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1 Einleitung 

 

Der erste Teil der Arbeit befasst sich mit den 2,1,3-Chalkogenadithiazol-Systemen in Form 

des 2,1,3-Benzothiadiazols (BTD) bzw. des 2,1,3-Benzoselenadiazols (BSD) (Kap. 2) und des 

Bis ([1,2,5]thiadiazolo[2,3-c:5,6c‘])-1,4-benzochinon (BTDB) (Kap. 3) und ihrer 

Koordinationschemie.  

Die 2,1,3-Chalkogendithiazole zeichnen sich durch ihre energetisch niedrig liegenden 

π-Orbitale und die daraus resultierenden starken Akzeptoreigenschaften aus.[1] Diese 

Eigenschaften machen sie besonders interessant für „lowbandgap“-Polymere[2],[3], bei denen 

im Wechsel Donor- und Akzeptoreinheiten vorliegen. Als eines der effizientesten Polymere 

hat sich das PCPDTBT[4] erwiesen, in dem sich BTD-Einheiten (Akzeptor) mit substituierten 

Thiophen-Einheiten (Donor) abwechseln. Das BSD mit dem schwereren Homologen des 

Schwefels, dem Selen, erweist sich als ebenso geeignet für die Herstellung von 

Akzeptoreinheiten.[5] 

 

Abb. 1-1: PCPDTBT; das BTD-Monomer ist hervorgehoben. 

Das nachfolgende Kapitel befasst sich mit den BSD/BTD-Molekülen als Liganden in der 

Komplexchemie. Hierbei werden die bereits bekannten Wolframcarbonylkomplexe[6] mittels 

Röntgenstrukturanalyse, sowie moderner spektroelektrochemischer Methoden 

charakterisiert, mit dem erstmalig synthetisierten Rheniumbipyridintricarbonylkomplex 

Re(bpy)(CO)3(BSD) und seinen Eigenschaften verglichen und die Ergebnisse mit 

DFT-Rechnungen untermauert.  

Das anschließende Kapitel 3 befasst sich mit eingehenden elektro- bzw. 

spektroelektrochemischen Untersuchungen des Bis-([1.2.5]thiadiazolo[2.3-c_5.6c‘])-
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1,4-benzochinons (BTDB) und seinen Metallkomplexen. Dabei konnten mit dem 

Rheniumtricarbonylchlorid ein- und zweikernige-, mit dem Molybdäntetracarbonyl lediglich 

einkernige Komplexe synthetisiert und charakterisiert werden.  

Der zweite Teil der Arbeit befasst sich mit der ausführlichen Charakterisierung der 

Redoxchemie der zweikernigen Rutheniumkomplexe des 1,4-Diimino-

9,10-Anthrachinon-Liganden (H4L) (Kap. 4) und des Indigo-bis(N-arylimin)-Liganden (Nindigo 

= NIN, Kap. 5). Dabei wurden in Kooperation mit der Arbeitsgruppe von Prof. Lahiri am 

IIT-Bombay die Synthese von A. Mandal (Kap. 4) bzw. P. Mondal (Kap. 5) und die 

Dichtefunktionaltheorierechnungen (DFT-Rechnungen) bzw. Röntgenstrukturanalysen von 

Dr. Mobin durchgeführt.  

Das Interesse an mehrkernigen Komplexen ist nicht erst seit der Entdeckung des „Berliner 

Blaus“ ein wichtiger Bestandteil der anorganischen (Koordinations-)Chemie. Während früher 

vor allem Synthese und Strukturaufklärung im Mittelpunkt der Forschung standen, sind 

heutzutage eher die Kommunikation der Metallfragmente[8], bzw. der Einfluss der meist 

redoxaktiven Brückenliganden[11] und die oft nicht triviale Zuordnung der Oxidationsstufen 

von großem Interesse. Um Aussagen über die elektronische Struktur des Brückenligandens 

und der Metallfragmente, sowohl im Grundzustand als auch in möglichen Redoxzuständen 

der unterschiedlichen Komplexe treffen zu können, ist eine genaue Charakterisierung und 

breite Palette an beispielhaften Vergleichsverbindungen erforderlich.  

Das Ruthenium ist mit seinen gut bekannten Metallfragmenten {[Ru(acac)2]} und 

{[Ru(bpy)2]2+}[13]-[17] mit ihren unterschiedlichen Donor/Akzeptoreigenschaften besonders 

geeignet Komplexe mit unterschiedlichen Brückenliganden zu untersuchen. Ist der 

Brückenligand ebenfalls redoxaktiv wie im Falle des Anthrachinons[12] und seiner Derivate[12] 

(H4L, etc.), so ist es nicht verwunderlich, dass eine genaue Bestimmung und Zuordnung der 

Oxidationsstufen von Metall und Liganden erst nach umfangreichen elektro- sowie 

spektroelektrochemischen Untersuchungen möglich ist. Um das komplizierte Verhalten von 

zweikernigen Rutheniumkomplexen mit mehrfach redoxaktiven Brückenliganden (H4L) 

besser verstehen oder sogar vorhersagen zu können sind daher möglichst viele 

ausgearbeitete Beispielsysteme notwendig.  
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Zwei Beispiele solcher Systeme werden hierbei in Kapitel 4 in Form des 

[Ru(acac)2(H2L)Ru(acac)2] und des [Ru(bpy)2(H2L)Ru(bpy)2] präsentiert. Die genauen 

elektronischen Strukturen aller Redoxstufen werden hierbei durch spektroelektrochemische 

Untersuchungen bestimmt und mittels DFT-Rechnungen bestätigt. 

Neben dem Interesse an der elektronischen Struktur zweikerniger, vielfach redoxaktiver 

Komplexe besteht auch Interesse an Metallkomplexen industriell oder potentiell industriell 

nutzbarer Moleküle (s. auch Kap. 2 und 3), da durch Komplexierung die Eigenschaften der 

Moleküle gezielt verändert werden können. Das Nindigosystem[18] bietet aufgrund seiner 

Ähnlichkeit zum industriell als Farbstoff genutzten Indigo nicht nur wirtschaftliches Interesse 

sondern auch akademisches Interesse durch seine cis/trans-Stereochemie und seine 

interessante Redoxchemie. Kapitel 5 beschäftigt sich sowohl mit dem einkernigen 

(Ru(bpy)2)NIN-Komplex als auch mit dem zweikernigen [(Ru(bpy)2)NIN(Ru(acac)2)]-Komplex 

des Nindigos und der vollständigen Charakterisierung aller möglicher Redoxzustände.  

Insgesamt sollen mit dieser Arbeit weitere Beiträge zu einer Datensammlung über die 

Wechselwirkung redoxaktiver Liganden mit redoxaktiven Metallfragmenten geliefert 

werden, die letztlich eine Vorhersage von Komplexeigenschaften ermöglichen könnte. 
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2 Benzochalkogenadiazolkomplexe 

2.1 Einleitung 

 

Die 2,1,3-Benzochalkogendiazole (BCD) stellen eine attraktive Klasse organischer 

Heterocyclen dar. Erstmalig synthetisiert und charakterisiert von Hinsberg im Jahre 1889[1] 

traten sie jedoch für längere Zeit aus dem Fokus der Forschung. 

 

Abb. 2-1: Die 2,1,3-Benzochalkogendiazole (ohne Sauerstoff- und Tellur-Analoga). 

1951 wurden die verschiedenen Benzochalkogendiazole von Luzzati kristallisiert und 

strukturell untersucht[20], woraufhin weitere Untersuchungen dieser Heterocyclen in Bezug 

auf ihren benzoiden bzw. ortho-Diimin-Charakter[24]-[31] erfolgten. Erst als mit dem 

Aufkommen von organischen und anorganischen Solarzellen, sowie mit der Möglichkeit 

leitfähige Polymere darzustellen, andere Anforderungen als bisher an die organischen 

Systeme gestellt wurden, wurden auch die BCD wieder stärker untersucht.  

Die BCD stellen schwach basische[32], äußerst π-elektronenarme Heterocyclen[6] mit wenig 

negativen Reduktionspotentialen dar. Diese Eigenschaften machen sie äußerst wertvoll als 

Akzeptoreinheiten[33],[34] in Donor-Akzeptor Systemen für Anwendungen z.B. in der 

Solarenergie bzw. allgemein im Rahmen leitfähiger Polymere[5]. 

Neben ihren vielfältigen Anwendungsmöglichkeiten innerhalb der Polymerchemie finden die 

BCD auch Anwendung im Bereich Biologie, zum Beispiel als Cytotoxine[36], als bioaktive 

Substanzen[37] oder auch als Additive für Materialien auf DNA-Basis, um spezielle optische 

und elektronische Eigenschaften[38] hervorzurufen. Aufgrund ihrer weitreichenden 

Bedeutung ist es interessant ihre elektrochemischen Eigenschaften eingehender zu 

untersuchen.  
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Neben ihren direkten Anwendungsmöglichkeiten sind die BCD auch als Liganden in der 

Komplexchemie von Bedeutung. Aufgrund ihrer geringen Basizität[32] und ihrer Einzähnigkeit 

stellen sie zwar schwache Liganden dar, es sind jedoch Komplexe gerade mit 

elektronenreichen Metallen wie Wolfram(0)[6], Kupfer(I/II)[36], Kobalt(II)[42], Silber(I)[43] oder 

auch Platin(II)[41],[44] bekannt. Aus ihren vielfältigen Koordinationsmöglichkeiten ergeben sich 

weitere Fragestellungen, z.B. welche Koordinationsart mit den unterschiedlichen 

Metallfragmenten bevorzugt wird, sowie ob und wie sich das (Koordinations-)Verhalten 

während einer Redoxreaktion ändert. 

Neben der direkten Koordination an die Chalkogenadiazol-Einheit (s. Abb. 2-2 links und 

mitte) sind zusätzliche Untersuchungen zu Donor-Akzeptorsystemen mit verbrückendem 

Platin(II) durchgeführt worden.[41] Hierbei erfolgt die Bindung des Platin(II) nicht über die 

Thiadiazol-Einheit, sondern über eine an den Benzolring substituierte Alkenfunktion. 

 

Abb. 2-2: Verschiedene Metallkoordinationsmöglichkeiten der 2,1,3-Benzochalkogendiazole. 

Die Fragestellung der Mischkoordination bzw. eines Gleichgewichtes von verschiedenen 

Koordinationsisomeren wurde unabhängig voneinander von Kaim[6] und de Vriez[40] am 

Wolfram(0)pentacarbonyl-Benzoselenadiazol-Komplex duchgeführt. Aufgrund von ESR[6]- 

bzw. NMR[40]-Untersuchungen wurde hier ein oxidationszustands- und 

temperaturabhängiges Gleichgewicht zwischen der stickstoffkoordinierten und einer 

selenkoordinierten Form postuliert.  
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Abb. 2-3: Mögliche Isomere des W(CO)5-BSD-Komplexes. 

Kapitel 2.2 beschäftigt sich mit diesem Phänomen und wird mittels moderner Methoden 

(wie UV/Vis/NIR-spektroelektrochemischen Untersuchungen und 

Dichtefunktionaltheorie(DFT)-Rechnungen) und erstmalig erlangten Ergebnissen 

(Einkristallstrukturanalyse) das Koordinationsverhalten der BCD am Beispiel der 

BCD-Wolframpentacarbonyle bzw. des neuen Re(bpy)(CO)3-BSD näher beleuchten.  
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2.2 Wolframcarbonylkomplexe 

2.2.1 Synthesen und Charakterisierung 

 

Die Synthese von Wolframcarbonylkomplexen der BCD-Liganden BTD und BSD wurde nach 

der Literaturvorschrift von Kaim 1984 durchgeführt[6]. Hierbei wird ein Carbonylligand des 

Wolframhexacarbonyls mittels UV-Bestrahlung in Tetrahydrofuran (THF) abgespalten. Um 

Nebenprodukte zu vermeiden wird die Reaktion bei 0°C im Eisbad durchgeführt. Nach 

dreistündiger Bestrahlung wird das THF, um eine Konkurrenz-Situation in der Koordination 

zwischen THF und BCD-Liganden zu unterbinden, im Vakuum entfernt und der BCD-Ligand, 

gelöst in Dichlormethan, hinzugegeben.  

 

Abb. 2-4: Syntheseschema für die Wolframpentacarbonyl-BCD-Komplexe 1 und 2. 

Beide Wolframcarbonylverbindungen 1 und 2 konnten kristallisiert werden. Geeignete 

Kristalle konnten aus einer konzentrierten Dichlormethan- (1) bzw. Hexanlösung (2) bei 

-10°C erhalten werden. Aufgrund der geringen Qualität der Kristalle des W(CO)5-BTD-

Komplexes 1 wird auf eine detaillierte Diskussion der Bindungslängen von 1 verzichtet. 

Sämtliche Kristalle wurden von Dr. Wolfgang Frey an einem Apex II duo -Diffraktometer der 

Firma Bruker bei -163 °C oder -173 °C gemessen. Anschließend wurde eine semiempirische 

oder numerische Absorptionskorrektur von Dr. Martina Bubrin durchgeführt. Die Strukturen 

wurden mittels Patterson-Methoden gelöst und bis zur Konvergenz durch Verwendung der 

Kleinsten-Fehlerquadrat-Methode verfeinert. Die Wasserstoffatome wurden durch das 

„riding-model“ an geometrisch sinnvolle Positionen gesetzt. 
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Tab. 2-1: Ausgewählte kristallographische Daten der Verbindungen 1 und 2. 

 1 2 
   

Summenformel C11H4N2O5SW C11H4N2O5SeW 

Molmasse 460.07 506.97 

Kristallsystem monoklin triklin 

Raumgruppe P21/c P-1 

a (pm) 787.04(13) 700.56(4) 

b (pm) 1338.6(2) 823.86(5) 

c (pm) 2478.3(4) 1201.57(7) 

α (grad) 90 97.668(3) 

β (grad) 95.753(5) 92.709(3) 

γ (grad) 90 108.070(2) 

V (pm³) 259770(70) 650500(70) 

Z 8 2 

µ (mm-1) 9.073 11.696 

T (K) 100.02 99.99 

ρberechn. (g cm-3) 2.353 2.588 

F (000) 1712.0 464.0 

θ Bereich (grad) 3.042 bis 50.104 3.436 bis 61.286 

Daten/Einschränkungen/Param. 4606/532/362 3964/0/182 

R1, wR2 [ I > 2σ(I)] 0.0896, 0.2628 0.0122, 0.0266 

R1, wR2 (alle Daten) 0.0995, 0.2754 0.0140, 0.0270 

GOF on F² 1.131 1.049 



 

Abb. 2-5: Kristallstruktur von 

Martina Bubrin. Übersichtshalber werden die Wasserstoffatome nicht gezeigt.

Anhand der Kristallstrukturdaten kann eindeutig gezeigt werden, dass die Koordination

Wolframcarbonylfragments 

Komplexen 1 und 2 über ein Stickstoffatom

 

2.2.2 Beschreibung und Aufklärung des Koordinationsverhaltens 

der BCD

 

Verschiedene frühere Untersuchungen (ESR

Benzoselenadiazolkomplexes 

nahe. Um genauere Aussagen über die Koordination der Benzoselenadiazol

gelöster Form treffen zu können wurden, neben spektroskopischen Untersuchungen 

DFT-Rechnungen von Dr. Stanislav Záliš

Package“[45] durchgeführt. 

Die Strukturen der beiden möglichen Isomere

und 2b (mit Koordination über
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stallstruktur von 1 (links) und 2 (rechts), berechnet und verfeinert von Dr. 

Martina Bubrin. Übersichtshalber werden die Wasserstoffatome nicht gezeigt.

Anhand der Kristallstrukturdaten kann eindeutig gezeigt werden, dass die Koordination

 an das Benzochalkogendiazol im Festkörper

über ein Stickstoffatom der Chalkogenadiazoleinheit erfolgt

Beschreibung und Aufklärung des Koordinationsverhaltens 

der BCD-Liganden im Festkörper und in Lösung.

dene frühere Untersuchungen (ESR-[39] und NMR[40]-Spektroskopi

Benzoselenadiazolkomplexes 2 legten eine Koordinationsambivalenz (s. 

nahe. Um genauere Aussagen über die Koordination der Benzoselenadiazol

gelöster Form treffen zu können wurden, neben spektroskopischen Untersuchungen 

n Dr. Stanislav Záliš (Prag) mit Hilfe des „Gaussian 09 Program 

en der beiden möglichen Isomeren 2a (mit Koordination über ein Stickstoffatom) 

(mit Koordination über das Selenatom) wurden optimiert.  

Benzochalkogenadiazolkomplexe 

, berechnet und verfeinert von Dr. 

Martina Bubrin. Übersichtshalber werden die Wasserstoffatome nicht gezeigt. 

Anhand der Kristallstrukturdaten kann eindeutig gezeigt werden, dass die Koordination des 

im Festkörper in beiden 

erfolgt.  

Beschreibung und Aufklärung des Koordinationsverhaltens 

im Festkörper und in Lösung. 

Spektroskopie) des 

(s. Abb. 2-3 Kap. 2.1) 

nahe. Um genauere Aussagen über die Koordination der Benzoselenadiazol-Einheit in 

gelöster Form treffen zu können wurden, neben spektroskopischen Untersuchungen 

mit Hilfe des „Gaussian 09 Program 

(mit Koordination über ein Stickstoffatom) 
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Abb. 2-6: DFT (PBE0[46],[47] im Vakuum) berechnete Energieminima der beiden Isomeren 2a 

und 2b des W(CO)5-BSD-Komplexes. Rechnungen durchgeführt von Dr. Stanislav 

Záliš.  

Der über das Stickstoffatom gebundene Komplex 2a stellt die Form mit der niedrigeren 

Energie dar, wobei die Energiedifferenz zwischen beiden Formen 0.42 eV = 40,52 kJ/Mol 

beträgt. Die Wahrscheinlichkeit, die Energiebarriere zwischen den Formen 2a und 2b zu 

überwinden, wird durch die Boltzmannverteilung beschrieben: 

Formel 1: Zusammenhang zwischen Energie und Temperatur eines Teilchens anhand der 

Boltzmannverteilung. 

�� =
3

2
���� 

Hierbei ist kB die Boltzmannkonstante, Ee die Energie (in eV) und Te die Temperatur des 

Teilchens. Für ΔE ≈ kbT wird die Energiebarriere leicht überwunden, für ΔE >> kbT bzw. 

ΔE << kbT gilt, dass die Energiebarriere nicht überwunden werden kann, bzw. zu 

vernachlässigen ist. Für das berechnete ΔE von 0.42 eV ergibt sich eine Temperatur von etwa 

4874 K (Rechnung s. Anhang). Es muss daher davon ausgegangen werden, dass Komplex 2 

nur in seiner über den Stickstoff gebundenen Isomerenform 2a vorliegt. Die Berechnungen 

wurden jedoch unter Vakuumbedingungen ohne Einfluss von Lösungsmittelmolekülen 

durchgeführt. Um Aussagen über das Koordinationsverhalten in Lösung treffen zu können, 

wurden die NMR-Spektren der beiden Komplexe 1 und 2 untersucht. 



 

Abb. 2-7: Auszug der 1H-NMR Spektren der Komplexe 

d8-Toluol (unten).

Benzochalkogenadiazolkomplexe
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NMR Spektren der Komplexe 1 in C6D6 

). 

Benzochalkogenadiazolkomplexe 

 

 

 (oben) und 2 in 
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Beide Komplexe zeigen vier unterschiedliche Protonensignale im Bereich von 6.5-7.5 ppm, 

die nur durch eine unsymmetrische Koordination des Wolframfragments erklärt werden 

können. Es liegt daraus folgend in den jeweiligen Lösungsmitteln (Benzol für 1 und Toluol für 

2) nur das über den Stickstoff koordinierte Isomer vor. Besonders die dreifache 

Dublettaufspaltung der an C12 und C13 gebundenen Protonen spiegelt dieses 

Koordinationsverhalten wieder.  

Tab. 2-2: 1H-NMR Signale von 1 und 2. 

Proton gebunden an δ(1) [ppm] δ(2) [ppm] 
   

C11 7.2675 (d) 7.201 (d, tr) 

C12 6.637 – 6.699 (d, d, d)* 6.585 (d, d, d) 

C13 6.748 – 6.814 (d, d, d)* 6.7215 (d, d, d) 

C14 7.4715 (d) 7.2965 (d, tr) 

* =  Kopplung nicht aufgelöst 

Im Vergleich zu den freien Liganden sind die Komplexprotonen hochfeldverschoben (vgl. BTD 

mit δ = 7.7 und 6.9 ppm und BSD mit δ = 7.6 und 6.75 ppm). Die geringere Abschirmung der 

Liganden ist durch die erhöhte Ladungsdichte des Chalkogenadiazolringes und der damit 

einhergehenden Polarisierung des Kohlenstoffringes erklärbar.  

Nachdem nun die Koordinationseigenschaften experimentell im Kristall und in Lösung 

bestimmt wurden, bleibt die Frage einer möglichen Umkoordination nach der Reduktion (für 

weitere Information zur Elektrochemie s. Kap. 2.2.3) von 1 bzw. 2. Daher wurde von Dr. Záliš 

die Energiebarriere zwischen den reduzierten Isomeren 2-a und 2-b berechnet. Die 

Berechnungen der Geometrie der anionischen Form erfolgten über die „UKS Näherung“. 

Geometrische Optimierungen und Schwingungsanalysen wurden für H, C, N, O, S und 

Se-Atome mit polarisierten triple- ζ Basissätzen 6-311G(3df)[48] und für W[49] mit 

quasirelativistischen Kern-Pseudopotentialen und dazugehörigen Basisfunktionen 

durchgeführt. Das Lösungsmittel wurde mit dem “polarizable continuum model“ (PCM) 

beschrieben[50]. Für die Energiebarriere der unterschiedlichen Koordinationsformen im Anion 

ergibt sich ein Wert von ΔE = 0.34 eV = 32,80 kJ/Mol, welches einer Temperatur von 

3945.6 K entspricht. Die Feststellung, dass nur das stickstoffgebundene Isomer vorliegt, gilt 

also ebenfalls für die reduzierte Spezies. 
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Neben den möglichen Koordinationsisomeren des Selenadiazolkomplexes 2a und 2b ist auch 

die Frage des benzoiden Charakters der BCD-Liganden nach Koordination an ein 

Metallzentrum von Interesse. 

Tabelle 2-3: Ausgewählte experimentelle und DFT- berechnete Bindungslängen von 1 (X = S) 

und 2 (X = Se). 

Bindung 1*/ pm 2 / pm 2 / pm 

(DFT) 
    

W1-N2  227(2) 224.2(1) 226.1 

W1-C1 198(2) 206.1(2) 205.4 

W1-C2 204(2) 205.8(2) 205.4 

W1-C3 203(2) 203.5(2) 205.0 

W1-C4 204(2) 204.7(2) 205.0 

W1-C5 195(2) 198.1(2) 199.1 

X1-N1 160(2) 178.7(1) 175.9 

X1-N2 163(2) 181.1(1) 179.2 

N1-C10 127(3) 133.0(2) 132.2 

N2-C15 134(3) 133.7(2) 132.2 

C10-C11 145(3) 142.8(2) - 

C10-C15 146(3) 144.6(2) 144.9 

C11-C12 139(4) 136.1(2) - 

C12-C13 142(4) 143.0(2) - 

C13-C14 132(3) 136.4(2) - 

C14-C15 146(3) 142.8(2) - 

N1-Se** - 282.3 - 

*= ohne weitere Diskussion, aufgrund geringer Qualität.  
**= intermolekularer Abstand (s. Text). 

 

Aufgrund der stark unterschiedlichen Bindungslängen der C-N-Doppelbindungen N(2)-C(15) 

mit 133.7 pm und N(1)-C(10) mit 133.0 pm (vgl. C-N-Doppelbindung von 129 pm bzw. 

C-N-Einfachbindung 147 pm[52]) im Chalkogenadiazolfragment kann nur auf eine 

ortho-Diimin-Struktur des Benzochalkogenadiazolfragment geschlossen werden.  
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Die Bindungslänge Se-N2 ist aufgrund der Koordination des starken π-Donors Wolfram(0) 

länger als die Bindungslänge Se-N1.  

Bei den röntgenkristallographischen Untersuchungen von 1 und 2 fiel das unterschiedliche 

Kristallsystem der Strukturen ins Auge. Obwohl beide Strukturen nahezu identisch vorliegen, 

variiert das Kristallsystem von monoklin in 1 zu triklin in 2.  

 

 

Abb. 2-8: Die Darstellung der Dimerisierung in 2, berechnet und verfeinert von Dr. Martina 

Bubrin. Übersichtshalber werden die Wasserstoffatome nicht gezeigt. 

Dies lässt sich mit dem ausbleiben von intermolekularen N-S-Wechselwirkungen in 1 

erklären, denn während die unsubstituierten Liganden schwache intermolekulare N-S bzw. 

N-Se-Wechselwirkungen von 326.6 – 364.0 pm (N-S) bzw. 365.4 pm (N-Se) aufweisen[20], 

zeigt Komplex 1 keinerlei Wechselwirkung zwischen Schwefel und Stickstoff. Komplex 2 
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hingegen zeigt mit deutlicher Selen-Stickstoff-Wechselwirkung eine Art Dimerisierung. Der 

intermolekulare Abstand N-Se in 2 ist mit 282.3 pm deutlich kürzer als die Summe der van 

der Waals Radien der einzelnen Atome (∑ rVdW (Se-N)= 345 pm[50]) und lassen so auf eine 

Assoziation zwischen Selen und Stickstoff schließen.  

Das Ausbleiben der N-S-Wechselwirkung in Komplex 1 ist besonders in Anbetracht der 

signifikanten Verkürzung von 84.7 pm der intermolekularen N-Se-Wechselwirkungen (vgl. 

freies BSD mit 365.4 pm und 2 mit 280.7 pm) durch die Koordination an das 

Wolframpentacarbonyl-Fragment verwunderlich.  

Stickstoff-Selen-Wechselwirkungen wurden schon 2005 von Cozzolino et al. untersucht[53] 

und von Tong et al. mit Silber(I)nitrat und dem Benzoselenadiazolliganden zum Aufbau 

verschiedener Strukturmuster genutzt.[54] 

 

Abb. 2-9: Schematische Darstellung der Stickstoff-Selen-Wechselwirkung zwischen freien 

BSD-Liganden. 

Genaue Untersuchungen zeigten[55], dass die attraktive Wechselwirkung auf einer 

Delokalisation des freien Stickstoffelektronenpaares hin zum antibindenden σ*-Orbital des 

Selens beruht.  

Um eine mögliche Dimerisierung bzw. Aggregation der Moleküle von 2 auch in Lösung zu 

überprüfen, wurde eine Konzentrationsreihenmessung durchgeführt. Als Lösungsmittel 

wurde, um möglichst geringe Wechselwirkungen zwischen Lösungsmittel und Komplex zu 

gewährleisten, das unpolare n-Hexan gewählt.  
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Abb. 2-10: UV/Vis-Messungen verschieden konzentrierter Lösungen von 2 in n-Hexan. 

 

Hierbei lässt sich deutlich erkennen, dass auch bei Konzentrationen nahe der 

Löslichkeitsgrenze keine neuen Absorptionsbanden entstehen oder eine signifikante 

Verschiebung einzelner Absorptionsbanden zu beobachten ist. Daher kann gesagt werden, 

dass innerhalb von Lösungsmitteln keinerlei Aggregation stattfindet und die Komplexe als 

Monomere vorliegen. 

Neben der Dimerisierung von 2 im Kristall (bzw. dem Verlust der 

Chalkogen-Stickstoff-Wechselwirkung in 1) stellt die Schichtanordnung eine Besonderheit 

der kristallisierten W(CO)5-BCD-Komplexe dar.  



 

Abb. 2-11: Darstellung der π

Dr. Martina Bubrin

gezeigt. 

Während sich im freien Liganden die einzelnen Schi

anordnen (s. Abb. 2-12 (rechts

liegen die Komplexe um 180° gedreht vor. 

Mit der Orientierungs-Änderung tritt auch eine Verstärkung der 

Der Abstand der Schichten verkleinert sich von 390

von 400 pm im freien BSD[20] auf 350

Vermutlich ist die durch den starken π

Benzchalkogendiazol-Liganden der Grund für die unterschiedliche Staffelung der Komplexe 

1/2 im Kristall. Neben der Polarisierung ist auch das sterisch anspruchsvolle 
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π-π-Stapelwechselwirkung in 1, berechnet und verfeinert von 

Bubrin. Übersichtshalber werden die Wasserstoffatome nicht 

freien Liganden die einzelnen Schichten gleichmäßig übereinander 

rechts)), ist die Situation im substituierten System eine andere. Hier 

liegen die Komplexe um 180° gedreht vor.  

nderung tritt auch eine Verstärkung der π-π-Wechselwirkung auf: 

verkleinert sich von 390 pm im freien BTD[20] auf 380

auf 350 pm in 2. 

Vermutlich ist die durch den starken π-Donor Wolfram(0) erzeugte Polarisation des 

Liganden der Grund für die unterschiedliche Staffelung der Komplexe 

im Kristall. Neben der Polarisierung ist auch das sterisch anspruchsvolle 

Benzochalkogenadiazolkomplexe 

 

erechnet und verfeinert von 

Übersichtshalber werden die Wasserstoffatome nicht 

chten gleichmäßig übereinander 

ist die Situation im substituierten System eine andere. Hier 

Wechselwirkung auf: 

auf 380 pm in 1 und 

0) erzeugte Polarisation des 

Liganden der Grund für die unterschiedliche Staffelung der Komplexe 

im Kristall. Neben der Polarisierung ist auch das sterisch anspruchsvolle 
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W(CO)5-Fragment eine Ursache für die gedrehte Staffelung, da die W(CO)5-Fragmente in der 

gedrehten Anordnung maximal weit voneinander entfernt sind. 

 

 

Abb. 2-12: Gesonderte Darstellung der Schichtstruktur der W(CO)5-BCD-Komplexe 1 und 2 

(links) und der freien BCD-Liganden (rechts). 

 

2.2.3 Elektrochemische Eigenschaften  

 

Erstmalige Cyclovoltammetrische Untersuchungen wurden von S. Kohlmann und W. Kaim im 

Jahre 1989 publiziert.[7] 

1.5 1.0 0.5 0.0 -0.5 -1.0 -1.5 -2.0

E [V]  vs Fc
+/0

0
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ic

2 µΑ

 

Abb. 2-13: Beispielhaftes Cyclovoltammogramm der Verbindung 2 in 

0.1 M NBu4PF6/CH2Cl2-Lösung bei 100 mV/s und Raumtemperatur. 
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Weiterhin wurden Elektronenspinresonanzmessungen durchgeführt.[6] Der Übersichthalber 

und zur besseren Diskussion sind diese Daten in Tab. 2-4 zusammengefasst. 

Tab. 2-4: Cyclovoltammetrische- und Elektronenspinresonanzdaten der freien 

BCD-Liganden[9],[10] und ihrer Wolframkomplexe.[6] 

 BTD W(CO)5-BTD BSD W(CO)5-BSD 
     

Reduktionspotential[7] -1.39* -0.97** -1.27* -0.84** 

ΔE(E(lig)-E(komp)) -0.44 -0.43 

ESR-Daten[6] 2.0043‘ 2.0057 2.0059‘‘ 2.0064 

* in DMF/NBu4ClO4 vs. SCE | ** in CH3CN/NBu4ClO4 vs. SCE | 

‘ in THF nach Reduktion mit Kalium | ‘‘ in DMSO nach Kopplung mit DMPO 

 

Wie aus den Daten erkennbar, ist mit der Koordination an ein 

Wolfram(0)-Pentacarbonylfragment eine anodische Verschiebung des Reduktionspotentials 

um ~0.4 V einhergehend. Neben der Struktur konnte mit den damaligen Mitteln die 

Reduktion bzw. die elektronische Struktur nur mit Elektronenspinresonanztechnik 

untersucht werden. Hierbei sind vor allem die unterschiedlichen g-Werte von 1 und 2 

hervorzuheben. Diese deuten auf einen ligandenzentrierten Prozess mit relativ starker 

Beteiligung des Chalkogenatoms an der Spinverteilung im reduzierten Komplex hin.  

 

2.2.4 IR-Spektroelektrochemie 

 

Die Infrarot-spektroelektrochemischen Untersuchungen der Carbonylschwingungsbanden 

während der Reduktionen von 1 bzw. 2 zeigen ein identisches Verhalten für 1 bzw. 2. Daher 

wird nur das IR-SEC-Spektrum von 1 näher ausgewertet, die Beobachtungen und Schlüsse 

sind übertragbar auf Komplex 2. 
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Abb. 2-14: IR-spektroelektrochemische Untersuchung der Reduktion von 1 (links) und 

2 (rechts) im Bereich von 1800 bis 2100 Wellenzahlen bei Raumtemperatur in 

0.1 M NBu4PF6/CH2Cl2-Lösung in einer OTTLE-Zelle.[21] 

In der unreduzierten Form lassen sich Carbonylbanden bei 2075 cm-1 bzw. 1935 cm-1 mit 

einer Schulter bei 1975 cm-1 erkennen. Die geringe Verschiebung der 

Carbonylschwingungsbanden in Gegenüberstellung zum Wolfram(0)hexacarbonyl von 

2000 cm-1 zeigt die Oxidationsstufe von 0 für Wolfram an. Die unterschiedlichen 

Carbonylschwingungen können aus den Vergleichen mit anderen monodentaten 

Wolfram(0)pentacarbonylkomplexen besser analysiert werden. So zeigen DFT-Rechnungen 

und experimentelle SEC-IR Untersuchungen des [W(CO)5(TCNE)]-Komplexes[22] und IR 

Messungen ähnlicher Verbindungen[23]-[25], dass das Aufspaltungsmuster von 1 nicht 

unüblich ist und durch die recht hohen Schwingungszahlen die 

Elektronendichteverschiebung vom Metall zum BCD-Ligand wiederspiegelt.  

