bei den monomeren und substituierten Ru-
theniumphthalocyaninen.

Phthalocyanine mit leichten Elementen (Na, Mg, Al) wurden bei BESSY in Berlin ge-
messen und genaue Strukturmodelle dieser Phthalocyanine entwickelt. Bei der Datenanaly-
se der amorphen Aluminiumphthalocyaninchloride zeigte sich, dal das EXAFS-Spektrum
nur unter der Beriicksichtigung von Mehrfachstreubeitragen korrekt ausgewertet werden
konnte. Dabei stellte sich heraus, dal der Makrocyclus im Gegensatz zu den Ruthenium-
phthalocyaninen planar ist und daf§ das Aluminiumatom in der Ebene der inneren vier
Stickstoffatome liegt.

AbschlieBend ist festzustellen, dafl die EXAFS-Spektroskopie in Verbindung mit an-
deren Untersuchungsmethoden einen wichtigen Beitrag zur Aufkldarung von Strukturen
leistet, da die EXAFS-Spektroskopie im Gegensatz zu vielen anderen Strukturuntersu-
chungsmethoden unabhéngig vom Aggregatzustand der zu untersuchenden Verbindungen
ist. Es konnen detaillierte Strukturinformationen der atomaren Nahordnung in amorphen
und fliissigen Systemen gewonnen werden. Durch die Messung von Rontgenfluoreszenz-
strahlung im weichen Rontgengebiet kénnen sehr verdiinnte Losungen und Systeme mit
geringer Konzentration des Elements, dessen Nahordnung bestimmt werden soll, erfolg-

reich untersucht werden.
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