Tab. 2-5: IR-Schwingungsbanden von 1n und 2n. 

Komplex Schwingung [cm-1] 
  

1 2075, 1975, 1935, 1920 (sh) 

1- 2060, 1970, 1915, 1865 
  

2 2075, 1975, 1935, 1915 (sh) 

2- 2060, 1965, 1915, 1860 

2100 2050 2000 1950 1900 1850 1800
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-1

]
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Während der Reduktion verschieben sich die Banden leicht um 15 bis 20 cm-1 zu niedrigeren 

Werten mit Ausnahme einer Bande, die bei 1865 cm-1 entsteht und einer Verschiebung von 

etwa 70 cm-1 entspricht. Verschiebungen in diesen Größenordnungen sind typisch für 

ligandenzentrierte Redoxvorgänge und decken sich mit den Beispielen aus der 

Literatur.[22]-[25]  

 

2.2.5 UV/Vis/NIR-Spektroelektrochemie 

 

Neben den Untersuchungen des Infrarotbereiches wurden 

UV/Vis/NIR-spektroelektrochemische Untersuchungen durchgeführt. Wie schon für die 

Infrarotmessungen sind die Ergebnisse der Komplexe 1 und 2 nahezu identisch. In diesem 

Fall wird daher nur das Spektrum für 2 diskutiert, die Ergebnisse gelten analog für 1. 

Während der Messungen zeigte sich, dass die Komplexe während der Reduktion gegenüber 

UV-Licht instabil sind und unter Abspaltung von CO reagieren (vgl. Synthese der Komplexe). 

Die Abspaltung von Kohlenstoffmonoxid ist nach der Messung in der OTTLE-Zelle[21] als 

Gasbläschen auszumachen. Trotz der Zersetzung konnte ein Spektrum der reduzierten Form 

erhalten und ausgewertet werden.  

Im Neutralzustand lässt sich eine Absorption im sichtbaren Bereich bei λmax = 510 nm mit 

einem Absorptionskoeffizienten von ε = 3410 M-1 cm-1 erkennen. Dieser Übergang kann 

einem MLCT- (d → π*)-Übergang vom Wolfram zum BSD zugeordnet werden. [56] 

Neben der Absorption im sichtbaren Bereich sind zwei Absorptionen im UV-Bereich bei 

λmax = 340 nm (ε = 6300 M-1 cm-1) und 240 nm (ε = 25205 M-1 cm-1) zu erkennen. Diese 

Absorptionen sind aus vergleichen mit ähnlichen Systemen ligandeninternen n→π*- bzw. 

π→π*-Übergängen zuzuordnen.[56]  
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Abb. 2-15: Für 1 und 2 beispielhafte UV/Vis/NIR spektroelektrochemische Untersuchung der 

Reduktion von 2 zu 2- bei Raumtemperatur in 0.1 M NBu4PF6/CH2Cl2-Lösung in 

einer OTTLE-Zelle.[21] 

Nach der Reduktion von 2 zu 2- verschwindet die Bande im sichtbaren Bereich und eine neue 

Bande bei λmax = 372 nm mit einem ε von 6410 M-1 cm-1 bildet sich aus. 

Tab. 2-6: UV/Vis/NIR-spektroelektrochemische Daten von 1n und 2n in 0.1 M NBu4PF6 

CH2Cl2-Lösung in einer OTTLE-Zelle.[21]  

Komplex λ / nm ( ε / M-1 cm-1) 
  

1 240 (25950), 315 (10575), 395 (2645), 480 (5465) 

1- 240 (25205), 320 (6300), 350 (5620), 395 (2630) 
  

2 240 (27150), 340 (11100), 405 (2570), 510 (3410)  

2- 240 (26085), 330 (5520), 370 (6410), 405 (2570) 
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2.2.6 DFT-Analyse der reduzierten Spezies 

 

Um eine genauere Vorstellung der Reduktion und der Elektronendichteverteilung der 

reduzierten Spezies zu erhalten, wurden DFT-Rechnungen der reduzierten Spezies von Dr. 

Stanislav Záliš durchgeführt. 

 

Abb. 2-16: Die Spindichteverteilung von 2-, berechnet von Dr. Stanizslav Záliš. 

Das singly occupied molecular Orbital (SOMO) von 2- zeigt eine 99.8 %-Beteiligung des 

Benzoselenadiazolligandens und eine nur 0.02 %-Beteiligung des Wolframs. Dies zeigt, dass 

die Reduktion der BCD-Komplexe auch nach der Koordination an 

Wolframcarbonyl-Fragmente nahezu ausschließlich ligandenzentriert abläuft.  

Weiterhin wurden die Bindungslängen der reduzierten Spezies berechnet, zum einen, um 

mit der optimierten Geometrie der reduzierten Form das mögliche Se-W-Isomer zu 

berechnen, zum anderen aber auch, um die elektronische Struktur des BCD-Ligandens in der 

Reduktion besser zu verstehen.  
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Tabelle 2-7: Ausgewählte experimentelle und DFT optimierte Bindungslängen 2 und 2-. 

Bindung 2 / pm 2 / pm (DFT) 2-/ pm 

(DFT) 
    

W(1)-N(2) 242.2(1) 226.1 223.2 

Se(1)-N(1) 178.7(1) 175.9 182.9 

Se(1)-N(2) 181.1(1) 179.2 179.4 

N(1)-C(10) 133.0(2) 132.2 134.4 

N(2)-C(15) 133.7(2) 132.2 135.4 

C(10)-C(15) 144.6(2) 144.9 144.4 

 

Bei der genaueren Betrachtung der Bindungslängen innerhalb des reduzierten Liganden wird 

deutlich, dass die ortho-Diimin-artige Struktur erhalten bleibt und die Ladungsdichte 

gleichmäßig auf den Liganden verteilt wird. Zu beachten ist die verringerte Bindunglänge 

zum Wolfram. Dies lässt sich am ehesten auf die erhöhte Elektronendichte am 

Stickstoffdonor und einer damit einhergehenden Stärkung der σ-Hinbindung zum Wolfram 

erklären. 
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2.3 Rheniumcarbonylkomplexe 

2.3.1 Synthese und Charakterisierung 

 

Die Synthese des Rhenium(I)bipyridintricarbonylchlorid erfolgte nach Literaturvorschrift[57] 

aus dem Rheniumpentacarbonylchlorid mit einem Äquivalent Bipyridin in Toluol. Die 

anschließende Abspaltung des Chlorids wurde mit einer äquimolaren Menge an 

Silbertetrafluoroborat in Dichlormethan vorgenommen.  

 

Abb. 2-17: Syntheseschema von 3. 

Nach der Filtration des ausgefallen Silberchlorids wurde der Benzoselenadiazolligand zur 

Lösung hinzugegeben und drei Stunden lang gerührt. Die Reinigung erfolgte mittels 

Umkristallisation aus Dichlormethan. Einkristalle von 3 konnten aus einer konzentrierten 

Dichlormethanlösung bei -10°C erhalten werden.  
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Tab. 2-8: Ausgewählte kristallographische Daten der Verbindung 3(BF4)*CH2Cl2. 

 3(BF4)*CH2Cl2 
  

Summenformel C19H12N4O3ReSe, CCl2H2, BF4 

Molmasse 781.22 

Kristallsystem monoklin 

Raumgruppe P21/n 

a (pm) 1014.33(6) 

b (pm) 1879.60(9) 

c (pm) 1374.06(8) 

α (grad) 90 

β (grad) 111.554(3) 

γ (grad) 90 

V (pm³) 243650(20) 

Z 4 

µ (mm-1) 6.763 

T (K) 100(2) 

F (000) 1480 

θBereich (grad) 1.93 bis 30.64 

Daten/Einschränkungen/Param. 7533/0/325 

R1, wR2 [ I > 2σ(I)] 0.0273, 0.0211 

R1, wR2 (alle Daten) 0.0533, 0.0510 

GOF on F² 1.112 

  



 

Ein analoger BTD-Komplex konnte 

sowie cyclovoltammetrischen

(s. Anhang zu Kap. 2.3). Auch wenn die Ergebnisse von 

(s. Kap. 2.2) von 3 und einem 

einem möglichen {BTD-Re}-Komplex verzichtet.

Die Kristalle wurden von Dr. Wolfgang Frey an einem Apex II duo

Bruker bei -163 °C oder -173 °C gemesse

numerische Absorptionskorrektur von 

wurden von ihr mittels Patterson

Verwendung der Kleinsten-

wurden durch das „riding-model

Abb. 2-18: Die Kristallstruktur von 

Wasserstoffatome

übersichtlichkeitshalber nicht dargestellt
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Komplex konnte zwar synthetisiert und mittels 1H-NMR-

n Untersuchungen angezeigt, nicht jedoch aufgereinigt werden

Auch wenn die Ergebnisse von 1 und 2 ein analoges Verhalten 

und einem {BTD-Re}-Komplex erwarten lassen, wird

Komplex verzichtet. 

Kristalle wurden von Dr. Wolfgang Frey an einem Apex II duo-Diffraktometer

173 °C gemessen. Anschließend wurde eine semi

numerische Absorptionskorrektur von Dr. Martina Bubrin durchgeführt. Die Strukturen 

ihr mittels Patterson-Methoden gelöst und bis zur Konvergenz durch 

-Fehlerquadrat-Methode verfeinert. Die Wasserstoffa

model“ an geometrisch sinnvolle Positionen gesetzt.

Die Kristallstruktur von 3+, berechnet und verfeinert von Dr

Wasserstoffatome, das BF4
--Anion und Dichlormethan (Lösungsmittel)

bersichtlichkeitshalber nicht dargestellt. 

Benzochalkogenadiazolkomplexe 

-spektroskopischen 

icht jedoch aufgereinigt werden 

ein analoges Verhalten 

wird auf Aussagen zu 

Diffraktometer der Firma 

emiempirische oder 

. Martina Bubrin durchgeführt. Die Strukturen 

gelöst und bis zur Konvergenz durch 

Methode verfeinert. Die Wasserstoffatome 

an geometrisch sinnvolle Positionen gesetzt. 

 

Dr. Martina Bubrin. 

(Lösungsmittel) werden 
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Die Kristallstruktur von 3(BF4)*CH2Cl2 zeigt die Koordination des 

fac-Tricarbonylrhenium(I)komplexfragments über ein Stickstoffatom des Benzoselenadiazol-

Liganden.  

Tabelle 2-9: Ausgewählte experimentelle und DFT-berechnete Bindungslängen von 3+. 

Bindung 3+ / pm 3+ / pm (DFT) 
   

Re(1)-N(3) 218.7(2) 221.5 

Se(1)-N(3) 180.6(2) 181.8 

Se(1)-N(4) 176.9(2) 176.0 

N(3)-C(1) 133.9(3) - 

N(4)-C(6) 133.2(3) - 

C(1)-C(2) 142.4(3) - 

C(1)-C(6) 144.4(3) - 

C(2)-C(3) 136.1(3) - 

C(3)-C(4) 143.0(4) - 

C(4)-C(5) 134.8(4) - 

C(5)-C(6) 143.4(3) - 

C-O(cis)* 114.6(3) 114.7 

C-O(cis)* 114.7(3) 114.7 

C-O(trans)* 114.3(3) 114.3 

*cis/trans in Bezug auf den BSD-Liganden 

 

2.3.2 Beschreibung und Aufklärung des Koordinationsverhaltens 

von BSD in 3+(BF4) im Festkörper und in Lösung 

 

Analog zu 2 wird auch hier der ortho-Diimin-Charakter des Benzoselenadiazolliganden 

bestimmt. Sowohl unterschiedliche Bindungslängen im Benzolring von 144.4 pm für 

C(1)-C(16) bis 134.8 pm für C(4)-C(5) (vgl. C-C(Benzol) mit 140 pm[51]), als auch die 

C-N-Doppelbindungen N(4)-C(6) mit 133.2 pm und N(3)-C(1) mit 133.9 pm 

(vgl. C-N-Doppelbindung von 129 pm bzw. C-N-Einfachbindung mit 147 pm[52]) im 

Selenadiazolfragment zeigen die ortho-Diimin-Struktur des Benzoselenadiazolfragments an.  
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Wie schon beim 5d-Element Wolfram (s. Kap. 2.2) ist auch mit dem 

Rheniumkomplexfragment eine Koordination über das schwere Selen denkbar. 

DFT-Rechnungen, durchgeführt von Dr. Stanislav Záliš, mit optimierten Geometrien sowohl 

für die Selen-, als auch für die über den Stickstoff gebundene Form ergeben eine 

Energiedifferenz von 0.51 eV zugunsten der Stickstoffkoordination. Es kann daher auch in 

diesem System nicht von einer Umlagerung zwischen der selen- und der 

stickstoffkoordinierten Form ausgegangen werden.  

Innerhalb des Kristalls lassen sich im Gegensatz zu anderen literaturbekannten 

Benzoselenadiazol-Komplexen[20],[54] sowie dem in Kap. 2.2 beschriebenen 

Wolframpentacarbonylkomplex keine intermolekularen Wechselwirkungen zwischen Selen 

und Stickstoff erkennen. 

Dies liegt am Einfluss des Tetrafluoroboratanions, welches vernetzende 

Fluor-Wasserstoffbrücken ausbildet. Hierbei werden Bindungen zu den Wasserstoffatomen 

der Bipyridinringe (F—H = 206.1 pm - 279.8 pm), des Benzoselenadiazolsechsrings 

(250.9 pm), sowie des im Kristall eingeschlossenen Dichlormethans (218.8 pm) ausgebildet. 

Da die intermolekularen Wasserstoffbrücken mit Bindungslängen von 219 pm bis zu 280 pm 

stärker sind als die π-σ*-Wechselwirkungen der Selenadiazole werden diese vorrangig 

ausgebildet und verdrängen die Stickstoff-Selen-Bindungen.  

Tab. 2-10: Ausgewählte experimentelle Bindungslängen der Vernetzung (s. Abb. 2-19) von 

3+(BF4). 

Bindung 3+ / pm 
  

F1-H1a 250.9(2) 

F1-H1b 232.9(2) 

F1-H1c 247.8(2) 

F2-H2a 218.8(2) 

F2-H2b 250.5(2) 

F3-H3a 260.1(2) 

F3-H3b 226.6(2) 

F4-H4a 265.9(2) 

F4-H4b 245.6(2) 



 

Weiterhin wird durch den schwächer basischen Charakter des Re(I)

Elektronendichte auf dem BSD

koordinierenden Stickstoff verringert und schwächt so die N

zusätzlich. 

Abb. 2-19: Darstellung der Vernetzung von

von Dr. Martina Bubrin. 

mit Abständen 

dargestellt, die übrigen Wasserstoffatome

dargestellt. 

Die weitere Charakterisierung erfolgte mittels 

Tieffeldausschnitt von δ = 9.8 bis 7

Benzochalkogenadiazolkomplexe

31 

durch den schwächer basischen Charakter des Re(I)

Elektronendichte auf dem BSD-Liganden und daraus resultierend auf dem nicht 

koordinierenden Stickstoff verringert und schwächt so die N-Se-

Darstellung der Vernetzung von BF4
- in 3(BF4)*CH2Cl2, berechnet und verfeinert 

Dr. Martina Bubrin. Das Tetrafluoroboratanion und die 

 kleiner als  300 pm zu den Fluoratomen

, die übrigen Wasserstoffatome werden Übrsichtlichkeitshalber

Die weitere Charakterisierung erfolgte mittels 1H-NMR-Spektroskopie. Abb. 

8 bis 7.4 ppm des Komplexes 3(BF4) in d6-Aceton

Benzochalkogenadiazolkomplexe 

durch den schwächer basischen Charakter des Re(I)-Fragments die 

Liganden und daraus resultierend auf dem nicht 

-Wechselwirkungen 

 

, berechnet und verfeinert 

die Wasserstoffatome 

zu den Fluoratomen sind vergrößert 

werden Übrsichtlichkeitshalber nicht 

Abb. 2-20 zeigt einen 

Aceton. 



 

Abb. 2-20: Ein Ausschnitt des 

Aufgrund der Aufspaltungsmuster und 

Bipyridinkomplexen wie dem 

8.51, 8.00 ppm dem Bipyridinliganden zuordnen.

Mithilfe der Zuordnung der Bipyridinsignale und der Tatsache, da

Bipyridin keine Protonensignale mit einem relativen Integral (in Bezug zu den anderen 

Protonensignalen) von eins existieren können, können die Signale bei 

8.14 ppm daher den Protonen am BSD zugeordnet werden. D

ähnliches Muster wie die der 

unsymmetrische Koordination des Metallfragments über ein Stickstoffatom des 

Benzoselenadiazols. Die Wasserstoffkerne an C3 und C4 zeigen eine Kopplung zu drei 

verschiedenen Wasserstoffatom

Aufspaltung zu einmal einem Wasserstoffatom

Wasserstoffatomen zeigen. 

Wasserstoffkerne von C3 und C5 zusammen. Auffällig ist die deutliche Hochfeldverschiebung 
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Ein Ausschnitt des 1H-NMR Spektrums von 3+ in d6-Aceton. 

Aufgrund der Aufspaltungsmuster und Vergleiche mit anderen 

pyridinkomplexen wie dem Re(bpy)(CO)3Cl[66] lassen sich die Signale bei δ

dinliganden zuordnen. 

der Zuordnung der Bipyridinsignale und der Tatsache, dass im symmet

Bipyridin keine Protonensignale mit einem relativen Integral (in Bezug zu den anderen 

Protonensignalen) von eins existieren können, können die Signale bei 

den Protonen am BSD zugeordnet werden. Die Aufspaltung zeig

Wolframverbindungen 1 und 2 und beweist damit 

unsymmetrische Koordination des Metallfragments über ein Stickstoffatom des 

. Die Wasserstoffkerne an C3 und C4 zeigen eine Kopplung zu drei 

atomen, während die Wasserstoffkerne an C2 und C5 eine 

zu einmal einem Wasserstoffatom und einmal zu zwei identischen 

. Im Gegensatz zu 1 und 2 fallen bei 3

und C5 zusammen. Auffällig ist die deutliche Hochfeldverschiebung 

Benzochalkogenadiazolkomplexe 

 

ergleiche mit anderen literaturbekannten 

Signale bei δ = 9.56, 8.82, 

s im symmetrischen 

Bipyridin keine Protonensignale mit einem relativen Integral (in Bezug zu den anderen 

Protonensignalen) von eins existieren können, können die Signale bei δ = 7.64, 7.85 und 

Aufspaltung zeigt ein 

und beweist damit ebenfalls die 

unsymmetrische Koordination des Metallfragments über ein Stickstoffatom des 

. Die Wasserstoffkerne an C3 und C4 zeigen eine Kopplung zu drei 

en, während die Wasserstoffkerne an C2 und C5 eine 

und einmal zu zwei identischen 

3 die Signale der 

und C5 zusammen. Auffällig ist die deutliche Hochfeldverschiebung 
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der Signale, die jedoch durch das unterschiedliche Lösungsmittel zu erklären ist (vgl. freies 

BSD in Benzol δ(C2/C5) = 7.6 ppm, δ(C3/C4) = 6.75 ppm und freies BSD in Aceton 

δ(C2/C5) = 7.8ppm, δ(C3/C4) = 7.55 ppm). Ebenfalls ein Effekt des veränderten 

Lösungsmittels ist die Hochfeldverschiebung der Wasserstoffatomsignale von C3 und C4, 

welche zusätzlich für das Aufeinanderfallen der Protonensignale von C3 und C5 sorgt.  

 

Tab. 2-11: 1H-NMR Signale von 3+(BF4
-) und dem freien BSD jeweils in d6-Aceton. 

Proton gebunden an δ [ppm] 3+ δ [ppm] BSD 
   

C2 8.14 (d, t, 1H) 7.80 

C3 *) 7.88-7.79 (m, 2H) 7.55 

C5 *) 7.88-7.79 (m, 2H) 7.80 

C4 7.64 (d, d, d, 1H) 7.55 

Bipyridin**) 
9.56(d, t, 2H), 8.82(d, 2H), 

8.51(t, d, 2H), 8.00 (m, 2H) 
- 

 *  Signale fallen zusammen 

** Signale nicht weiter zugeordnet. 

 

Anders als bei der Koordination von Wolframpentacarbonyl an den BSD-Liganden (2) zeigt 

sich nach der Koordination an das Rheniumbipyridintricarbonyl-Fragment in 3+ eine 

Tieffeldverschiebung der Protonensignale. Die Tieffeldverschiebung zeigt die stärkere 

Abschirmung der Protonen in Komplex 3+ an, die vermutlich durch die verstärkte Polarisation 

des Benzoselenadiazolliganden erzeugt wird. Ein erhöhter benzoider Charakter des BSD im 

Vergleich zu 2 oder dem freien BSD lässt sich aus dem Vergleich der Kristallstrukturen nicht 

erkennen und wird daher nicht für eine verstärkte Abschirmung sorgen. 
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2.3.3 Elektrochemische Eigenschaften 

 

Das Cyclovoltammogramm der Verbindung 3(BF4) in 0.1 M NBu4PF6/CH2Cl2-Lösung zeigt drei 

Reduktionen im Potentialbereich des Lösemittelfensters.  

1.5 1.0 0.5 0.0 -0.5 -1.0 -1.5 -2.0

E [V] vs FeCp
2

0/+

 100 mV/s

   25 mV/s

0
ia

ic

4 µΑ

 

Abb. 2-21: Cyclovoltammogramm der Verbindung 3(BF4) in 0.1 M NBu4PF6/CH2Cl2-Lösung bei 

Raumtemperatur mit einer Vorschubgeschwindigkeit von 100 mV/s (schwarz) 

bzw. die erste Reduktion bei 25 mV/s (rot). 

Die erste Reduktion mit einem Halbstufenpotential von E1/2= -1.25 V gegen Ferrocen verläuft 

bei isolierter Betrachtung vollständig reversibel. Die zweite und dritte Reduktion bei ca. 

E = -1.85 V und -1.9 V sind nicht voneinander zu trennen und können aus Vergleichen mit 

ähnlichen Systemen[58],[59] bipyridinzentrierten Reduktionen zugeordnet werden. 

Im Vergleich zum freien BSD-Liganden ergibt sich ein anodischer Potentialshift von etwa 

0.6 V, damit ist Änderung des Reduktionspotentials um etwa 0.2 V größer als die in den 

Wolframcarbonylkomplexen 1/2. Aufgrund der geringeren Elektronendichte des 

{Re+(bpy)(CO)3}-Fragments und der schwächeren π-Rückbindung zum BSD-Liganden ist diese 

Verschiebung nicht unerwartet.  
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Während sich die zweite und dritte Reduktion in spektroelektrochemischen Untersuchungen 

als irreversibel herausstellten, konnte die erste Reduktion genauer untersucht werden.  

 

2.3.4 ESR-Spektroskopie 

 

Um die einelektronen reduzierte Spezies 30 besser zu untersuchen und Aussagen über das 

SOMO von 30 treffen zu können, wurden ESR-Messungen von Dr. David Schweinfurth 

durchgeführt und simuliert. Die Reduktion erfolgte elektrochemisch an einer Pt-Elektrode in 

einer 0.1 M Lösung von Dichlormethan mit Tetrabutylammoniumhexafluoroborat als 

Leitsalz. 

330.0 332.5 335.0 337.5 340.0 342.5 345.0

B / mT
 

Abb. 2-22: ESR-Spektrum von 3 in 0.1 M NBu4PF6/CH2Cl2-Lösung nach Reduktion von 3+(BF4) 

an einer Pt-Elektrode (schwarz, unten) und die Simulation (rot, oben) mit den 

Daten aus Tab. 2-12 sowie einer „Peak-to-Peak“-Linienbreite von 0.15 mT. 

Messung durchgeführt von Dr. David Schweinfurth. 

Der g-Faktor von 2.0057 deutet auf eine am organischen Liganden zentrierte Reduktion mit 

geringem Metallanteil bzw. Schweratomeinfluss hin.  
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Tab. 2-12: Die ESR-Daten von 3 aus der Simulation (s. Abb. 2-22). 

Substanz g-Wert 
a(185Re, 187Re) 

I = 5/2 

a(14N), 2N 

I = 1 

a(1H), 2H 

I = 1/2 

a(1H), 2H 

I = 1/2 
      

3 2.0057 0.94 mT 0.63 mT 0.21 mT 0.22 mT 

 

Anhand der Hyperfeinaufspaltungen lässt sich die Position des ungepaarten Elektronenspins 

nicht genau bestimmen. Mit Hyperfeinaufspaltungen zu Rhenium, Stickstoff und zweimal 

zwei Wasserstoffatomen wäre sowohl eine benzoselenadiazolzentrierte Reduktion als auch 

eine bipyridinzentrierte Reduktion denkbar. Während die identischen 

14N-Hyperfeinaufspaltungen für eine symmetrische Spezies und daher für eine Reduktion auf 

dem Bipyrdin sprechen würden, deutet das 1H-Aufspaltungsmuster von vier Wasserstoffen 

eher auf eine benzoselenadiazolbasierte Reduktion hin. Ein zusätzliches Indiz für eine 

benzoselenadiazolzentrierte Reduktion zeigt sich anhand einer Messung mit größerer 

Modulationsamplitude, also verstärktem Signal, aber geringerer Auflösung. 

330 335 340 345
B / mT

 

Abb. 2-23: Das ESR-Spektrum von 3 in 0.1 M NBu4PF6/CH2Cl2-Lösung nach Reduktion von 

3+(BF4) an einer Pt-Elektrode mit einer Modulationsamplitude von 0.4 mT, 

gemessen von Dr. David Schweinfurth. 
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Hierbei lassen sich schwache Signale an den Außenbereichen des Hauptsignals erkennen, 

welche sich mit einer Beteiligung des nur in geringem Maße vorkommenden ESR-aktiven 

Selen-Isotopes 77Se (I = 1/2, 7.6 %) erklären lassen. Untersuchungen für die BCD-Liganden, 

speziell für das BTD,[60] zeigen hohe Elektronendichten auf den Chalkogenatomen, was den 

Einfluss von Selen auch für das rheniumsubstituierte System plausibel erscheinen lässt. 

Ebenfalls für eine hohe Spindichte auf dem Selen sprechen die g-Werte (mit einer deutlichen 

Abweichung von 0.0034 vom g-Wert des freien Elektrons mit 2.0023). 

 

2.3.5 DFT-Analyse 

 

Aufgrund der bisher nur vermuteten Lage der ersten Reduktion von 3+ wurden TD-DFT 

Spindichte-Rechnungen von Dr. Stanislav Záliš an 30 durchgeführt.  

 

Abb. 2-24: Die Spindichteverteilung von 30 berechnet von Dr. Stanislav Záliš mit dem 

Hybridfunktional PBE0. Das Lösungsmittel ist mit dem polarisierten 

Leitungsmodell (PCM/CH2Cl2) beschrieben worden. 
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Die elektronischen Strukturen von 3 und 3+ wurden über Dichtefunktionaltheorie- (DFT-) 

Rechnungen mit Hilfe des „Gaussian 09 Programm Package“[45] und der „Amsterdam Density 

Functional (ADF2014.01)“[61],[62]-Programmpakete berechnet. Die Geometrien der „open 

shell form“ wurde mit der UKS Näherung berechnet. Niedrig liegende angeregte 

Energiezustände wurden durch „time dependent“-DFT (TD-DFT) mit den optimierten 

Geometrien der zugehörigen Redoxzustände berechnet. Für C, N, O und Se-Atome wurden 

sowohl für Geometrieoptimierungen als auch für Vibrationsanalyse die polarisierten triple- ζ 

Basissätze 6-311G(d)[48] oder cc-pvdz- ζ Basissätze genutzt[63], zusammen mit für 

quasirelativistische Kernpseudopotentiale optimierten Basisfunktionen für Rhenium.[49] 

Den Spindichterechnungen nach erfolgt die Reduktion von 3+ zu 3 ausschließlich in das BSD 

zentrierte LUMO-Orbital (Spindichte auf dem Rhenium ist -0.020). Hierbei ist jedoch 

anzumerken, dass der LUMO/LUMO+1-Abstand mit 0.3 eV sehr gering ist und daher eine 

Beteiligung des auf dem Bipyridin zentrierten LUMO+1 nicht vollständig auszuschließen ist.  

 

Abb. 2-25: Darstellung der Grenzorbitale für 3+ berechnet von Dr. Stanislav Záliš mit den 

zuvor beschriebenen Methoden und Basissätzen. 
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Das HOMO wird hauptsächlich aus den 5d-Orbitalen des Rheniums sowie einem Anteil der 

BSD-Orbitale gebildet.  

Mit den Ergebissen aus den DFT-Analysen zum SOMO von 3 (s. Abb. 2-24) lässt sich die 

Hyperfeinaufspaltung im ESR-Spektrum besser verstehen, zeigt doch sowohl das LUMO von 

3+ als auch die Spindichteverteilung von 3 eine identische Elektronendichte auf den 

Stickstoffatomen, welche zu ähnlichen bzw. nahezu identischen Hyperfeinaufspaltungen 

führt. 

 

2.3.6 IR-Spektroelektrochemie 

 

Weitere Anhaltspunkte über die Struktur der reduzierten Spezies 3 gibt die 

IR-Spektroelektrochemie. Im Grundzustand zeigt 3+ drei Absorptionen im Bereich der 

Carbonylstreckschwingungen bei 2040, 1945 und 1935 cm-1.  

2100 2050 2000 1950 1900 1850 1800

2040

2020

1935

1945 1915

Wellenzahl [cm
-1

]

2010

 

Abb. 2-26: IR spektroelektrochemische Untersuchung der Reduktion von 3+(BF4) zu 3 im 

Bereich von 1800 bis 2100 cm-1 bei Raumtemperatur in 

0.1 M NBu4PF6/CH2Cl2-Lösung in einer OTTLE-Zelle.[21] 
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Die Schwingung des Carbonylligandens trans zum BSD-Liganden ist hierbei mit 2039 cm-1 die 

energiereichste Schwingung und zeigt den elektronenziehenden trans-Einfluss[64] des 

BSD-Liganden. Dies sorgt für eine schwächere π-Rückbindung vom Re(I) in die π*-Orbitale 

des Carbonyls und damit einhergehend den stärkeren Dreifachbindungscharakter des trans 

stehenden Carbonylliganden. Dieser Effekt zeigt sich ebenfalls in der Kristallstruktur, mit 

einer um 0.4 pm verkürzten Bindungslänge des trans zum BSD-Liganden stehenden 

Carbonylliganden und kann durch DFT-Rechnungen bestätigen werden (s. Tabelle 2-9).  

Nach der Reduktion zu 3 verschieben sich die Banden geringfügig zu niedrigeren 

Wellenzahlen (2039 zu 2020 cm-1 bzw. 1945/1935 zu 1915 cm-1), wobei die Schwingungen 

der cis-ständigen Carbonyle nach Reduktion zu einer breiten Schwingung bei 1915 cm-1 

zusammenfallen. Aufgrund der Breite und Ähnlichkeit der Absorptionsbanden kann jedoch 

davon ausgegangen werden, dass dieser Effekt der unterschiedlichen Auflösungen von 

reduzierter und unreduzierter Form zuzuschreiben ist. Die Aussage kann mit 

DFT-Rechnungen untermauert werden, die einen Unterschied von acht Wellenzahlen 

anzeigen (1915 und 1907 cm-1).  

Bandenverschiebungen der am Rhenium koordinierten Carbonylliganden von maximal 

30 Wellenzahlen (s. Abb. 2-26) bestätigen die ligandenzentrierte Reduktion. Die 

Verschiebung zu niedrigeren Wellenzahlen, also auch niedrigerer Energie und damit 

größerer Kohlenstoff-Sauerstoff-Bindungslängen lässt sich durch die erhöhte Ladungsdichte 

am Metallzentrum und daraus resultierender Stärkung der d-π*-Rückbindung erklären.  

Tab. 2-13: Experimentelle und G09/PBE0/PCM-CH2Cl2 berechnete CO-Schwingungs-

frequenzen von 3 und 3+. Rechnungen durchgeführt von Dr. Stanislav Záliš. 

Komplex Wellenzahl [cm-1] 
  

3+ 2040, 1945, 1935 

3 2020 (2010 sh), 1915 
  

3+ (DFT) 2040, 1945, 1935 

3 (DFT) 2020, 1915, 1905 
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Die Ergebnisse der spektroelektrochemischen IR-Untersuchungen von 3+ zu 3 lassen auf eine 

ligandenbasierte Reduktion schließen. Im Falle einer Reduktion des Metalles ist mit 

Änderungen von 80-120 cm-1 der Carbonystreckschwingungsbanden zu rechnen. Die geringe 

Verschiebung von 30 Wellenzahlen zeigt daher eher ligandenbasierte Reduktion, lässt jedoch 

nicht erkennen auf welchem Liganden (BSD oder Bipyridin) die Reduktion erfolgt.  

 

2.3.7 UV/Vis/NIR-Spektroelektrochemie 

 

Untersuchungen des UV/Vis/NIR-Spektrums von 3+ zeigen eine schwache Absorption im 

sichtbaren Bereich bei λmax = 390 nm mit einem Absorptionskoeffizienten von 

ε = 4000 M-1 cm-1. Aufgrund der Grenzorbitalbetrachtungen für 3+ (s. Abb. 2-25) kann hier 

von einem MLCT-Übergang aus dem hauptsächlich rheniumbasierten HOMO in das 

BSD-zentrierte LUMO ausgegangen werden.  
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Abb. 2-27: UV/Vis/NIR-spektroelektrochemische Untersuchung der Reduktion von 3+(BF4) zu 

3 bei Raumtemperatur in 0.1 M NBu4PF6/CH2Cl2-Lösung in einer OTTLE-Zelle.[21] 



Benzochalkogenadiazolkomplexe 

42 
 

Zusätzlich können weitere Absorptionen im UV-Bereich bei λmax = 340, 325, 310 und 240 nm 

mit höheren Extinktionskoeffizienten ausgemacht werden. Diese Absorptionen sind aus 

Vergleichen mit ähnlichen Systemen verschiedenen Intraligand-Übergängen des Bipyridin- 

bzw. des Benzoselenadiazolliganden zuzuordnen.[7],[66]  

Tab. 2-14: Absorptionen und Extinktionskoeffizienten von 3+ und 3. 

Komplex λmax [nm] (ε [M-1 cm-1] 
  

3+ 312 (8913 sh), 323 (10092), 340 (8610), 390 (4002) 

3 293 (8802), 379 (6226), 485 (2085) 

sh = Schulter 

Nach der Reduktion von 3+ zu 3 entstehen zwei neue Banden im sichtbaren Bereich bei 

λmax = 485 nm (ε = 2085 M-1 cm-1) und λmax = 380 nm (ε = 6225 M-1 cm-1), sowie eine weitere 

Absorption im UV-Bereich bei 295 nm (ε = 8800 M-1 cm-1). Während die Bande bei 

λmax = 485 nm am ehesten einen LMCT vom benzoselenadiazolbasierten SOMO in ein 

metallzentriertes Orbital darstellt, kann die Bande bei λmax = 379 pm einem LLCT vom 

benzoselenadiazolbasierten SOMO in ein π*-Orbital der Bipyridine entsprechen. 

 

2.4 Zweikernkomplexe der Benzochalkogendiazole 

 

2.4.1 Zweikernige Wolframpentacarbonylkomplexe der 

Benzochalkogenadiazole 

 

Analog zu den einkernigen Wolframpentacarbonylkomplexen der Benzochalkogenadiazole 

(s. Kapitel 2.2) können durch Variation des Lösungsmittels in der Synthese zweikernige 

Komplexe dargestellt werden. Die Synthese erfolgt analog zu den einkernigen Komplexen 

jedoch wird nach der UV-Bestrahlung des Wolframhexacarbonyls nur ein halbes Äquivalent 

in n-Hexan gelöstes Benzochalkogenadiazol addiert. 

Die Redoxreaktionen der Komplexe erwiesen sich in den gängigen Lösungsmitteln als 

spektroelektrochemisch irreversibel bzw. es erfolgte eine Zersetzung zum einkernigen 
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Komplex. Ein Tausch der gängigen Spektroelektrolösungsmittel hin zu ionischen Flüssigkeiten 

könnte eine Möglichkeit darstellen die zweikernigen Komplexe doch noch 

spektroelektrochemisch zu untersuchen. Die Kristallisation der Komplexe gelang nicht. 

 

2.4.2 Rutheniumcyanidokomplexe der Benzochalkogenadiazole 

 

In Analogie zu den bereits synthetisierten Na6[FeII(CN)5(BCD)FeII(CN)5]-KomplexenFehler! 

Verweisquelle konnte nicht gefunden werden. wurden die Rutheniumanaloga 

K6[RuII(CN)5(BCD)Ru(CN)5] synthetisiert. 

 

Abb. 2-28: Syntheseschema der Verbindungen 4/5. 

 

Die Synthese der Komplexe erfolgte in Anlehnung an die Vorschrift von Rex Shepherd et. 

Al.[68] Hierzu wurden zwei Äquivalente Kaliumhexacyanoruthenat in Wasser gelöst mit einem 

Äquivalent Benzochalkogendiazol versetzt. Zu der Mischung wurde langsam eine Mischung 

aus Wasser, Brom und Kaliumbromid (0.01 M Br2, 0.1 M KBr) zugetropft. Die Reaktion zum 

tiefblauen (4) bzw. violettblauen (5) Endprodukt erfolgte umgehend. Die Lösung wurde nach 

vollständiger Zugabe des Bromwasser eine Stunde gerührt und unter Eiskühlung mit so viel 

kaltem Aceton versetzt bis das Produkt ausfiel. Der Endstandene Feststoff wurde einige Male 

mit Aceton gewaschen und anschließend im Vakuum von Lösungsmittelrückständen befreit. 

Ein einkerniger Komplex konnte auch mit großem Überschuss an 

Benzochalkogenadiazolligand oder der Variation der Reaktionszeit nicht erhalten werden.  
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Obwohl die Löslichkeit in organischen Lösungsmitteln zu gering für spektroskopische 

Untersuchungen wie IR- oder UV/Vis/NIR-Spektroskopie war, so konnten doch 

Cyclovoltammogramme der Verbindungen in Acetonitril gemessen werden. Die 

Cyclovoltammogramme der Verbindungen 4 und 5 zeigen zwei irreversible Oxidationen bei 

einem anodischen Spitzenpotentialen von E = 0.4 V bzw. 0.68 V. Eine mögliche Reduktion 

des Benzochalkogendiazolliganden konnte innerhalb des Lösungsmittelfensters nicht 

beobachtet werden.  
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Abb. 2-29: Das Cyclovoltammogramm der Verbindung 4 in 0.1 M NBu4PF6/CH3CN-Lösung bei 

einer Vorschubgeschwindigkeit von 100 mV/s und Raumtemperatur. 

 

Wie schon bei den Eisenanaloga standen neben der Redoxchemie der Kationenaustausch 

und die damit einhergehende Löslichkeitserhöhung in organischen Lösungsmitteln im 

Vordergrund der Untersuchungen. Der Austausch wurde analog zu den Eisenkomplexen 

sowohl mit einer Sephadex-Ionenaustauschersäule (Säulenmaterial: Dowex W 50) als auch 

durch mehrstündiges Rühren in einer konzentrierten Tetrabuthylammoniumchlorid-Lösung 

probiert. Zu beobachten war wie schon bei den Eisenanaloga kein vollständiger, sondern nur 

partieller (2-4 Kationen) Austausch.  
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3 Der BTDB-Ligand und seine Koordinationschemie 

3.1 Einleitung 

 

Neben dem 2,1,3-Benzochalkogendiazolen aus Kap. 2 sind weitere Systeme mit dem 

2,1,3-Chalkogenadiazol-Gerüst von Bedeutung. Besonders erwähnenswert ist hierbei das 

Bis ([1,2,5]thiadiazolo[2,3-c:5,6c‘])-1,4-benzochinon (BTDB).  

 

Abb. 3-1: Bis ([1,2,5]thiadiazolo[2,3-c:5,6c‘])-1,4-benzochinon (BTDB) 6. 

Neben dem allgemeinen Interesse an unterschiedlich substituierten para-Benzochinonen[69] 

und ihren Eigenschaften als Ligandensystem steht besonders die hohe Leitfähigkeit vieler 

BTDB-Derivate im Fokus der akademischen[12] und kommerziellen Forschung. Hierbei bleiben 

die Bis-[1,2,5]thiadiazol-Einheiten erhalten und die Ketogruppen des para-Benzochinons 

werden substituiert, wobei etwa Thiophen- oder Ethylendicyano-Substituenten besonders 

im Fokus stehen.  

Das BTDB wurde 1975 erstmals von R. Neidlein im Zusammenhang mit verschiedenen 

Thiadiazol(N-S-N)-Systemen vorgestellt und auf seine physikalischen und chemischen 

Eigenschaften untersucht.[70]-[73] Hierbei zeigten Kristalle der BTDB-Moleküle Bandstrukturen 

mit intermolekularen Stickstoff-Schwefel-Abständen von 313 pm. Weiterhin wurden in 

Zusammenarbeit von R. Neidlein mit H. Bock und P. Hänel 

Elektronenspinresonanzuntersuchungen am chemisch mit Kalium reduzierten BTDB-System 

durchgeführt.[71] Auch wenn BTDB und seine Derivate in Bezug auf ihre Anwendungen in 

leitfähigen Polymeren gut charakterisiert sind, erfolgten doch bisher keine 

elektrochemischen Untersuchungen dieses Systems. In Kap. 3.2 werden daher erstmals 

cyclovoltammetrische und spektroelektrochemische Untersuchungen am unkoordinierten 

BTDB-Molekül beschrieben und analysiert.  
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Abb. 3-2: Darstellung der Bandstruktur von BTDB im Kristall.[71] 

Ebenfalls sind Untersuchungen des BTDB als Ligand in der Koordinationschemie bisher nicht 

bekannt; in der Literatur finden sich bislang keine Beispiele für Metallkomplexe. 

 

Abb. 3-3: Hypothetische Koordinationsalternativen des BTDB-Liganden. 

Metallkomplexfragmente könnten in ein- oder zweizähniger Koordination sowohl an die 

Stickstoff- als auch an die Sauerstoffzentren binden.  

Die Chelatkoordination ist hierbei allgemein aufgrund des Chelateffektes sowie durch die mit 

den Metallatomen entstehenden Fünfringe weiter bevorzugt, so dass diese Art der 

Koordination - sofern möglich - am wahrscheinlichsten ist. 

Kap. 3.3 beschäftigt sich daher erstmalig mit den Reaktionen von BTDB und bis zu vier 

Äquivalenten Rheniumpentacarbonylchlorid und Molybdänhexacarbonyl. Es bildeten sich 

jedoch im Fall des Rheniumpentacarbonylchlorids nur ein- und zweikernige Komplexe und 

im Fall des Molybdäncarbonyls sogar nur ein einkerniger Komplex. Die entstehenden 

Komplexe werden daraufhin spektroskopisch und elektrochemisch untersucht. 
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3.2 Das freie BTDB-Ligandensystem 

3.2.1 Synthese und Charakterisierung 

 

Die Synthese des BTDB-Liganden erfolgte ausgehend vom Tetrachlor-para-benzochinon, das 

zunächst in Anlehnung der Vorschrift von Himmel et al.[74] zehn Stunden lang mit vier 

Äquivalenten Kaliumphtalimid in trockenem Acetonitril unter Rückfluss umgesetzt wurde. 

 

Abb. 3-4: Syntheseschema des BTDB-Liganden 6. 

Das Lösungsmittel (Acetonitril) wurde anschließend im Vakuum entfernt und der Rückstand 

erst zwei Stunden mit konzentrierter Hydrazin-Lösung (80 %) und nach Zugabe verdünnter 

Hydrazin-Lösung (~14 %) weitere 24 Stunden gerührt. Bei der Handhabung der 

konzentrierten Hydrazin-Lösung ist zu gewährleisten, dass sich die Hydrazin-Lösung nicht 

weiter aufkonzentriert, da reines Hydrazin explosionsartig zu Ammoniak und Stickstoff 

disproportionieren kann. Der ausgefallene Feststoff wurde dann nach der Vorschrift von 

R. Neidlein et. Al[73] in trockenem Tetrachlormethan aufgenommen und mit frisch 

destilliertem Thionychlorid 24 Stunden lang unter Rückfluss umgesetzt. Nach der Reaktion 

wurden Tetrachlormethan, Chlorwasserstoff und Wasser im Vakuum entfernt und ein 

schwarzer Feststoff blieb zurück. Die endgültige Aufreinigung erfolgte mittels Sublimation 

bei 200°C und unter erniedrigtem Druck (~1 mbar) und führte zu einem blass rötlichen 
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Feststoff. Aufgrund der sehr langsam ablaufenden Aufreinigung mittels Sublimation wurde 

auf eine Ausbeutebestimmung verzichtet. Die abschließende Charakterisierung des BTDB 

erfolgte mittels Elementaranalyse (s. Kap 6.4), Cyclovoltammetrie (s. Kap. 3.2.2), und 

Infrarotspektroskopie (Kap. 3.3.2).  

 

3.2.2 Elektrochemische Eigenschaften  

 

Das Cyclovoltammogramm der Verbindung 6 zeigt zwei Reduktionen und keinerlei 

Oxidationen.  

Während die erste Reduktion bei E1/2 = -0.93 V unter allen untersuchten Bedingungen 

cyclovoltammetrisch reversibel ist, erweist sich der zweite Prozess als stark von der Wahl des 

Leitsalzes abhängig.  
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Abb. 3-5: Cyclovoltammogramm der Verbindung 6 in 0.1 M NBu4PF6/CH2Cl2 bei 100 mV/s, 

ohne Abbildung des anodischen Abschnittes. 

Untersuchungen mit Tetrabutylammoniumhexafluorophosphat als Leitsalz zeigen ein stark 

geschwindigkeitsabhängiges Verhalten der zweiten Reduktion bei etwa Epkat = -1.75 V (Epkat 

gibt hierbei das kathodische Spitzenpotential an), wobei die Reduktionswelle mit 

zunehmender Geschwindigkeit ausgeprägter wird. Während bei geringen 

Vorschubgeschwindigkeiten (v < 100 mV/s) zwar ein Anstieg des Stromflusses zu beobachten 



Der BTDB-Ligand und seine Koordinationschemie 

49 
 

ist, lässt sich erst bei hohen Vorschubgeschwindigkeiten (v > 100 mV/s) die zweite Reduktion 

erkennen (vgl. Abb. 3-5 und Abb. 3-6). Dies lässt sich mit dem Verhältnis zwischen dem 

kathodischen Spitzenpotential iC und dem anodischen Spitzenpotential iA quantifizieren. So 

lässt sich erkennen, dass mit zunehmender Vorschubgeschwindigkeit das Verhältnis iC/iA sich 

einem Wert von eins annähert, welcher als ein Maß für die Reversibilität der 

cyclovoltammetrischen Reaktion genommen werden kann.[75]  
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Abb 3-6: Cyclovoltammogramm der Verbindung 6 in 0.1 M NBu4PF6/CH2Cl2 bei 1000 mV/s, 

ohne Abbildung des anodischen Abschnittes. 

Tab. 3-1: Vergleich von kathodischen und anodischen Spitzenpotentialen der zweiten 

Reduktion von 6 für Vorschubgeschwindigkeiten von 100 mV/s und 1 V/s. 

Vorschubgeschwindigkeit iC [μA] iA [μA] iC/iA 
    

100 mV/s 5.25 1.41 3.72 

1 V/s 11.6 9.5 1.22 

 

Anders sieht das cyclovoltammetrische Verhalten von 6 mit 

Tetrabutylammoniumtetrafluoroborat als Leitsalz aus. In diesem Fall sind beide Reduktionen 

über einen weiten Bereich an Vorschubgeschwindigkeiten als cyclovoltammetrisch reversibel 

anzusehen. Die Komproportionierungskonstante Kc (berechnet aus RTlnKc = nF(ΔE), 

ΔE = Differenz der Redoxpotentiale zwischen aufeinanderfolgenden Redoxprozessen[112]) ist 

hierbei 6.9*1011. 
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Abb. 3-7: Cyclovoltammogramm der Verbindung 6 in 0.1 M NBu4BF4 CH2Cl2 in Lösung bei 

verschiedenen Vorschubgeschwindigkeiten bei Raumtemperatur. 

Wiederum unterschiedlich ist das Verhalten von 6 bei „differential-pulse-Voltammetrie“ 

(dpV)-Untersuchungen. Hierbei zeigt sich, dass die zweite Reduktion im 

Cyclovoltammogramm eine weitere dritte Reduktion (Red3) verdeckt.  

Tab. 3-2: Cyclovoltammetrische Daten der Verbindung 6 aus den Messungen mit 

0.1 M NBu4BF4/CH2Cl2-Lösung. 

 Red1 Red2 Kc 
    

6 -0.93 V -1.65 V 6.9*1011 

 

Die Fläche der zweiten Reduktion ist kleiner als die Fläche der ersten Reduktion, was 

entweder darauf hindeutet, dass die erste und zweite Reduktion von zwei unterschiedlichen 

Spezies stammen, oder dass bei den Prozessen eine unterschiedliche Anzahl Elektronen von 

der Kathode auf die Substanz übertragen werden. Der zweite Fall ist aufgrund des 

nicht-ganzzahligen Verhältnisses der Flächen von Red1 und Red2 (
	
��


	
���

= ~0.75; s. Tab. 3-3) 

auszuschließen. Dass die zweite und/oder die dritte Reduktion einer Verunreinigung 

entstammt, kann aus folgendem Grund ausgeschlossen werden: Die Addition der beiden 

Flächen von Red2 und Red3 ergibt in guter Näherung die Fläche von Red1 (����� + ����� =

�����; s. Tab. 3-3). Abweichungen von 1-11 % (
	
����	
���

	
��


∗ 100) können in diesem Fall den 
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Messungenauigkeiten, dem mathematischen Fehler bei der Integration sowie dem Vergleich 

der Flächen zugeschrieben werden. Dieser Zusammenhang zwischen den Reduktionen ließ 

sich in allen Messungen bestätigen und kann daher mit den Elementaranalysen und den 

IR-Spektroskopischen Ergebnissen als Beweis für die Reinheit des Produktes genommen 

werden.  
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Abb. 3-8: „Differential pulse“-Voltammogramme nach 4 s (rot) bzw. 5 min Wartezeit 

(eq-Zeit) bei einem Potential von -1.7 V. Die Erläuterung des Sternes erfolgt im 

Fließtext.  

Ebenfalls bei den dpV-Untersuchungen fiel auf, dass sich die Fläche des zweiten und dritten 

Reduktionspeaks veränderte, je nachdem wie lange die Lösung einem Potential mit 

E < -1.7 V ausgesetzt wurde. Mit zunehmender Zeit wuchs die Fläche des dritten Peaks an 

und die Fläche des zweiten Peaks wurde verringert.  

Diese Effekte sind in etwa gleich groß. Dies lässt auf eine elektrokatalysierte Reaktion von 6 

schließen, die Einfluss auf die zweite Reduktion hat. Für alle weiteren Überlegungen wird 

dieses Produkt der Reaktion von 6 in Zukunft 6* genannt. Genauere Vermutungen, warum 

diese Reaktion nur die zweite Reduktion betrifft und welche Reaktion ablaufen könnte, 

werden in Kap. 3.5 mit allen spektroskopischen und kristallographischen Ergebnissen 

angestellt. 
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Tab. 3-3: Vergleich der mittels dpV-Methode ermittelten Flächen der Reduktionen 1-3 von 

Verbindung 6. 

Zeit A(Red1) A(Red2) A(Red3) A(Red2)+A(Red3) Abweichung-% 
      

0* 2.35 2.08 0.384 2.46 4.89 % 

4 s 2.28 1.75 0.571 2.32 1.75 % 

20 s 2.09 1.58 0.752 2.33 11.2 % 

5 min 1.66 1.11 0.625 1.73 4.43 % 

10 min 1.71 1.12 0.71 1.83 7.04 % 

 

Neben den bisher genannten Effekten tritt selten ein weiterer Reduktionspeak bei etwa 

E = -0.9 V auf. Dieser Peak ist sehr schwach und ist daher nicht in jeder Messung zu erkennen 

(s. auch Stern in  Abb. 3-8).  

Neben der Katalyse bei höheren Potentialen zeigt auch Ferrocenium (Fc+) eine katalytische 

Wirkung auf die Reaktion von 6 zu 6*.  
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Abb. 3-9: Cyclovoltammogramm der Verbindung 6 in 0.1 M NBu4BF4 CH2Cl2 bei 1000 mV/s 

bei Raumtemperatur mit Ferrocen, Zyklus 2 in rot. Ferrocen ist mit 

^ gekennzeichnet. 

Nach Zugabe von Ferrocen ist zu erkennen, dass die Reduktionen von 6 im ersten Zyklus 

unverändert vorliegen und erst nach der Oxidation von Ferrocen zu Ferrocenium verschoben 
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werden. Ebenfalls ist zu erkennen, dass die Rückreduktion des Ferrocens kleiner ausfällt, was 

auf eine Reaktion des Ferroceniums schließen lässt.  

 

3.2.3 ESR-, IR- und UV/Vis/NIR-Spektroelektrochemie 

 

Wie schon in Kapitel 3.1 beschrieben, sind ESR-Untersuchungen bereits von H. Bock  und P. 

Hänel durchgeführt worden.[71] Diese elektrochemisch generierte Spezies konnte nach 

Reduktion von 6 an einer Pt-Elektrode in 0.1 M NBu4PF6/Dichlormethan-Lösung durch 

Messung und Simulation (s. Anhang zu Kap. 3.2.2.1) bei Raumtemperatur bestätigt werden.  

Das Spektrum (s. Abb. 3-14) der einelektronenreduzierten Spezies 6- zeigt ein ESR-Signal mit 

einem g-Wert von 2.0051 und Hyperfeinaufspaltungen zu vier identischen Stickstoffatomen 

mit einer Hyperfeinaufspaltungskonstante von a = 0.056 mT. Identische Werte sind für die 

mit Kalium elektrochemisch reduzierte Verbindung 6- 1988 von H. Bock und P. Hänel 

ermittelt worden.[71] 

H. Bock et al. schlossen aus dem g-Faktor, der geringen Stickstoff Hyperfeinaufspaltung und 

aus HMO-McLachlan-Rechnungen auf das SOMO von 6-. Hierbei zeigte sich, dass sowohl die 

Stickstoffatome, als auch die Carbonylgruppen nur eine sehr geringe π-Spinpopulation 

aufweisen. Die Hauptspindichte liegt mit etwa 75 % auf den beiden Schwefelzentren. Daraus 

wäre zu folgern, dass die erste Reduktion nahezu vollständig auf den Schwefelatomen der 

Benzothiadiazolzentren stattfindet und die Carbonylgruppen an der Reduktion nicht beteiligt 

sind.  

Erstmalig waren hier IR- und UV/Vis/NIR-spektroelektrochemische Messungen möglich, 

wobei jedoch die äußerst geringe Löslichkeit für experimentelle Probleme sorgte. Aus 

diesem Grund ist u. a. kein genauer Extinktionskoeffizient bestimmbar, weswegen im 

Folgenden nur die qualitative Bandenlage ausgewertet wird.  

Das IR-Spektrum von 6 (s. Anhang zu Kap. 3.2.2.1) zeigt eine charakteristische 

Carbonylschwingungsbande bei 1715 cm-1. Während der Reduktion von 6 zu 6- an einer 

Pt-Elektrode erfolgt lediglich ein schwacher Intensitätsrückgang dieser Bande, was bestätigt, 

dass die Carbonylgruppen kaum an der Spindelokalisation der einfach reduzierten Spezies 

beteiligt sind.  
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Interessanter als die IR-Spektroelektrochemie sieht die UV/Vis/NIR-Spektroelektrochemie 

aus. Während der unreduzierte Ligand 6 nur Absorptionen im UV-Bereich bei 

Wellenlängenmaxima <300 nm aufweist, zeigt der reduzierte Ligand 6- zwei Banden im 

sichtbaren Bereich bei λmax = 790 nm und 450 nm sowie eine Bande im nahen UV mit 

λmax = 335 nm.  
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Abb. 3-10: : UV/Vis/NIR-spektroelektrochemische Untersuchung der Reduktion von 6 zu 6- 

bei Raumtemperatur in 0.1 M NEt4PF6/CH2Cl2-Lösung in einer OTTLE-Zelle.[21] 

Die UV-Banden im unreduzierten Ligandensystem 6 können π-π*-Übergängen innerhalb der 

aromatischen Systeme zugeordnet werden und sind für diese Art System zu erwarten.[72] Die 

auffälligen Banden des reduzierten Ligandensystems 6- im sichtbaren Bereich des Spektrums 

bei 455 nm und 790 nm können aus dem Vergleich mit anderen ähnlichen reduzierten 

organischen Systemen einen S1→S2-Übergang[76] bzw. einem D0→D1-Übergang des 

Radikalanions zugeordnet werden.[77],[78] 

Tab. 3-4: SEC-UV/Vis/NIR-Absorptionsbanden von 6 und 6-. 

Substanz Absorptionen [nm] 
  

6 300, 265, 230 

6- 790, 455, 335, 265 
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Die zweite Reduktion erweist sich als spektroelektrochemisch irreversibel. 

 

Unter den gleichen Gesichtspunkten wie schon bei den BCD-Liganden wurde das 

Komplexierungsverhalten des BTDB-Liganden untersucht. Während einige 

Metallpräkursoren wie [Cu(dppf)]+, W(CO)5(THF), [Re(CO)3(bpy)]+ erstaunlicherweise 

keinerlei Reaktion mit dem BTDB zeigten, reagierten (Re(CO)5Cl und Mo(CO)6) zwar deutlich, 

die Analyse der entstandenen Komplexe war jedoch aufgrund der extrem schlechten 

Löslichkeit nur eingeschränkt möglich. Aufgrund dieser Tatsache sollen im folgenden die 

Reaktionen und möglichen spektroskopischen Untersuchungen der Reaktion von BTDB mit 

einem bzw. zwei Äquivalenten Re(CO)5Cl und Mo(CO)6 zwar beschrieben werden, eine 

vollständige Untersuchung der Komplexe sowie absolute Aussagen gerade auch über die 

Koordinationseigenschaften des BTDB-Ligandens können hier jedoch nicht getroffen werden.  

 

3.3 Komplexe des BTDB mit Rheniumpentacarbonylchlorid 

3.3.1 Synthesen und Charakterisierung 

 

Die Synthese von [(Re(CO)3Cl)(BTDB)] 7 bzw. [(Re(CO)3Cl)2(BTDB)] 8 erfolgte mit einem bzw. 

zwei Äquivalenten Re(CO)5Cl und dem BTDB-Liganden. Der Ligand sowie die entsprechende 

Menge an Rheniumcarbonylchlorid wurden in Toluol sechs Stunden lang unter Rückfluss 

erhitzt. Der erhaltene rötlich-dunkelbraune (7) bzw. hellbraune Feststoff (8) wurde 

abfiltriert, mit heißem DMF gewaschen und anschließend bei 80°C im Vakuum getrocknet. 

Da eine Kristallisation des Komplexes nicht gelang, wurde das Koordinationsverhalten soweit 

möglich anhand der IR-Spektroskopie und Elementaranalyse festgemacht.  
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Abb. 3-11: Syntheseschema am Beispiel der Reaktion zu 8. 

Anhand des aus der Elementaranalyse erhaltenen Kohlenstoffanteils von 18.14 % und einem 

Stickstoffanteil von 6.76 % kann Koordinationsmöglichkeit 8c ausgeschlossen werden. 

Aufgrund der geringen Unterschiede in ihrem Kohlenstoff- und Stickstoffanteil von 

Koordinationsmöglichkeiten 8b, 8d und 8a kann hier allein durch die Elementaranalyse keine 

Aussage getroffen werden. Um eine konkrete Aussage über die Koordination treffen zu 

können, ist ein Vergleich der Infrarotspektren von 6 und 7 bzw. 8 von Nöten. 

 

Abb. 3-12: Darstellung verschiedener Koordinationsmöglichkeiten von 8. 

Koordinationsmöglichkeit b* soll eine einzähnige Koordination entweder 

über die Stickstoffatome oder über die Sauerstoffatome symbolisieren. 

Im Vergleich der Infrarotspektren von 6 und 8 ist ein Verschwinden der 

Carbonylschwingungsbande des freien Ligandens bei 1715 cm-1 zu erkennen. Dies zeigt die 

Koordination beider Sauerstoffatome an die Rheniumkomplexfragmente und schließt somit 

Koordinationsmöglichkeit b aus.  
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Tab. 3-5: Berechnete Kohlenstoff- und Sickstoffanteile für Koordinationsmöglichkeiten 8a-d 

sowie der gefundene Kohlen- und Stickstoffanteil in 8. 

 8a, 8d 8b 8c* Gef. 8 
     

C 17.25 18.86 20.49 18.14 

N 6.71 6.28 6.83 6.76 

* = Ein Gegenion wurde nicht einberechnet. 

Koordinationsmöglichkeit d ist sowohl von der Elementaranalyse als auch der 

Infrarotspektroskopie nicht auszuschließen, die Vorarbeiten zu den BCD-Liganden (s. Kap. 2) 

lassen diese Möglichkeit jedoch eher unwahrscheinlich erscheinen, weswegen die 

Koordinationsmöglichkeit a als wahrscheinlichste Möglichkeit bleibt. 

Zusammenfassend kann gesagt werden, dass die Koordination der beiden 

Rheniumfragmente in 8 wahrscheinlich nach Koordinationsmöglichkeit a erfolgt. Eine 

Koordination nach Möglichkeit d kann allerdings nicht völlig ausgeschlossen werden.  

Ebenfalls sind mögliche syn- / anti-Isomerien nicht zu erkennen. Aufgrund der Ergebnisse aus 

der IR-Spektroskopie (s. Kap. 3.3.4) kann von einem Isomerengemisch (s. Abb. 3-16) 

ausgegangen werden. 

Die Koordination von 7 kann als analog zu der Koordination von 8 angesehen werden. 

Daraus ergibt sich als wahrscheinliche Formel für Verbindung 7 [(CO)3Re(BTDB)Cl]. Die 

Elementaranalyse (s. Kap. 6.4) wird aus diesen Gründen ebenfalls nicht weiter diskutiert. 

 

3.3.2 Elektrochemische Eigenschaften 

 

Die Cyclovoltammogramme der Verbindungen 7 und 8 in 0.1 M NBu4BF4/CH2Cl2-Lösung 

zeigen jeweils eine irreversible Oxidation bei E = 1.1 V und zwei Reduktionen, von denen die 

erste cyclovoltammetrisch reversibel verläuft und die zweite ein Verhalten analog zu der des 

freien BTDB-Liganden 6 zeigt (höhere Reversibilität bei höheren Vorschubgeschwindigkeiten, 

Umwandlung in ein nicht näher definiertes Produkt mit unterschiedlichem Redoxverhalten, 

s. Kap. 3.2.2). Die Oxidation erfolgt sowohl für 7 als auch für 8 bei Epa = 1.1 V. Die Fläche der 
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Oxidation ist deutlich kleiner in Komplex 7 als in Komplex 8. Der Vergleich mit anderen 

Rheniumcarbonyl-Komplexen [Re(bpy)(CO)3Cl][66] oder auch [Re(dab)(CO)3Cl][66] zeigt, dass 

die Oxidation eine Oxidation von ReI zu ReII darstellt, weswegen davon ausgegangen werden 

kann, dass beide Rheniumkomplexfragmente in 8 simultan oxidiert werden und somit 

keinerlei Kommunikation zwischen den Rhenium-Fragmenten besteht. Für alle weiteren 

Überlegungen bezüglich des Systems 8 werden die Rheniumatome als isoliert und als Klasse I 

System nach der Robin-Day-Klassifikation[8] angesehen.  
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Abb. 3-13: Cyclovoltammogramm der Verbindung 8 in 0.1 M NBu4PF6/CH2Cl2-Lösung bei 

100 mV/s (gilt analog für Verbindung 7). 

Die Reduktionen von 7 und 8 zeigen im Vergleich zum unkoordinierten Ligandensystem 6 

keine Potentialverschiebung für Verbindung 7 und nur eine sehr geringe 

Potentialverschiebung für Verbindung 8 und lassen daher auf eine eher schwache 

Koordination der Rheniumatome an den BTDB-Liganden schließen. Sie treten für Verbindung 

7 bei E1/2 = -0.93 V und E = -1.67 V und für Verbindung 8 bei E1/2 = -0.96 V und E = -1.7 V auf. 

Diese leichte Verschiebung zu anodischeren Potentialen (etwa -0.03 V) ist jedoch so gering, 

dass dieser Schift ein Effekt der Geräte/Messungenauigkeiten sein könnte und daher nicht 

weiter diskutiert wird.  
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Tab. 3-6: Cyclovoltammetrische Daten in 0.1 M NBu4BF4/CH2Cl2-Lösung der Verbindungen 7 

und 8 im Vergleich zum freien Liganden 6. 

 Epa(Ox) E1/2(Red1) Epc(Red2) 
    

6 - -0.93 V -1.67 V 

7 1.1 V -0.93 V -1.67 V 

8 1.1 V -0.96 V -1.7 V 

 

Die Komproportionierungskonstanten Kc bleiben aufgrund der nahezu unveränderten Lage 

der Reduktionen gleich. 

 

3.3.3 ESR-Spektroelektrochemie 

 

Nach Einelektronenreduktion der Verbindungen 7/8 an einer Pt-Elektrode in 

0.1 M NBu4PF6/Dichlormethan-Lösung zu den Verbindungen 7- bzw. 8- konnten 

Elektronenspinresonanzmessungen durchgeführt werden.  
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Abb. 3-14: ESR-Spektrum von 7- in 0.1 M NBu4BF4/CH2Cl2 bei Raumtemperatur. Spektrum gilt 

analog auch für Verbindung 8-. 
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Die erhaltenen Ergebnisse sind gleich für 7- und 8- und zeigen ein Spektrum identisch zu dem 

Spektrum des freien, einfachreduzierten BTDB-Liganden 6-. Aufgrund der identischen 

Spektren sollen im Folgenden die Spektren von 7- und 8-, als ein Spektrum diskutiert werden. 

Das Spektrum (s. Abb. 3-14) der einelektronenreduzierten Spezies 7-/8- zeigt ein ESR-Signal 

mit einem g-Wert von 2.0051 und einer Hyperfeinaufspaltungkonstanten zu vier identischen 

Stickstoffatomen von a = 0.056 mT. Identische Werte sind für die Verbindung 6- von H. Bock 

ermittelt worden.[71] 

Wie schon in den cyclovoltammetrischen Untersuchungen zeigt dies den geringen Einfluss 

des Rheniumcarbonylfragments auf den BTDB-Liganden, dass die Auswirkung einer 

Koordination nicht messbar ist. 

Eine andere Erklärung wäre, dass die Rheniumfragmente während der Reduktion 

abgespalten werden und so der freie BTDB-Ligand 6- gemessen wird. Nachfolgend 

beschriebene spektroelektochemische Untersuchungen des IR- und UV/Vis/NIR-Bereiches 

zeigen jedoch, dass eine Abspaltung zumindest im Fall der Verbindung 7 nicht erfolgt. 

Aufgrund des spektroelektrochemisch nicht reversiblen Verhaltens der Reduktion von 8 zu 8- 

kann diese Aussage für Verbindung 8 jedoch nicht verifiziert werden. 

Tab. 3-7: ESR-Daten der Verbindungen 6--8- bei Raumtemperatur in 

0.1 M NBu4PF6/CH2Cl2-Lösung reduziert an einer Platinelektrode. 

 g-Wert Hyperfeinaufspaltung 4*14N 
   

6- 2.0051 0.056 mT 

7- 2.0051 0.056 mT 

8- 2.0051 0.056 mT 

 

 

3.3.4 IR-Spektroelektrochemie 

 

Die in Dimethylformamid gemessenen IR-Spektren von 7 und 8 zeigen charakteristische 

Absorptionen im Bereich von 2120-1800 cm-1, also im Bereich metallkoordinierter 

Carbonylschwingungen.  
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Abb. 3-15: IR-spektroelektrochemische Untersuchung der Reduktion von 7 zu 7- bei 

Raumtemperatur in 0.1 M NBu4BF4/DMF-Lösung in einer OTTLE-Zelle.[21] 

Verbindung 7 zeigt sechs gut aufgelöste Schwingungen bei �  = 2120, 2035, 2020, 2005, 1960 

und 1920 cm-1. Die große Anzahl an Schwingungen lässt sich mit Hilfe der unterschiedlichen 

Isomere von 7 erklären. Die Wellenzahlen der metallkoordinierten Carbonyle varieren über 

den trans-Effekt[64], je nachdem ob der ihnen gegenüberliegende Ligand ein Elektronendonor 

oder ein Elektronenakzeptor ist. Die Absorption bei 2118 cm-1, also der Carbonylschwingung 

mit der höchsten Energie und daraus resultierend der schwächsten π-Rückbindung vom 

Metall zum Carbonyl, ist daher der Schwingung mit dem schwächsten Elektronendonor (bzw. 

stärkstem Elektronenakzeptor) in trans-Stellung zuzuordnen. Unter den Gesichtspunkten ist 

die Schwingung bei 2118 cm-1 einer Carbonylschwingung mit einer weiteren 

trans-stehendem Carbonylgruppe zuzuordnen (Diastereomermöglichkeit y und z). Aufgrund 

der schwachen Intensität dieser Bande kann die Aussagen getroffen werden, dass 

Diastereomerenmöglichkeit x deutlich im Überschuss vorliegt.  
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Abb. 3-16: Unterschiedliche Diastereomere am Beispiel 7 mit Fokus auf dem Rheniumatom 

und N—O als BTDB-Ligand.  

Der Diastereomereneffekt zeigt sich in Verbindung 8 nicht. Anders als in Verbindung 7 sind in 

Komplex 8 nur drei Absoprtionen bei �  = 2005, 1965 und 1895 cm-1 zu erkennen. Diese 

Absorptionen sind jedoch deutlich breiter (vgl. Abb. 3-15 und Abb. 3-17) als in Verbindung 7 

und sind daher mehr als drei Absorptionsbanden zuzuordnen. Durch die höhere Anzahl 

möglicher Isomere in 8 (Zwei Stereozentren mit zwei Diastereomermöglichkeiten) und den 

daraus resultierenden unterschiedlichen Carbonylschwingungsbanden kann davon 

ausgegangen werden, dass in Verbindung 8 die Auflösung zu schlecht ist um einzelne Banden 

auszumachen und das Spektrum eine Überlagerung vieler Absorptionsbanden zeigt. 

Zusätzlich zu den metallkoordinierten Carbonylschwingungsbanden lässt sich in Verbindung 

7 noch eine schwache Bande bei 1715 cm-1 erkennen, die dem verbleibendem 

unkomplexierten Carbonyl des BTDB-Liganden zugeordnet werden kann. Erwartungsgemäß 

tritt diese Bande in Verbindung 8 nicht auf. 

Neben den ungeladenen Verbindungen 7 und 8 wurden auch Untersuchungen der an einer 

Dünnschicht-Pt-Elektrode einfach reduzierten Spezies 7- und 8- durchgeführt. Die Reduktion 

der Verbindung 8 erwies sich hierbei als spektroelektrochemisch irreversibel, was sich in 

einem starken Intensitätsabfall aller metallkoordinierten Carbonylschwingungen und dem 

Anstieg der dem freien BTDB-Liganden zugeordneten Carbonylschwingungsbande bei 

1715 Wellenzahlen zeigte.  
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Abb. 3-17: IR-spektroelektrochemische Untersuchung der irreversiblen Reduktion von 8 zu 8- 

in 0.1 M NEt4BF4/DMF-Lösung in einer OTTLE-Zelle.[21] 

Verbindung 7 ist dagegen reversibel zu 7- reduzierbar (s. Abb. 3-15) und zeigt 

Absorptionsbanden bei �  = 2043, 2020, 2005, 1970, 1915 und eine Schulter bei 1875 cm-1. 

Die Größe der Verschiebungen, die maximal 70 cm-1 (2118 -> 2043 cm-1) beträgt, deutet auf 

eine ligandenbasierte Reduktion hin. Anders als die cyclovoltammetrischen und 

ESR-Ergebnisse jedoch vermuten lassen, zeigt sich in der Infrarotspektroelektrospkopie ein 

Einfluss des Rheniumatoms auf die Reduktion von 7. Warum dieser Einfluss weder in der 

Lage des cyclovoltammetrischen Potentials noch in den 

Elektronenspinresonanzuntersuchungen zu erkennen ist, kann ohne weiterführende 

Analysen dieses und ähnlicher Systeme nicht ermittelt werden.  

Tab. 3-8: Experimentelle CO-Schwingungsfrequenzen von 7/8 und 7-. 

Komplex Wellenzahl [cm-1] 
  

7- 2043, 2020, 2005, 1970, 1915, 1875 (sh) 

7 2120, 2035, 2020, 2000, 1960, 1920 
  

8 2005, 1965, 1895 

(sh = Schulter) 
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Die Oxidationen zu den Komplexkationen 7+ bzw. 8+ erwiesen sich als 

IR-spektroelektrochemisch irreversibel und werden daher nicht weiter betrachtet. 

 

3.3.5 UV/Vis/NIR-Spektroelektrochemie 

 

Aufgrund der sehr geringen Löslichkeit (sowohl in DMF als auch in Propylencarbonat) 

konnten keine Extinktionskoeffizienten bestimmt werden. Hinzukommend können die 

Ergebnisse und Schlüsse auf die Situation im Komplex 7 aufgrund der schwachen 

Absorptionen verfälscht sein. Komplex 8 war so unlöslich, dass keine verwertbaren 

UV/Vis/NIR-Spektren erhalten werden konnten. 

Das UV/Vis/NIR-Spektrum der Verbindung 7 zeigt nur einen kleinen Unterschied zu dem 

Spektrum des freien BTDB-Liganden.  
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Abb. 3-18: UV/Vis/NIR spektroelektrochemische Untersuchung der Reduktion von 7 zu 7- in 

0.1 M NBu4BF4/CH2Cl2-Lösung in einer OTTLE-Zelle.[21] 
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Wie schon 6 (λmax = 300, 265, 230 nm) zeigt Komplex 7 drei Absorptionen (λmax = 305, 275, 

205 nm) mit Verschiebungen von 5-25 nm. Auffällig ist das Ausbleiben einer sonst für 

Rheniumcarbonylkomplexe charakteristischen MLCT-Bande im Bereich um 400 nm, was 

jedoch am wahrscheinlichsten der geringen Löslichkeit zuzuschreiben ist. Die MLCT-Banden 

sind deutlich weniger (oft Faktor zehn und höher) intensiv als Absorptionen im UV-Bereich 

und wären damit im Spektrum der Verbindung 7 unterhalb der Nachweisgrenze.[65]  

Nach der Reduktion zeigt Verbindung 7- weiterhin ein identisches Verhalten mit geringen 

Verschiebungen der Absorptionsbanden zu 6-. Verschiebungen von bis zu 15 nm zeigen den 

geringen Einfluss des Rheniumfragments und lassen auf eine ligandenzentrierte Reduktion 

deuten. Die Interpretation der Banden ist analog zu der Interpretation der Banden von 6- 

(s. Kap. 3.2.3).  

Tab. 3-9: UV/Vis/NIR-Absorptionen von 7 und 7-. 

Substanz Absorptionen [nm] 
  

7 305, 275, 205 

7- 775, 445, 335, 270 

6- 790, 455, 335, 265 

 

Die Oxidation zu dem Komplexkation 7+ erwies sich als UV/Vis/NIR-spektroelektrochemisch 

irreversibel und wird daher nicht weiter betrachtet. 

 

3.4 Reaktionen mit Molybdänhexacarbonyl 

3.4.1 Synthese und Charakterisierung 

 

Die Reaktion mit Mo(CO)6 erfolgt analog zur Reaktion mit Re(CO)5Cl (s. Abb. 3-11). Der 

BTDB-Ligand wird mit einem Äquivalent Molybdänhexacarbonyl sechs Stunden in Toluol 

refluxiert, der entstandene hellbraun-beige Feststoff wird abfiltriert und mit heißem DMF 

gewaschen. 
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Im Gegensatz zu den Rheniumkomplexen 7 und 8 kann die Zusammensetzung von 9 und die 

daraus resultierende Koordination über die Elementaranalyse nicht eingeengt werden. Die 

verschiedenen Koordinationsmöglichkeiten (a - c) werden hierbei, wie in Abb. 3-19 gezeigt, 

definiert.  

 

Abb. 3-19: Darstellung der verschiedenen Koordinationsmöglichkeiten von 9.  

Wie in Tab. 3-10 zu erkennen liegen die erhaltenen Kohlenstoff- und Stickstoffwerte zu nah 

beieinander um aus diesen Werten auf die Koordination des Molybdän-Fragmentes 

schließen zu können.  

Tab. 3-10: Kohlen- und Sickstoffanteil der Koordinationsmöglichkeiten 9a-c und der 

gefundene Kohlen- und Stickstoffanteil in 9. 

 9a 9b,c Gef. 9 
    

C 27.79 28.71 28.26 

N 12.96 12.17 12.45 

 

Um die Art der Koordination des Molybdän-Fragments an den BTDB-Liganden endgültig 

bestimmen zu können sind weitere Messungen von Nöten. Diese konnten jedoch aufgrund 
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der geringen Stabilität von 9 nicht durchgeführt werden. In Lösung war nach wenigen 

Stunden ein Zerfall des Komplexes zu beobachten und auch im Festkörper zersetzt sich der 

Komplex binnen weniger Tage.  

Es gelang allerdings ein Cyclovoltammogramm der Verbindung 9 zu messen sowie ein 

Zerfallsprodukt von Komplex 9 zu kristallisieren und röntgenkristallographisch zu 

untersuchen (s. Kap. 3.5). Aufgrund der Struktur und den vorhergehenden Untersuchungen 

zu den Verbindungen 6-8 sind Überlegungen zu der redoxkatalytisch erzeugten Verbindung 

6* möglich. 

 

3.4.2 Elektrochemische Eigenschaften 

 

Die Cyclovoltammetrie von 9 zeigt große Analogie zu den isoelektronischen Verbindungen 7 

und 8. Es werden drei Redoxraktionen, eine irreversible Oxidation bei Epan = 1.3 V (Epan gibt 

hierbei das anodische Spitzenpotential an)und zwei Reduktionen bei E = -0.95 V und 

E = -1.7 V beobachtet.  
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Abb. 3-20: Cyclovoltammogramm der Verbindung 9 in CH2Cl2/NEt4PF6 bei 100 mV/s bei 

Raumtemperatur, ohne Abbildung des anodischen Abschnitts. 
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Während die erste Reduktion cyclovoltammetrisch reversibel mit einem 

Spitzenpotentialabstand von etwa 60 mV verläuft, verläuft die zweite Reduktion mit einem 

Spitzenpotentialabstand von etwa 110 mV nicht reversibel. Wie schon in 7 und 8 stellt die 

irrversible Oxidation eine Oxidation des Metalls, in diesem Fall des Molybdäns von Mo0 zu 

Mo+I dar, die Reduktionen sind ligandenzentrierte Prozesse des BTDB-Liganden. Die 

Redoxreaktionen von Komplex 9 erwiesen sich als spektroelektrochemisch irreversibel, 

daher wurde auf weitere Untersuchungen der Redoxreaktionen verzichtet.  

Tab. 3-11: Cyclovoltammetrische Daten von 9 im Vergleich zum freien Liganden 6. 

 Ox Red1 Red2 Kc 
     

6 - -0.93 V -1.67 V 6.9*1011 

9 1.3 V -0.95 V -1.7 V 6.9*1011 

 

 

3.5 Kristallographische Untersuchungen von BTDB-DMF 

 

Wie bereits in Kap. 3.4 beschrieben konnte ein Zersetzungsprodukt von Komplex 9 

kristallisiert werden. Hierfür wurde Komplex 9 in DMF gelöst und über mehrere Tage bei 

Zimmertemperatur stehen gelassen.  

Sämtliche Kristalle wurden von Dr. Wolfgang Frey an einem Apex II duo der Firma Bruker bei 

-163 °C oder -173 °C gemessen. Anschließend wurde eine semi-empirische oder numerische 

Absorptionskorrektur von Dr. Martina Bubrin durchgeführt. Die Strukturen wurden von ihr 

mittels Patterson-Methoden gelöst und bis zur Konvergenz durch Verwendung der 

Kleinsten-Fehlerquadrat-Methode verfeinert. Die Wasserstoffatome wurden durch das 

„riding-model“ an geometrisch sinnvolle Positionen gesetzt. 
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Tab. 3-12: Ausgewählte kristallographische Daten der Verbindung 10. 

 10 
  

Summenformel C24H28N12O8S4 

Molmasse 740.82 

Kristallsystem orthorhombisch 

Raumgruppe P212121 

a (pm) 791.49(7) 

b (pm) 1315.9(1) 

c (pm) 1466.5(1) 

α (grad) 90 

β (grad) 90 

γ (grad) 90 

V (pm³) 152740(20) 

Z 2 

µ (mm-1) 0.382 

T (K) 100(2) 

Ρberechn. (g cm-3) 1.611 

F (000) 768 

θ Bereich (grad) 1.55 bis 30.724 

Daten/Einschränkungen/Param. 4715/0/220 

R1, wR2 [ I > 2σ(I)] 0.0441, 0.1081 

R1, wR2 (alle Daten) 0.0415, 0.1068 

GOF on F² 1.189 

 

Die Kristallstruktur des Zersetzungsproduktes von 9, Verbindung 10 zeigt, dass an die 

Ketogruppen des BTDB-Liganden 6 zwei Dimethylformamideinheiten addiert werden. Der 

Bindungslängenvergleich mit dem freien Liganden 6[73] zeigt, dass sich die Bindungslängen 

innerhalb der Benzothiadiazolringe im Rahmen der Standardabweichung nicht ändern 

(s. Tab. 3-13). Aufgrund der unveränderten Bindungslängen kann die elektronische Situation 

innerhalb der Benzothiadiazoleinheiten von 6 und 10 als identisch angesehen werden. 



 

Abb. 3-21: Die Kristallstruktur von 

Übersichtlichkeitshalber

Anders sieht die Situation im Keton

Kohlenstoffatom der Carbonyleinheit des BTDB

Ketogruppe von 6 zum Alkohol reduziert und die addierte Methylgruppe des 

Dimethylformamides oxidiert. Diese Art Reaktion von Ketonen mit DMF ist

unbekannt. R. Neidlein et al. beschrieben allerdings Verbindung 

neigend“. Ob hierbei eine Reaktion mit dem

anderen potentiellen Substituenten gemeint ist, wurde nicht näher erläutert.

Über den vermutlichen Ablauf der Reaktion zu Verbindung 

Einige Reaktionswege bzw. Reaktionsbedingungen sind allerdings aus den Vergleichen mit 

den stabilen Verbindungen 7 und 

Aufgrund der Stabilität von 

spektroelektrochemischen Untersuchungen als irreversib

dass die (metallkoordinierten) Carbonyle keinerlei direkten Einfluss auf die Reaktion haben. 
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Die Kristallstruktur von 10, berechnet und verfeinert von D

bersichtlichkeitshalber werden die Wasserstoffatome werden dargestellt.

Anders sieht die Situation im Keton-Fragment aus, da die Addition des DMFs an das 

Kohlenstoffatom der Carbonyleinheit des BTDB-Ligandens 6 erfolgt. Hierbei wird formal die 

zum Alkohol reduziert und die addierte Methylgruppe des 

Dimethylformamides oxidiert. Diese Art Reaktion von Ketonen mit DMF ist

l. beschrieben allerdings Verbindung 6 als zur „Disubstitution 

Ob hierbei eine Reaktion mit dem Lösungsmittel (Dimethylformamid

anderen potentiellen Substituenten gemeint ist, wurde nicht näher erläutert.

Über den vermutlichen Ablauf der Reaktion zu Verbindung 10 kann nur spekuliert werden. 

bzw. Reaktionsbedingungen sind allerdings aus den Vergleichen mit 

und 8 auszuschließen.  

Aufgrund der Stabilität von 7 und in Abstrichen auch 8 (Verbindung 

spektroelektrochemischen Untersuchungen als irreversibel) kann angenommen werden, 

dass die (metallkoordinierten) Carbonyle keinerlei direkten Einfluss auf die Reaktion haben. 

Ligand und seine Koordinationschemie 

erechnet und verfeinert von Dr. Martina Bubrin. 

Wasserstoffatome werden dargestellt. 

Fragment aus, da die Addition des DMFs an das 

Hierbei wird formal die 

zum Alkohol reduziert und die addierte Methylgruppe des 

Dimethylformamides oxidiert. Diese Art Reaktion von Ketonen mit DMF ist in der Literatur 

als zur „Disubstitution 

Dimethylformamid) oder 

anderen potentiellen Substituenten gemeint ist, wurde nicht näher erläutert. 

kann nur spekuliert werden. 

bzw. Reaktionsbedingungen sind allerdings aus den Vergleichen mit 

(Verbindung 8 erweist sich in 

angenommen werden, 

dass die (metallkoordinierten) Carbonyle keinerlei direkten Einfluss auf die Reaktion haben. 
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Aus selbigem Grund ist die Reaktion von 9 zu 10 unter Einflussnahme von Lichtquanten 

unwahrscheinlich.  

Tab. 3-13: Bindungslängenvergleich der Bindungen in den Benzothiadiazolringen zwischen 

dem freien BTDB-Ligand 6 und Verbindung 10. 

Bindungslänge in pm 6[73] 10 
   

C-C 142.6(4) 142.4(3) 

C-N 133.2(4) 132.8(3) 

N-S 161.8(3) 162.9(2) 

 

Der offensichtlichte und bedeutenste Unterschied liegt im Austausch des Metalls von 

Rhenium (in 7 und 8) zu Molybdän (in 9). Vergleicht man die Potentiale von 7/8 und 9, so 

lässt sich vor allem ein gravierender Unterschied in der Lage der Oxidation feststellen. 

Während die Reduktionen kaum verschoben und an nahezu identischen Potentialen 

stattfinden, ist der Unterschied der Oxidationen erheblich. Vermutlich ist jedoch nicht die 

Lage der Oxidation entscheidend, sondern der daraus ersichtliche Lewissäure-Charakter des 

koordinierenden Metallfragments. Die im Vergleich zu Verbindung 7/8 bei positiveren 

Potentialen liegende Oxidation von 9 zu 9+ zeigt die niedrigere Elektronendichte am 

Molybdänatom und die daraus resultierende höhere Lewissäurestärke des Metallfragments. 

Die höhere Lewissäurestärke kann mit dem Austausch des Chloridions gegen einen 

Carbonylliganden erklärt werden. Die eher elektronenschiebende Cl--Gruppe wird hierbei 

durch den stark elektronenziehenden Carbonylliganden ersetzt und sorgt so trotz geringerer 

Oxidationsstufe am Metall für eine größere Säurestärke. Dieser Effekt alleine wird jedoch 

wahrscheinlich nicht zu Verbindung 10 führen, eine weitere Reaktion oder Vorkoordination 

an das Dimethylformamidmolekül wird ebenfalls nötig sein. Eine Zwischenstufe, in der das 

Molybdän ein DMF-Molekül und den BTDB-Liganden nur einfach gebunden in seiner 

Ligandensphäre aufweist, ist denkbar und kann für eine eventuell nötige Vorkoordination 

sorgen. Weitere Untersuchungen sind jedoch nötig, um einen genauen Reaktionsverlauf 

bestimmen zu können. 
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Abb. 3-22: Addition von Dimethylformamid an das BTDB. 

Aufgrund der sehr geringen Ausbeuten und der problematischen Aufreinigung konnten an 

Verbindung 10 keine cyclovoltammetrischen oder andere elektrochemischen 

Untersuchungen vorgenommen werden.  

 

3.6 Nähere Erläuterungen zum cyclovoltammetrischen 

Verhalten von BTDB 

 

Aufgrund der Identifizierung von Verbindung 10 als Zersetzungprodukt von 9 ist es nun 

möglich das elektrochemische Verhalten von Verbindung 6 zu verstehen.  

Verbindung 6 zeigt in der Cyclovoltammetrie zwei reversible Reduktionen. Wird längere Zeit 

ein Potential mit E < -1.7 V an Verbindung 6 gelöst in 0.1 M NBu4PF6 Dichlormethan angelegt, 

so lässt sich erkennen, dass sich die zweite Reduktion teilweise zu geringerem Potential 

verschiebt. Diese Verschiebung ist mittels „differential-pulse“-Methode verfolgbar und zeigt 

sich in einer Verringerung der Fläche der zweiten Reduktion und einer im gleichen Maße 

anwachsenden Fläche der dritten Reduktion. Da die Fläche der ersten Reduktion identisch 

bleibt ist nicht von einer Zersetzung der Verbindung 6 auszugehen, sondern von einer 

elektrochemisch katalysierten Reaktion. Weiterhin zeigen Untersuchungen mit Ferrocen, 

dass die Reaktion von Ferrocenium (nicht jedoch von Ferrocen) katalysiert wird. 

Aufgrund der ESR- und UV/Vis/NIR-Ergebnisse ist bekannt, dass die erste Reduktion 

hauptsächlich an der Benzothiadiazol-Einheit abläuft und die Ketogruppen nur einen sehr 

geringen Anteil an dem SOMO von 6- haben.  
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Vereint man diese Erkenntnisse nun mit denen der Kristallstruktur des Zersetzungsproduktes 

von 10 und der von R. Neidlein beschriebenen „Neigung zu Substitutionsreaktionen“,[73] lässt 

sich das auf den ersten Blick merkwürdige cyclovoltammetrische Verhalten von 6 verstehen.  

Es erscheint am plausibelsten, dass eine Substitutionsreaktion an einer der beiden 

Ketogruppen erfolgt, zu einem Produkt ähnlich der Verbindung 10. Aufgrund der geringen 

Auswirkung auf die Benzothiadiazoleinheiten der zweifach substituierten Spezies 10, sollte 

eine einfache Substitution keinen Einfluss auf die erste benzothiadiazolbasierte Reduktion 

von 6 zu 6- haben. Betrachtet man nun jedoch eine zweite Reduktion und den dort 

wahrscheinlich deutlich stärkeren Einfluss der Ketogruppen, so ist eine 

cyclovoltammetrische Verschiebung der zweiten Reduktion einleuchtend.  

Die selten beobachtete Verschiebung der ersten und der zweiten Reduktion (s. Abb. 3-8 

S. 51 „Stern“) stellt möglicherweise die zweifach substituierte Form der Verbindung 6 dar. 

Aufgrund der kleineren Wahrscheinlichkeit einer doppelten Substitution und der Diffusion 

der Moleküle wird diese nur selten bzw. unregelmäßig erkennen zu sein.  

Neben der Elektrokatalyse kann die Reaktion zum Substitutionsprodukt 6* auch katalytisch 

durch Ferrocenium erfolgen. Diese Reaktion wird wahrscheinlich die höhere 

Lewis-Säurestärke des Ferroceniums gegenüber dem Ferrocen nutzen und so die Reaktion 

ähnlich wie das Molybdän in 3.5 katalysieren. Ob die Reaktion wirklich Lewissäure katalysiert 

abläuft, können nur weitergehende Experimente zeigen.  

Aufgrund des unterschiedlichen Verhaltens bei unterschiedlichen Leitsalzen kann von einer 

Substitution durch das Leitsalz ausgegangen werden. 
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4 Zweikernige Rutheniumkomplexe des 1,4-Diimino-9,10-

Anthrachinons 

4.1 Einleitung  

 

1,4-Disubstituierte 9,10-anthrachinone werden als Präkursoren zur Farbstoffherstellung und 

als potentiell antineoplastische Mittel genutzt.[12] Die Donorsubstituenten (O oder N) an den 

1,4-Positionen können mit den Chinon-Sauerstoffen zweizähnige, nicht-unschuldige 

Brückenchelatliganden bilden.  

 

Abb. 4-1: 1,4-Diamino-9,10-Anthrachinon (H4L). 

In Kombination mit Ruthenium-Komplexfragmenten ergibt sich eine vielfältige Redoxchemie 

mit dem zum Semichinon und weiter zum Dianion reduzierbaren Anthrachinon (s. Abb. 4-2) 

und dem Ruthenium in möglichen Oxidationsstufen von +II bis +IV, was zu komplexen 

Valenz- und Spinzuständen führt.[12] 

Verantwortlich für die komplexen und schwierig zu bestimmenden Zustände sind sowohl die 

nah beieinander liegenden Ligand/Metall-Grenzorbitale als auch die in hohem Maße 

kovalenten Bindungen.[81] Verschiedene einkernige[18] und einige mehrkernige[82] 

Ruthenium-Chinon-Komplexe mit verschiedenen Koordinationsumgebungen wurden 

experimentell und durch quantenchemische Rechnungen untersucht.  

Aufgrund des nicht vorhersagbaren elektronischen Zustandes der 

Ruthenium-Chinon-Systeme ist eine breite Anzahl Beispiele von Nöten, um aus diesen 

Trends bzw. Eigenschaftsparallelen ableiten zu können.  

Daher werden im Folgenden zwei neuartige zweikernige Ruthenium-Komplexe mit dem 

1,4-Diimino-9,10-anthrachinon-Liganden (H2L) vorgestellt. Aufgrund der unterschiedlichen 
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Substituenten am Ruthenium ist es möglich, sowohl den elektronenreichen als auch den 

elektronenarmen Fall zu studieren. Hierfür wird im ersten Fall der Acetylacetonat-Koligand 

(acac-) und im zweiten Fall der π-Akzeptor 2,2‘-Bipyridin genutzt.[13]-[17] 

 

 

Abb. 4-2: Redoxschema des 1,4-Diimino-9,10-anthrachinons (H2L). 
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4.2 Synthese und Struktur 

 

Die Synthesen und cyclovoltammetrischen Messungen der Komplexe 

[(acac)2Ru(H2L)Ru(acac)2] 11 und [(bpy)2Ru(H2L)Ru(bpy)2](ClO4)3 12(ClO4)3 wurden von 

A. Mandal am IIT Bombay durchgeführt.[83] Für die Darstellungen wurde der 

1,4-Diamino-9,10-anthrachinon-Ligand (H4L) mit zwei Äquivalenten [RuII(acac)2(CH3CN)2] 

bzw. [RuII(bpy)2(EtOH)2]2+ in refluxierendem Ethanol in Gegenwart von Triethylamin als Base 

umgesetzt. Die Aufreinigung der Komplexe erfolgte mittels Säulenchromatographie, mit 

neutralem Aluminiumoxid als Trägermaterial und einer 3:1/6:1 Mischung CH2Cl2/n-Hexan für 

11/11‘ bzw. einer 6:1 Mischung CH3CN/CH2Cl2 für 12(ClO4)3.  

Abb. 4-3: Syntheseschema von 11. 

So konnten die neutralen paramagnetischen Komplexe [(acac)2RuIII(µ-H2L2-)RuIII(acac)2] als 

rac (racemische) (ΔΔ/ΛΛ) 11 und meso-Formen (ΔΛ) 11‘, sowie das dreifach positiv geladene 

[(bpy)2RuII(µ-H2L·-)RuII(bpy)2]3+ 123+ als Tris(perchlorat) mit dem Trikation in der meso-Form 

erhalten werden. 

Trotz des Paramagnetismus von 11 konnte ein gut aufgelöstes 1H-NMR Spektrum mit 

chemischen Verschiebungen von δ =  11.5 bis -13.5 ppm in CD3Cl erhalten werden. Die 

hohen Verschiebungswerte sind Folge eines paramagnetischen „contact shift“ 

Effektes.[42c,d],[44a],[45] Die Diastereomeren 11 und 11‘ zeigen leicht unterschiedliche Signale. 
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Anders verhält sich die paramagnetische und ESR-aktive Substanz 12. Sie zeigt ein 1H-NMR 

Spektrum mit breiten Signalen und chemischen Verschiebungen von δ = 5 bis 13 ppm.  
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Abb. 4-4: Syntheseschema von 12. 

Sowohl von den Diastereomeren 11 und 11‘ als auch von 12(ClO4)3 konnten 

Kristallstrukturanalysen durchgeführt werden. Diese wurden Dr. S. M. Mobin an einem 

„SUPER NOVA Diffractometer“ der Firma CCD Agilent Technologies (Oxford Diffraction) 

gemessen. Anschließend wurden die Strukturen mit der direkten Methode gelöst und mit 

der kleinsten Fehlerquadrat-Methode verfeinert. Die Wasserstoffatome wurden durch das 

„riding-Model“ an geometrisch sinnvolle Positionen gesetzt. 
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Tab. 4-1: Ausgewählte kristallographische Daten der Verbindungen 11, 11‘ und 12. 

 11 (rac) 11‘ (meso) 12(ClO4)3 
    

Summenformel C34H36N2O10Ru2 C34H36N2O10Ru2 C54H40Cl3N10O14Ru2 

Molmasse 834.79 834.79 1361.45 

Kristallsystem triklin orthorhombisch monoklin 

Raumgruppe P1! Pnma P21/m 

a (pm) 1084.07(5) 1518.00(12) 1932.68(9) 

b (pm) 1193.48(6) 1726.48(10) 1935.22(3) 

c (pm) 1466.25(6) 1443.10(13) 1105.99(5) 

α (grad) 97.885(4) 90 90 

β (grad) 107.085(4) 90 132.208(7) 

γ (grad) 101.924(4) 90 90 

V (pm³) 173404(14) 378210(50) 306400(20) 

Z 2 4 3 

µ (mm-1) 0.929 0.852 5.782 

T (K) 150(2) 150(2) 150(2) 

Ρberechn. (g cm-3) 1.599 1.466 1.476 

F (000) 844 1688 1370 

θ Bereich (grad) 2.99 bis 25.00 2.82 bis 25.00 3.84 bis 72.32 

Daten/Beschränkungen/Param. 6082/0/441 3434/11/220 6188/0/383 

R1, wR2 [ I > 2σ(I)] 0.0470, 0.1138 0.1048, 0.2274 0.0506, 0.1436 

R1, wR2 (alle Daten) 0.0614, 0.1254 0.1278, 0.2424 0.0535, 0.1466 

GOF on F² 1.075 1.083 1.037 

  



Zweikernige Rutheniumkomplexe des 1,4-Diimino-9,10-Anthrachinons 

80 

 

 

Abb. 4-5: Die Kristallstruktur von 11 (rac) im Kristall von A. Mandal. Berechnet und verfeinert 

von Dr. Shaikh Mobin. Ellipsoide sind mit 50% Wahrscheinlichkeit gezeichnet 

worden, Wasserstoffatome werden aus Übersichtlichkeitsgründen weggelassen. 

Kristallisiert von A. Mandal. 

 

Abb. 4-6: Die Kristallstruktur von 11‘ (meso) im Kristall von A. Mandal. Berechnet und 

verfeinert von Dr. Shaikh Mobin. Ellipsoide sind mit 50% Wahrscheinlichkeit 

gezeichnet worden, Wasserstoffatome werden aus Übersichtlichkeitsgründen 

weggelassen. Kristallisiert von A. Mandal. 
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Abb. 4-5 und Abb. 4-6 zeigen die beiden Diastereomere von 11. Die Anwesenheit der 

metallkoordinierten NH-Gruppen sowie der negativ geladenen Sauerstoffatome des 

Acetylacetonat-Substituenten ermöglichen intermolekulare Wasserstoffbrücken in den 

Kristallen von 11 und 11‘. Diese beeinflussen die Packung der Kristalle. In beiden Fällen 

koordiniert der nahezu planare, zweifach negativ geladene Brückenligand mit zwei 

äquivalenten [RuIII(acac2)]+-Fragmenten über seine O, NH-Donorgruppen und bildet so mit 

jedem Metallion einen sechsgliedrigen β-Ketiminato-Chelatring aus.[42e],[86] 

Tab. 4-2: Ausgewählte experimentelle (in pm) und von R. Ray DFT (durchgeführt mit 

(U)B3LYP und den Basissätzen 6-31G(d) und LanL2DZ s. auch Kap. 4.4)-berechnete 

Bindungslängen (in pm) der Verbindungen 11 und 11‘. 

Bindung 11  11 (ber.) 11’ 
    

Ru(1)-N(1) 193.6 (4) 197.2 194.0 (7) 

Ru(1)-O(1) 197.4 (3) 201.8 198.3 (8) 

Ru(1)-O(2)   198.2 (8) 

Ru(2)-N(2) 194.5 (4) 197.1  

C(1)-N(1) 131.4 (6) 133.6  

C(2)-N(1)   131.7 (10) 

C(13)-O(1) 128.2 (6) 128.2  

C(4)-O(1)   129.3 (11) 

C(4)-N(2) 131.6 (6) 133.5  

C(6)-O(2) 129.5 (6) 128.4  

 

Die Längen der C-O- und C-N-Bindungen des koordinierten H2L2- sowie die C-C-Abstände 

zeigen die Relevanz des Redoxschemas für den 1,4-Diamino-9,10-anthrachinon Liganden 

(s. Abb. 4-2). Dass die Bindungslängen zwischen Einfach-(C-C: 154 pm; C-N: 147 pm; 

C-O: 143 pm)[87] und Doppelbindungen (C-C: 134 pm; C-N: 129 pm; C-O: 120 pm)[87] liegen, 

zeigt die hohe elektronische Flexibilität und die Mesomeriestabilisierung des H2L2--Liganden. 

Die Ruthenium-Sauerstoff-Bindungen zur Anthrachinonbrücke (mit 196 - 198 pm) und zum 

Acetylacetonat-Substituenten (mit 198 – 208 pm) sowie die Ruthenium-Amin-Bindungen 

(mit 194 pm) liegen im für RuIII erwarteten Bindungslängenbereich.[84],[88]  
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In den Systemen 11 und 11‘ sind die mittleren Bindungslängen zum Sauerstoff des 

H2L2--Brückenliganden etwas kürzer (6 pm) als die mittleren Bindungslängen zu den 

Sauerstoffatomen der Acetylacetonat-Substituenten, woraus auf eine etwas stärkere 

Bindung des Rutheniums zum Anthrachinon-Liganden geschlossen werden kann. Dieser 

Effekt ist deutlicher für Ru2 zu erkennen. Der Koordinationsoktaeder der Rutheniumionen ist 

leicht verzerrt mit Bindungswinkeln von 80°-100° (s. Anhang zu Kap. 4.2). Erwähnenswert ist 

zudem der leicht unterschiedliche Ru-Ru-Abstand zwischen der rac-Form 11 mit 812.3 pm 

und der meso-Form 11‘ mit 806.0 pm. Die etwas längeren Bindungen zu Ru2 sowie die 

schlechtere Qualität des 11‘ Kristalls können als Erklärung für die unterschiedlichen 

Metallabstände dienen.  

 

 

Abb: 4-7: Die Kristallstruktur von 123+(ClO4)3 im Kristall von A. Mandal. Berechnet und 

verfeinert von Dr. S. Mobin. Ellipsoide sind mit 50% Wahrscheinlichkeit 

gezeichnet worden, Wasserstoffatome und Perchloratanionen werden aus 

Übersichtlichkeitsgründen weggelassen. 
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Der Vergleich der Bindungslängen im Anthrachinonsystem von 11 bzw. 11‘ mit 12(ClO4)3 

zeigt im Rahmen der Messgenauigkeit nur geringe Unterschiede auf (vgl. Tab. 4-2 und Tab. 

4-3). Die Ru-NH und Ru-O-Bindungen in 12(ClO4)3 sind mit Bindungslängen von 198.0 pm und 

202.3 pm deutlich länger (ca. 4 pm) als die vergleichbaren Bindungen in 11 mit 

Bindungslängen von 193.6 pm / 194.5 pm und 195.6 pm / 197.4 pm bzw. in 11‘ mit 194.0 pm 

und 198.3 pm. Diese Diskrepanz kann mit der unterschiedlichen Ladungsverteilung 

begründet werden (RuII-H2L·- in [12](ClO4)3 im Vergleich zu RuIII-H2L2- in 11 bzw. 11‘). Die 

durchschnittlichen Ru-N(bpy) Bindungslängen von 206 pm (205.1 pm - 207.5 pm) stehen im 

Einklang mit analogen [RuII(bpy)2]-Komplexen von durchschnittlich 204 pm (203.1 pm - 

206 pm).[89] Der Ru-Ru-Abstand ist mit 823.8 pm deutlich länger als in 11 und 11‘, welcher 

durch die unterschiedliche elektronische Situation (RuIII zu RuII, bzw. H2L2- zu H2L●-) erklärt 

werden kann. 

Tab. 4-3: Ausgewählte experimentelle (in pm) und von R. Ray DFT (durchgeführt mit 

(U)B3LYP und den Basissätzen 6-31G(d) und LanL2DZ (s. auch 

Kap. 4.4)-berechnete Bindungslängen (in pm) der Verbindung 12(ClO4)3. 

Bindung 123+ / pm 123+ / pm (DFT) 
   

Ru(1)-N(1) 198.0 (3) 203.0 

Ru(1)-O(1) 202.3 (3) 207.6 

Ru(1)-N(2) 205.6 (3) 210.5 

Ru(1)-N(3) 205.1 (3) 209.7 

Ru(1)-N(4) 207.5 (3) 213.8 

Ru(1)-N(5) 205.9 (3) 212.1 

 

 

4.3 Elektrochemische Eigenschaften  

 

Die Komplexe 11, 11‘ und 12(ClO4)3 weisen wie erwartet multiple Redoxprozesse innerhalb 

des Lösungsmittelfensters (CH3CN) auf. Cyclovoltammetrische Messungen wurden von 

A. Mandal am IIT Bombay durchgeführt.[83] Die Diastereomere 11 und 11‘ zeigen ein nahezu 

identisches elektrochemisches Verhalten[82],[90] mit einer reversiblen Oxidation (Ox) und zwei 
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ebenfalls reversiblen Reduktionen (Red1/Red2) (s. Tab. 4-4). ESR- und 

spektroelektrochemische UV/Vis/NIR-Untersuchungen zeigen, dass sowohl die Oxidation als 

auch beide Reduktionen Einelektronen-Prozesse sind.  

Tab. 4-4: Elektrochemische Daten der Komplexe 11 und 12(ClO4)3 in 0.1 M NEt4ClO4 

CH3CN-Lösung bei 100 mV/s Vorschubgeschwindigkeit gemessen von A. Mandal. 

Komplex 
E1/2 [V] (ΔE [mV]) vs. SCE Kc 

Ox Red1 Red2 Red3 Kc1 Kc2 Kc3 
        

[11] 0.41 (70) -0.72 (70) -1.16 (80) - 1019.12 107.44  

[11]‘ 0.39 (70) -0.74 (70) -1.17 (90) - 1019.12 107.27  

[12]3+ 0.37 (80) -0.06 (80) -1.56 (60) -1.76 (180) 107.28 1025.38 103.38 

 

Die Potentialunterschiede zwischen den aufeinanderfolgenden Redoxprozessen Ox/Red1 

und Red1/Red2 führen zu Komproportionierungskonstanten von Kc1 = 1019 bzw. Kc2 = 107 

(RT ln Kc = nF(ΔE)).[91],[92] Der entsprechende sauerstoffsubstituierte Komplex mit einer 

1,4-Dioxido-9,10-anthrachinon-Brücke ((acac)2RuIII(μ-QL2-)(acac)2RuIII) zeigt jeweils zwei 

reversible Oxidationen bei den Halbstufenpotentialen E1/2 = 1.13 V und 0.82 V bzw. 

Reduktionen bei E1/2 = -0.51 V und -0.94 V im Lösungsmittelfenster (CH3CN).[82] Die stärker 

basischen Iminogruppen sorgen für eine kathodische Potentialverschiebung zu niedrigeren 

Oxidationspotentialen und negativeren Reduktionspotentialen. 

Komplex 12(ClO4)3 zeigt eine reversible Oxidation und mehrere Reduktionen im 

Potentialfenster des Acetonitrils. Neben der ersten reversiblen Reduktion sind außerdem 

zwei weitere Bipyridin-basierte Reduktionen (Red2 und Red3) zu erkennen. Der analoge 

sauerstoffsubstituierte [(bpy)2RuII(μ-QL2-)RuII(bpy)2]2+-Komplex (μ-QL = 1,4-Dioxido-

9,10-Anthrachinon) zeigt hingegen zwei reversible Oxidationen und drei reversible 

Reduktionen, allerdings in Dimethylformamid.[93] Auch bei diesem System ist der 

kathodische Potentialshift durch den Austausch einer Sauerstoffgruppe durch eine 

Iminogruppe zu erkennen, wie auch der Unterschied der beiden Systeme in der 

elektronischen Struktur ({Ru2(μ-QL)}2+ im Vergleich zu {Ru2(μ-H2L)}3+.  
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4.4 MO-DFT-Analyse 

 

Aufgrund der vielseitigen elektronischen Zustandsmöglichkeiten sowohl des 

Rutheniums(II/III/IV) als auch des nicht-unschuldigen Anthrachinonsystems (s. Abb. 4-2) ist 

eine weitergehende Analyse der Grundzustände (11, 11‘ und 123+) und der zugänglichen 

Redoxprozesse nötig und wird neben den spektroelektrochemischen Untersuchungen durch 

umfangreiche DFT-Rechnungen bereitgestellt. Die in diesem Kapitel gezeigten 

Dichtefunktionaltheorie-Rechnungen wurden von R. Ray durchgeführt.[83] „Full geometry 

optimizations“ wurden für 11+, 11, 11-, 123+ und 12+ mit (U)B3LYP und für 112-, 124+ und 122+ 

mit (R)B3LYP durchgeführt.[94] Alle Elemente mit Ausnahme von Ruthenium wurden dem 

6-31G(d) Basisset zugeordnet. Das LanL2DZ Basisset mit effektivem Kernpotential wurde für 

Ruthenium genutzt.[95] Schwingungsfrequenzberechnungen wurden durchgeführt um 

sicherzustellen, dass die optimierten Geometrien lokale Minima darstellen und nur positive 

Eigenwerte aufweisen. Alle Rechnungen wurden mit dem Programm „Gaussian09“ 

durchgeführt.[96] Vertikale elektronische Übergänge basierend auf den B3LYP-optimierten 

Geometrien wurden für 11+, 11, 11- und 112- sowie für 124+, 123+, 122+ und 12+ mit dem 

Formalismus zeitabhängiger (time dependent = TD)-DFT[97] Rechnungen und in Acetonitril 

mit dem „conductor-like polarizable continuum model“ (CPCM) berechnet.[98] „Chemissian 

1,7“[99] wurde für Fragment-Beteiligungen verschiedener Gruppen zu den Molekülorbitalen 

genutzt. Alle berechneten Strukturen wurden mit dem Programm ChemCraft visualisiert.[100]  

Tab. 4-5: Von R. Ray DFT-berechnete Spindichte nach Mulliken für die paramagnetischen 

Formen von 11n und 12n. 

Komplex Ru1 Ru2 H2L acac/bpy 
     

[11]+ (S = 3/2) 0.861 0.865 0.804 0.471 

[11] (S = 1) 0.74 0.737 0.368 0.154 

[11]- (S = 1/2) 0.231 0.219 0.534 0.017 

[12]3+ (S = 1/2) 0.128 0.128 0.752 -0.008 

[12]+ (S = 1/2) -0.004 -0.004 -0.002 1.009 
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Unter Berücksichtigung des nicht-unschuldigen Verhaltens von Ruthenium in Verbindung mit 

H2L2- kann die reversibel generierte Spezies 11+ (bzw. 11‘+) entweder als gemischtvalentes 

System [(acac)2RuIII(μ-H2L2-)RuIV(acac)2]+ oder als homovalentes radikal-verbrücktes System 

[(acac)2RuIII(μ-H2L●-)RuIII(acac)2]+ vorliegen. Allerdings deuten brückendominierte SOMOs in 

11 (S = 1) (SOMO1: Ru1 = 21%, und H2L = 72 %) und 11+ (S = 3/2) (SOMO1: Ru1 = 21%, und 

H2L = 72 %) als auch die Mulliken-Spindichteverteilung von Ru1 = 0.861, Ru2 = 0.865 und 

H2L = 0.804 für 11+ auf eine gemischte Situation mit einem hauptsächlichen Anteil von 

[(acac)2RuIII(μ-H2L●-)RuIII(acac)2]+ und einem weniger starken Anteil von 

[(acac)2RuIII(μ-H2L2-)RuIV(acac)2]+ hin. 

 

 

Abb. 4-8: Spindichteverteilungen für (a) 11 (S = 1), 11+ (S = 3/2 ) und (c) 11- (S = 1/2 ). 
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Anders sieht die Situation nach der Reduktion von 11 aus. Obwohl die starke 

Metallbeteiligung des β-LUMO von 11 (S = 1) mit Ru (68 %) und H2L (32 %) eine 

Metall-basierte Reduktion vermuten lässt, zeigt doch sowohl das SOMO von 11- (S= 1/2) mit 

Ru (39 %) und H2L (50 %) als auch die Mulliken-Spindichteverteilung (Ru1 = 0.231, 

Ru2 = 0.219 und H2L = 0.534) eine Resonanzsituation zwischen [(acac)2RuIII(μ-H2L●3-

)RuIII(acac)2]- und [(acac)2RuIII(μ-H2L2-)RuII(acac)2]- für 11-. Der Vergleich zu den analogen 

1,4-Dioxido-9,10-anthrachinon-Komplexen[82] zeigt, dass die Imino-Derivate stärker 

gemischte Metall-Ligand-Grenzorbitale haben. Dies kann zum einen der Größe des 

Stickstoffes und der daraus folgenden besseren Orbitalüberlappung, als auch der geringeren 

Elektronegativitätsdifferenz (Ru/N im Vergleich zu Ru/O) geschuldet sein. 

Die Molekülorbitale sowohl von 11- (S = 1/2) (β-LUMO: Ru = 45 % und H2L = 44 %), als auch 

von 112- (S = 0) (HOMO: Ru = 36 % und H2L = 56 %) lassen auf eine resonanzbasierte Struktur 

des zweifach reduzierten 112- von [(acac)2RuIII(μ-H2L4-)RuIII(acac)2]2- und 

[(acac)2RuII(μ-H2L2-)RuII(acac)2]2- schließen. 

 

Abb. 4-9: Redoxschema für 11n. 

Die Bipyridin-substituierten Komplexe zeigen sowohl für 123+ (S = 1/2, Ru = 31 % und 

H2L = 61%) als auch für die oxidierte Spezies von 124+ (S = 0, Ru = 23 % und H2L = 71%) ein 

Brückenligand-dominiertes SOMO/HOMO, was für 124+ zu einer aus hauptsächlich 

[(bpy)2RuII(μ-H2L0)RuII(bpy)2]4+ und einer geringer beteiligten [(bpy)2RuII(μ-H2L●-)RuIII(bpy)2]4+ 

gemischten Spezies führt.  
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Abb. 4-10: Spindichteverteilungen von (a) 123+ (S = 1/2 ) und (b) 12+ (S = 1/2 ). 

Im Gegensatz hierzu zeigt die 1,4-Dioxido-9,10-anthrachinon-Spezies ein haptsächlich 

gemischtvalentes RuII/RuIII-Verhalten.[82] Die erste Reduktion von 123+ zu 122+ ist mit 

geringem Metallanteil ebenfalls auf der Iminobrücke zentriert. Sowohl das β-LUMO von 123+ 

(Ru = 29 % und H2L = 61%) als auch das HOMO von 122+(S = 0, Ru = 21 % und H2L = 72%) 

zeigen die dominante Spezies [(bpy)2RuII(μ-H2L2-)RuIII(bpy)2]2+ an. Wie erwartet erfolgt die 

zweite und dritte Reduktion auf den Bipyridin-Liganden.  

 

Abb. 4-11: Redoxschema von 12n+. 
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4.5 ESR Spektroskopie 

 

Sowohl die neutrale Form 11 als auch die Einelektronen-oxidierten bzw. -reduzierten 

Formen von 11 wurden mit der Elektronenspinresonanz-Spektroskopie untersucht; Signale 

konnten jedoch weder bei Standardbedingungen noch bei 110 K nicht detektiert werden. 

Auch eine chemische Reduktion mit Cobaltocen lieferte kein detektierbares Signal. 

Offensichtlich lassen die Relaxationszeiten von 11 eine 1H-NMR-Untersuchung mit 

verschobenen Signalen zu, schließen allerdings ESR-Untersuchungen aus. Den 

DFT-Rechnungen zufolge (s. Kap. 4.4) führt eine Einelektronenreduktion von 11 zu einer 

gemischten Situation von [(acac)2RuIII(μ-H2L●3-)RuIII(acac)2]- und [(acac)2RuIII(μ-H2L2-

)RuII(acac)2]-, während hingegen die Einelektronenoxidation zu einer Spezies 11+ mit einer 

Mischung aus [(acac)2RuIII(μ-H2L●-)RuIII(acac)2]+ und [(acac)2RuIII(μ-H2L2-)RuIV(acac)2]+ führt. 

Diese Konfigurationen der Komplexe zeigen schnelle ESR-Relaxationen aufgrund großer 

Spindichte am Metall mit seiner hohen Spin-Bahn-Kopplung.[102] So kann aus den 

verschobenen 1H-NMR-Signalen und der Nichtbeobachtbarkeit von ESR-Signalen für 11 und 

11‘ der DFT-berechnete Grundzustand von S = 1 bestätigt werden. 

12(ClO4)3 zeigt zum einen verbreiterte (und stark verschobene) Signale im 

1H-NMR-Spektrum, aber auch ein rhombisches ESR-Signal in gefrorener Lösung (CH2Cl2) bei 

110 K. Das Ausbleiben eines ESR-Signals bei Raumtemperatur sowie die Anisotropie mit 

g-Faktoren von g1= 2.0665, g2= 1.998 und g3= 1.9625 bzw. einem <g> =  

[1/3(g1²+g2²+g3²)]1/2 = 2.009 zeigen eine signifikante, wenn auch nicht dominante 

Metallbeteiligung an.  

Als eine ungefähre Richtlinie für die Beteiligung des Rutheniums mit seiner großen 

Spin-Bahn-Kopplungskonstante[101] am SOMO kann Δg = g1 - g3 genutzt werden.[18] Das 

relativ große[18] Δg von 0.104 zeigt eine Mischung aus ligandenzentriertem 

[(bpy)2RuII(μ-H2L●-)RuII(bpy)2]3+ und metallzentriertem [(bpy)2RuII(μ-H2L2-)RuIII(bpy)2]3+ an.  

 



Zweikernige Rutheniumkomplexe des 1,4-Diimino-9,10-Anthrachinons 

90 

 

300 320 340 360 380

B [mT]

 

Abb. 4-12: ESR-Spektrum von 123+(ClO4)3 in CH3CN (schwarz, unten) bei 110 K und die 

Simulation (rot, oben) mit den Daten aus Tab. 4-6 mit einer „Peak-to-Peak“ 

Lininebreite (Gaussian) von 1 mT und (Lorentzian) 0.6 mT. 

 

Die beobachtete Metallbeteiligung am Grundzustand von 123+ steht im Einklang mit den 

Spindichte-Berechnungen nach Mulliken (Ru1 = 0.128, Ru2 = 0.128 und H2L = 0.752). 

Erwartungsgemäß führen hier Einelektronen-Redoxschritte zu einer nicht ESR-aktiven 

Spezies. 

Tab. 4-6: ESR-Daten von 123+ in CH3CN bei 110 K. 

 123+ 
  

g1 2.067 

g2 1.998 

g3 1.963 

<g> 2.009 

Δg 0.104 
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4.6 UV/Vis/NIR-Spektroelektrochemie 

 

Für eine nähere Untersuchung sowohl der schon mittels ESR untersuchten als auch der 

diamagnetischen Redoxzustände wurden spektroelektrochemische UV-Vis-NIR 

Untersuchungen mit Hilfe einer OTTLE-Zelle[21] („optically transparent thin-layer 

electrochemical cell“) durchgeführt (s. Abb. 5-14 bis Abb. 5-20). Zusätzlich wurden die von 

R. Ray durchgeführten TD-DFT Rechnungen als Grundlage für eine detailliertere Betrachtung 

der UV/Vis/NIR-Übergänge genutzt. Es wurden spektroelektrochemische Messungen 

ausschließlich für das racemische Gemisch 11 und nicht für die meso-Form 11‘ durchgeführt. 

Oxidation von 11 zu 11+ in Acetonitril führt zu einem Verschwinden der schwachen 

Intraligandbande (H2L(π) → H2L(π*)). Auffallend ist die große Differenz zwischen der 

beobachteten Bande (λmax = 1170 nm) und dem berechneten Übergang (λ = 883 nm; s. auch 

Tab. 4-7).  
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Abb. 4-13: UV/Vis/NIR-spektroelektrochemische Untersuchung der Oxidation von 11 zu 11+ 

bei Raumtemperatur in 0.1 M NBu4PF6/CH3CN-Lösung in einer OTTLE-Zelle.[21] 

Weiterhin verschiebt sich bei Oxidation der intensive (ε = 15000 M-1 cm-1) LMCT (acac(π) → 

Ru(dπ)) von λmax = 535 nm (TD-DFT: λ = 541 nm) um 15 nm zu λmax = 550 nm (TD-DFT: 
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λ = 564 nm) in 11+. Nach der Oxidation entsteht eine neue Bande bei λmax = 860 nm (TD-DFT: 

λ = 886 nm), die einem d-d-Übergang im Metall zugeordnet werden kann. Ebenfalls entsteht 

eine schwache NIR-Absorption bei λmax = 2050 nm (TD-DFT: λ = 2881 nm); bei der 

experimentellen Bestimmung der Wellenlänge ist jedoch zu beachten, dass die Bande am 

Rand des Messbereiches liegt und eine schwache Intensität von nur ε = 450 M-1 cm-1 

aufweist, wodurch die exakte Bestimmung des Maximums eine hohe Fehleranfälligkeit 

aufweist. Diese beiden Übergänge spiegeln die beiden alternativen Konfigurationen 

[(acac)2RuIII(μ-H2L●-)RuIII(acac)2]+ und [(acac)2RuIII(μ-H2L2-)RuIV(acac)2]+] wieder. Weitere 

Oxidationen sind spektroelektrochemisch irreversibel. 

 

Tab. 4-7: Vergleich experimenteller mit TD-DFT (B3LYP/CPCM/CH3CN) – berechneten 

Elektronenübergängen für 11n, berechnet von R. Ray. 

λ (nm), exp 

(TD-DFT) 
ε (M-1 cm-1) (f) Übergang (Beteiligung)  Charakter 

    

11+ (S = 3/2 ) 

2050 (2881) 450 (0.001) HOMO(β) → LUMO+2(β) (0.82) 
Ru(dπ)/acac(π) → 

Ru(dπ)/H2L(π*) 

860 (886) 3700 (0.023) HOMO-1(β) → LUMO(β) (0.96) Ru(dπ) → Ru(dπ) 

550 (564) 6700 (0.006) HOMO-7(β) → LUMO+1(β) (0.59) acac(π) → Ru(dπ)/H2L(π*) 

465 (479) 7900 (0.007) HOMO-4(β) → LUMO+2(β) (0.70) 
acac(π)/Ru(dπ) → 

Ru(dπ)/H2L(π*) 

330 (325) 6500 (0.074) HOMO-6(β) → LUMO+3(β) (0.46) acac(π) → H2L(π*) 

11 (S = 1 ) 

1170 (883) 900 (0.006) SOMO1(α) → LUMO(α) (0.87) H2L(π) → H2L(π*)  

535 (541) 15000 (0.028) HOMO-5(β) → LUMO(β) (0.55) acac(π) → Ru(dπ) 

345 (346) 5220 (0.010) 
HOMO(β) → LUMO+6(β) (0.29) 

HOMO-1(β) → LUMO+6(β) (0.21) 

Ru(dπ) → acac(π*)  

Ru(dπ) → acac(π*) 

11- (S = 1/2 ) 

2200 (2157) 700 (0.048) HOMO-1(β) → LUMO(β) (0.88) Ru(dπ) → Ru(dπ)/H2L(π*) 

690 (634) 11330 (0.040) HOMO-2(β) → LUMO+1(β) (0.46) Ru(dπ) → H2L(π*) 

460 (450) 6190 (0.001) HOMO-2(β) → LUMO+3(β) (0.43) Ru(dπ) → acac(π*) 

112- ( S = 0 ) 

705 (724) 14600 (0.016) HOMO-2 → LUMO+3 (0.60) Ru(dπ) (π*) → acac(π*) 

455 (470) 5300 (0.003) 
HOMO-1 → LUMO+2 (0.36) 

HOMO-3 → LUMO+3 (0.32) 

Ru(dπ) (π*) → acac(π*) 

Ru(dπ) (π*) → acac(π*) 

355 (357) 3260 (0.003) HOMO-4 → LUMO+4 (0.31) Ru(dπ) → acac(π*) 

f: Oszillatorstärke() 
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Die Einelektronen-Reduktion führt zum Auftreten von zwei MLCT-Banden im sichtbaren 

Bereich bei λmax = 460 nm und 690 nm (TD-DFT: λ = 450 nm und 634 nm), die beide aus 

Übergängen vom d-Orbital des Rutheniums in das π*-Orbital einmal des Acetylacetonats und 

einmal des π*-Orbitals des Anthrachinonliganden resultieren.  
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Abb. 4-14: UV/Vis/NIR-spektroelektrochemische Untersuchung der ersten Reduktion von 11 

zu 11- bei Raumtemperatur in 0.1 M NBu4PF6/CH3CN-Lösung in einer 

OTTLE-Zelle.[21] 

Im nahen Infrarotbereich entsteht eine neue breite Bande bei λmax ≈ 2200 nm 

(TD-DFT: λmax = 2157 nm), die einem Übergang aus dem d-Orbital des ersten Rutheniums 

(d(Ru1)) in ein dπ(Ru2)/π*(H2L) -gemischtes Orbital, zugeordnet werden kann. Der Übergang 

ist dementsprechend ein IVCT („Intervalence-Charge-Transfer“) eines schwach koppelnden 

{RuIII(μ-H2L2-)RuII}-Systems (Robin-Day-Klassifikation: II[8]) gemischt mit einem homovalenten 

radikalverbrückten {RuIII(μ-H2L●3-)RuIII}-System.[102]  

Die zweite Reduktion zu [(acac)2RuIII(μ-H2L4-)RuIII(acac)2]2- ↔ [(acac)2RuII(μ-H2L2-)RuII(acac)2]2- 

zeigt eine intensive Absorption bei λmax = 705 nm (TD-DFT: λ = 724 nm) mit einem 

Absorptionskoeffizienten von ε = 14600 M-1 cm-1 sowie eine weitere Absorption bei 

λmax = 455 nm (TD-DFT: λmax = 470 nm) mit einem Absorptionskoeffizienten von 



Zweikernige Rutheniumkomplexe des 1,4-Diimino-9,10-Anthrachinons 

94 

 

ε = 5300 M-1 cm-1. Beide Absorptionen können MLCT-Übergangen aus dem dπ(Ru) in das 

π*(acac) zugeordnet werden. 
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Abb. 4-15: UV/Vis/NIR-spektroelektrochemische Untersuchung der zweiten Reduktion von 

11- zu 112- bei Raumtemperatur in 0.1 M NBu4PF6/CH3CN-Lösung in einer 

OTTLE-Zelle.[21] 

Komplex 12(ClO4)3 zeigt signifikante NIR-Absorptionen bei 1530 und 1950 nm (TD-DFT: 

1442 nm), die einem MLCT-Übergang (Metal-Ligand-Charge-Transfer) (dπ(Ru) → π*(H2L)) 

zugeordnet werden können.[103] Obwohl das Auftreten von energetisch niedrig liegenden 

(langwelligen) Banden für radikal-verbrückte Dirutheniumkomplexe keine Besonderheit 

ist,[102] ist doch das Auftreten von zwei NIR-Maxima der großen Spinbahnkopplung des 

Metalls zuzuschreiben, wodurch verbotene Übergänge höherer Multiplizität erlaubt werden. 

Dieser Effekt ist besonders für Diosmiumsysteme bekannt, in dem die 

Spinbahnkopplungskonstante noch erheblich größer ist.[103]  
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Tab. 4-8: TD-DFT (B3LYP/CPCM/CH3CN) – berechnete Elektronenübergänge für 12n, 

berechnet von R. Ray. 

λ (nm), exp 

(TD-DFT) 
ε (M-1 cm-1) (f) Übergang (Beteiligung) Charakter 

    

124+ (S = 0 ) 

1100 (1120) 10500 (1.107) 
HOMO-1 → LUMO+2 (0.44) 

HOMO-3 → LUMO (0.42) 

Ru(dπ) → Ru(dπ) 

Ru(dπ) → Ru(dπ) 

590 (567) 4500 (0.081) HOMO-6 → LUMO (0.61) bpy(π) → Ru(dπ) 

505 (561) 11430 (0.255) HOMO → LUMO+1 (0.54) H2L(π) → H2L(π*) 

425(427) 5300 (0.034) HOMO-4 → LUMO+1 (0.58) Ru(dπ)/H2L(π) → H2L(π*) 

360 (361) 4800 (0.033) 
HOMO-20 → LUMO (0.36) 

HOMO-18 → LUMO (0.32) 

bpy(π) → Ru(dπ) 

bpy(π) → Ru(dπ) 

123+ (S = 1/2 ) 

1950 3400(s.Text)   

1530 (1442) 3000 (0.197) HOMO(β) → LUMO(β) (0.94) Ru(dπ) → H2L(π*) 

1000 (sh) 1065 (0.042) HOMO-1(β) → LUMO(β) (0.97) Ru(dπ) → H2L(π*) 

550 (563) 9100 (0.163) HOMO-1(α) → LUMO(α) (0.69) Ru(dπ) → H2L(π*) 

360 (356) 5190 (0.018) HOMO-11(α) → LUMO(α) (0.35) bpy(π)/H2L(π) → H2L(π*) 

122+ (S = 0 ) 

540 (530) 10600 (0.143) HOMO-1 → LUMO+4 (0.48) Ru(dπ) → H2L(π*) 

440 (440) 5220 (0.006) HOMO → LUMO+10 (0.63) H2L(π) → bpy(π*) 

365(364) 5800 (0.001) HOMO-1 → LUMO+7 (0.42) Ru(dπ) → bpy(π*) 

12+ ( S = 1/2 ) 

615 (613) 7400 (0.022) HOMO-3(α) → LUMO(α) (0.64) Ru(dπ) → bpy(π*) 

605 (595) 7340 (0.039) SOMO(α) → LUMO+13(α) (0.92) bpy(π) → H2L(π*) 

370 (373) 6800 (0.010) HOMO-2(α) → LUMO+6(α) (0.63) Ru(dπ) → bpy(π*) 

f: Oszillatorstärke 

Aus ESR-Untersuchungen ergeben sich stark Ligand/Metall-gemischte SOMOs, sowohl für 

radikal-verbrückte als auch für gemischtvalente Systeme, die beide NIR-Absorptionen 

erzeugen können.[102] Dennoch weisen TD-DFT-Rechnungen für die NIR-Übergänge und für 

den Übergang im sichtbaren Bereich (λmax = 550 nm, TD-DFT: λ = 563 nm) auf dπ(Ru) → 

π*(H2L)-Übergänge hin. Dies würde die radikal-verbrückte Alternative der gemischtvalenten 

Alternative favorisieren. Neben den diskutierten Übergängen sind weitere ligandenbasierte 

Übergänge (π(bpy)/π(H2L) → π*(H2L) sowie Übergänge in das bpy(π*)-Orbital (dπ(Ru) → 

π*(bpy)) bei niedrigeren Wellenlängen zu beobachten.  

Oxidation von 123+ zu [(bpy)2RuII(μ-H2L0)RuII(bpy)2]4+ bzw. [(bpy)2RuII(μ-H2L●-)RuIII(bpy)2]4+ 

(124+) führt zum Verschwinden der beiden NIR-Absorptionen. Ersetzt werden diese durch 

eine intensive (ε = 10500 M-1 cm-1) Bande bei λmax = 1100 nm (TD-DFT: λ = 1120 nm). Durch 
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TD-DFT-Rechnungen lässt sich diese Bande zwei MMCTs dπ(Ru) → dπ(Ru) zuordnen, was für 

die gemischtvalente, radikalverbrückte Situation ([(bpy)2RuII(μ-H2L●-)RuIII(bpy)2]4+) sprechen 

würde.[90] Die weiteren Absorptionen im sichtbaren Bereich (λmax = 590 nm, 530 nm und 

425 nm, TD-DFT: λ = 567 nm, 561 nm und 427 nm) werden π → π*-Übergängen am 

Brückenliganden (λ = 530 nm und 425 nm) bzw. dπ(Ru) → π*(bpy)-Übergängen 

zugeordnet(λ = 590 nm). Weitere Oxidationen erweisen sich als irreversibel und werden 

daher nicht näher untersucht. 
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Abb. 4-16: UV/Vis/NIR-spektroelektrochemische Untersuchung der ersten Oxidation von 

123+ zu 124+ bei Raumtemperatur in 0.1 M NBu4PF6 CH3CN-Lösung in einer 

OTTLE-Zelle.[21] 

Die erste Reduktion von 123+ zu 122+ zeigt ebenso wie die Oxidation ein Verschwinden der 

beiden NIR-Banden. Die MLCT-Absorption aus dem π(Ru)-Orbital in das π*(H2L2-)-Orbital 

bleibt mitsamt der schwachen Schultern bei λmax = 539 nm (TD-DFT: λ = 530 nm) erhalten. 

Weiterhin tauchen Interligand- (π(H2L) → π*(bpy) bei λmax = 440 nm; TD-DFT: λ = 440 nm) 

und MLCT-Übergänge (dπ(Ru) → π*(bpy) bei λmax = 364 nm; TD-DFT: λ = 364 nm) auf. Diese 

Übergänge lassen sich am besten ausgehend von der 
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[(bpy)2RuII(μ-H2L2-)RuIII(bpy)2]2+ -Konfiguration beschreiben. Die Ergebnisse stehen im 

Einklang mit den vorher beschriebenen DFT- und ESR-Ergebnissen (s. Kap.: 4.4 und 4.5). 
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Abb. 4-17: UV/Vis/NIR-spektroelektrochemische Untersuchung der ersten Reduktion von 

123+ zu 122+ bei Raumtemperatur in 0.1 M NBu4PF6 CH3CN-Lösung in einer 

OTTLE-Zelle.[21] 

Die zweite Reduktion zu 12+ zeigt Übergänge bei 614 nm (TD-DFT: λ = 613 nm) und 606 nm 

(TD-DFT: λ = 595 nm). Aus TD-DFT-Rechnungen lassen sich diese Übergänge einem Ru(dπ) → 

π*(bpy)-Übergang (614 nm) und einem π(bpy) → π*(H2L)-Übergang (606 nm) zuordnen. 
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Abb. 4-18: UV/Vis/NIR-spektroelektrochemische Untersuchung der zweiten Reduktion von 

122+ zu 12+ bei Raumtemperatur in 0.1 M NBu4PF6 CH3CN-Lösung in einer 

OTTLE-Zelle.[21] 
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5 Ein- und zweikernige Rutheniumkomplexe des 

cis-konfigurierten Nindigo-Ligandens 

5.1 Einleitung 

 

Erst kürzlich wurde Nindigo (NIN = Indigo-bis(N-arylimin)), ein Derivat des Indigo-Farbstoffes, 

zu der großen Anzahl an nicht-unschuldigen, verbrückenden Liganden hinzugefügt, und es 

stellt mit seinen vier, durch stufenweise Reduktion und Deprotonierung verfügbaren 

Oxidationsstufen einen interessanten Vertreter dieser Gruppe dar.[82]  

 

Abb. 5-1: Nindigo (NIN = Indigo-bis(N-arylimin)). 

Homodinukleare Komplexe von Nindigo wurden mit B[106], Pd[105],[107], Co[108],[109] und Ru[82] 

berichtet, auch ein gemischtes System mit Pd und B ist bekannt.[107] Gemeinsam ist diesen 

Komplexen die trans-Konfiguration des Brückenliganden. 

 

Abb. 5-2: Konfigurationsalternativen zweikerniger Nindigo0-Metallkomplexe. 

Hicks et al. zeigten 2013, dass eine cis-Konfiguration zumindest im einkernigen Fall mit 

M1 = PdII möglich ist.[107] Hierbei zeigte sich, dass Nindigo nicht wie sonst üblich in seiner 

β-Diketiminato-Form einen sechsgliedrigen Chelatring (Mt) formt, sondern einen 
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fünfgliedrigen Ring mit den Indol-Stickstoffen bildet (M1). In der einfach komplexierten 

Indolform sind die extern liegenden Stickstoffe über eine Wasserstoffbrücke verbunden 

(„M2“ = H). Während die Komplexe von Palladium[106] und Bor[105],[107] mit redoxaktiven 

Liganden wie dem Nindigo nur schwer Einelektronen-Redoxreaktionen eingehen, ist dies bei 

Komplexen des Rutheniums der Fall.[82] Die Rutheniumkomplexe sind daher besonders gut 

geeignet zur Untersuchung möglicher gemischtvalenter Zustände.  

Im Folgenden wird nun erstmalig ein ungewöhnlicher einkerniger, cis-konfigurierter Komplex 

mit dem weitreichend genutzten und untersuchten[13]-[17] [Ru(bpy)2]2+-Fragment gezeigt und 

seine Vorläuferfunktion für einen zweikernigen Rutheniumkomplex mit einem [Ru(bpy)2]2+ 

und einem [Ru(acac)2]-Fragment (acac = Acetylacetonat = 2,5-Pentandionat) beschrieben.  
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5.2 Synthese 

 

Die Synthesen der Komplexe wurden von P. Mondal am IIT Bombay in Mumbai 

durchgeführt.[110] Hierbei wurde zuerst der einkernige Komplex 13(ClO4) in refluxierendem 

Ethanol mittels des in situ generierten [Ru(bpy)2(EtOH)2]2+ und des Nindigos in Gegenwart 

von einem Äquivalent Triethylamin als Base synthetisiert.  

 

Abb. 5-3: Syntheseschema der Verbindung 13(ClO4). 

Der einkernige Komplex 13(ClO4) zeigte keinerlei Reaktion mit einem erneuten Überschuss 

an [Ru(bpy)2(EtOH)2]2+. Es konnte jedoch durch Zugabe eines Äquivalentes Ru(acac)2(CH3CN)2 

und Triethylamin in Anwesenheit eines Überschusses an Natriumperchlorat der Komplex 

142+(ClO4)2 erhalten werden. Beide Komplexe konnten chromatographisch über 

Aluminiumoxid gereinigt und kristallisiert werden. 
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Abb. 5-4: Syntheseschema der Verbindung 14(ClO4)2. 

 

5.3 Strukturelle Besonderheiten 

 

Kristalle der Verbindungen 13+ und 142+ konnten aus einem Lösungsmittelgemisch von 2:1 

Dichlormethan/Toluol bzw. 1:1 Dichlormethan/n-Hexan durch langsames Verdampfen der 

Lösungsmittel von P. Mondal gewonnen werden. Sämtliche Kristalle wurden von Dr. Shaikh 

M. Mobin am IIT Bombay in Mumbai an einem „SUPER NOVA Diffractometer“ der Firma CCD 

Agilent Technologies (Oxford Diffraction) gemessen, die Strukturen mit der direkten 

Methode gelöst und durch Verwendung der kleinsten Fehlerquadrat-Methode verfeinert. 

Die Wasserstoffatome wurden durch das „riding-Model“ an geometrisch sinnvolle 

Positionen gesetzt.  

 

Abb. 5-5: Nummerierung der Komplexe 13+ und 142+. 
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Tab. 5-1: Ausgewählte kristallographische Daten der Verbindungen 13+ und 142+. 

 13+(ClO4) 142+(ClO4)2 
   

Summenformel C55H43N8O4RuCl C58H48N8Cl2O12Ru2 

Molmasse 1016.49 1322.08 

Kristallsystem triklin monoklin 

Raumgruppe P1! P21/c 

a (pm) 1224.50(7) 951.75(4) 

b (pm) 1364.73(6) 2511.98(14) 

c (pm) 1531.41(8) 2749.90(11) 

α (grad) 99.265(4) 90 

β (grad) 110.594(5) 95.044(4) 

γ (grad) 90.416(4) 90 

V (pm³) 235870(20) 654890(50) 

Z 2 4 

µ (mm-1) 0.446 0.603 

T (K) 150(2) 150(2) 

Ρberechn. (g cm-3) 1.431 1.341 

F (000) 1044 2680 

θBereich (grad) 2.99 bis 25.00 3.08 bis 25.00 

Daten/Einschränkungen/Parameter 8297/0/626 11509/0/743 

R1, wR2 [ I > 2σ(I)] 0.0451, 0.1036 0.1485, 0.2818 

R1, wR2 (alle Daten) 0.0616, 0.1134 0.1485, 0.2818 

GOF von F² 1.025 1.016 
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Abb. 5-6: Kristallstruktur von 

S. Mobin. Übersichtshalber werden da

Ausnahme des verbrückenden Wasserstoffatomes)

nicht gezeigt. Oben 

Abb. 5-6 zeigt die Koordination 

Nindigo-Liganden in 13+. Die ungewöhnliche cis

sich auf die große Vorliebe des [Ru(bpy)

zurückführen. Diese Vorliebe ist gut an der nahezu identischen Bisswinkelgröße der 

Bipyridin-Liganden (78.77(11)

erkennen. Ein trans-konfigurierter Nindigo

würde damit eine unvorteilhafte Verzerrung des [Ru(bpy)
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von 13+ im Kristall von P. Mondal, berechnet und verfeinert von Dr. 

. Übersichtshalber werden das Perchlorat-Anion, Wasserstoffatome (mit 

Ausnahme des verbrückenden Wasserstoffatomes) und Toluol (Lösungsmittel) 

Oben rechts Lewisformel. 

Koordination von [Ru(bpy)2]2+ an die Indol-Stickstoff

Die ungewöhnliche cis-Konfiguration des Nindigo

sich auf die große Vorliebe des [Ru(bpy)2]2+ zu einer α-Diimin-artigen Koordination 

Diese Vorliebe ist gut an der nahezu identischen Bisswinkelgröße der 

Liganden (78.77(11)° bzw. 78.82(11)°) und des Nindigo-Liganden (77.61(11)

konfigurierter Nindigo-Ligand hätte einen Bisswinkel von ~90°

würde damit eine unvorteilhafte Verzerrung des [Ru(bpy)2]2+-Fragments nach sich ziehen.

konfigurierten Nindigo-Ligandens 

 

berechnet und verfeinert von Dr. 

Anion, Wasserstoffatome (mit 

Toluol (Lösungsmittel) 

Stickstoffatome des 

digo-Liganden lässt 

artigen Koordination 

Diese Vorliebe ist gut an der nahezu identischen Bisswinkelgröße der 

den (77.61(11)°) zu 

Ligand hätte einen Bisswinkel von ~90°[104] und 

nach sich ziehen. 
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Tab. 5-2: Ausgewählte Bindungswinkel von 13+ (Bindungslängen s. Abb. 5-3). 

Bindungswinkel [°] exp.  
 

 

N(3)-Ru(1)-N(4) 77.61(11) 

N(4)-C(14)-C(7) 111.2(3) 

N(4)-C(14)-C(15) 114.4(3) 

C(14)-C(15)-N(3) 117.3(3) 

N(3)-C(15)-C(22) 111.1(3) 

 

Die exozyklischen Stickstoffe sind in 13+ über eine asymmetrische Wasserstoffbrücke mit 

einem N-H—N-Winkel von 165° und einem Abstand N(H)--N von 276 pm verbunden.  

Die Bindungslängen in den sechsgliedrigen Kohlenstoffringen (Ring1 (C16-C21) und Ring2 

(C8-C13)) sind stark unterschiedlich. Während die Bindungslängen in Ring1 mit 138.1 pm bis 

140.9 pm im Bereich der Benzolbindungslängen liegen (Benzol: 140 pm[87]), weichen die 

Bindungslängen in Ring2 mit 136.1 pm bis 143.6 pm deutlich von denen des Benzols ab.  

 

Abb. 5-7: Wahrscheinlicher Mechanismus der Deprotonierung mit anschließender 

Umlagerung vom trans-Nindigo zum cis-Nindigo gefolgt von Tautomerisierung 

und Komplexierung durch Ru1 (Ru1 = [Ru(bpy)2]).  

Ebenso unterscheiden sich die beiden fünfgliedrigen Pyrroleinheiten (s. Abb. 5-5) deutlich in 

ihren Bindungslängen. Besonders hervorzuheben sind hierbei die Bindungen N4-C14 mit 
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139.2(4) pm und N3-C15 mit 134.9(4) pm. Während N4-C14 eher einer Einfachbindung 

entspricht (C-N = 147 pm), entspricht N3-C15 eher einer Doppelbindung (C=N = 130 pm). Die 

Bindung C14-C15 hat mit 141.1(5) pm nach der Koordination an das Ru1-Fragment eher einen 

Einfachbindungscharakter zwischen zwei sp2-Hybrid-Kohlenstoffen, als einen 

Doppelbindungscharakter (vgl. C-C(sp2) = 147 pm und C=C = 134 pm). Die 

Bindungslängendifferenzen der beiden Indoxyl-Einheiten zeigen die ungleiche 

Ladungsverteilung nach der Deprotonierung und Komplexierung des Nindigos (s. Abb. 5-7), 

welche aufgrund der Einfachbindung von C14-C15 möglich ist. Die unterschiedliche 

Ladungsverteilung zeigt sich auch in den kürzeren (1.5 pm) Bindungslängen der 

Indol-Stickstoffe (N3-Ru1 = 208.6(3) pm N4-Ru1 = 207.1(3) pm) zum Ru1-Fragment. Die 

DFT-Rechnungen stimmen mit den experimentellen Werten überein.  

Tab. 5-3: Ausgewählte experimentelle (s. Abb. 5-5) und DFT-berechnete Bindungslängen 

(pm) von 13+ im Kristall von P. Mondal mit den DFT-Rechnungen von Dr. S. Mobin. 

Bindung Exp Ber 
   

Ru(1)-N(3) 208.6(3) 212.5 

Ru(1)-N(4) 207.1(3) 211.8 

C(14)-C(15) 141.1(5) 140.5 

N(1)-H(1) 92(5) 103.5 

N(2)- - -H(1) 187.2 177.1 

N(1)-(H)N(2) 276.7(5) 276.2 

C(7)-C(8) 142.0 143.2 

C(16)-C(21) 140.9 142.0 

C(21)-C(22) 147.5 147.0 

C(15)-C(22) 146.9 149.0 

C(7)-C(14) 141.7 144.4 

C(8)-C(13) 143.6 143.8 

 

Ein zweikerniger Komplex konnte mit [Ru(bpy)2]2+ nicht erhalten werden, allerdings war es 

möglich, einen zweikernigen cis-konfigurierten Ruthenium-Nindigo-Komplex 

[(bpy)2Ru(NIN)Ru(acac)2]2+(ClO4)2 mit dem basischeren [Ru(acac)2] zu synthetisieren. 
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Die Kristallstruktur von 142+ (s. 

bisher nur für Ru-Komplexe mit 

Siebenring über die beiden exocyclischen Stickstoffatome.

Abb. 5-8: Kristallstruktur von 

S. Mobin. Übersichtshalber werden die Perchlorat

gezeigt. 

Aufgrund der nahezu unverändert

[Ru(bpy)2]2+-Fragment wird das zweite Rutheniumfragment über die Nindigo

und bildet so eine Briefumschlag
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(s. Abb. 5-8) zeigt eine ΔΛ-Konfiguration der Moleküle und die 

mit gesättigten Liganden[111] beobachtete Koordination zu einem 

Siebenring über die beiden exocyclischen Stickstoffatome. 

142+ im Kristall von P. Mondal berechnet und verfeinert von Dr. 

. Mobin. Übersichtshalber werden die Perchlorat-Anionen und Wasserstoffe nicht 

Aufgrund der nahezu unveränderten Situation des planaren Fünfringes 

wird das zweite Rutheniumfragment über die Nindigo

Briefumschlag-(„Envelope“=)Konformation des siebengliedrigen Ring

hobenen Ru2 zur Ruthenium-Nindigo-Ebene beträgt 73.5
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Tab. 5-4: Ausgewählte Bindungswinkel von 

 

Die Bindungslängen in der Nindigobrücke sowie der Stickstoff

auf eine gemischtvalente Situation mit einem Tri

Oxidationsstufe +II, einem durch zwei Acetylacetonatgruppen stabilisierten Ruthenium in 

der Oxidationsstufe +III und einem einfach reduzierten Liganden schließen. Der 

Diamagnetismus weist auf eine starke antiferroma

Ruthenium(III) und dem einfach reduzierten Nindigo hin und kann durch DFT Rechnungen 

und Elektronenspinresonanzuntersuchungen (s. Kap. 

 

Abb. 5-9: Reduzierte Darstellung von 

Ebene, berechnet und verfeinert von Dr. Shaikh M. Mobin.
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Ausgewählte Bindungswinkel von 142+. 

Bindungswinkel [°] exp.  
  

N(3)-Ru(1)-N(4) 76.7(3) 

N(1)-Ru(2)-N(2) 96.8(3) 

N(4)-C(14)-C(7) 109.2(8) 

N(4)-C(14)-C(15) 113.8(8) 

C(14)-C(15)-N(3) 111.8(7) 

N(3)-C(15)-C(22) 111.1(3) 

N(2)-C(22)-C(15) 111.8(7) 

N(1)-C(7)-C(14) 123.4(9) 

der Nindigobrücke sowie der Stickstoff-Ruthenium

auf eine gemischtvalente Situation mit einem Tris(diimin)-koordiniertem Ruthenium in der 

Oxidationsstufe +II, einem durch zwei Acetylacetonatgruppen stabilisierten Ruthenium in 

der Oxidationsstufe +III und einem einfach reduzierten Liganden schließen. Der 

Diamagnetismus weist auf eine starke antiferromagnetische Kopplung zwischen 

Ruthenium(III) und dem einfach reduzierten Nindigo hin und kann durch DFT Rechnungen 

und Elektronenspinresonanzuntersuchungen (s. Kap. 5.4) bestätigt werden. 

Darstellung von 142+ mit besonderem Augenmerk auf die Nindigo

berechnet und verfeinert von Dr. Shaikh M. Mobin. 

konfigurierten Nindigo-Ligandens 

Ruthenium-Bindungen lassen 

koordiniertem Ruthenium in der 

Oxidationsstufe +II, einem durch zwei Acetylacetonatgruppen stabilisierten Ruthenium in 

der Oxidationsstufe +III und einem einfach reduzierten Liganden schließen. Der 

gnetische Kopplung zwischen 

Ruthenium(III) und dem einfach reduzierten Nindigo hin und kann durch DFT Rechnungen 

) bestätigt werden.  

 

mit besonderem Augenmerk auf die Nindigo-
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Ein Vergleich mit dem trans-konfigurierten Zweikernkomplex [Ru(acac)2]2NIN[104], in dem 

beide Rutheniumatome eine Oxidationsstufe von +II aufweisen und der Nindigo-Ligand in 

seiner unreduzierten Form vorliegt, zeigt die große elektronische Flexibilität dieses Systems. 

Tab. 5-5: Ausgewählte experimentelle (im Kristall von P. Mondal) und von Dr. S. Mobin 

DFT-berechnete Bindungslängen (pm) der Komplexe 13+, 142+ und 

[Ru(acac)2]2NIN[104]. 

Bindung 13+ 142+  [Ru(acac)2]2NIN[104] 

 exp. ber. exp. ber.  exp. ber. 
        

Ru(1)-N(3) 208.6(3) 212.5 205.8(6) 212.2 
Ru-N(In) 199.2(3) 204.0 

Ru(1)-N(4) 207.1(3) 211.8 204.4(7) 212.0 

Ru(2)-N(1) - - 202.9(9) 206.1 
Ru-N(ex) 197.6(3) 203.4 

Ru(2)-N(2) - - 196.3(7) 201.4 

C(14)-C(15) 141.1(5) 140.5 141.8(12) 143.1  141.2(7) 141.9 

N(1)-C(7) 136.3(5) 135.6 129.6(12) 131.0    

N(2)-C(22) 130.5(4) 129.6 136.5(10) 134.0    

N(4)-C(14) 139.2(4) 139.0 138.5(10) 133.5    

C(7)-C(14) 141.7(5) 144.4 145.3(13) 148.5    

C(15)-C(22) 146.8(5) 149.0 144.1(10) 145.5    

N(3)-C(15) 134.9(4) 135.5 133.9(10) 135.0    

N(1)-H(1) 92(5) 103.5 - -    

N(2)- - -H(1) 187.2 177.1 - -    

 

 

5.4 Elektrochemische Eigenschaften 

 

Beide Komplexe 13+(ClO4) und 142+(ClO4)2 weisen mehrere Redoxprozesse innerhalb des 

Acetonitril-Lösungsmittelfensters auf. Die Komproportionierungskonstanten 

(RTlnKc = nF(ΔE), ΔE = Differenz der Redoxpotentiale zwischen aufeinanderfolgenden 

Redoxprozessen[112]) variieren hierbei zwischen 103 und 1013. Cyclovoltammetrische 

Messungen wurden von P. Mondal durchgeführt.[110] 



Ein- und zweikernige Rutheniumkomplexe des cis-konfigurierten Nindigo-Ligandens 

110 
 

Tab. 5-6: Elektrochemische Daten der Komplexe 13+(ClO4) und 142+(ClO4)2 in 0.1 M NEt4ClO4 

CH3CN-Lösung gemessen von P. Mondal. 

 
E1/2 [V] vs. SCE (ΔE (mV)) Kc 

Ox2 Ox1 Red1 Red2 Red3 Red4 Kc1 Kc2 Kc3 Kc4 
           

13(ClO4) 
0.54 0.06 -0.82 -1.02 -1.7 - 1.4* 2.5* 3.4*  - 

(80) (70) (80) (80) (100)  108 103 1011  

14(ClO4)2 
1.54 0.67 -0.29 -0.85 -1.34 -1.68 5.6* 3.1* 2.0*  5.8* 

 (80) (70) (70) (80) (160) 1013 109 108 105 

 

Auffallend ist hierbei, dass 13+ bei deutlich niedrigeren Potentialen als 142+ oxidiert wird, 

während die Reduktionsprozesse für 142+ leichter sind als die vergleichbaren Prozesse für 

13+. Dieses Verhalten zeigt den elektronenziehenden Einfluss der 

Ruthenium-Komplexfragmente auf das System. Endgültige Aussagen können jedoch erst 

nach den im Folgenden beschriebenen eingehenderen spektroelektrochemischen 

Untersuchungen der einzelnen Redoxschritte getroffen werden.  

 

5.5 ESR-Spektroskopie 

 

Zur genaueren Beschreibung der Elektronenverteilung wurden ESR-spektroskopische 

Untersuchungen an den Einelektronen- reduzierten bzw. oxidierten Formen durchgeführt. 

Hierbei zeigten Elektronenspinresonanzuntersuchungen der Reduktion von 13+ zu 13 in 

0.1 M NBu4PF6/CH3CN-Lösung bei Raumtemperatur ein wenig aufgelöstes organisches Signal 

mit 14N-Hyperfeinaufspaltungen (s. Simulation und Tab. 5-7) von 0.325 mT und 0.360 mT.  

Die unterschiedlichen Aufspaltungen der Stickstoffatome gehen aus der Simulation hervor 

und können der asymmetrischen Wasserstoffverbrückung und Gesamtstruktur 

zugeschrieben werden (s. Abb. 5-7). Aufgrund des g-Wertes von 2.0025 und des schon bei 

Raumtemperatur messbaren Signales wird auf eine Reduktion am Nindigo-Liganden mit nur 

geringer Beteiligung des Rutheniums geschlossen. Dieses deckt sich mit der von R. Ray nach 

Mulliken berechneten Spindichte von nur 1.4 % auf dem Rutheniumatom (s. Tab. 5-9). Zu 
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erwähnen ist auch die starke Beteiligung der Bipyridin-Liganden am SOMO („Single Occupied 

Molecular Orbital“ = Einfach besetztes Molekülorbital) der reduzierten Spezies mit 24.9 %, 

die die weitreichende Delokalisation des SOMOs zeigt. 

 

336 337 338 339 340

B / mT
 

Abb. 5-10: ESR-Spektrum von 13 in 0.1 M NBu4PF6/CH3CN-Lösung nach Reduktion an einer 

Pt-Elektrode (schwarz, unten) bei Raumtemperatur und die Simulation mit den 

Werten aus Tab. 5-7 (rot, oben). 

 

Die Oxidation von 13+ zu 132+ liefert, eventuell unter Abspaltung von H+, nur in gefrorener 

Lösung bei 110 K ein Signal. Diese Tatsache, sowie die große g-Anisotropie von 

Δg = g1-g3 = 0.085 lässt auf eine stärkere Metallbeteiligung des SOMOs schließen. Dieses 

Verhalten steht im Einklang mit der nach Mulliken DFT-berechneten Spindichte von 12.5 % 

auf dem Rutheniumatom (s. Tab. 5-9). 
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Abb. 5-11: ESR-Spektrum von 132+ nach Oxidation von 13+ an einer Pt-Elektrode in 

0.1 M NBu4PF6/CH3CN-Lösung bei 110 K (schwarz, unten) und die Simulation 

mit den Werten aus Tab. 5-7 (rot, oben). 

 

Tab. 5-7: ESR-Daten der elektrochemisch an einem Pt-Draht erzeugten Einelektronen- 

oxidierten/-reduzierten Formen von 13+ in 0.1 M NBu4PF6 CH3CN-Lösung. 

 132+ (110 K) 13 (295 K) 
   

g1 2.067  

g2 2.022  

g3 1.982  

<g> 2.024 2.003 

Δg 0.085  

<g> = [1/3(g1
2+g2

2+g3
2)]1/2; Δg = g1-g3; 

 

Anders sieht das Verhalten des zweikernigen Komplexes 142+ aus. Hier zeigen sowohl die 

Reduktion als auch die Oxidation eine starke Metallbeteiligung am SOMO der jeweiligen 

Spezies.  
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Abb. 5-12: ESR-Spektrum bei 110 K von 14+ in 0.1 M NBu4PF6/CH3CN-Lösung nach Reduktion 

von 142+ an einer Pt-Elektrode (schwarz, unten) und die Simulation mit den 

Werten aus Tab. 5-8 (rot, oben). 

In Übereinstimmung mit den DFT-Berechnungen, einer g-Anisotropie von Δg = 0.23 und 

einem nahezu axialen Signal (g1≈g2) kann bei der Reduktion auf eine Beteiligung sowohl des 

Nindigo-Liganden als auch des Ru(acac)2-Fragmentes am einfach besetzten Orbital 

geschlossen werden.  

Tab. 5-8: ESR-Daten der einfach oxidierten/reduzierten Formen von 142+. 

 143+ 14+ 
   

g1 2.37 
2.06 

g2 2.14 

g3 1.83 1.80 

<g> 2.11 1.93 

Δg 0.54 0.23 
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Die Oxidation hingegen erfolgt ohne Beteiligung des Nindigo-Liganden. Die sehr große 

g-Anisotropie von Δg = 0.54 zeigt[113] eine nahezu vollständige Lokalisation des Elektrons auf 

dem Metall. 

250 300 350 400

B / mT
 

Abb. 5-13: ESR-Spektrum von 143+ in 0.1 M NBu4PF6 CH3CN-Lösung oxidiert an einer 

Pt-Elektrode bei 110 K (schwarz, unten) und und die Simulation mit den Werten 

aus Tab. 5-8 (rot, oben).  

Die Spindichteberechnungen, die 72.9 % Mulliken-Spindichte auf dem Metallzentrum liefern, 

decken sich mit diesen Ergebnissen. 

Tab. 5-9: Von R. Ray DFT-berechnete Spindichte nach Mulliken für die paramagnetischen 

Formen von 13n und 14n. 

Komplex Ru1 Ru2 bpy acac HL / L 
      

132+ 0.125 - -0.006 - 0.879 

13 -0.014 - 0.249 - 0.803 

143+ -0.012 0.729 0 0.335 -0.027 

14+ 0.008 0.567 0.008 0.044 0.369 
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5.6 UV/Vis/NIR-Spektroelektrochemie 

 

Für eine nähere Untersuchung sowohl der schon mittels ESR untersuchten als auch erstmalig 

der diamagnetischen Redoxzustände wurden spektroelektrochemische UV/Vis/NIR 

Untersuchungen mit Hilfe einer OTTLE-Zelle[21] („optically transparent thin-layer 

electrochemical cell“) durchgeführt (s. Abb. 5-14 bis Abb. 5-20). Zusätzlich wurden von 

R. Ray TD-DFT Rechnungen aufgrund der besonderen Bedeutung sowohl des 

Tris(chelat)-ruthenium-Fragmentes[16],[17] als auch der Indigo/Nindigo-Systeme[106],[114] 

durchgeführt.  

Das UV/Vis/NIR-Spektrum von 13+ zeigt eine breite NIR-Absorption bei λmax = 1085 nm. Die 

Absorption kann nach TD-DFT-Rechnungen hauptsächlich einem HOMO-LUMO Übergang mit 

starkem MLCT-Charakter aus einem Nindigo/Ruthenium gemischten Orbital in das π*-Orbital 

der Bipyridin-Liganden zugeordnet werden (s. Tab. 5-10). Im sichtbaren Bereich 

(λmax = 740 nm und 485 nm) sind weitere MLCT-Übergänge von tieferliegenden HOMOs zu 

erkennen.  
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Abb. 5-14: UV/Vis/NIR-spektroelektrochemische Untersuchung der Reduktion von 13+ zu 13 

bei Raumtemperatur in 0.1 M NBu4PF6/CH3CN-Lösung in einer OTTLE-Zelle.[21] 
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Tab. 5-10: Experimentelle und TD-DFT (B3LYP/CPCM/CH3CN) – berechnete 

Elektronenübergänge für 13n berechnet von R. Ray. 

λ (nm), exp 

(TD-DFT) 

ε (M-1 cm-1) (f) Übergang (Beteiligung) Charakter 

    

13 (S = ½) 

975 (1007) 2510 (0.033) HOMO(β) →LUMO(β) (0.85) HL(π) → bpy(π*) 

635 (587) 7270 (0.127) SOMO(α) →LUMO+6(α) (0.81) bpy(π)/HL(π) → HL(π*) 

555 (545) 10420 (0.146) HOMO-2(β) →LUMO+2(β) (0.84) Ru(dπ)/HL(π) → HL(π*) 

365 (338) 24930 (0.124) SOMO(α)-8 → LUMO(α) (0.37) HL(π) → bpy(π*)/HL(π*) 

13+ (S = 0) 

1085 (1006) 4730 (0.126) HOMO → LUMO (0.70) 

HOMO-1 → LUMO (0.11) 

HL(π)/Ru(dπ) → bpy(π*) 

HL(π)/Ru(dπ) → bpy(π*) 

740 (700) 4520 (0.058) HOMO-1 → LUMO (0.69) HL(π)/Ru(dπ) → bpy(π*) 

485 (489) 18190 (0.235) HOMO-4 → LUMO (0.54) 

HOMO-3 → LUMO (0.38) 

HL(π)/Ru(dπ) → bpy(π*) 

Ru(dπ)/HL(π) → bpy(π*) 

375 (434) 18500 (0.221) HOMO → LUMO +7 (0.61) 

HOMO → LUMO+5 (0.25) 

HL(π)/ → HL(π*)  

HL(π) → bpy(π*) 

335 (348) 16210 (0.105) HOMO-1 → LUMO+7 (0.51) 

HOMO-1 → LUMO+5 (0.21) 

HL(π)/Ru(dπ) → HL(π*) 

HL(π)/Ru(dπ) → bpy(π*) 

132+ (S = ½) 

1265 (1302) 3120 (0.004) HOMO(β) → LUMO(β) (0.96) HL(π)/Ru(dπ) → HL(π*) 

1105 (1065) 2820 (0.051) SOMO(α) →LUMO(α) (0.93) HL(π) → HL(π*) 

830 (796) 10120 (0.135) HOMO-1(β) →LUMO(β) (0.90) HL(π) → HL(π*) 

615 (599) 8660 (0.089) HOMO(β) → LUMO+1(β) (0.67) 

SOMO-1(α) → LUMO(α) (0.46) 

HL(π)/Ru(dπ) → HL(π*) 

HL(π)/Ru(dπ) → HL(π*) 

490 (474) 14890 (0.174) HOMO-3(β) → LUMO+1(β) 

(0.58) 

Ru(dπ) → HL(π*) 

435 (438) 16360 (0.103) SOMO(α) → LUMO+3(α) (0.61) HL(π) → bpy(π*) 

330 (326) 19000 (0.090) HOMO(β) →LUMO+5(β) (0.38) 

 HOMO(β) →LUMO+8(β) (0.28) 

HL(π)/Ru(dπ) → bpy(π*) 

HL(π)/Ru(dπ) → HL(π*) 

133+ ( S = 0) 

600 (626) 19860 (0.173) HOMO-3 →LUMO (0.55) 

HOMO-4 →LUMO (0.32) 

HL(π)/Ru(dπ) → HL(π*) 

Ru(dπ)/bpy(π) → HL(π*) 

495 (506) 22680 (0.251) HOMO-9 →LUMO (0.44)  

HOMO-1 →LUMO+1 (0.41) 

bpy(π)/HL(π) → HL(π*) 

HL(π)/Ru(dπ) → HL(π*) 

395 (449) 21880 (0.101) HOMO-3 →LUMO+1 (0.67) HL(π)/Ru(dπ) → HL(π*) 
f: Oszillatorstärke 
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Nach der auf dem Nindigo lokalisierten Reduktion zu 13 tritt ein Ligand-zu-Ligand (π(Nindigo) 

-> π*(Bipyridin)) Charge-Transfer (LLCT) bei λmax = 906 nm auf. Weiterhin sind im sichtbaren 

Bereich verschiedene Übergänge aus hauptsächlich Nindigo- oder Bipyridin- basierten 

Orbitalen in das π*-Orbital des Nindigos (π -> π*, λmax = 635, 555 und 365 nm) zu erkennen. 
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Abb. 5-15: UV/Vis-NIR-spektroelektrochemische Untersuchung der ersten Oxidation von 13+ 

zu 132+ bei Raumtemperatur in 0.1 M NBu4PF6/CH3CN-Lösung in einer 

OTTLE-Zelle.[21] 

Die Einelektronen-oxidierte Spezies 132+, die gemäß ESR-Spektroskopie sowohl Metall- als 

auch Ligand-Beteiligung am SOMO aufweist, zeigt NIR-Absorptionen bei λmax = 1265 nm und 

λmax = 1105 nm. Wie auch schon bei der Reduktion beschrieben erfolgen die sichtbaren und 

NIR-Übergänge hauptsächlich aus den π-Orbitalen des Nindigos, teilweise mit 

Metallbeteiligung in die π*-Orbitale des Nindigo-Liganden.  

Die zweite Oxidation von 132+ zu 133+ (s. Abb. 5-16) zeigt ähnliche Übergänge wie die einfach 

oxidierte Spezies, allerdings bei niedrigeren Wellenlängen, also höherer Energie. Dieser 

Trend lässt sich auf die höhere Ladung des Komplexes und eine damit einhergehende 

energetische Absenkung der besetzten Orbitale zurückführen.  
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Abb. 5-16: UV-Vis-NIR spektroelektrochemische Untersuchung der zweiten Oxidation von 

132+ zu 133+ bei Raumtemperatur in 0.1 M NBu4PF6 CH3CN-Lösung in einer 

OTTLE-Zelle.[21] 

Ebenfalls kann die erhöhte Metallbeteiligung (s. Anhang zu Kap. 5.6) der am 

Elektronenübergang beteiligten HOMO/SOMO-Orbitale zu diesem Effekt beitragen und 

würde auch die teilweise starken Änderungen der Absorptionskoeffizienten erklären (von 

ε = 8660 M-1 cm-1 zu ε = 19860 M-1 cm-1). 

Anhand der spektroelektrochemischen UV-Vis-NIR- und 

Elektronenspinresonanz-Untersuchungen lässt sich das folgende Redoxschema für das 

System 13n aufstellen (s. Abb. 5-17). 

Die Frage, ob die Oxidation unter Protonenabspaltung stattfindet oder nicht, konnte 

allerdings nicht abschließend geklärt werden. Es erscheint jedoch als sehr wahrscheinlich, 

dass die erste bzw. vor allem die zweite Oxidation unter Verlust eines Protons stattfindet. 
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Abb. 5-17: Zuordnung der Oxidationsstufen im Redoxschema von 13n. 

 

Der Zweikernkomplex 142+ zeigt starke Absorptionen im sichtbaren Bereich. Die stärkste 

Absorption bei λmax = 650 nm mit (ε = 35810 M-1 cm-1) ist einem Übergang aus dem 

Nindigo/Ruthenium/Acetylacetonat-HOMO in das π*-Orbital der Bipyridine zuzuordnen 

(s. Tab. 5-11). Weitere Absorptionen im sichtbaren Bereich bei λmax = 575 nm oder 

λmax = 455 nm können verschiedenen Übergängen mit Mischcharakter wie etwa MLCT/LLCT 

zugeordnet werden. 
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Tab. 5-11: TD-DFT (B3LYP/CPCM/CH3CN) – berechnete Elektronenübergänge für 14n 

berechnet von R. Ray. 

λ (nm), exp (DFT) ε (M-1 cm-1) (f) Übergang (Beteiligung) Charakter 
    

14 (S = 1) 

725 (692) 15000 (0.099) HOMO-1(β) → LUMO(β) (0.56) 

HOMO-3(β) → LUMO(β) (0.56) 

Ru2(dπ)/acac(π) → bpy(π*) 

L(π)/Ru1(dπ) → bpy(π*) 

645 (664) 16290 (0.031) HOMO-3(β) → LUMO(β) (0.68) L(π)/Ru1(dπ) → bpy(π*) 

515 (528) 25580 (0.080) HOMO-4(β) → LUMO(β) (0.61) 

SOMO1(α) → LUMO+7(α) (0.35) 

SOMO1(α) → LUMO+8(α) (0.35) 

L(π)/acac(π)/Ru1(dπ)→bpy(π*) 

L(π)/bpy(π) → bpy(π*) 

L(π)/bpy(dπ) → acac(π*) 

360 (362) 35860 (0.036) HOMO-11(β) → LUMO(β) (0.55) L(π) → bpy(π*) 

14+ (S = ½ ) 

1370 (1243) 3450 (0.012) HOMO-3(β) → LUMO(β) (0.58) 

HOMO-1(β) → LUMO(β) (0.45) 

L(π)/Ru1(dπ) → bpy(π*) 

Ru2(dπ)/acac(π)/L(π) → 

bpy(π*) 

1125 (1070) 3850 (0.032) HOMO(β) → LUMO(β) (0.64) L(π)/Ru2(dπ)/acac(π) → 

bpy(π*) 

710 (683) 17650 (0.103) SOMO-3(α) → LUMO(α) (0.53) 

SOMO-4(α) → LUMO(α) (0.53) 

Ru2(dπ)/L(π) → bpy(π*) 

L(π)/Ru1(dπ) → bpy(π*) 

570 (639) 19930 (0.081) SOMO-4(α) → LUMO(α) (0.53) L(π)/Ru1(dπ) → bpy(π*) 

515 (482) 24370 (0.047) SOMO-7(α) → LUMO(α) (0.53) 

SOMO-6(α) → LUMO(α) (0.34) 

Ru1(dπ) → bpy(π*) 

L(π)/acac(π) → bpy(π*) 

350 (328) 30370 (0.081) SOMO(α) → LUMO+10(α) (0.27) 

HOMO-2(β) → LUMO+8(β) (0.24) 

L(π) → acac(π*)  

Ru2(dπ)/acac(π) → 

L(π*)/acac(π*) 

142+ (S = 0) 

650 (618) 35810 (0.298) HOMO-2 → LUMO+1 (0.40) Ru2(dπ)/L(π)/acac(π) → 

bpy(π*) 

575 (599) 27010 (0.049) HOMO-5 → LUMO (0.65) L(π)/acac(π) → L(π*)/Ru2(dπ) 

455 (477) 21670 (0.135) HOMO-6 → LUMO+1 (0.46) acac(π)/L(π)/Ru1(dπ) → 

bpy(π*) 

340 (356) 26410 (0.037) HOMO-14 → LUMO+1 (0.53) bpy(π) → bpy(π*) 

143+ ( S = ½ ) 

735 (689) 21160 (0.188) SOMO-2(α) → LUMO(α) (0.49) 

HOMO-6(β) → LUMO(β) (0.34) 

acac(π)/L(π)/Ru2(dπ) → L(π*) 

L(π)/acac(π)/Ru2(dπ) → 

L(π*)/Ru2(dπ)/acac(π*) 

555 (602) 19790 (0.088) HOMO-7(β) → LUMO(β) (0.34) L(π)/Ru2(sπ)/acac(π) → 

L(π*)/Ru2(dπ)/acac(π*) 

440 (461) 20200 (0.100) SOMO-4(α) → LUMO+1(α) (0.58) 

HOMO-16(β) → LUMO(β) (0.33) 

L(π) → L(π*)  

L(π) → L(π*)/Ru2(dπ)/acac(π*) 

405 (422) 19740 (0.058) HOMO-12(β) → LUMO+1(β) 

(0.53) 

bpy(π) → L(π*)/Ru2(dπ) 

f: Oszillatorstärke 
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Abb. 5-18: UV/Vis/NIR-spektroelektrochemische Untersuchung der ersten Reduktion von 

142+ zu 14+ bei Raumtemperatur in 0.1 M NBu4PF6/CH3CN-Lösung in einer 

OTTLE-Zelle.[21] 

Nach einfacher Reduktion zu 14+ sind einige schwache Absorptionen im nahen 

Infrarotbereich bei λmax = 1370 nm und λmax = 1125 nm zu erkennen. Nach TD-DFT-Analyse 

können die Absorptionen einem Übergang aus einem hauptsächlich metallbasierten (Ru2) 

HOMO in das π*-Orbital der Bipyridine zugeordnet werden. Die Absorptionen im sichtbaren 

Bereich sind ebenso Übergängen in das π*-Orbital der Bipyridine zuzuordnen, allerdings mit 

stärkerer Beteiligung des Ru1 am SOMO/HOMO (s. Tab. 5-11).  

Die zweite Reduktion zeigt eine ähnliche elektronische Situation mit der Ausnahme, dass die 

Übergänge zu höheren Energien, also kleineren Wellenzahlen hin verschoben sind. Dieser 

Effekt lässt sich mit der unterschiedlichen Beteiligung des Bipyridins an den LUMOs erklären. 

Während im einfach reduzierten Fall das LUMO nach DFT-Rechnungen eine 

Bipyridin-Beteiligung von 93 % aufweist, ist es im zweifach reduzierten Komplex nur noch zu 

56 % beteiligt. Die starke Beteiligung des Nindigos von 37 % an dem LUMO von 14 sorgt für 

eine Heraufsetzung der Orbitalenergie und somit zu höherenergetischen Übergängen.  
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Abb. 5-19: UV-Vis-NIR spektroelektrochemische Untersuchung der zweiten Reduktion von 

14+ zu 14 bei Raumtemperatur in 0.1 M NBu4PF6/CH3CN-Lösung in einer 

OTTLE-Zelle.[21] 

Die Oxidation von 142+ zu 143+ erfolgt wie schon die Oxidation von 13+ zu 132+ am Nindigo. 

Die dominante Bande im sichtbaren Bereich von 143+ liegt bei λmax = 735 nm 

(ε = 21160 M-1 cm-1). Der Übergang erfolgt hauptsächlich in das π*-Orbital des Nindigo aus 

einem gemischtem Orbital mit acac/Ru(2)/Nindigo-Beteiligung. 

Die experimentellen und berechneten Ergebnisse lassen keinen Rückschluss auf eventuelle 

IVCT-Banden zu, wodurch das System einem Klasse I System nach Robin/Day zuzuordnen 

wäre.[8] 

Der starke Einfluss der Bipyridin-Substituenten auf das Redoxverhalten des Komplexes wird 

in einem Vergleich der Systeme 142+ und [Ru(acac)2]2NIN deutlich. Während beide 

Rutheniumatome im [Ru(acac)2]2NIN eine Oxidationsstufe von +II aufweisen[104], ist die 

Oxidationsstufe des Acetylacetonat-substituierten Rutheniumatoms in 142+ +III. Legt man die 

Ergebnisse des [Ru(acac)2]2-Komplexes zugrunde, sollte nun eine Reduktion von 142+ zu 

einer Reduktion des Ru2 von Ru(III) zu Ru(II) führen. Tatsächlich wird jedoch der 

Nindigo-Ligand reduziert, was zu einem RuII(L2-)RuIII-System führt. 
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Abb. 5-20: UV-Vis-NIR spektroelektrochemische Untersuchung der Oxidation von 142+ zu 

143+ bei Raumtemperatur in 0.1 M NBu4PF6/CH3CN-Lösung in einer 

OTTLE-Zelle.[21] 

Anhand der spektroelektrochemischen UV-Vis-NIR- und 

Elektronenspinresonanz-Untersuchungen lässt sich das folgende Redoxschema für das 

System 14n aufstellen. 

 

Abb. 5-21: Zuordnung der Oxidationsstufen im Redoxschema von 14n.
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6 Experimenteller Teil 

6.1 Methoden und Geräte 

 

Röntgendiffraktometrie wurde von Dr. Wolfgang Frey [Bruker Apex II Duo], mit 

monochromatischer Molybdän-Kα-Strahlung (λ = 71.073 pm; Monochromator: Graphit) bei 

100 K durchgeführt. Strukturverfeinerung erfolgte durch Dr. Martina Bubrin, mit dem 

Programm SHELXL-97.[116] In ORTEP-Darstellungen sind die Schwingungsellipsoide der Atome 

mit 50% Aufenthaltswahrscheinlichkeit der Elektronen dargestellt. Wasserstoffatome, 

Solvate und Hexafluorophosphat-Gegenionen wurden zur Verdeutlichung weggelassen. 

 

1H-NMR Spektren wurde von Katharina Török auf einem Bruker AV 250 Spektrometer (1H-

NMR: 250.1 MHz) aufgenommen. Als interner Standard diente bei 1H-NMR-Spektren das 

1H-Signal des jeweiligen Lösungsmittels. Die verwendeten Lösungsmittel wurden entgast. 

 

Cyclovoltammetrie wurden mit Geräten der Firma EG&Princeton Applied Research 

durchgeführt. Dies umfasst den Potentiostat/Galvanostat M 273 A und der 

Funktionsgenerator M 175. Als Messprogramm wurde Electrochemistry PowerSuite von 

Princeton Applied Research verwendet. Die Elektrodenanordnung bestand aus einer 

Dreielektrodenkonfiguration, aus Arbeitselektrode (Glaskohlenstoff, Gold oder Platin), 

Gegenelektrode (Platin) und einer Referenzelektrode (Silberdraht). Die Messungen wurden 

unter Argon-Atmosphäre in einer 0.1 molaren Tetrabutylammonium-

hexafluorophosphat/Dichlormethan-Lösung durchgeführt (0.1 M TBAP/DCM-Lösung). Als 

interner Standard kamen die Systeme Ferrocen/Ferrocenium (Fc/Fc+) oder 

Decamethylferrocen/Decamethylferrocenium (Fc*/Fc*+) zur Verwendung. Alle Potentiale 

sind gegen Fc/Fc+ angegeben.[115] Falls keine Vorschubgeschwindigkeit oder Arbeitselektrode 

explizit angegeben wurde, verlief die Messung mit 100 mV/s und einer 

Glaskohlenstoffelektrode.  

 

 

Spektroelektrochemische UV/Vis/NIR- und IR-Messungen wurden an einem TIDAS 

Diodenarray der Firma J&M Analytik AG (UV/VIS/NIR) bzw. einem Nicolet 6700 FT-IR 
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Spektrometer von Thermo SCIENTIFIC in einer OTTLE-Zelle[21] (optically transparent thin-

layer electrochemical cell) durchgeführt.  

 

ESR-spektroelektrochemische Messungen wurden mit einem BRUKER EMX (X-Band) 

durchgeführt. Die elektrochemische Erzeugung paramagnetischer Spezies erfolgte in situ in 

einer Zweielektroden-Kapillare[117] in 0.1 M TBAP/Solvens-Lösung. Simulationen der 

experimentellen Spektren wurden mit dem Programm Easyspin[118] vorgenommen. 

 

Elementaranalysen (C-, H-, N-Analysen) wurden an einem Perkin Elmer Analyzer 240 von 

Barbara Förtsch durchgeführt. 

 

DFT-Rechnungen wurden in Kooperation mit Dr. Stanislav Záliš (J. Heyrovský Institute of 

Physical Chemistry, Academy of Sciences of the Czech Republic, Department of 

Electrocatalysis, Prag) angefertigt. Zum Einsatz kam das Programm Gaussian 09.C01[119] mit 

dem Programmpaket Amsterdam Density Functional (ADF2012.01)[120].  

 

6.2 Lösungsmittel und Ausgangsmaterialien 

 

Alle Synthesen und Aufreinigungsschritte wurden mit  Standard-Schlenktechnik 

durchgeführt. Als Inertgas wurde Argon 5.0 verwendet [Air Liquide]. Alle verwendeten 

Lösungsmittel wurden mit geeigneten Trocknungsmitteln[121] unter Argon-Atmosphäre 

absolutiert und anschließend entgast.  

 

Als Ausgangsmaterialien dienten 2,1,3-Benzothiadiazol (99 %) [ABCR], 

2,1,3-Benzoselenadiazol (98 %) [Sigma-Aldrich], Wolframhexacarbonyl (98 %) [Merck], 

p-Chloranil () [ABCR], p-Chloranil (97%) [ABCR], Hydrazin (35 %- / 80 %-Lösung in Wasser) 

[Sigma-Aldrich], Kaliumhexacyanoruthenat [ABCR], Rheniumpentacarbonylchlorid (98 %) 

[ABCR], Silbertetrafluoroborat (98 %) [Sigma-Aldrich], Molybdänhexacarbonyl (98 %) 

[Sigma-Aldrich], 2,2‘-Bipyridin (98 %) [Sigma-Aldrich] und Kalium-Phtalimid (98 %) [ABCR]. 

Die Ausgangsmaterialien wurden ohne weitere Aufreinigung verwendet. 
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6.3 Synthesen der BCD-Komplexe 

6.3.1 W(CO)5BCD (1/2) 

 

N

X

N

W(CO)5

a

b

c

d

X = S = 1
X = Se = 2  

Vorschrift für 1: 

Die Synthesen der Wolframcarbonylkomplexen mit den BCD-Liganden BTD und BSD wurden 

nach der Literaturvorschrift von Kaim aus dem Jahre 1984 durchgeführt
[6]

.  

Es wurden 100 mg (0.284 mmol) Wolframhexacarbonyl in 25 mL Tetrahydrofuran gegeben 

und unter starkem Rühren drei Stunden bei 0°C mit UV-Licht bestrahlt. Nach Entfernen des 

Lösungsmittel wurde das gelbe W(CO)5(THF) als Feststoff erhalten, welcher anschließend in 

20 mL Dichlormethan gelöst wurde. Zu der gelben Lösung wurden 39 mg (0.284 mmol) 

2,1,3-Benzothiadiazol gegeben und drei Stunden rühren gelassen. Das Produkt konnte nach 

Entfernen des Lösungsmittels analysenrein in quantitativer Ausbeute (bzgl. BTD) als roter (1) 

bzw. orangener (2) Feststoff isoliert werden.  

1H-NMR (Benzol-d
6
): δ [ppm] = 6.67 (br ddd, 1H(d)), 6.79 (br ddd, 1H(a)), 7.27 (d, 1H, (b), 

3
JHH = 8.75 Hz), 7.47 (d, 1H(c), 

3
JHH = 8.75 Hz)  

br = breit 

 

Elementaranalyse:  

C11H4N2O5SW C % H %: N %: 

berechnet: 28.72 0.88 6.09 

gefunden: 27.95 0.64 5.56 
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Verbindung 2 wurde analog dargestellt: 

1H-NMR (Toluol-d8): δ [ppm] = δ [ppm] = 6.59 (ddd, 1H(d), 3JHH = 9 Hz, 4JHH = 6 Hz, 

5JHH = 1 Hz), 6.72 (br ddd, 1H(a), 3JHH = 9 Hz, 4JHH = 6 Hz, 5JHH = 1.25 Hz), 7.20 (d, 1H(b), 

3JHH = 9 Hz), 7.31 (d, 1H(c), 3JHH = 9.25 Hz) 

br = breit 

 

Elementaranalyse:  

C11H4N2O5SeW C % H %: N %: 

berechnet: 26.06 0.80 5.53 

gefunden: 25.95 0.74 5.56 

 

 

6.3.2 [Re(CO)3(bpy)(BSD)]BF4 (3) 

 

 

 

Die Synthese des Rhenium(I)bipyridintricarbonylchlorids erfolgte nach Literaturvorschrift[57]. 

Es wurden 150 mg (0.41 mmol) Rheniumpentacarbonylchlorid und 65 mg 2,2‘-Bipyridin 

wurden in 40 mL Toluol gegeben und fünf Stunden unter Rückfluss erhitzt. Nach Abkühlen 

der Lösung fiel das Rhenium(I)bipyridintricarbonylchlorid als analysenreiner gelber Feststoff 

aus.  



Experimenteller Teil 

129 

 

Anschließend wurden 100 mg (0.22 mmol) des Rhenium(I)bipyridintricarbonylchlorid in 

35 mL Dichlormethan gelöst und mit 42 mg(0.22 mmol) Silbertetrafluoroborat versetzt. Die 

Lösung wurde im Dunkeln über Nacht gerührt. Der dabei entstandene weiße Feststoff 

(Silberchlorid) wurde über Ceolithe abfiltriert und das Filtrat mit 40 mg (0.22 mmol) 

2,1,3-Benzoselenadiazol versetzt. Nach fünf stündigem rühren wurde die Lösung eingeengt 

und über Nacht bei -8°C aufbewahrt. Das gelb-orangefarbene Produkt kristallisierte 

analysenrein aus. 

 

1H-NMR (Aceton-d6): δ [ppm] = δ [ppm] = 7.64 (br m, 1H), 7.88-7.79 (br m, 2H), 8.00 (br m, 

2H), 8.14 (br d, t, 1H), 8.51 (br t, d, 2H), 8.82 (br d, 2H), 9.56 (br d, t, 2H). 

br = breit 

 

Elementaranalyse: 3(BF4)*CH2Cl2 

C19H14N4O2SeReBCl3F4 C % H %: N %: 

berechnet: 28.94 1.79 7.10 

gefunden: 27.55 1.88 6.56 

 

 

6.3.3 K6[(Ru(CN)5)2BCD] (4/5) 
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Die Synthese der Komplexe erfolgte in Anlehnung an die Vorschrift von Rex Shepherd et. 

Al.[68] 

0.48 g (1 mmol) K4[Ru(CN)6]x3 H2O wurden in 100 mL Wasser gelöst und mit 69 mg 

(0.5 mmol) 2,1,3-Benzothiadiazol versetzt. Zu der Mischung wurde unter Rühren 100 mL 

Bromwasser (0.1 M Br2, 0.1 M KBr) langsam hinzugetropft. Die Lösung wurde für eine Stunde 

gerührt und anschließend mit kaltem Aceton bis zum Ausfallen des Produktes versetzt. Das 

Produkt wurde abfiltriert, mit kaltem Aceton gewaschen und anschließend im Vakuum von 

Lösemittelresten befreit. Das Produkt konnte in guter Ausbeute (62 %) analysenrein erhalten 

werden. 

 

Elementaranalyse:  

C11H4N7K6SRu C % H %: N %: 

berechnet: 21.95 0.67 16.29 

gefunden: 21.95 1.04 15.50 

 

 

Verbindung 5 wurde analog dargestellt: 

Elementaranalyse:  

C11H4N7K6SeRu C % H %: N %: 

berechnet: 20.36 0.62 15.11 

gefunden: 19.52 0.84 14.99 
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6.4 Synthesen des BTDB und Komplexe 

6.4.1 BTDB (6) 

 

 

 

Die Synthese des BTDB erfolgte ausgehend vom Tetrachlor-para-benzochinon zum 

Tetraammino-para-benzochinon nach der Vorschrift von Himmel et. Al.  

100 mg (0.41 mmol) Tetrachlor-para-benzochinon und 304 mg (1.64 mmol) Kaliumphtalimid 

wurden in 150 ml Acetonitril zehn Stunden auf 50°C erhitzt. Das Lösungsmittel wurde 

anschließend im Vakuum entfernt und das Produkt unbearbeitet erst zwei Stunden in 20 mL 

konzentrierter Hydrazin-Lösung (80 % in H2O) und anschließend 24 Stunden in 100 mL 

verdünnter Hydrazin-Lösung (~14 % in H2O) gerührt.  

Der Feststoff wurde unbearbeitet in 40 mL trockenem Tetrachlormethan aufgenommen und 

langsam mit 30 mL (0.41 mmol) Thionylchlorid versetzt und 24 Stunden refluxiert. Nach 

24 Stunden wurden Lösungsmittel und Reaktanden im Vakuum entfernt bis ein schwarzer 

Feststoff blieb. Die endgültige Aufreinigung erfolgte mittels Sublimation bei 200°C unter 

erniedrigtem Druck (~1 mbar) und führte zu einem analysenreinen blass rötlichen Feststoff. 

IR(CO): 1715 cm-1 

Elementaranalyse:  

C6N4O2S2 C % N %: 

berechnet: 32.14 24.99 

gefunden: 32.02 24.76 
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6.4.2 (Re(CO)3Cl)1-2(BTDB) (7/8) 

 

 

 

100 mg (0.28 mmol) Rheniumpentacarbonylchlorid wurden mit 38 mg (0.28 mmol) in 

100 mL Toluol gegeben und sechs Stunden unter Rückfluss erhitzt. Der erhaltene 

rötlich-braune (7) bzw. hellbraune (8) Feststoff wurde abfiltriert und dreimal mit heißem 

DMF gewaschen. Anschließend wurde das DMF bei 80°C im Hochvakuum entfernt.  

 

IR(CO): (Re) 2120, 2035, 2020, 2000, 1960, 1920cm-1, (BTDB) 1715 cm-1 

Elementaranalyse:  

C9N4ClReO5S2 C % N %: 

berechnet: 20.40 10.57 

gefunden: 19.84 10.86 

 

Verbindung 8 wurde analog mit der doppelten Menge Rheniumpentacarbonylchlorid 

dargestellt: 
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IR(CO): 2005, 1965, 1920 cm-1 

Elementaranalyse:  

C12N4Cl2O8S2Re2 C % N %: 

berechnet: 17.25 6.71 

gefunden: 18.14 6.76 

 

 

6.4.3 (Mo(CO)5)2(BTDB) (9) 

 

Die Verbindung wurde analog zu Verbindung 7 und 8 dargestellt. 

IR(CO): Aufgrund der Instabilität von 9 wurde kein IR gemessen (s. Kap. 3.4). 

Elementaranalyse:  

C10N4MoO6S2 C % N %: 

berechnet: 27.79 12.96 

gefunden: 28.26 12.45 
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7 Zusammenfassung

 

Kapitel 2 und 3 dieser Dissertation

von 2,1,3-Benzochalkogenadiazol

Rheniumkomplexfragmenten 

([1,2,5]thiadiazolo[2,3-c:5,6c‘])

Rheniumcarbonylkomplexen (Kap.

Erstmalig konnten röntgenkristallographisch analysierbar

benzochalkogendiazol-pentacarbonylkomplexe [W(CO)

Kristallstrukturanalysen durchgeführt werden

beiden Fällen ausschließlich über ein Stickstoffatom an die BCD

 

Abb. 7-1: Molekülstrukturen von

Anhand dieser Daten konnten Dichtefunktionaltheorie

werden, durch welche zwei bislang

Fragestellungen geklärt wurden.

zwischen einer stickstoff- und einer selenkoordinierten Form auch in Lösungsmittel

ist (0.42 eV für W(CO)5BSD 2 

Normalbedingungen kein Übergang zwischen den beiden Koordination

Zum anderen konnte gezeigt werden, dass trotz der Koordination an das 
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dieser Dissertation beschäftigen sich mit den Koordinationseigenschaften 

diazol-Liganden (BCD) (Kap. 2) in Verbindung 

 sowie mit dem Di-Benzochalkogenadiazol

6c‘])-1,4-benzochinon (BTDB) und seinen 

(Kap. 3).  

röntgenkristallographisch analysierbare Kristalle der Wolfram

pentacarbonylkomplexe [W(CO)5(BCD)] 1 und 

durchgeführt werden (Kap. 2). Diese zeigen, dass das Wolfram in 

beiden Fällen ausschließlich über ein Stickstoffatom an die BCD-Liganden bindet (

 

von 1 (links) und 2 (rechts) im Kristall. 

konnten Dichtefunktionaltheorie-(DFT)-Rechnungen durchgefü

zwei bislang ungeklärte bzw. kontrovers diskutierte

Fragestellungen geklärt wurden. Zum einen konnte gezeigt werden, dass die Energie

und einer selenkoordinierten Form auch in Lösungsmittel

 und 0.34 eV für das reduzierte [W(CO)5(BSD

kein Übergang zwischen den beiden Koordinationsformen möglich ist. 

Zum anderen konnte gezeigt werden, dass trotz der Koordination an das 

Zusammenfassung 

Koordinationseigenschaften 

in Verbindung mit Wolfram- und 

diazol-System des Bis 

und seinen 

Kristalle der Wolfram-

und 2 erhalten und 

Diese zeigen, dass das Wolfram in 

iganden bindet (Abb. 7-1). 

Rechnungen durchgeführt 

ungeklärte bzw. kontrovers diskutierte[6],[40] 

Zum einen konnte gezeigt werden, dass die Energiebarriere 

und einer selenkoordinierten Form auch in Lösungsmitteln so hoch 

BSD)]- 2-), dass unter 

sformen möglich ist. 

Zum anderen konnte gezeigt werden, dass trotz der Koordination an das 



 

Wolframpentacarbonyl-Fragment das „single occupied molecular Orbital“ (SOMO) der 

einelektronenreduzierten Spezies 

nahezu komplett ligandenzentriert ist. 

Neben der strukturellen und rechnerischen Analyse der Komplexe 

spektroelektrochemische Messungen

den Rechnungen postulierten Folgerun

Ausbleibens einer „Umkoordination

aufgrund cyclovoltammetrische

Neben der eingehenderen Untersuchung der Wolframkomple

Komplex 3[BF4] mit dem Rhenium

Benzoselenadiazol-Ligand gemäß 

N N Toluol

Re(CO)5Cl, ∆

Abb. 7-2: Syntheseschema und 

Auch Komplex 3(BF4) konnte komplett charakterisier

Untersuchungen und DFT-Rechnungen analysier

In spektroelektrochemischen

Verbindung 3+, dass die Einelektronenreduktion 

Hinzukommend konnte erstmals die
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Fragment das „single occupied molecular Orbital“ (SOMO) der 

reduzierten Spezies 1- bzw. 2- keinen wesentlichen Metallanteil aufweis

igandenzentriert ist.  

Neben der strukturellen und rechnerischen Analyse der Komplexe 1 und 2

Messungen im UV/Vis-Bereich durchgeführt werden, die die aus 

den Rechnungen postulierten Folgerungen der ligandenzentrierten Reduktion und des 

koordination“ bestätigen. Die Oxidationen der Komplexe wurden 

cyclovoltammetrischer Irreversibilität nicht weiter untersucht. 

Neben der eingehenderen Untersuchung der Wolframkomplexe wurde erstmalig 

mit dem Rhenium(bipyridin)tricarbonyl-Fragment un

Ligand gemäß Abb. 7-2 synthetisiert.  

N N
Re

Cl
CO

COOC

CH2Cl2

AgBF4

-AgCl

N N
Re CO

COOC

N N
Re CO

CO
OC

N

N
Se

3

und Molekülstruktur von 3 im Kristall.  

komplett charakterisiert und mittels spektroelektro

Rechnungen analysiert werden. 

chemischen Messungen des IR- und UV/Vis-Bereich

, dass die Einelektronenreduktion vollständig ligandenzentriert abläuft. 

erstmals die durch Rechnungen postulierte hohe Elektronendichte 

Zusammenfassung 

Fragment das „single occupied molecular Orbital“ (SOMO) der 

Metallanteil aufweist und 

2 konnten erstmalig 

durchgeführt werden, die die aus 

gen der ligandenzentrierten Reduktion und des 

n der Komplexe wurden 

erstmalig der neue 

Fragment und dem 

N

N
Se

N
CO

CO

BF4

CO

BF4

 

und mittels spektroelektrochemischen 

Bereiches zeigt auch 

ligandenzentriert abläuft. 

hohe Elektronendichte 



 

auf den Chalkogenatomen in 

77Se-Isotop in Elektronenspinresonanzmessungen direkt 

 

Der Fokus von Kapitel 3 

BTDB-Systems 6 (s. Abb. 7-4) 

mit einer reversiblen ersten Reduktion

die zweite Reduktion reversibel

mit NBu4PF6 als Leitsalz irreversibles Verhalten

Mit Hilfe von „differential-pulse“

Potentialen unterhalb des Potential

der BTDB-Ligand in 0.1 M NBu

Spezies 6* mit einer zu 6 

verschobenen zweiten Reduktion entsteh

aus 6 und 0.1 M NBu4PF6 in Dichlormethan

ausgesetzt wird, zeigt, dass nach

Bei Untersuchungen der Reaktion von BTDB mit Molybdänhexacarbonyl

Folgeprodukt isoliert und kristallographisch analysiert we

Abb. 7-3: Die Kristallstruktur von 
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auf den Chalkogenatomen in den reduzierten Spezies durch Hyperfeinaufspaltung mit dem 

Elektronenspinresonanzmessungen direkt nachgewiesen werden. 

3 waren die spektroelektrochemischen Eigenschaften des

 und sein Verhalten als Ligand. BTDB ist zweifach reduzierbar

mit einer reversiblen ersten Reduktion, gefolgt von einer zweiten Reduktion. 

reversibel abläuft, wenn NBu4BF4 als Leitsalz verwendet wird

irreversibles Verhalten auf:  

pulse“-Voltammogrammen konnte gezeigt werden,

unterhalb des Potentials der zweiten Reduktion (bei ca. Epc = -

NBu4PF6/CH2Cl2-Lösung reagiert und eine zweite elektroaktive 

 identischen ersten Reduktion und einer um etwa 

verschobenen zweiten Reduktion entsteht. Eine Variation der Equilibrierungsz

Dichlormethan bestehende Lösung einem Potential mit E

nach längerer Zeit mehr 6* entsteht.  

Untersuchungen der Reaktion von BTDB mit Molybdänhexacarbonyl

isoliert und kristallographisch analysiert werden.  

 

Die Kristallstruktur von 10, erhalten aus einer Lösung aus DMF und 

Zusammenfassung 

Hyperfeinaufspaltung mit dem 

werden.  

ochemischen Eigenschaften des 

ist zweifach reduzierbar; 

gefolgt von einer zweiten Reduktion. Während auch 

verwendet wird, weist sie 

konnte gezeigt werden, dass bei 

-1.7 V vs. Ferrocen) 

reagiert und eine zweite elektroaktive 

identischen ersten Reduktion und einer um etwa -0.1 V 

Equilibrierungszeit, in der die 

Lösung einem Potential mit E < -1.7 V 

Untersuchungen der Reaktion von BTDB mit Molybdänhexacarbonyl (9) konnte ein 

einer Lösung aus DMF und 9. 
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Aus den spektroelektrochemischen (ESR, UV/Vis, IR) Ergebnissen und dem Vergleich mit 

vorangegangenen Untersuchungen von H. Bock, P. Hänel und R. Neidlein[71] zur ersten 

Reduktion des BTDBs konnte gezeigt werden, dass eine reduktive Substitution des BTDBs 

(wie in 9) zu einer Potentialänderung der zweiten Reduktion führen würde, jedoch die erste 

Reduktion, welche weitgehend an der Benzothiadiazol-Einheit stattfindet (Spindichte 

Sauerstoff: ~0.1 %), unverändert belassen würde. Da sich in den cyclovoltammetrischen 

Untersuchungen eine Leitsalzabhängigkeit des Verhaltens der zweiten Reduktion zeigte, wird 

auf eine Substitutionsreaktion des Leitsalzes an das BTDB zu einer Verbindung 6* analog zu 9 

geschlossen. Dieses Substitutionsprodukt (6*) des freien Liganden entsteht auch über 

Katalyse durch das in den cyclovoltammetrischen Messungen als Standard eingesetzte 

Ferrocen/Ferrocenium (Fc+), welches hingegen nicht isoliert werden konnte. 

Zusätzlich zu dem Informationsgewinn über den freien Liganden 6 konnten zwei neue 

Komplexe 7/8 mit Rheniumpentacarbonylchlorid synthetisiert und teilweise charakterisiert 

werden.  

 

Abb. 7-4: Syntheseschema für 7 und 8. 

Die Zusammensetzung konnte durch Elementaranalyse, IR-Spektroskopie und 

Cyclovoltammetrie nachgewiesen werden: Aufgrund der schlechten Löslichkeit in allen 

gängigen Lösungsmitteln war es allerdings nicht möglich, die absolute Koordination der 

Rheniumfragmenten zu bestimmen. Während die Zweikernstruktur 8 sich als 
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spektroelektrochemisch irreversibel erwies, konnten spektroelektrochemische 

Untersuchungen von 7 durchgeführt und so der Einfluss des Rheniumtetracarbonyls 

analysiert werden. 

Der erste Teil dieser Dissertation (Kapitel 2 und 3) konnte die Auswirkungen einer 

Wolfram/Rhenium-Koordination auf die Eigenschaften der BCD- und BTDB-Liganden zeigen 

und weitere Aufschlüsse bezügl. der der spektroskopischen Eigenschaften liefern. 

Anschließend an diese Arbeit müssten nun weitere Forschungen zeigen wie stark sich eine 

Komplexierung der BCD/BTDB-Liganden auf die elektronischen und spektroskopischen 

Eigenschaften der aus BCD bestehenden Polymere auswirkt.  

 

In Kap. 4 wurden von A. Mandal aus der Arbeitsgruppe G. K. Lahiri zur Verfügung gestellte 

Zweikernkomplexe des 1,4-Diimino-9,10-anthrachinons (H4L) mit den elektronenreichen 

{Ru(acac)2}- (11 (rac) bzw. 11‘ (meso)) und den elektronenarmen {Ru(bpy)2}2+-Fragmenten 

(123+(ClO4)3 (meso)) untersucht.  

                    

Abb. 7-5: Struktur-Formeln der Verbindungen 11 und 123+(ClO4)3, wie sie aus 

Kristallstrukturdaten sowie über spektroskopische Ergebnisse ermittelt 

werden konnten. 
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Da Untersuchungen ein elektrochemisch identisches Verhalten der beiden Diastereomere 11 

und 11‘ belegen, wurden ESR- und spektroelektrochemische UV/Vis/NIR-Messungen nur am 

racemischen Gemisch 11 durchgeführt. 

Sowohl die neutrale Form von 11 als auch dessen einelektronen-oxidierte und -reduzierte 

Formen wurden mit der ESR-Spektroskopie untersucht; Signale konnten jedoch weder bei 

Standardbedingungen noch bei 110 K detektiert werden. Die schnellen Relaxationszeiten der 

Komplexe schließen ESR-Untersuchungen aus und bestätigen zusammen mit den 

verschobenen 1H-NMR Signalen den berechneten Spinzustand von S = 1. Im Gegensatz dazu 

zeigt Verbindung 12(ClO4)3 ein rhombisches ESR-Signal in gefrorener 

0.1 M NBu4PF6/Dichlormethan-Lösung bei 110 K. Das Ausbleiben eines Signales bei 

Raumtemperatur und die Anisotropie der g-Faktoren (<g> = 2.009 und Δg = 0.104) weisen 

auf eine signifikante Metallbeteiligung in am SOMO des Brückenliganden hin. Die 

Einelektronen-Redoxschritte von 123+ führten erwartungsgemäß zu nicht ESR-aktiven 

Spezies.  

Die Komplexe weisen eine große Anzahl redoxaktiver Schritte auf. Neben den zu 

erwartenden Banden im UV/Vis-Bereich, die verschiedenen MLCT-, d-d-, oder 

Intraligand-Übergängen zugeordnet werden konnten, sind vor allem Banden im nahen 

Infrarotbereich sowohl für die oxidierte (λmax = 2050 nm 11+) als auch für die reduzierte Form 

(λmax = 2200 nm 11-) auffallend. Diese Banden werden „intervalence Charge Transfer“ 

(IVCT)-Übergängen zwischen Ru(dπ)/acac(π) und Ru(dπ)/H2L(π*) (11+) bzw. Ru(dπ) und 

Ru(dπ)/H2L(π*) (11-) zugeordnet.  

Anhand der UV/Vis/NIR-Daten und DFT-Rechnungen konnte folgendes Redoxschema 

aufgestellt werden:  
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Abb. 7-6: Redoxschema von 11n. 

Verbindung 123+(ClO4)3 mit den elektronenarmen [Ru(bpy)2]2+-Fragmenten weist zwei 

NIR-Banden bei λmax = 1530 nm und λmax = 1950 nm auf.  

Die bei der Reduktion von 123+ zu 122+ gefundenen Absorptionen bestätigen die berechnete 

Bandenlage (s. Tab. 4-8). Der reduzierte Komplex lässt sich daher am besten durch eine 

[(bpy)2RuII(μ-H2L2-)RuII(bpy)2]2+ -Konfiguration beschreiben. 

Aus den UV/Vis/NIR-spektroelektrochemischen Untersuchungen in Verbindung mit 

DFT-Rechnungen konnte das folgende Redoxschema für Verbindung 123+ aufgestellt werden: 

 

Abb. 7-7: Redoxschema von 12n+. 

 

Kap. 5 befasst sich mit ESR-, sowie spektroelektrochemischen UV/Vis/NIR-Messungen der 

von P. Mondal aus der Arbeitsgruppe G. K. Lahiri zur Verfügung gestellten einkernigen 

Ru(bpy)2(NIN)- (13+) als auch der zweikernigen Ru(bpy)2(NIN)Ru(acac)2-Komplexe (142+; 

NIN = Indigo-bis(N-phenylimin)). 
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Besonders hervorzuheben ist die ungewöhnliche cis-Konfiguration des Nindigos in den 

beiden Komplexen (13+ und 142+) (s. Abb 7-8). Es konnten an den einelektronen-reduzierten 

bzw. -oxidierten Spezies ESR-Messungen durchgeführt werden; erwartungsgemäß zeigen die 

diamagnetischen Ausgangszustände 13+ bzw. 142+ keine ESR-Signale. Das ESR-Spektrum von 

13 zeigt das Signal eines organischen Radikals mit einem g-Wert von 2.0025, welches mit 

zwei 14N-Hyperfeinaufspaltungen (0.325 mT bzw. 0.360 mT) simuliert wurde. Die 

unterschiedlichen Hyperfeinaufspaltungen können der asymmetrischen Struktur von 13 

zugeschrieben werden. Einelektronen-Oxidation zu 132+ ergibt bei 110 K ein ESR-Signal, das 

mit einer stärkeren Beteiligung des Metalls am SOMO erklärt werden kann. Mulliken 

DFT-Rechnungen der Spindichte beziffern die Rutheniumbeteiligung auf 12.5 % (s. Tab. 5-9). 

Die Einelektronen-Reduktion bzw. -Oxidation des zweikernigen Komplexes 142+ deuten auf 

ein anderes Verhalten hin. Hier zeigen beide Prozesse bei 110 K eine starke 

Metallbeteiligung mit g-Anisotropien von Δg = 0.23 für 14+ und Δg = 0.54 für 143+. 

Die Komplexe zeigen im Lösungsmittelfenster (0.1 M NBu4PF6/CH3CN-Lösung) fünf 

cyclovoltammetrisch reversible Redoxprozesse auf, von denen jeweils drei Prozesse, zwei 

Oxidationen und eine Reduktion für 13+ bzw. eine Oxidation und zwei Reduktionen für 142+ 

spektroelektrochemisch (UV/Vis/NIR) reversibel sind.  
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Abb 7-8: Struktur-Formeln von 13+ und 142+, wie sie aus den Kristallstrukturdaten sowie 

durch spektroskopische Ergebnisse ermittelt werden konnten. 



Zusammenfassung 

143 

 

Der Grundzustand von 13+ wird hauptsächlich von drei Absorptionen mit starkem 

MLCT-Charakter bei λmax = 1050, 756 und 484 nm bestimmt, die nach Reduktion durch neue, 

hauptsächlich nindigobasierte Intraligand-Übergänge ersetzt werden. Einelektronen 

Oxidation zu 132+ führt zu verschiedenen NIR-Übergängen. Es ist sehr wahrscheinlich, dass 

eine der Oxidationen unter Protonenabspaltung stattfindet. Anhand der UV/Vis/NIR-Daten 

und DFT-Rechnungen konnte das folgende Redoxschema aufgestellt werden:  

 

Abb. 7-9: Zuordnung der Oxidationsstufen im Redoxschema von 13n. 

Das UV/Vis/NIR-Spektrum des Grundzustandes von 142+ zeigt eine starke Absorption bei 

λmax = 650 nm (ε = 35810 M-1 cm-1) was in Kombination mit DFT-Rechnungen auf einen 

[(bpy)2RuII(L●-)RuIII(acac)2]2+-Zustand schließen lässt. Die erste Oxidation von 142+ zu 143+ 

erfolgt wie schon für die Oxidation von 13+ zu 132+ am Nindigo-Brückenliganden. 

Das UV/Vis/NIR-Spektrum der ersten Reduktion zu 14+ zeigt NIR-Banden bei λmax = 1370 und 

1124 nm, welche auf einen gemischtvalenten Zustand schließen lassen, welcher nur nach 

Reduktion des Nindigos erhalten werden kann.  

Aus den UV/Vis/NIR-spektroelektrochemischen Untersuchungen in Verbindung mit 

DFT-Rechnungen konnte das folgende Redoxschema aufgestellt werden: 
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Abb. 7-10: Zuordnung der Oxidationsstufen im Redoxschema von 14n. 
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The discussion dealing with the coordination properties of the 2,1,3

ligands (BCD) are found in 

rheniumcomplexfragments as well as with the 

bis ([1,2,5]thiadiazolo[2,3-c:5,6c‘])

rheniumcarbonylecomplexes are discussed in 

Quality crystals of the 

[W(CO)5(BCD)] 1/2 were obtained 

structures show that the tungsten is bonded exclusively 

Fig. 8-1: Molecular structures of 

With these structures it was possible to perform DFT c

helped to clarify two unsettled or rather controversial 
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a selenium coordinated form is high (0.42
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one electron reduced species 

therefore the reduction is completely ligand based. 
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the coordination properties of the 2,1,3-benzochal

are found in Chap. 2, which is combined with the

heniumcomplexfragments as well as with the di-benzochalkogenadiazolesystem of 

c:5,6c‘])-1,4-benzochinon (BTDB) and 

are discussed in Chap. 3.  

crystals of the tungstenbenzochalcogenadiazolepentacarbonylcomplexes 

were obtained and allowed for xray structural analysis

that the tungsten is bonded exclusively though the nitrogen. 

 

structures of 1 (left) and 2 (right) in the crystal. 

it was possible to perform DFT calculations. The DFT calculations 

to clarify two unsettled or rather controversial questions. [6],[40] On the one hand it 

even in solvents the energy barrier between a nitrogen coordinated and 

a selenium coordinated form is high (0.42 eV for W(CO)5BSD 2 and 0.34 

. Therefore it was concluded that under standard conditions the transition 

possible. On the other hand, it could be shown that despite 

coordination to tungstenpentacarbonyl the singly occupied molecular orbital (SOMO) of the 

one electron reduced species 1- and 2- feature no substantial metal 

completely ligand based.  
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. The DFT calculations 
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the energy barrier between a nitrogen coordinated and 
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standard conditions the transition 

it could be shown that despite the 

occupied molecular orbital (SOMO) of the 
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spectroelectrochemical UV/Vis/NIR

which show purely ligand character

In addition to the deeper study of the tungstencomplexes the new complex 

containing one Rhenium(bipyridin

synthesized according to figure 8
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Measurements and DFT calculations. 
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electrolyte.  
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theoretical analysis of Complex 1 and 2, it was possible to perform 

spectroelectrochemical UV/Vis/NIR measurements. This confirmed the DFT

which show purely ligand character. The irreversible oxidations were not investigated.

In addition to the deeper study of the tungstencomplexes the new complex 

containing one Rhenium(bipyridine)tricarbonylefragment and the 

according to figure 8-2.  
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Synthesis pattern and molecular structure of 3+[BF4] in the Crystal. 

fully characterized and analyzed by spectroelectroch

and DFT calculations.  

easurements in the IR and UV/Vis region it is shown that the 

one electron reduction occurs solely at the ligand. Additionally the DFT calculated high

electron density on the chalkogenatoms was indicated by the hyperfinecoupling 

isotope in electron paramagnetic measurements. 

Chapter 3 engaged the spectroelectrochemical properties of the BTDB complex

nd. BTDB is capable of being reduced by two electrons

reversible first reduction followed by a second reduction. The second reduction is reversible 

supporting electrolyte, but irreversible if NBu4PF6 is used 
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by spectroelectrochemical 

it is shown that the 

ligand. Additionally the DFT calculated high 

yperfinecoupling to the 77Se 

complex 6 (s. Fig. 8-4) 

capable of being reduced by two electrons, with a 

reduction. The second reduction is reversible 

is used as supporting 



 

Aided by differential pulse voltammetry it 

second reduction (Epc < -1.7 V vs. 

second electroactive species 

anodically shifted (-0.1 V).  

A variation of the „Equilibrierungszeit“ (EQtime) (time the sol

with E < -1.7 V) shows, that 

higher the 6* concentration). 

During the investigation of the reaction from 

secondary product was isolated and analyzed cristallo

Fig. 8-3: Molecular structure of 

From the spectroelectrochemical (EPR, UV/Vis, IR) 

investigations from H. Bock, P. Hänel and R. Neidlein

substitution of BTDB (as in 10

potential of the first reduction which occurs mainly on the 

(Spindensity Oxigen: 0.1 %). Due to the electrolyte dependency 
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In addition to the knowledge from the free Ligand 

partially characterize two new Complexes 
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oltammetry it was shown that at potentials below 

V vs. ferrocen) of the BTDB ligand, results in a 

second electroactive species 6* with an identical first reduction and a

ariation of the „Equilibrierungszeit“ (EQtime) (time the solution is exposed to a potential 

V) shows, that 6* is dependend on the EQtime (the higher

.  

of the reaction from molybdenumhexacarbonyle with BTDB

isolated and analyzed cristallographycally.  

 

of 10, obtained from a solution of DMF and 9

From the spectroelectrochemical (EPR, UV/Vis, IR) results and the comparison to earlier 

investigations from H. Bock, P. Hänel and R. Neidlein[71] it was shown that a

10) leads to a shift of the second reduction, yet keeping the 

potential of the first reduction which occurs mainly on the benzothiadiazole unit 

Due to the electrolyte dependency of the sec

that a substitution reaction occurs to a substance 6*

6*) of the free ligand forms also catalytically with 

errocen/ferrocenium which is used as a standard in cyclovoltammetry. 

ddition to the knowledge from the free Ligand 6 it was possible to synthesize and 

partially characterize two new Complexes 7/8 with Rheniumpentacarbonylechloride. 
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5 Cl, 

, 6h
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Fig. 8-4: Synthesis pattern for 7 and 8. 

The composition was determined by elemental analysis, IR specotroscopy and 

cyclovoltammetry, but through low solvability in common solvents it was not possible to 

define the absolute coordination of the rheniumfragments. While spectroelectrochemical 

measurements were not possible for 8, the influence of the rheniumtetracarbonyl could be 

analyzed via spectroelectrochemical investigations of 7. 

The first section (Chapter 2 and 3), show the impact on the tungsten/rhenium coordination 

on the properties of BCD and BTDB ligands.  

Further researches need to show how the complexation influences the electronic and 

spectroscopic properties of the polymers containing BCD or BTDB monomers.  

 

In Chap. 4 the from A. Mandal of the work group G. K. Lahiri provided metal complexes of 

1,4-Diimino-9,10-anthrachinone (H4L) with either electron rich {Ru(acac)2} (11 (rac) 

respectively 11‘ (meso)) or electron poor {Ru(bpy)2}
2+

 fragments (123+
(ClO4)3 (meso)) were 

investigated. The diastereomers 11 and 11’ show similar electrochemical behaviour and 

therefore EPR and spectroelectrochemical UV/Vis/NIR measurements were done only for 

the racemic mixture 11. 
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Fig. 8-5: Compound 11 und 123+(ClO4)3.  

The neutral form 11 as well as the one electron oxidized/reduced species were investigated 

by EPR spectroscopy. It was not possible at room temperature or 110 K to detect any EPR 

signals. The fast relaxation times of the complexes exclude EPR measurements and comfirm 

together with the shifted 1H NMR signals the calculated spinstate of S = 1.  

Unlike 11 compound 12(ClO4)3 shows a rhombic EPR signal in 0.1 M NBu4PF6 dichlormethane 

solution at 110 K. The absence of any signal at room temperature and the anisotropy of the 

g-values (<g> = 2.009 und Δg = 0.104) point toward a significant metal participation with the 

SOMO of the bridging ligand. As expected one electron redox steps led to an EPR silent 

species. 

The complexes show several redox steps. Beside the expected UV/Vis absorptions, which 

could be attributed to several MLCT, d-d, or intraligand transitions, the bands in the near 

infrared for the oxidized (λmax = 2050 nm 11+) as well as for the reduced form 

(λmax = 2200 nm 11-) were noticeable. These bands were attributed to some intervalence 

charge transfer (IVCT) transitions between Ru(dπ)/acac(π) and Ru(dπ)/H2L(π*) (11+) 

respectively Ru(dπ) and Ru(dπ)/H2L(π*) (11-). 

On the basis of the UV/Vis/NIR data and DFT calculations the following redox schema for 11 

was constructed:  
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Fig. 8-6: Redox schema of 11n. 

Compound 123+(ClO4)3 with the electron poor [Ru(bpy)2]2+ fragments shows two NIR bands 

at λmax = 1530 nm and λmax = 1950 nm. The absorptions detected for the reduction from 123+ 

to 122+ confirmed the calculated transitions (s. tab. 4-8), therefore the reduced complex is 

best described as [(bpy)2RuII(μ-H2L2-)RuII(bpy)2]2+.  

On the basis of the UV/Vis/NIR data and DFT calculations the following redox schema for 

123+ was constructed:  

 

Abb. 8-7: Redox schema of 12n+. 

 

Chapter 5 deals with EPR, as well as spectroelectrochemical UV/Vis/NIR measurements of 

the from P. Mondal of the work group G. K. Lahiri provided metal complexes 

[Ru(bpy)2(NIN)](ClO4) (13+) and Ru(bpy)2(NIN)Ru(acac)2(ClO4)2 (142+; 

NIN = Indigo-bis(N-phenylimin)).  

Especially it is to mention that the Nindigo ligand in both complexes (13+ und 132+) 

(s. Fig. 8-8) is unusual cis configurated. It was possible to perform EPR measurements of the 
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one electron reduced as well as the one electron oxidized species, as expected, the 

diamagnetic ground state 13+ and 142+ show no EPR signals. The EPR Spectrum of 13 displays 

an organic centered radical simulated with a g-value of 2.0025 and two 14N 

hyperfinecouplings (0.325 mT and 0.360 mT). The two different hyperfinecouplings can be 

attributed to the asymmetric structure of 13. One electron oxidation at 110 K leads to a 

signal with a more metal centered SOMO. Mulliken DFT spindensity calculations number the 

involvement of ruthenium to 12.5 % (s. Tab. 5-9). 

The one electron reduction and oxidation of 142+ shows different behaviours. Both processes 

have strong metal involvement with g anisotropies of Δg = 0.23 for 14+ and Δg = 0.54 for 

143+.  

The substances reveal five redox processes within the solvent window 

(0.1 M NBu4PF6/CH3CN solution) of which in each case three processes, two oxidations and 

one reduction for 13+ and one oxidation and two reductions for 142+, are all 

spectroelectrochemically reversible. 
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Fig 8-8: Compound 13+ und 142+(ClO4)2. 

The ground sate of 13+ is determinated mostly by three absorptions with strong MLCT 

character at λmax = 1050, 756 and 484 nm, which are replaced after the reduction by mainly 

nindigo based intraligand transitions. 

One electron oxidation to 132+ leads to various NIR transitions. The oxidation occurs likely 

under abstraction of a proton.  
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Based on the UV/Vis/NIR data and DFT calculations the following redox schema for 13+ could 

be constructed:  

 

 

Fig. 8-9: Redox schema of 13n. 

 

The UV/Vis/NIR spectrum from 142+ shows a strong absorption at λmax = 650 nm 

(ε = 35810 M-1 cm-1) which leads in combination with DFT calculations to a 

[(bpy)2RuII(L●-)RuIII(acac)2]2+ situation. Like the oxidation of 13+ to 132+, the first oxidation 

from 142+ to 143+ occurs at the nindigo bridge. 

UV/Vis/NIR analysis of the first reduction to 14+ shows two NIR transitions at λmax = 1370 and 

1124 nm which suggest a mixed valence state, which is only possible after the reduction of 

nindigo. 

Based on the UV/Vis/NIR data and DFT calculations the following redox schema could be 

constructed:  
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Abb. 8-10: Redox schema of 14n. 
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10 Anhan

10.1 Anhan

 

Rechnung zu 2.2.2.: 

Es gilt mit kb = 8.6173324(78)*10

1 eV = 1.16045*104 K, daraus folgt direkt 0.42 eV = 4873.89 K.

Analog für 0.34 eV: 3945.6 K. 

 

10.2 Anhang zu 2.

Abb. 10-1: NMR Spektrum von [Re(BTD)(CO)3Cl]PF6
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Anhang 

Anhang zu 2.2.2 

ilt mit kb = 8.6173324(78)*10-5 eV: 

K, daraus folgt direkt 0.42 eV = 4873.89 K. 

 

Anhang zu 2.3 

NMR Spektrum von [Re(BTD)(CO)3Cl]PF6. 

Anhang 
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10.3 Anhang zu Kap.3.2.3  
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Wellenzahl [cm-1]

Abb. 10-2: IR Spektrum von BTDB in DMF. 
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10.4 Anhang zu Kap.4.2  

 

Tab. 10-1: Ausgewählte experimentelle und DFT (UB3LYp/6-31G*/LanL2DZ) berechnete 

Bindungswinkel von 1 und 1‘. 
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10.5 Anhang zu Kap. 5.6 

 

Tab. 10-2: MO-Zusammensetzungen von 132+ im S= ½ -Zustand berechnet von R. Ray. 
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Tab. 10-3: MO-Zusammensetzungen von 133+ im S= 0-Zustand berechnet von R. Ray. 
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Tab. 10-4: MO-Zusammensetzungen von 14+ im S= 1/2-Zustand berechnet von R. Ray. 
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Tab. 10-5: MO-Zusammensetzungen von 140- im S= 1-Zustand berechnet von R. Ray. 
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10.6 Kristalldaten 

 

Kristalldaten für [W(CO)5(BTD)] (1) 

 

Tab. 10-6: Kristalldaten und Strukturverfeinerung für [W(CO)5(BTD)] (1) 

Summenformel  C11H4N2O5SW  

Molmasse  460.07  

Temperatur 100.02 K  

Wellenlänge 0.71073 Å  

Kristallsystem  Monoklin  

Raumgruppe  P21/c  

Zelldimensionen a = 7.8704(13) Å α= 90° 

 b = 13.386(2) Å β= 95.753(5)° 

 c = 24.783(4) Å γ = 90° 

Volumen 2597.7(7) Å3  

Z 8  

Dichte (berechnet) 2.353 Mg/m3  

Absorptionskoeffizient 9.073 mm-1  

F(000) 1712  

Kristallgröße 0.08 x 0.67 x 0.38 mm3  

Gemessener Theta-Bereich 1.521 bis 25.052°.  

Indexbereich -9≤h≤9, -15≤k≤15, -29≤l≤29  

Anzahl gemessener Reflexe 31429  

Unabhängige Reflexe 4606 [R(int) = 0.0625]  

Vollständigkeit bzgl. theta = 30.54° 96.6 %   

Absorptionskorrektur Semi-empirical from equivalents  

Max. and min. Transmission ? und ?  

Strukturverfeinerung Full-matrix least-squares on F2  

Daten / Restraints / Parameters 4606 / 532 / 362  

GOF bezüglich F2 1.131  

Endgültige R-Werte [I > 2sigma(I)] R1 = 0.2896, wR2 = 0.2628  

R-Werte (sämtliche Daten) R1 = 0.0995, wR2 = 0.2754  

Größtes Maximum und Minimum 5.678 und -3.869 e.Å-3  
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Kristalldaten für [W(CO)5(BSD)] (2) 

 

Tab. 10-7: Kristalldaten und Strukturverfeinerung für [W(CO)5(BSD)] (2) 

Summenformel  C11H4N2O5SeW  

Molmasse  506.97  

Temperatur 100(2) K  

Wellenlänge 0.71073 Å  

Kristallsystem  Triklin  

Raumgruppe  P-1  

Zelldimensionen a = 7.0388(8) Å α= 97,701(5)° 

 b = 8.2758(9) Å β= 92.803(5)° 

 c = 12.0799(14) Å γ = 108.006(4)° 

Volumen 660.12(13) Å3  

Z 2  

Dichte (berechnet) 2.551 Mg/m3  

Absorptionskoeffizient 11.525 mm-1  

F(000) 464  

Kristallgröße 0.74 x 0.32 x 0.08 mm3  

Gemessener Theta-Bereich 2.62 bis 30.48°.  

Indexbereich -9≤h≤6, -8≤k≤11, -17≤l≤17  

Anzahl gemessener Reflexe 3902  

Unabhängige Reflexe 3683 [R(int) = 0.0364]  

Vollständigkeit bzgl. theta = 30.54° 96.6 %   

Absorptionskorrektur Semi-empirical from equivalents  

Max. and min. Transmission ? und ?  

Strukturverfeinerung Full-matrix least-squares on F2  

Daten / Restraints / Parameters 3902 / 0 / 181  

GOF bezüglich F2 1.050  

Endgültige R-Werte [I > 2sigma(I)] R1 = 0.607, wR2 = 0.1672  

R-Werte (sämtliche Daten) R1 = 0.0589, wR2 = 0.1697  

Größtes Maximum und Minimum 0.001 und 0.00 e.Å-3  
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Kristalldaten für [Re(CO)3(bpy)(BSD)]BF4 CH2Cl2 (3) 

 

Tab. 10-8: Kristalldaten und Strukturverfeinerung für [Re(CO)3(bpy)(BSD)]BF4 CH2Cl2 (3) 

Summenformel  C19H12N4O3ReSe,CH2Cl2,BF4  

Molmasse  781.22  

Temperatur 100(2) K  

Wellenlänge 0.71073 Å  

Kristallsystem  Monoklin  

Raumgruppe  P212121  

Zelldimensionen a = 10.1433(6) Å α= 90° 

 b = 18.7960(9) Å β= 111.554(3)° 

 c = 13.7406(8) Å γ = 90° 

Volumen 2436.5(2) Å3  

Z 4  

Dichte (berechnet) 2.130 Mg/m3  

Absorptionskoeffizient 6.763 mm-1  

F(000) 1480  

Kristallgröße 0.36 x 0.28 x 0.27 mm3  

Gemessener Theta-Bereich 1.93 bis 30.64°.  

Indexbereich -14≤h≤14, -25≤k≤26, -19≤l≤19  

Anzahl gemessener Reflexe 7533  

Unabhängige Reflexe 6690 [R(int) = 0.0330]  

Vollständigkeit bzgl. theta = 30.54° 99.8 %   

Absorptionskorrektur Semi-empirical from equivalents  

Max. and min. Transmission 0.1945 und 0.2606  

Strukturverfeinerung Full-matrix least-squares on F2  

Daten / Restraints / Parameters 7533 / 0 / 325  

GOF bezüglich F2 1.112  

Endgültige R-Werte [I > 2sigma(I)] R1 = 0.0211, wR2 = 0.0510  

R-Werte (sämtliche Daten) R1 = 0.0273, wR2 = 0.0533  

Größtes Maximum und Minimum 0.003 und 0.000 e.Å-3  
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Kristalldaten für BTDB-DMF (10) 

 

Tab. 10-9: Kristalldaten und Strukturverfeinerung für BTDB-DMF (10) 

Summenformel  C24H28N12O8S4  

Molmasse  740.82  

Temperatur 100(2) K  

Wellenlänge 0.71073 Å  

Kristallsystem  Triklin  

Raumgruppe  P1!   

Zelldimensionen a = 7.9149(7) Å α= 90° 

 b = 13.1593(12) Å β= 90° 

 c = 14.6647(12) Å γ = 90° 

Volumen 1527.4(2) Å3  

Z 2  

Dichte (berechnet) 1.611 Mg/m3  

Absorptionskoeffizient 0.382 mm-1  

F(000) 768  

Kristallgröße 0.20 x 0.16 x 0.13 mm3  

Gemessener Theta-Bereich 1.55 bis 30.72°.  

Indexbereich -11≤h≤11, -18≤k≤18, -21≤l≤18  

Anzahl gemessener Reflexe 38004  

Unabhängige Reflexe 4715 [R(int) = 0.0422]  

Vollständigkeit bzgl. theta = 30.54° 99.8 %   

Absorptionskorrektur Semi-empirical from equivalents  

Max. and min. Transmission 0.9535 und 0.09268  

Strukturverfeinerung Full-matrix least-squares on F2  

Daten / Restraints / Parameters 4715 / 0 / 220  

GOF bezüglich F2 1.189  

Endgültige R-Werte [I > 2sigma(I)] R1 = 0.0415, wR2 = 0.1068  

R-Werte (sämtliche Daten) R1 = 0.0441, wR2 = 0.1081  

Größtes Maximum und Minimum 0.000 und 0.000 e.Å-3  
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Kristalldaten für rac [(acac)2RuIII(µ-H2L2-)RuIII(acac)2] (11) 

Kristalldaten für meso [(acac)2RuIII(µ-H2L2-)RuIII(acac)2] (11‘) 

Kristalldaten für [(bpy)2RuII(µ-H2L·-)RuII(bpy)2]3+(ClO4)3 (12) 

 

Siehe Literatur.[83] 
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Kristalldaten für [(NIN)Ru(acac)2]+(ClO4) (13) 

 

Summenformel  C55H43ClN8O4Ru  

Molmasse  1016.49  

Temperatur 150(2) K  

Wellenlänge 0.71073 Å  

Kristallsystem  Triklin  

Raumgruppe  P1  

Zelldimensionen a = 12.2450(7) Å α= 99.265(4)° 

 b = 13.6473(6)Å β= 110.594(5)° 

 c = 15.3141(8)Å γ = 90.416(4)° 

Volumen 2358.7(2) Å3  

Z 2  

Dichte (berechnet) 1.431 Mg/m3  

Absorptionskoeffizient 0.446 mm-1  

F(000) 1044  

Kristallgröße 0.23 x 0.18 x 0.15 mm3  

Gemessener Theta-Bereich 2.9888 bis 32.1589°.  

Indexbereich -12≤h≤14, -14≤k≤16, -18≤l≤18  

Anzahl gemessener Reflexe 17188  

Unabhängige Reflexe 8297 [R(int) = 0.0357]  

Vollständigkeit bzgl. theta = 30.54° 99.8 %   

Absorptionskorrektur Semi-empirical from equivalents  

Max. and min. Transmission 0.9361 und 0.9043  

Strukturverfeinerung Full-matrix least-squares on F2  

Daten / Restraints / Parameters 8297 / 0 / 626  

GOF bezüglich F2 1.025  

Endgültige R-Werte [I > 2sigma(I)] R1 = 0.0451, wR2 = 0.1036  

R-Werte (sämtliche Daten) R1 = 0.0616, wR2 = 0.1134  

Größtes Maximum und Minimum 0.001 und 0.000 e.Å-3  
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Kristalldaten für [(bpy)2Ru(NIN)Ru(acac)2]2+(ClO4)2 (14) 

 

Summenformel  C58H48Cl2N8O12Ru2  

Molmasse  1322.08  

Temperatur 150(2) K  

Wellenlänge 0.71073 Å  

Kristallsystem  Monoklijn  

Raumgruppe  P21/c  

Zelldimensionen a = 9.5175(4) Å α= 90.00° 

 b = 25.1198(14) Å β= 95.044(4)° 

 c = 27.4990(11) Å γ = 90.00° 

Volumen 6548.9(5) Å3  

Z 4  

Dichte (berechnet) 1.341 Mg/m3  

Absorptionskoeffizient 0.603 mm-1  

F(000) 2680  

Kristallgröße 0.33 x 0.26 x 0.22 mm3  

Gemessener Theta-Bereich 3.2820 bis 22.4490°.  

Indexbereich -11≤h≤11, -29≤k≤29, -32≤l≤32  

Anzahl gemessener Reflexe 61842  

Unabhängige Reflexe 11509 [R(int) = 0.0983]  

Vollständigkeit bzgl. theta = 30.54° 99.8 %   

Absorptionskorrektur Semi-empirical from equivalents  

Max. and min. Transmission 0.8787 und 0.8257  

Strukturverfeinerung Full-matrix least-squares on F2  

Daten / Restraints / Parameters 11509 / 0 / 743  

GOF bezüglich F2 1.016  

Endgültige R-Werte [I > 2sigma(I)] R1 = 0.0921, wR2 = 0.2451  

R-Werte (sämtliche Daten) R1 = 0.1485, wR2 = 0.2818  

Größtes Maximum und Minimum 0.01 und 0.000 e.Å-3  
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10.7 Abkürzungsverzeichnis 

 

Abb. Abbildung 

BCD 2,1,3-Benzochalkogendiazol 

BSD 2,1,3-Benzoselenadiazol 

BTD 2,1,3-Benzothiadiazol 

BTDB Bis ([1,2,5]thiadiazolo[2,3-c:5,6c‘])-1,4-benzochinon 

bpy 2,2‘-Bipyridin 

CO Kohlenmonoxid 

d Duplett 

DCM Dichlormethan 

DFT Dichtefunktionaltheorie 

DMF Dimethylformamid 

ESR Elektronenspinresonanz 

Fc Ferrocen 

H2L 1,4-Diimino-9,10-anthrachinons 

H4L 1,4-Diamino-9,10-Anthrachinon 

IIT Indian Institute of Technology 

IR Infrarot 

Kap. Kapitel 

MO Molekülorbital 

NIN Nindigo Indigo-bis(N-phenylimin) 
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NIR Nah Infrarot 

NMR Nuclear Magnetic Resonance 

OTTLE optically transparent thin-layer electrochemical cell 

SEC Spektroelektrochemie 

Tab. Tabelle 

THF Tetrahydrofuran 

tr Triplett 

UV Ultraviolett 

Vis “visibel” = Sichtbar 

SCE Saturated Calomel Electrode  Kalomelelektrode 

 

 


